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Este invencidn se refiere a un procediamiento pé~.
re la conversién de hidrocarburos con vapor de agua en pre
sencia de wn catalizaedor, para la preparacidn de mezclas
que contienen hidrégeno y uno o mds hidrocarburos.

La conversidn de hidrocarburocs con vapor de -
agua en presencla de un catalizador para la preparacidn de
hidrdgeno es una téenica conocida, siendo usualmente ni-
quel el catalizador empleado en este procedimiento.

Los catalizadores de nfquel como tal son activos
pero sensibles al azufre, y por tanto, para el procedimien
t0 a escala técnica, los aceites hidrocarbonados disponi-
bles, que normalmente contienen azufre, han de ser desul-
furados.

Otra téenica conocidaes llevar a cabo la conver-
gidn de hidrocerburcs con vapor de agua con ayuda de cata-
lizadores que son insensibles al azufre, tales como, por
ejemplo, catalizadores de renlo sulfurados sobre un sopor-
te.

Se ha descubierto ahora que se obtieéne una ope-
racidn mds estable si la conversidn de hidrocarburos con
vapor de agua tiene lugar con adicidn de hidrdgeno y en -
presencia de un catalizador sobre un soporte, catalizador
que contiens uno o més metales de los grupos V a VIII in-
clusive del Sistema Periddico de los Elementos.

La invencidn se refiere, por tanto, a un proce-
dimiento para la preparacidn de mezclas que contienen hi-
drdgeno y uno o mds hidrocarburos por conversidn cataliti-
ca de hidrocarburos con vapor de agua, caracterizado porque
la conversidn de hidrocarburos con vapor de agua tiene lu—

gar con adicidn de hidrdgeno y en presencia de un catalizg
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dor sobre un soporte, catalizador que contiens uno o mds
metales de los grupos V a VIII inclusive del Sigtema Pe-
riddico de los Elementos.

En el procedimiento segin la invencidn, se afia-

5 den preferiblemente a2l menos 100 1. en condiciones norma-
les, y mds preferiblemente mds ds 200 1. en condiciones -
normales de hidrdgzeno por litro de los hidrocarburos que
han de ser convertidos, dandose la mayor preferencia a una
cantidad de al menos 400 1., en condiciones normales de hi-

10 drdégeno, tal como por ejemplo 800 1. en condiciones norma-
les, con la que se obtuvieron excelentes resultadose.

Ia cantidad de hidrdgeno requerida puede ser -
determinada en cada caso de una manera simple por los ex—
pertos en la técnica. Esta cantidad dspende, entre otras

15 cosas,; de la naturaleza del catallizador empleado, de la -
composicidn del material de partida, del tiempo de reaccidn,
temperatura de reaccidn, vresidn de reaccidn, y cantidad -
de vapor de mgua empleada.

1 hidrdgeno puede ser affadido de cualgquier for-

20 ma deseadaz, por ejemplo cragueando parcialmente el mate-
rial de partida antes de convertirle con vapor de agud. Los
gases que contienen hidrdgeno, como por ejemplo gas de sa-
lida del aparato de reformado, gas de generador, zas de -
horno de coque, gases de craqueado y similares pueden tam—

25 bidn emplearse con éxito. Se prefiers que el hidrdgeno afia
dido conste entera o parcialmente de parte del gas producl
do, del que, si se desea, pueden eliminarse log componen—
tes no deseables.

El contenido de metal o metales del grupo V al

30 VIII inclusgive del oatalizador puede variar entre muy am-
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plios limites. Preferiblemente, esta cantidad se encuentra‘
entre 0,1 y 30 por ciento en peso, y mds preferiblemente
entre 0,5 y 15 por ciento en peso, sliempre calculudo con
raspecto & la cantidad de material de soporte.

Los catalizadores pueden ser utilizados en va-
rias formes, por ojemplo como metal y/o como dxido., No =
obstante, se prefiere la forma sulfurads, porque en el pro
cedimiento de la presente invencidn los sulfuros de meta-
les poseen normalmente la actividad mds alta,

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

Ademds, se ha comprobado gue puede conseguirse
una maeyor conversidn del hidrocarburo, asi como una vida
mds larga del catalizador empleando activadores; son mate-
riales selecoionaﬁles para esté fino uno o mds metales del
agrupo I del Sistema Periddico de los Elementos, y en parti
culay combinaciones de metales de las columnas derecha e
izquierda de este grupo. Se obtienen resulizdos muy buenos
con catalizadorss que contienen, ademds de renio, también
plata y potasio,

Si se desea, la conversidn de hidrocarburos con
vapor de agua segin la invegcién puede toner lugar en pre=
sencia de amoniaco o compueétos que, en las condiciones -
oxistentes, se convierten totel o parciaslmente en amoniaco.
Ia adicidn de estos compuestos conduce a un considerable
aumento an le estabilidad del catalizador, y como resulta-
do se consigue una conversidn mds uniforme del material de

partida. Como se ha indicado ya anteriormente, el cataliza
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dor en forma sulfurada es el mds activo.

Ia sulfuracidn del catalizador metdlico y/o de
dxido puede tener lugar haciendo pasar sulfuro de hidrdge-
no sobre 81, y preferiblemente una mezcla de sulfuro de -
hidrdgeno e hidrdgeno.

No obstante, la sulfuracidn pusde realizarse -
+ambién con éxito haciendo pasar un aceite de hidrocarburo
que contiene azufre, que hierve a menos de 3502C, sobre -
el ocatalizador metdlico y/o de 6xido. Tembién en este caso
ge prefisre que la sulfuracidn tenga lugar en presencia de
hidrdgeno.

Se obtienen resultados favorables cuando la sul
furacifn es llevada & cabo en fase liquida y en presencia
de hidrdgeno con un aceite de hidrocarburo que contiens -
azufre, obtenido por destilacidn primaria de petrdleo cru-
do.

Como soportes del catalizador se emplean prefe-—
riblemente aldminas naturales o sintéticas. Son menos ade-
ocuandos los soportes con propiedades fuertemente deidas,

tales como la sflice y la sf{lice-aldmina. En general, la

presencia de una cisrta cantidad de otros dxidos ademds -

de la aldmina no presenta dificultades. El contenido de -
sflice del soporte no ha de ser, ventajosamente, superior

8l 5 por ciento en peso. Se prefiere el uso de aliminas

‘que no contiene mds del 0,5 por ciento en peso de sflice.

Se ha comprobado también que el @talizador total
o parcialmente desactivado puede ser regenerado y empleado
una vez més. El catalizador total o parcialmente desactiva

do se regenera preferiblemente por medio de un tratamiento

‘a una temperatura elevada, por ejemplo de 400 a 5002¢C, y,
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si es necesario, & presidn elevada con una mezcla de gésés
que contiene oxfgeno y vapor de agua, y subsiguiente resul
furacidn por uno de los procedimientos explicados antaior-
mente en la Memoria. Como fuente de oxizeno en la regenera
cién se emplea usualmente aire.

Los materiales de base que pueden elegirse para
la preparacidn de mezclas que contlenen hidrdgeno y uno o
mds hidrocarburos, son los hidrocarburos que hierven a me-
nos de 2502C.

Otros hidrocarburos para su conversidn en el -
procedimiento segin la inveﬁcién pueden ser loz alcohil
aromiticos, para la preparacidn de hidrocarburos aromdti-
cos con un peso molecular inferior, hidrdgeno y probable-
mente hidrocarburos parafinicos de bajo peso molecular. _
Se comprusba que los alcohil aromdticos se desalcohilan de
modo incompleto pero selective. Por ejemplo, el producto
de remccidn obtenido de la conversién del tolueno consta
de hidrdgeno, benceno, didxido de carbono y tolueno sin -
convertir, mientras que sélo se forman trazas de mondxido
de carbono y metano. No obstante, reciclando el tolueno -
gin convertir puede conseguirse una conversidén completa
en hidrdgeno, benceno y didxido de carbono.

Se observa que la produccidn neta de hidrdgeno
ea suficiente, o casi suficiente, para convertir el bence-
no producido en ciclohexano, si se desea.

De modo idéntico, los kilenos, el etilbenceno y
los alecohil benceno superiores pueden ser convertidos, se-
gin el procedimiento de la invencidn, en benceno, hidrdge-
no y didxido de marbono.

En Jugar de hidrocarburos aromdticos puros, tales
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como el tolueno, tambidén pueden emplearse fracciones dé -
aceites aromaticos, tales como las que contienen tolueno.

El procedimiento segin la invencidn es muy ade-
cuado para convertir fracciones de aceites de hidrocarbu-
ros que hierven a menos de 2502C en hidrdgeno e hidrocar-
buros de neso molecular inferior. Son materiales de parti-
da muy adecuados par; eate fin las fraccionas de 05 a 07
de naturnleza alifdtica, nafténica, asi como aromitica,
fracciones de cabeza .y fraccliones de nafta ligera obtenidas
por destilacidn primaris o directa, asi como fracciones de
hidrocarburos obtenides por reformado catalftico, o por
craqueamiento con vapor de agua, de fracciones de hidrocar
buros ligeras.

En muchos casos, la presencia en el material de
partida de una cierta cantidad de compuestos de azufre,
por ejemplo de 0,001 a 10 por ciento en peso de compuestos
de azufre (caleulado en forma de azufre), ha demostrado -
ger ventajosa para combatir la pérdida de azufre del cata-
lizador.

PTambién pueden utilizarse compuestos de azufre

como material de partida. Segin el procedimiento de la in-

vencidn, puede ser convertido, por ejemplo, benzotiofeno

en tolueno (y sulfuro de hidrdgeno), que despuds puede reag
cionar mds para formar benceno, hidrdgeno y didxido de -
carbono.

El nuevo procedimiento es muy adecuado para las
fracciones de hidrocarburos cuyo intervalo de ebullici5n
3¢ encuentra entre 50 y 2002C, para ser convertidas en pro

pano, butanos, y fracciones de hidrocarburos de bajo punto

de ebullicidn con un mayor nimero de octano.
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Para la preparacidn de estas fracciones més tam
geras de hidrocarburos con uh mayor nunero de oectano, son
materiales de partida particularmente elegibles los naf-
tenos o las fracciones de hidrocarburos nafténicos. Se ob
tienen resultados muy favorables si el material de base -
empleado es una fraccidn de hidrocarburo nafténico que -
contiene al menos 20, y preferiblemente al menos 40 por
ciento en peso de hidrocarburos nafténicos.

la cantidad de vapor de agua supleada es, pre-
feriblemente, de entre 0,1 y 5, y mds preferiblemente -
entre 0,5 y 2 moles por étémo de carbono en el material
de base.

Ia presidn a que puede llevarse a cabo 8l pro-
cedimiento segin la invencidn puede variar entre limites
muy amplios. Preferiblemente, la presidn estd entre 5 ¥
80 kg/cmz, y mds preferiblemente entre 15 y 50 kg/cm2.

También la temperatura a que se lleva a cabo
el procedimiento puede variar entre limites muy amplios,
y preferiblemente se encuentra entre 400 y 8002C, y mds
preferiblemente entre 500 y 6002C.,

En el procedimiento segin la invencidn, la can-
tidad de material de base que se hace pasar a través del
catalizador, por hora y por liitro del mismo, usualmente
varia preferiblemente entre 0,1 y 5 litros, y mds preferi
blemente entre 0,5 y 1 litro.

E1l procedimiento segiin la invencidn se presta
pérfectamente a ser realizado en varias etapas, en cuyo -
caso se prefiere emplear temperaturas superiores en las
sucesivas etapas.

En algunos casos eg aconsséjable separar, después
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de la conversidn de los hidrocarburos con vapor de agua;
el sulfuro de hidrdgeno y/o el didxido de carbono forma~
dogs IEn otros casos, puede ser realmente aconssjable no
eliminar el sulfuro de hidrdgeno o eliminarlo sélo parcial
mente, con el resultado de que se contrarresta la pdrdi-
da de azufre del catalizador, cuando se recicla parte del
gag producido,

Como ya 8e ha indicado anteriormente, se forman
pequsfias cantidades de mondxido de carbono en el procedi-
miento segin la invencidn. Si se desea, el mondxido de -
carbono puede ser convertido en didxido de carbono e hi-
drdgeno, con vapor de agua, de una forma conocida. Un pro
cedimiento alternativo para la separacidn del mondxido de
carbono formado consiste en convertirle en meténo ¥y agua
con la ayuda de hidrdgeno.

El procedimiento segin la invencidn puede ser
realizado continuamente ¢ semi-continuamente, y se ilus-
tra con ayuda de los siguientes ejemplos, que no son limi

tativos,
EJEMPLO I

Pars investigar la influencia de la adicidn de
hidrdzeno al emplear un catalizador que contiene 3,85 par
tes en peso de renio por cada 100 partes en peso de alﬁm;
na, se llevaron a cabo dos experimentos comtinuos, no afig

didndose hidrdgeno en el experimento 1, y afindiéndose en

el experimento 2 200 1. en condiciones normales (LCN) de

hidrdgeno téenicamente puro por litro de materisl de par-

* tida, en condiciones similares por lo demds.

El material de partida escogido eraz una nafia
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con un intervalo de ebullicidn de desde 120 a 1602C, ob-

tenido por destilacidn primaria de un crudo del Ofiente -
ledio. El contenido de azufre de esta nafta era de 400 -
DPPlle 6N PESO.

Los experimentos se llavaron a cabo en las si-

guientes condiciones de reaccidn:

Temperatura 525¢C

Presidn 40 kg/bm2

velocidad espacial de 0,5 1./1. de cataliza
la nafta dor/hora

relacidn de vapor de
agus a mfta 2 kg/l.

Los resultados de estos dos experimentos se han represen-
tado gréficamente en la figure I. En esta figura, la con-
varsi5n, en %, (eje vertical), ha sido representada grd-
ficamente frente al mimero de horas de funcionamiento -
(eje horizontal). Ia curva 1 de esta figura da los resul-
tados sin adicidn de hidrdgeno, y la curva 2 los resulta-
dos obtonidos con la adicién de 200 LCN de hidrdgeno por
litro de nafta.

De la figura I se deduce que, en condiciones si
milares, por lo demas, la adicidn de hidrdgeno tiene un
efecto favorable en la estabilidad del catalizador.

La composicidn media de los productos gaseosos
de reaccidn es como sigue:

Exp. 1 Exp. 2
sin Hs con Ho

Hp» % en peso T4 8,1 (corregido
pars ol Oy
afiadido)

€0y, caleulado como C, % en peso 12,5 11,5

co% " " 0, % en peso C,4 0,4

Cqs , ‘% en peso 17,8 16,3

C3s , % en peso 26,4 29,6

Gy, , % en pesoc 13,1 12,6

pﬁreza del H,, % en vol. 66 81

- 10 -
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La conversidn media en el experimento 1 (50 ho-
res de trabajo) llegd a 27%, y en el experimento 2 este -
velor (100 horas de trabajo) fué de 35%. En este ejemplo
y en los siguientes, el tanto por ciento de conversidn se
define como reducido al 100% por el tanto por ciento de -
producto de reaccidn que contiene mds de 4 dtomos de car-
bono por molécule. Fn este ejemplo y en los siguientes, la
pureza del hidrdgeno se expresa como

% en vol, de H, x 1008

% en vol. de (H2+C1+02)

Se observa que los catalizadores empleados en aste ¢jem—
plo y en los sigulentes fueron invariablemente presulfura-
dos con una mezcla de hidrdégenoc y sulfuro de hidrdgeno,
despuds de lo cual la relacidn de volidmen fué de 9:1 a una

tempersture mixima de 3752C.

EJEMPLO II

En estos experimentos se investigd la influencia
de la adicidn de hidrdgeno empleando un catalizador que -
contiene 3,85 partes en peso de renio, 1,25 parites en peso
de cobelto y 0,2 partes en peso de potasio por cada 100 -
portes en peso de alimina,

El material de base utilizado era la nafia men-
cionada en el Ejemplo I. El experimento 3 fué llevado a -
cabo sin adicidn de hidrdgeno; en el exporimento 4 se afin-
dieron tambidn 200 LCN de hidrdgeno tdenicamente puro por
litro de nafta por hora. Las condiciones de reaccidn emplea
dags fueron idénticas a lag del ejemplo I.

Log resultados obtenidog han sido representados

gréficomente en la figura II, de una forma andloga 2 la de
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la figurs I; la curve 3 representa los rosuvltados obteni-
dos sin adicidn de hidrdgeno y la curva 4 los obtenidos -
con adicidn del mismo. También en este caso, la figura II
muestra claramente sl efecto beneficioso de la adieidn -
de hidrdgeno en la estabilidad del catalizador.

Ia composicidn media de los productos gaseosos

de reaccidn era como sigue:

Exp. 3 Exp. 4
sin H, con Ho
Ho, % en peso ’ 7,8 5,8 {correg;
ol H, afia
e a
dido -
€05, caloulado como C, % en peso 9,4 9,1
co3 " non. & en peso 0,4 0s4
Cqy y % en peso 16,4 14,2
Cos s % en peso 25.é 21,3
ce, s % en peso 26,1 30,5
Ci, s % en peso 14,1 18,7
plreza de Hy, % en volumen 66 79

Ia conversién media en el experimento 3 (50 ho-
ras de trabajo) llegd al 20%; en el experimento 4 esta ci

fra (100 horas de trabajo) fud de 37%.

EJEMPLO IIT

En este ejemplo se dan los resultados de tres
experimentos en los que se varid la cantidad de hidrdgeno
técnicemente puro afiadido, wtilizando ﬁn catalizador que
contenia 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 alimina.

El meterial de base usado fué también la naita
mencionade en los ejemplos I y II. Tos experimentos 5, 6
y 7 fueron llevados a cabo con adicidn de 100 LCN, 200LCN

y 800LCN, respectivemente, de hidrdgeno por litro de naf-
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ta.

Por lo demds, las condiciones de reaccidn eran
similares & las explicadas en los Ejemplos I y II. Los re-
sultados de los experimentos se representan graficamente
en la figure III, también de la misma forma que la figura
I, representando lag curvas 5,6 ¥ 7 loas resultados obieni-
dos en los experimentos 5, 6 y 7 respectivamente.

la figura III muestra claramente que un aumento,
en la cantidad de hidrdgeno afiadido, de 100 a 200 LCN de
hidrdgeno por litro de nafta, tiene un efecto muy favora—
ble en le estabilidad del catalizador, y que la adicidn -
de 800 LCN de hidrdgeno por litro de nafta da como resulta
do una operacidn virtualmente estable.

Ia composicidn media de los productos gaseosos
de reaccidn era como sigue:

Exp. § Exp. 6 Exp. T

100LCN 200LCN  800LCN
de H, de H, ~ de Hp

H,, % en peso 6,9 (a) 7,5 (a) 8,4 (a)
032, caleoulado como C, % en peso 9,3 10,1 6,7
0% " ® " 4% en peso 0,1 0,3 0,1
01, y en pGSO 15,2 13’8 15,0
Co, y % en peso 23,8 19,4 19,4
03, s % en peso 29,6 29,8 27,4
Ci, - % en peso 15,1 19,0 22,9
pﬁreza de Hy % en volumenT7 83 93

(a) Corregido para el H, afladido

Ia conversidn media durante 100 horas de trabajo
1legd, en el experimento 5, al 29%, en el experimento 6 al
34% y en el experimento 7 al 32%.

EJEMPLO IV

En egte ejemplo se dan el contenido en compuestos

aromdticos y el nimero de octano de la parte del producto

-13 -
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de reaccidn que contiens mds de 4 dtomos de carbono por- - e
moldeula, obtenido en los experimentos 1 a 7.

El material de partida empleado, una nafta ob-
tenida por destilacidén directe de petréleo crudo, como ya
ge ha iﬁdicado anteriormente, contenia 15,5% en vol. de
compuestos aromaticos (determinado segim el método FIA),
mientras que los nimeros de octano F-1-0 y P-1-13 de esta

nafte eren inferiores, respectivemente, a 34 y 47.

Conteni Nimero de  Conver-
Composicidn del H, afia do de =~  Octano sién me-
catalizador a%do _comp. arg F~1-0 F-1-1} dia,?
naticos
£1,0,/Re 0 42 - - 37
" 200 44 M 85 35
A1,0,/Re/Co/K 0 41 - - 20
" 200 54 86 92 37
41,0./Re/Ag/K 100 38 - - 29
w3 200 61 88 94 34
" 800 71 100 104 32

las cifras anteriores muestran claramente que
la conversidn de.la nafte con vapor de agua y con adicidn
de hidrdgeno da como resultado un aumento muy importante
en el contenido de compuestos aromdticos de la parte de
producto efluente que contiene mds de 4 dtomos de carbono
por molécula, y que esta parte tiene un elevado mimero de
octano, como resultado de lo cual es muy adecuado como -

componente pera gasolina de alta calidad.
EJEMPLO V

En este ejemplo sedn los resultados de 4os -
experimentos en los que se utilizd el catalizador descri-
40 en el ejemplo III. También en este caso el material de
partida era wne nafita con un intervelo de ebullicidn de

desde 120 a 1602C, procedente del Oriente Medio.
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Los experimentos fusron realizados en las ai-

guientes condiciones de reaccidn:

temperature 5009C
velocidad espaciel de la 0,25 1./1. de cata-
nafta lizador/h

relacidn vapor de agus/mafta 4 kg/l.

En el experimento 10 no se afiadid hidrdgeno, ¥y
en el experimento 11 se afindieron 400 LCN de hidrdgeno -
técnicamente puro por litro de nafta. Los resultados de -
estos experimentos han gido representados griaficamente en
le figurae IV como se explicd en el ejemplc I; en la figura
citada, la figura 10 indica los cambios de conversidn en
el experimento 10, y la curva 11 los del experimento 11.

Tembién la figure IV muestra claramente el bene-

‘ficioso efecto de la adicidén de hidrdgeno, en este caso

en condiciones de reaccidn que difieren de las empleadas
en los ejemplos I a III,

Ia composicidn media de los productos gaseosos
de reaccidn era como sigue:

Exp. 10 Exp. 11
gin H, con Ho

H,, % en peso 13,3 12,3(corregido -
para ol H2
afiadido)

€0, calculado como C, % en peso 22,9 16,0

CoS , % en peso 0,2 0,2

C1s s % en peso 13,8 11,8

Co y % en peso 11,8 12,9

03 ) % én peso 24,5 27,2

¢ s % en peso 13,5 19,5

p&reza de H, % en volumen 84 93

En el experimento 10, la conversidn media a 1o

largo de 1CO horas de'trabajo fué de 24%, y en el experimen

+to 11 esta cifra fué de 29%,

- 15 -
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EJEMPLO VI

En este ejemplo se describe la influencia de =
la adicién de un compuesto de nitrdgeno sobre la conver-

sién de la nafia con vapor de agua en presencia de hidrd-

’geno. El catalizador empleado era una composicidn que con-

tenfa, por cada 100 partes en peso de elumina, 3,85 partes
en peso de renio.

En el experimento 12 no se afiadié a la nafta nin
gin compuesto de nitrdgeno; en el experimento 13 se ubili~
z6 unz nafta que contenia 2600 ppm. de n~butilamina.

Los experimentos 12 y 13 fueron realizados a ~
5252¢ y una presién de 40 kg/cm?. Por litro de nafta se -
afiadieron 200 LCN de hidrégeno téonicamente purc y 2 kg -
de vapor de agua. Se hiciefbn pasar 0,5 1. de nafta por -

hora y por litro de cataliéédor. En la figure V se han re~

presentado grificamente, déila forma explicada en el ejem-

plo I, los cambios en la cohversidn. De los cambios en la
conversién se deduce claraﬁﬁnte el efecto estabilizante,
sobre la actividad del cataiizador, de la adicién de n-bu
tilamina.

Ia composicidn media de los prodnctos gaseosos
de reaccidn era como sigue:

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

H,, % en peso 8,1% 6,8"
032, calculado como C, % en peso 11,5 11,5
co, L " 4, % en peso 0,4 0,7
Cqs s % en peso 16,3 16,
Co, , % en peso 21,4 21,8
Gy , % en psso 29,6 29,4
C1s , % en peso 12,6 13,2
Phreza de Hy, % en volumen 81 18

¥ Corregido para el H, afiadido.
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En el experimento 12, la conversién media a ro
largo de 100 horas de trabajo fué del 35%; en el axperi-

mento 13 esta cifra fué del 39%.

El andlisis de los productos gaseosos de reac—
cidn formados muestra que la adicidn de n-butilamina no
tiene influencia significativa en la composicidn de los

gases producidos.

EJEMPLO VII

En los itres experimentos siguientes (nos. 14
a 16), se empled un catalizador comercial de Co/Mo sobre
soporte, que contenia, por cada 100 partes en peso de -
aldmina, 3,9 partes en peso de cobalito y 10,8 partes en
peso de molibdeno. El experimento 14 fué llevado a cabo
gin edicidn de hidrégeno; en los experimentos 15 y 16 se
afiadieron, respectivamente, 200 y 800 LCN de hidrdgeno -
por litro de nafta.

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

De los cembios en la conversidn se deduce que
la adicidén de hidrdgeno también tilene un efecto beneficio
g0 en la estabilidad del catalizador de Co/Mo.

La composicidn medie de los productos gaseosos

de reaccidn obtenidos erat

- 17 -
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8' % en peso 5,0 3,08 0,5%

9s caloulado como C, % en psso T,6 4,3 8,2
co; s % en peso 0,2 0,1 0,4
Cq y % en peso 14,7 13,2 14,6
Co , % en peso 25,7 26,6 27,0
c3 ; ? en peso 27,1 30,3 31,3
P& + % on peso 19,9 22,5 18,1

reza del H,, % en volumen 56 80 94

¥ Corregido para el H, afiadido.
BJEMPLO VIIT

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

El material de partida seleccionado era una =
fraccidén de cabezas de intervalo de ebullicidn inferior
a T72%C, obtenida por destilacidén primaria o directa de un
petrdleo crudo procedente del Oriente Medio. Los experi- ‘
mentos fueron lle§ados a cabo en las siguientes condicio=-
nes de reaccidn: temperatura 5002C, presidn 40 ke/om?; se
hicieron pasar 0,25 litros de fracciones de cabeza por 1i
tro de catalizador y por hora. A cada litro de material -
de partids se afindieron 4 kg. de vapor de agua.

En el experimento 17 no se afiadid hidrdgeno;
sin embargo, en el experimento 18 se afiadieron 400 LCN de
hidrdgeno técnicamente pure por litro de fracciones de -
cabeza. Los resultados de estos dos experimentos han sido
representados graficamente en la figura VII, de una forma
similar a la del ejemplo I,

De la figura VII ge deduce que, en condiciones
idénticas en lo demds, la adicidn de hidrdgeno da como -

resultado una operacidn completamente estable.

- 18 -
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La composicidn media de los productos gasec ™

de reaccidn era como sigue:

Exp. 17 Experimento 18
sin Ho = 400 LCN de H,

Hoy # en peso 8,5 4,8%
o , calculado como C, % en peso 17,0 12,4
COoY " " s % en peso 0,2 0,2
Cq y S en peso 14,3 11,9
C s % en peso 11,0 1,7
C3 s % en peso 35,0 35,2
c s % en peso 14,0 23,8
Pﬁreza de Hy , % en vol. 78 89

¥ Corregido para el H, afiadido,
La conversidn media en el experimento 17, a 1o
largo de 100 horas de trabajo, llegd a 50%; en el experi-

mento 18 se consiguid un valor constante de 37%.
EJEMPLO IX

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

La desalcohilacidn del tolueno fué llevada a -
cabo en las sigulentes condiciones de rsaccidn: tempera-
tura 5752C, presidn 40 kg/cm?. Se afiadieron 0,5 1. de to-
lueno por litro de catalizador y por hora. A cada litro
de material de partida se afladieron 2 kg. de vapor de -
agua.

El catalizador usado era una composicidén que con
tenfa, por cada 100 partes en peso de alimina, 1 parte en
peso de renio.

In el experimento 19 no se afadid hidrdgeno, y

- en 8l experimento 20, 100 LCN de hidrdgeno por litro de =

- 19 -
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e 1y
material de partida. Los resulitados de estcr 2 expording ==

tos hen sido representados grdficamente en la figura VIII,
de ung forma similar é la del Ejemplo I. De la figura VIII
se deduce que, en condiciones iguales en lo demds, la adi
cidn de hidrdégeno sumentsa considerablemente la estabili-
dad del catalizador. En contraste con la definicién de -
conversidn utilizada en los ejemplos precedentes (véase
ejomplo I), en este ejemplo la conversidén se define como
el tanto por ciento de tolueno convertido.

Ta composicidn media del producto convertido -

eras
Exp. 19 Experimento 20
gin H, =~ con 100 LON de H,
H,, % en peso T,2 T4
€0,, calculado como C, % en peso 11,8 10,7
¢o " v, % en peso 0,3 0,4
CH,, % en peso 1,8 2,8
Ozﬁs, % en peso 0,1 0,2
GGHG’ 7-” en peso 78,8 78,5
pureze de Ho, % en volumen 97 97

Ia conversidn media en el experimento 19, a lo
largo de 40 horas de trabajo, fud de 25%; en el experi-
mento 20, la conversidn durante 50 horas de trabajo fud
de 245,

Ia presents solieitud, que corrssponde a la -
presentada en Holanda, con fecha 17 de Noviembre de 1,966,
bajo el nimero 66-16179, se acoge a los beneficios del -
articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-

trial.
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NOTA

Los puntos de invencidn, propia y nueva, que
se presentan pare que sean objeto de esta solicitud de -
Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE alios, son 1os
giguientes:

1.~ Un procedimiento para lz preparacidn de -
mezclas que contienen hidrdgeno y uno o mds hidrocarburos
por conversidn catal{tica de hidrocarburos con vapor de
agus, caracterizado porque la conversidn de los hidrocar~
buros con vapor de agua tiene lugar con adicidn de hidrd-
geno y en presencia de un catalizador sobre un soporte,
catalizador que contiene uno o mds metales de los grupos
V a VIII inclusive del Sistema Periddico de los Elemen-
tos.

2.- Un procedimiento segin se reivindica en la
relvindicacidn 1, caracterizado porque por cada litro de
hidrocarburos a ser convertidos, se afladen al menos 100
litros en condiciones normales (LCN), y preferiblemente
mds de 200 ICN, de hidrégano, déndose la meyor preferen—
cia a la adicidn de al menos 400 ILCN de hidrdgeno 2 los
hidrocarburos que han de ser converitldos.

3.~ Un procedimiento semin gse reivindica en las
reivindicaciones 1 6 2, caracterizado porque el hidrdgeno
afladido consta total o parcinlmente de parte del zas pro-
ducido.

4.= Un procedimiento segin se reivindica en -

cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracteri

. zado porque el catalizador conbtliene de 0,1 a 30 por cien—

-2 -
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to en peso, y preferiblemente de 0,5 a 15 por ciemto em =

peso, calculado con respscto al soporte, de uno o mds me-
tales de los grupos V a VIII inclusive del Sistema Perid-
dico de los Tlementos.

5.- Un procedimiento segin se reivindica en -
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracteri-
zado porque los metales de los grupos V a VIII inclusive
estdn presentes en forma metdlica, en forma de éxido o en
forma de sulfuro.

6.~ Un procedimiento segin se reivindica en -
cualquiera de las reivindioéoiones precedentes, caracteri-
zado porque el catalizador contiene renio. |

7.~ Un procedimiento segin se reivindica en -
eualquiera de lasg reivindicaciones prscedentes, caracteri-
zado porque el catalizador contiens molibdeno, niquel y/o
cobalto.

8.= Un érocedimiento segin se reivindica en -
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracteri-
zado porque el metal o metales estd o estdn total o par-
cialmente presentes en forma ds sulfuro.

9.~ Un procedimiento segin se reivindica en -
cualquiers de las reivindicaciones anteriores, caracteriza
do porque el catalizador contliene, como activador, uno o
mds metales del grupo I del Sistema Periddico de los Els~
nentos,.

10,~ Un procedimiento segin se reivindica en -
eualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteriza
do porque la conversién de los hidrocarburos con vapor de
agua tiene lugar en presencia de amonfaco, o de un compuesg

to que en las condiciones existentes es total o pacialmen-
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11.=~ Un procedimiento segin se reivindioca en

ta convertido en amonfaco.

cwaljuiera de les reivindicaciones anteriores, caracteri-
zado porque el catalizador metdlico y/o de 6xido es sulfu
5 rado haciendo pasar sobre é1 sulfuro de hidrdgeno, y pre-
feriblemente una mezela de sulfuro de hidrdgeno e hidré-
geno. .
12.~ Un procedimiento segin se reivindica en
cualquiera de las reivindieaciones anteriores, caracteri-
10 zado porque el catalizador de metal y/u dxido es sulfura-
do haciendo pasar sobre él un aceite de hidrocarburo que
contiene azufre y que hierve a menos de 3502C, preferi-
blemente en presencia de hidrdgeno,
13+~ Un procedimiento segin se reivindica en
15 la reivindicacidn 12, caracterizado porque la sulfuracidn
es realizada en fase ligquida y en presencia de hidrdgeno,
con un hidrocarburo que contiene azufre obtenido por des-
tilacidn directa de un petrdleo crudo.
14.= Un procedimiento segin se reivindica en -
20 . cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri-
zado porque el sopofte empleado es alvmina que no contie-
ne mdsdl 5 por ciento en peso de silice.
15.= Un procedimiento segin se reivindica en -
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri-
25 | zado porque el catalizador total o parcielmente desactiva
do ea regenerzdo y utilizado de nuevo.
16+~ Un procedimiento segin se reivindica en
la reivindicacidén 15, caracterizado porque la regenera-
; cidn se lleva a cabo tratanto el catalizador total o par-

30 ~ cialmente desactivado a temperatwra elevada, por ejemplo

31.10067 - 23-~



1

10

20

25

30

31.10,67

de 400 a 5009C, y, si es necesario, a presidn slevada ddnK
wne mezola gaseosa que contiene oxigeno y vapor de agua,
vy 8i se desea, sulfurando después el catalizador por -
cualquisra de los procedimientos reivindicados en las -
reivindiceciones 11=13.

17.= Un procedimiento segin se reivindica en
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri-
zado porgue, como hidrocarburos que han de ser convertli-
dos, se utilizan mezclas de hidrocarburos gque hisrven a
menos de 250¢C,

18.= Un procediﬁiento segin se reivindica en
cualquiera de las reivindibacionas anteriores, caracterl
zado porque, como hidrocar;uros que han de ser converti-
dos se emplean compuestos alcohil aromdticos, para la pre
paracidn de compuesios aro&étieos degalcohilados de bajo
peso molscular, h;drégeno,?y, gi se desea, hidrocarburos
parafinicos de bajo peso m%lacularo

19,- Un procedimiento segin se reivindica en
la reivindicacidn 18, cara%terizado porque el compuesto
alcohil aromdtico emplaado{es tolueno o una fraccidn de
petrdleo que contiene toluéndi

20,~ Un procedimiento segin se reivindica en
cualquiera de las reivindigaciones anteriores, caracteri~
zado porque, coOmo hidrocar?uros que hen de ser converti-
dos, se utilizen fracoioneé de hidrocarburos, tengan o
no azufre, que hierven a meénos de 250¢C, para la prepara-
cidn de hidrdgeno e hidrocarburos de bajo peso molscular.

21.- Un procedimianto segin se reivindida en -
las reivindicaciones 17 y 20, caracterizado porgue los -

hidrocarburos, o fracciones de hidrocarburos, que han de

-24 -
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ger convertidos, contienen desde 0,001 a 10 por cieante
en peso de compuestos de aéufre (caleulado en forma de
azufre).

22,~ Un procedimiento segin se reivindica en
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri-
zado porque, como hidrocarburos que han de ser converti-
dos, ce utilizen fracciones de hidrocarburos cuyo inter-
valb de ebullicidn se encuentra enitre 50 y 2008C, para -
la preperacién de hidrdgeno, propano y butanos y fracciow
nes de hidrocarburos de bajo punto de sbullicién con un
mayor nimero de octano,

23.=~ Un procedimisnto segin se reivindica en
la reivindicacidn 22, caracterizado porque, como hidrocar
buros que han de ser convertidos,se utilizan naftenos o
fraociones de hidrocarburos nafténicos.

24,- Un procedimiento segin se reivindica en

la reivindicacidn 23, caracherizado porque las fracciones

| de hidrocarburos nafténicos que han de ser convertidas -

contienen al menos 20, y preferiblemente al menos 40,
por ciento en peso de hidrocarburos nafiénicos.

25,- Un procedimiento segin se reivindica en
cualquiera de les reivindicaciones precedentes, caracteri
zado porque la conversidén de los hidrocarburos tiene lu-
gar con desde 0,1 & 5, y preferiblemente de 0,5 2 2 molegs,
de vapor de ague por dtomo de carbono.

26,- Un procedimiento segin se reivindica en
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracteri

zado porgue la conversidn de los hidrocarburos tiene lu-

gar a una presién de desde 5 a 80 xg/cn, y preferiblemen
é te a wna presidn de desde 15 a 50 kg/bm?.

-25 -
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27.~ Un procedimiento segin se reivindica eéu

cualguiera de las reivindicaciones rrecedentes, caracte-

- rizado porque la conversidn de los hidrocarburos tiene -

lugar a una temperatura de desde 400 a 8002C, y preferi-
blements & wna temperatura de desde 500 a 6002C,

28.- Un procedimiento segin se reivindica en
cualquiera de las reivindicaclionss 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 segin se reivindica en
cualguiera de las reivindicadionas anteripres, caracteri-
zado porque la conversidn 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 segﬁn se reivindiea aq
cualquiera de las reivindicaciones pracedentes, caracte-
rizado porque la conversidn de los hidrocarburos con va-
por de agua va seguida de la separacidn del sulfuro de -
hidrdzeno y/o el didxido de carbono formados. '

31.- Un procedimiento segin se reivindica en
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracteri
zado porque la conversidén de los hidrocarburos con vapor
de agua va seguida de la conversidn catalitica, con vapor
de agua, del mondxido de carbono formado, en didxido de
carvono e hidrdgeno.

32,~ Un procedimiento seglin se reivindica en
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri-

zado porque le conversidn de los hidrocarburos con vapor

- 26 -
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\ de agua va seguida de la conversién catalitica, con hi
drdgeno, del mondxido de carbono formado, en metano y -
agua.

33.~ Un procedimiento para la preparacidn de
5 mezclas que contienen hidrdgeno y uno o mds hidrocarburos.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede, representado en los dibujos que se acompafian y -
con los fines que se han especificado.
Egta Memoria consta de veintisiete hojas caeri-
10 tas a mdquina por una sola de sus caras.

Madrid, g5 NOV. ol

/)

31.10,67 RAP,-
| - 27 -



CHead LA B0RaDD aeieecoad Masisinn i Id Keve I, 7311

r
100
90

sol
70_.
60}

50

40

10 | ! | ! | | | n | |
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100

FIG. I

[,
Amg&é&%&/&




g e MR T A S <y or
G Lo e T o g . L) £b : P
LT KNP SLUlLLA SteoangTIUH DAADS O

00 -
0

0

.
1 _
A!b»{é £ pm/%

{"‘FQQ‘ 5“)’&!:" Lo %




DU S ¢ DT SRt S T SR LINRT “eoi e
Adacd bl Duediah i s sl sl hueidedes il ¥4 Ib Koo LA,

100 -

80

S0

10 | | | | | | 1 | i

FIG. Il

-
’/
! ’ N .
mf% /;y:f'za}{u"
[ P Vafam o




90
80

70

60

50

40

20

100

10

10

20

30

40

50

FIG. I®

70

80

Al

90 100

W f 1!
f b
Eorleine L5




Py

97 M ey
./"’ /
i 8 Old
oot 06 08 0L 0S ov 0e Ol 0
I T I l | | I T ol
-102
-10¢
40t
-4 0%
109
-10L
-108
-106
100l




T T TS C o a L e wil o vpare e - oo - - .-
shiasile s LR LS taas coanesn i Ran®O UL LT Ed e i ,’j,, ST

100
N0

80

S0k

0 0 20 30 40 50 60 70 8 90 100




P

100 -

10 | ( | | | |

FIG. ¥IT e




CHORD INT SSRATRIGLAL S A VI R

| —

100
0

o
o -

701

60

401

10 | | I i
0 -

FiG. VI




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



