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Esta invencién se vefiere a la conversién caba-
litica de hidrocarburos. Mis particularmente, ésta inven-
cidén se refiere al reforming catalitica de fracciones de
hidrocarburo que hierven dentro del intervalo del combus
tible o nafta para motores. Mis especificamente aln, és-
ta invencidén describe un método de hidroforming en el gue
se consigue la méxima conversidén de hidrocarburos parafi-
nicos a hidrocarburos aromiticos sin impedir ningin otro
aspecto del procedimiento de hidroforming. Esto se consi
gue mediante la sulfuracidn de algunos reactores en ﬁn
tren de reactores de hidroforming. En particular, Los =
reactores del extremo de cola en un tren de reactores de
hidroforming estidn sulfurados y trabajan de manera:qué
la conversién de parafinas a aromabticos esth susbancial—
nente aumentada.

El hidroforming es ahora objeto de interés.y
préctica comercial en este pais. Basicamente, la opera~

cidén consiste en poner en contacto nafta, virgen, crayue

{e

da, de Fischer-Tropsch o cualesquiera de sus mezclas, con
un material sbélido catalitico. El contacto tiene lugar
a elevada temperatura y elevada presidn en presencia de
hidrbgeno afladido o reciclado. Este hidrdégeno ha sido -
esencial en el pasado pues evita la desactivacidn del ca
talizador de hidroforming. El procedimiento produce por
si mismo cantidades sustanciales de hidrbgeno y, en la
actualidad, es la fuente del hidrdgeno que se recicla pa
ra reprimir la desactivacién del catalizador por forma-
¢idn de carbdn.

Las reacciones que btienen lugor durante el hi-

droforming son:
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1. Leshidrogenacidén de naitenos para formar los

correspondientes hidrocarburos aromdticos como cuando el

1
4
i
i
%
i
|

metilciclohexano es deshidrogenado para Lormar tolueno.

2. Isomerizacidn de parafinas normales para for

mar parafinas de cadena ramificada o isomerizacidn de -

SR

compuestos ciclicos, tal como etilciclopentano para for-
mar metilciclohexano, el cusl es después deshidrogensado
para Lormar tolueno;

3. Deshidrociclizacidén de parafinas a arowdii-
cos tal como el n-hepbano para formar toluenc; y »

4, Hidrocragquing de los constituyentes de mayor
punto de ebullicidn de la alimentacién para formar cons-
tituyentes de menor punto de ebullicidn.

Los procedimientos de hidroforming en lecho esté
tico se pueden dividir en tres clases generales, a gaver
no-regenerativo, semiregenersbtivos y ciclicos. Los sres
procedimientos difieren mis notablemente en que el cizli
co tiene un reactor recambiable o de repuesto que eSﬁéﬂ
conectado de manera que puede reemplazar a cualquier reag¢
tor de dentro del sistema para que ésbe pueda ser regene
rado.

Se pueden utilizer una gran variedad de cataliza
dores para hidroformar una corriente de alimentacidn par-
ticular. Estos catalizadores se discubtirdn mas adelante
con més detalle; de momento, s¢ puede seilalar que un ca—
talizador preferido contendrd 070l a 1°0 % en peso de -
platino o de 0L a 270 % en peso de paladio dispersado
sobre un soporte de alimina de gran pureza tal como el
que se obtiene del alcoholato de alumina, segin describe

la Patente U.5. K2 2.636.865 que se incorpora agui como
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- referencia. Otros miembros del grupo.del platino tal como!

- rodio, iridio, etec., se pueden utilizar pero el platino o!

: ticas de mercurio. Un catalizador adecuado consiste en -
~alrededor del 072 al 078 j» en peso de plabino ampliamente;
f dispersado sobre alimina en la fase eta o gamma derivada

: de un adecuado alcoholato de aluminio y contiene eﬁtfei—

£

el paladio son con mucho los preferidos. Ll soporte puede!

también ser preparado a partir de un hidroscl de alfmina :

obtenido al hidrolizar aluminio met&lico con Acido acéti—%
co diluido en presencia de muy pequeflas cantidades catali=-

H

0‘3 v 1’2 en peso de cloro aproximadamente, y tiene una

superficie total de unos 50 a 500 metros cuadrados por -
gramo. Sin embargo, se puede utilizar una gran variedéd
de otros catvalizadores, tales como platino sobre silice-
allmina de la que se¢ ha eliminado la capa superficial. .
Los cataligadores de hidroforming que fueron
primeramente utilizados tendian a ser sumamente activbs.
Como consecuencia, se producian cantidades sumamente gran
des de coque. Este coque tendia a aglomerarse sobre éi ég
talizador con el resultado dc que la actividad catalitica
se disminuia mucho. Pars contrarrestar esta acumulacidn
de coque sobre ¢l catalizador se pasaban grandes cantida-
des de hidrdgeno a través de la zona de ﬁidroforming.
En la patente U.3. K2 3,155.605, se resuelve en!
parte este problema. lLa patente enseina la adicibén a la
nafta de un compuesto de azufre reducible, antes del re-
forming. El empleo de ésta cantidad controlada de azufre
contribuye al comportamiento del catalizador de hidrofor-
ming pues la presencia del azufre envenena temporalmente

al catalizador de platino y disminuye considerablemente |
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' to perjudicial permancnte sobre el catalizador de platinoi

1

t

las reacciones secundarias. No se ha observado ningin efec

En la Patente U.3. 3.006.841, los solicitantes

' también insisten en las ventajas que se consiguen afiadien

do azufre a la zona de hidroforming catalitico. El solici

| tante enseifa que la adicidn de pequeflas cantidades de azy!

!

. N . . i
fre como activador a la zona de reaccidn tiende a manbener

la actividad catalitica sin ningin otro efecto perjudicial.

De hecho, la adicidn de azufre aumenta grandemente la du-
racidn del catalizador, y juntamenbte con su capacidad pa-
ra mantencr la actividad la presencia del compuesto de -
azufre rebaja realmente la cantidad de material carbonoso
que se forma durante la reaccidn de hidroforming.

Las dos patentes anteriores son tipicas de pro-
cedimientos que corriententemente hacen uso del azufre pa
ra prolongar la vida eficaz del cabtalizador de hidrofor-
ming. En su mayor parte, los métodos de la técnica ante-

rior han ensefiado la adicidn de azufre a la corriente de

- alimentacidén bien en una base continua ¢ intermitente. De

ésta manera, ¢l tren completo de reactores de hidroformin

queda expuesto a la presencia de un compuesto que contie~

i ne azufre.

Una operacidn de hidroforming tiene lugar en un
tren o sucesidén de reactores de hidroforming gue normal-
mente comprenden unas tres o cuabtro zonas de hidroforming
8i se desea, se pueden colocar zonas adicionales de hidro
forming pero para la mayoria de las operaciones, son sufi
cientes %3 o 4 zonas.

La conversidn de naftenos en los correspondien-

tes hidrocarburos arométicos es la reaccidn més preferida

LR
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H

.sentes considerables cantidades de parafinas en la primers

izona. de reaccidn, c¢asi toda la reaccidn en las zonas ini-

ciales consiste en la conversién de naftenos en aromdticos

En las zonas de cola ¥y en particular en la (ltima zona de

idroforming, la reaccidn preferente es la formacién de |

aromiticos a partir de parafinas tales como hexano o hepta

‘no. Esta Gltima reaccidn es sumamente importante si se de-

sea obtener elevados rendimientos en gasolina de alto oc-

: tano., 3in la eficaz conversidn de parafinas a aromiticos

.

el aumento en octano se obtiene mediante el hidrocraguing

de parafinas fuera del intervalo de ebullicidn de la maso
lina para concentrar los aromidticos ya formados a pertir
de los naftenos. Isto limite severamente el rendimiento de
reformado que se puede obtener cuando se trabaja a muy al<+
tos niveles de octano.
Es bien conocido que la aromatizacidn de para-
finas se favorece con las bajas presiones de hidrdgeno, y
que ésto conduce a mayores rendimientos de un determiﬁédo
nimero de octano en el reformado. Para aprovechar esta -
ventaja, se puede concebir un proceso combinado de refor-
mado suave a las presiones convencionales de hidrdgeno pa

ra convertir los naftenos en aromdticos, seguido de un pa

so para aromatizar las parafinas a bajas presiones de hi-
drbégeno. Sin embargo la actividad del catalizador disminu
¢ ye muy rApidamente a bajas presiones de hidrdésgeno y nor-

imalmente es impracticable trabajar de ésta manera. Una so
! lucidén a éste problema forma la base de la presente inven
cidn. Se ha encontrado inesperadamente que se puede ubili

zar un catalizador de platino sulfurado para la aromatizal




N

cibén de parafinas a bajas presiones de hidrdgeno o en au-
i
}
sencia de adicidn de hidrdgeno, y aln se mantiene una bue |
: i
‘na actividad. in la aplicacidén de éste descubrimiento, so;

{ lamente el reactor de cola, o reactores, del tren de hi-

'

5 fdroforming serén sulfurados, de manera que la corriente de
ghidrocarburos que entra en dicho reactor o reactores no
écontendré més del 54 de naftenos aproximadamente.

La presencia de un catalizador sulfurado en los
reactores iniciales sirve para envenenar la deshidrogena-
10 cién de naftenos a hidrocarburos aromaticos que tiene lu-
sar predominantemente en los reactores iniciales. En'édn—
traste directo, la deshidrociclizacidén de parafinas a. aro
mdticos no es envenenada por el uso de un catalizader sul
furado. Por tanto, la invencidn presente requiere la sul-

furacidn de solamente los reactores de cola de la cadena

15

de reactores o zonas de¢ hidroforming. lids especificamente,
de acuerdo con ésta invencidén, solamente se sulfuran -aque-
llos reactores que estin expuestos a una corriente deiglin
mentacidn que tenga un méximo de alrededor 10% y preferi—
20 blemente un maximo de alrededor 5, de nafbenos. Hsta co=--
rriente de alimentacidn contendri aproximadamente del 10
al 70 % en peso de parafinas y preferiblemente del 35 al
60/ en peso.

Hés particularmente, en el procedimiento de la
25 presente invencidn, una gasolina de motor que hierve en
el intervalo de 65 a 177 9C es una tipica corriente de ali -

mentacidén para el hidroforming. Ista corriente de alimen=-

tacién contiene alrededor de 15 a 75% de parafinas, alre-

dedor de 15 a 754 de naftenos, y aproximadamente del 2 al
30

205 de sromaticos. Cuando se trata en un tren de hidrofor

22=-2-68
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res la corriente tiene la siguiente composicidn: parafi-

nas, 10 a 70%; naftenos, 1 a 25/5; aromf@iticos 20 a 70%.
Ll catalizador utilizado en general consiste i
i
en por lo menos un metal del grupo del platino que esté :
depositado sobre un 6xido inorginico refractario, tal co;
mo alfimina, silice o varias combinaciones de allmina y si
lice gque a su vez pueden contener tambien pequehas canti%
dades de un haldgeno, 6xido de boro o componentes adic'gg

nales elegidos para dar acidez al compuesto catalizadér.i
Otros 4xidos refractarios que son Utiles para la presen—
te invencidn incluyen el dxido de cin, 6xido de magnesio)
i
bxido de circonio y éxido de torio, asi como un sopérte ‘
que consiste en dos o mis Oxidos refractarios inorgini-
cos tales como silice-allmina, silice dxido de magnesin,
v silice-almina-magnesio. EL haldgeno preferido que pue
de ser utilizado serd cloro o fliior o una mezcla de am-
bos. El metal del grupo del platino comprende alrededcr
del 0701 al 2°0% en peso del catalizador. La mayor p#r—
te del catalizador es el soporte que usualmente varia en
tre 99798 v 9670 % en peso; como se indicd anteriormente!

el soporte es usualmente un 6xido de metal tal como alii-

mina. Otros elementos, p. ej. haldgeno, usualmente compren

den alrededor del 0701 a 2°07% en peso del catalizador. |
El catalizador en el reactor o reactores de cgi
la, aquéllos reactores en los que la corriente de alimen%g
cibén se introduce después de que aproximadamente el 90/
en peso de los naftenos han sido convertidos en aromiti-
cos, deberid contener, de acuerdo con el procedimiento de

ésta invencidn, un catalizador sulfurado.
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Se pueden utilizar una gran variedad de técni—g
cas y agenbes sulfurantes pars depositar azufre sobre el;
catalizador. Bl compuesto conteniendo azufre por medio dél
cual se deposita azulre sobre el catalizador puede ser ‘
Hgs, tiofeno, disulfuro de carbono, varios mercaptanos,

sulfuros orginicos, o benzotiofeno.

i
4
i
+
i
i
;
'

Un método satisfactorio de introducir el azufr?
en el catalizador es en forma de tiofeno. il simple tra-~'
i

. £ . t
tamiento con un gas que contenga 15 es ambién un métode

conveniente. Los compucstos que contienen azufre pueden
ser posados sobre el cabalizador en conjuncidn con 1&0_0_i
rriente de alimentacidn y ser depositados selectivamente|
desde lz propia corriente de alimentaciodn. Mternabive- {
mente, y en un método preferido, el cstalizador es sulfu
rado antes de ls adicidn de la corriente de alimentacidn
Bsté, desde luego, dentro del campo de ésta in
vencidn combinar ambés técnicas, azufre en la corriente

- . . 2 .’ .
de alimentacion y sulfuracion previa para alcanzar la-col

e}

centracidn de azufre deseada. Una concentracidn de azﬁfra
(expresado como azufre) de alrodedor del 0701 a 2°0% en
peso con relacidn al catalizador puede ser utilizado pre
firiéndose concentraciones de azufre alrededor de 070l a
0°7% en peso.

El azufre se puede adicionar de varias maneras

diferentes; (1) como compuesto de azufre, por ejemplo bi

10

feno, disuelto en la corriente de hidrocarburo y admitidp
al reactor con ¢l hidrégeno en una ctapa de sulfuracidn
previa a 370 2C-565 2¢, 1-40 atm de presidén total y una
relacidén de hidrdgeno a hidrocarburo de 0’5 a 10; (2)como

e

un gas hidrocarburo—ﬂ2 gue contiene H2 S en una etapa de

- -
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sulfuracidén previa a 370~ 565 G, 1-40 atm de présiéﬁ to-
tal; y (3) mediante la adicién continua de un compuesto
de azufre durante el periodo de reforming. Sin embargo el
método més preferido es como sigue. El catalizador de plg
tino es sulfurado con una corriente de hidrdgeno o de gas
hidrocarbonado que contiene una pequefia concentracidn de
Hgs a una bGemperatura aproximadamente igual a la utiliza-
da en la posterior operacibén de reforming. Se aflade una
pequeiia concentracidn de azufre de reposicién, por ejem-
plo, tiofeno, con la alimentacidn de hidrocarburo aéépués
del tratamiento inicial de sulfuracién previa. La etapa
de sulfuracibén con H28 se realiza sobre el catalizador
de nueva aporbtacidn o sobre un catalizador recientemente
regenerado.

Las condiciones dentro del reaclbor de hidrofor-
ming pueden variar entre limites relativamente amplios-.
La presidn, por ejemplo, puede variar entre O y 63 kg/cma
man. Las temperaturas dentro del reactor de hidroforming
pueden también variar ampliamente. Bn general son saéié-
Ffactorias temperaturas de 425 a 565 2C. Los resultados
més satisfactorios se consiguen usualmente con temperatu
ras entre 480 y 540 2C. Desde luego ésto depende de la
corriente de alimentacién perticular. Tradicionalmente,
el proceso ciclico ubiliza presiones més bajas y tempe-
raturas mis altas. Bl hidrdzeno se hace circular ( o se

recicla) a través de las zonas primeras de hidroforming

1

no sulfuradas a una velocidad de 28 a 280 metros cubicos
c.n. por cada 159 litros de nafta liquida alimentada. La,
velocidad espacial, o peso en kilos de carga alimentada

por hora y por kilo de catalizador depende del grado de

- 10 -
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actividad de éste, del carActer de la alimentacidm,. y del
nimero de octano deseado del producto. Ordinariamente,pugl
de variar entre alrededor de 0°5 kg/hr/kg a 15 kpg/hr/kg
vy usualmente desde Q5 a 2 kg/hr/kg, basado en el cabali-
zador total en el sisvema.

Los reactores de cola, que han sido sulfurados,
con toda probalidad no necesitarin ninguna adicidén de hi-
drbégeno o reciclo. isto representa una mejora sustancial
y dard luger a un procedimiento mucho mfs econdmico. Bajo
ciertas circunstancias, tal como con una corriente de hi-
drocarburo que contenza apreciable cantidad de homélogos
de ciclopentano (mas del 5 en peso aproximadamente) o
componentes de clevado punto de ebullicidén (mas del 5i
que hiervan por encima de 190 2C), se pueden ailadir algu-
nas pequeias cantidades de hidrdgeno; sin embargo, no se
r4 nunca necesario mis de alrededor de 28 metros cilibicos
c.n. por cada 159 litros. Las condiciones utilizadas.en
los reactores de colas, agquéllos que conbtienen el ca#ali—
zador sulfurado, serin sustancislmente andlogas con rééQ
pecto a la velocidad de alimentacidén de hidrocarburo que
en los reactores iniciales. La temperatura estari entre
02 y 110 2C més alta que en los reactores imciales, y la
presidén sera mis baja, siendo acepbtable un nivel tan ba-
Jo como 1 atm.

En una realizacidén preferida de la presente in-
vencidn, se utilizd un tren de tres reactores de hidro-
forming. La tercera zona, o reactor de cola, fué sulfura
da de la manera siguiente. Un hidrocarburo gaseoso gue -
contenia 0°5 -~ 2 /% en vol. de H2S se pasd sobre el cata-

lizador a 425 ~ 535 20 y a una velocidad de 1°5 a % me-

- 11 -
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" la. Reciprocamente, la conversidn de parafinas a aromfti-

! fre) sobre el catalizador: este puede ser algo disminuidol

tros clibicos c.n. por hora y por kilo de cabtalizador du-
rante un periodo de 1 - 2 horas. Despubs de la etapa de
sulfuracidén previa se afiadié con el hidrocarburo de ali-
mentaciédn un azufre de reposicidn (tiofeno) en proporcidn
de 50 a 200 p.p.m. En la zona inicial de hidroforming se
introdujo una corriente de alimentacidn que consistia en
nafta de punto de ebullicidn entre 65 y 175 ©C, a una vel

cidad de 2 kg/hr/kg a 20 kg/hr/kg/. El catalizador dentro

fo

de la zona consistia en 0'3 a 0°6% de platino sobre allmi
na con 0°% a 1704 de cloro. Por andlisis, la alimentacién

consistia en alrededor de 15 a 75% en peso de parafinas,

15 a 75 ;56 en peso de naftenos, y 2 a 20% en peso de arom
vicos. Las zonas imciales o no sulfuradas de hidroforming

gue son las dos primeras zonas en el tren de tres, se¢ man

tenlan a una temperatura entre 425 y 540 2C, una presidn
entre 7 y 63 kg/cm2 man, y una velocidad de reciclo de hij
drdégeno de 28 a 280 metros ctibicos c¢.n. por 159 litros de
nafta liquida de alimentacidn. A
Después de pasar a través de las dos primerés
zonas de hidroforming, la corriente de alimentacidn ha si
do convertida al menos parcialmente. Esta contiene ahora
alrededor del 30 al 70» en peso de parafinas, 25 a 65 5
en peso de aromdticos ¥y un miximo de alrededor del 105 en
peso de naftenos. Esto es critico pues la conversidn de
naftenos a aromiticos es de hecho impedida por el catali-

zador sulfurado gue se halla presente en el reactor de co

cos no es envenenada. Ll reactor de cola contlene alrede-

dor de 0705 a 0735 7 en peso de azufre (expresado como azl

h
—

- 12 -



por el paso de la alimentacibén y por ello se debe afiadir

azufre adicional, por ejemnlo en forma de tiofeno, Jjunto

i

j
con la alimentacidn. La temperatura se mantiene a un nivel
de O a 1102C més alto que en los reactores iniciales. La |
1
|
§

presién se mantiene a un nivel mis bajo que en los reacto=+

res iniciales, y puede ser tan baja como 1 atm. Después de
que la alimentacidn se ha reformado en las zonas inicia-
les de hidroforming, la corriente de salida de estos reac

tores experimenta una separacidén liquido-vapor. La frac-

10 cién gaseosa, que es rica en hidrdgeno, se recicla en par

te a la entrada del primer reactor y no pasa a través.de

[

la zona que contiene el catalizador sulfurado. La fraccid:
liquida es después vuelta a evaporar enviada a la zona com
el catalizador sulfurado, no reciclandose corriente de hi
15 drbégeno a ésta zona. Después del contacto con el reactor
de cola, que ha sido sulfurado, la corriente tiene la si-
guiente composicidn: aromdticos, 60 a 99% en peso; nafte—
nos 0’1 a 5,0% en peso y parafinas, 0°9 a %55 en peso. - An

tes de entrar al reactor de cola la corriente tiene un in

4

ch

20 dice de octano de 70 a 95 determinado por el método Resear
sin mezcla; después de pasar sobre ¢l catalizador sulfura
do, el grado de octano ha aumentado de 90 a 106 (método

Research sin mezcla).
25 LEJEMPLO T
in éste e¢jemplo, se ilustran los efectos inde-

seables de un catalizador sulfurado sobre los naftenos.

aproximademente 50 microlitros de ciclohexano se pasaron

22~2-68 - 13 -
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- sobre 0°50 gramos de catalizador sulfurado

ming. El catalizador era 0°6 % de Pt sobre A05 3 habia
sido sulfurado mediante la introduccibn de 5 microlitros
de tiofeno al catalizador, introduciendo simplemente el

tlofeno por inyeccidn en el gas portador antes de inyectar
el ciclohexano. La temperatura del catalizador se mantuvo

2

a 300-315 2C y la presidn era de 1°0 kg/cm” man.; el cicl

o

hexano se inyectd en una corriente gaseosa de hidrdgeno

que fluia a 1 litro por minuto por el catalizador. Inme- §
diatamente después de la inyeccidn del tiofeno, no"§¢_0b~i
servd esencialmente la conversidn de ciclohexano a‘béﬁbe—
no (es decir, la conversidn fué menor del 1 ) cuando 50
microlitros de ciclohexano se pasaron sobre el cataiiza~
dor sulfurado. Kl catalizador es evidentemente no activo
para la deshidrogenacién de nafteno cuando esti sullfura-
do. Cuando el azufre es separado del cabtalizador por el

gas que fluye, aumenta gradualmente la actividad para la
deshidrogenacidn del ciclohexano. La actividad del cata-
lizador en funcidn del tiempo después de sulfurar (coh un
flujo continuo de gas H, portador de 1 litro por minuto)
fué determinada mediante sucesivas inyecciones de 50 mi-
crolitros de ciclohexano en el gas portador. Después de

cinco minutos, la conversidn a benceno fué de 3’8 %; des-
pués de 10 minutos, fué de 876 #%; y después de 15 minubos,
fué de 12°4%, sn una operacidn con adicidn continua de
azufre de reposicidn para conservar azufre sobre el caba-
lizador, la actividad de deshidrogenacidn era claramente

muy baja.

EJEMPLO 2

- 14 -



' 5 In éste ejemplo, s¢ cmplearon las condiciones
.exactas que se habian utilizado en el ejemplo 1 excepto - !
éque el catalizador no estaba sulfurado. Ia conversidn de |
Eciclohexano a benceno fue de %5 - 38%. Claramente,los rqu

5 itores de un tren de hidroforming que se¢ emplean para la ;
%deshidrogenacién de nafteno no deberén contener cataliza—{

.dor sulfurado.

BIEMPLO *

Hste ejemplo sirve para ilustrar la mejora'éue

10 ‘e consigue al pasar parafinas normales sobre un catalizg
dor de hidroforming con objeto de obtener arométicos; ﬁh

catalizador de 1 4 de Pt sobre 5i0, fué sulfurado con una
mezcela vaporizada de 1°% ;5 de tiofeno en n-heptano (en pre
sencia de hidrdgeno y con una relacidn de H2/n07 de 5/1)
15 durante tres horas a 496 2C, 14 kg/cm2 y una velocidad es-
pacial de 20 kg/hr./kg. Después se cortd el flujo de Hidrd
geno y se sustituyd el hidrdgeno por un diluyente inerte

(helio o nitrdgeno). La concenbracidén de tiofeno en el hi
drocarburo de alimentacidn fué también disminuida en este

20 momento a 50 ppm. El ;5 de conversidén y el v de selectivi-

dad a btolueno en funcidn del tiempo en la corriente se pre
1

i sentan en la tabla I para una velocidad espacial de n-heps

| tano de 170 kg/hr/kg.

20-2-68 - 15 -




TABLA I o

| Aromatizacidn de n-heptano sobre P5-810, sulfurado

tiempo de circula- % de conversidn de n~Cry % de selecti%i
wifnbr e dad a ‘toluenb
’ & 55
30 59 50 ,

7 58 5

72 55 555-

97 51 e

10 ®A1 cabo de 52 horas la alimentacidn fué -caibia

da por una mezcla 50:50 de n-heptano y xilenos.

Asi, el n~heptano fué eficazmente aromatizado
a tolueno durante un periodo de unas 100 horas sobre el

catalizador sulfurado Pt~3i0, sin afiadir hidrdgeno al redc

15 i tor. La selectividad para el tolueno es mucho mejor que
! la obtenida en condiciones convencionales de reforming,
cuando el hidrdgeno se admibte con la alimentacidn. & 496
2C, 1'7 & 2'8 kg/en” man., Hy/n-Co = 5/1 , la selectivi

dad a tolueno serd solamente alrededor del 20 al 30/ en

20 una operacibén convencional de reforming con conversiones

i de n-heptano de 50 - 70 %.

EJEMELO 4

Este ejemplo compara el comporbamiento de cata

22-2-68 2 - 16 -
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| lizador P“c—-SiO2 sulfurado y no sulfuradoc para el reior-

" ming de n-heptano a 496 °C, 1°4 kg/cm2 man y una veloci- .

- —— o

dad espacial de 20 kg/hr/kg en ausencia de hidrdgeno ex- |

. por mol de n-Cy fué utilizado. &l catalizador sulfurado

- P5-510, (1% Pt) fué sulfurado por el método descrito en

. trafio. Un diluyente de helio en la cantidad de 5 moles =~ :

el ejemplo 3. In la tabla II se recogen los datos compa~

rativos de Pt-5i0, sulfurado y no sulfurado.

TABLA I

Influencia de sulfurar sobre la aromabtizacidén de n-hepta

no_con Pt-8i0,

% conversidn

tiempo de circulacidén hr. sulfurado no sulfﬁradc
2 30 30
3 27 15
5 o1 7
23 15 0
50 15 0
95 ' 15 0

Is evidente gue el cabalizador sulfurado mantiene su ace

tividad mucho mejor que el catalizador no sulfurado en

una operacidén en la que no se admite el hidrdgeno al reag

tor con la alimentacidn. La selectividad inicisl de con-
versidn a tolueno con el catalizador sulfurado o no sul-

furado fué de 60-65%. In el caso del catalizador sulfura

do, la selectividad permanecia esencialmente constante

-17 =
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1

;en el experimento con el catalizador no sulfurado disminu

.y6 acusadamente al 30 - 35% después de solamente cinco ho

‘de la sulfuracidn sobre el mantenimiento de la actividad

.y 102 fueron del 91,0 y 79’6 % en volumen de alimentacién

. respectivamente.

!
con el tiempo de circulacidn. Sin embargo la selectividad |

ras de circulacidén. Hay claramente un efecto muy acusado

!
:
i
{
H
!
i
H
i
i
i
:

|
y selectividad del catalizador, de manera que la sulfura-z
:

cidn hace posible trabajar durante largos periodos de tiem

po sin la adicibn o reciclo de hidrdgeno en el sistema . |

EJEMPLO 5

En éste ejemplo, una alimentacidn de nafta -con

intervalo de ebullicidn entre 9% y 163 oC se pasd sobro uﬁ
catalizador de hidroferming de 0'6 % Pt sobre Aleoa;iLa
composicidn de la alimentacidn era: aromiticos, 15 % en
vol.; naftenos 40 % en vol.; ¥y parafinas 45 4% en vol. Es-!
ta alimentacidén fué sometida a hidroforming a 504 oG, 1’4

kg/cm2 y una relacidn molar de hidrdgeno a hidrocarturo.

en la alimentacidn de 5/1, a dos diferentes velocidades e

5
T
paciales, 15 kg/hr/kg y 2 kg/hr/kg, para obtener reforma-!

I
dos 05 + con indice de octano determinado por el método
Research sin mezcla de 8576 y 102, respectivamente. Los

rendimientos de los reformados con indice de octano 85’6

El reformado con indice de octano 85°6, que con

tenia 4’5 % en peso de naftenos, fué reformado sobre un

cabalizador sulfurado de 1% Pt en Si02 a 496 °C, 14 -

- 18 -
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“ hidrbégeno a nafta de 5/1. Uespués de la etapa de sulfura-i
i

mo tiofeno), fué introducido en el reactor reemplazando el

t tancial que se puede conseguir medlante el reforming de

i una fraceidn de hidrocarburo, que tiene un bajo contenido

kg/c'm2 man. y con una relacidn moler de nitrdgeno a hidrg;

i

carburo en la alimentacidn de 5/1, a una velocidad espa-

cial de 1 kg/hr/kg. El catalizador fué previamente sulfu

' rado mediante el paso de nafta 93-1632C¢ que contenia 0°8%:

en peso de azufre (como tiofeno) sobre é1 durante tres ho=

ras a una velocidad espacial de 8 kg/hr/kg mientras se au:

)

mentaba la temperatura del catalizador de 426 a 486 2C,

"2 una presién botal de 1°4 kg/em® y una relacién molar de

. ¢ibén previa terminada, el reformado con indice de octano §

: de 8576, que conbtenia 50 ppm. de azufre de reposicida (co:
' i

nitrdégeno al hidrégeno como diluyente. Se obtuvo un wefor
mado 05 de indice de octano (Research sin mezcla) 1GZ con

un rendimiento de 91°8% en volumen. Ll rendimiento zlcbal

en el procedimiento en dos etapas de un suave hidrofqrmin%
a un indice de octano de 85°6 mas un ulterior reforming s$
bre el catalizador sulfurado Pt-3i0, es por tanto de 0918
X 91°0 83°6 % en volumen lo gue representa un rendimien
Yo mayor en 4,0 o en volumen sobre el severo hidroforming
convencional a un nimero de octano 102 con el catalizador
Pt/A1205.

Bsve ejemplo sirve para ilustrar la mejora sus—i
|

de nafteno, sobre un catalizador de hidroforming sulfurad

O

en ausencia de hidrdzeno. Ista ventaja no se consisue si
el contenido en nafteno esta por encima del 10i% en peso,
o preferiblemente a un miximo de 5% en peso. Como se ilus

tra en los ejemplos 1 y 2, el catalizador sulfurado sirve

- 19 -
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asi &sta reaccidn deberid ser sustancialmente completa en

“ ¢l momento en que la corriente de alimentacidn entra en ;
gcontacto con el catalizador sulfurado.

Aunque ésta invencidn ha sido descrita con algyj
" na particularidad, se entiende que solo estd limitada porf

i las reivindicaciones adjuntas. i

Ia presente solicitud que corresponde a la pre-g

sentada en Estados Unidos de imérica, el 3 de Enero de

1.967, con el nimero 606.591, se acoge a los beneficios

del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad'In-

dustrial.

Los puntos de invencidn pronia y nueva que se
rresentan para que sean objeto de esba solicitud de Paten

te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si--

guientes:
! 1.~ Un procedimiento para reformar catalitica-~
fmente una corriente de alimentacién hidrocarbonada con

tintervalo de ebullicidn de combustible para motores y com
* puesta de parafinas, naftenos y aromdticos en el que dicho

' hidrocarburo se pone en contacto con un catalizador de re

- 20 =
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forming que consiste en un soporte refractario vy un compo-,
nente metadlico de platino en una zoma de reforning en coﬁ
diciones de reforming, caracterizado por disminuir el coﬁ
tenido de naftenos a un méximo de alrededor del 10 % en
peso de dicho material de alimentacidn hidrocarbonado y
después poner en contacto dicho material de alimentaciéné

con dicho catalizador en forma suliurada. ;

2.- Un procedimiento como se reivindica en la %
reivindicacién 1 en el que el reforming catalitico de la§
corriente de alimenbtacidn de hidrocarburo que.se realiza
en una pluralidad de zonas de reforming catalitico ﬁuo -
contienen dicho cabvalizador de reforming, se caracteriza
ademés porque los reactores de cola de dichas zonas de re
Torming contienen dicho catalizador en la referida forma

sulfurada y por pasar dicha corriente de alimentacidn poz

dichos reactores de cola después de fue una parte sustan-

cial del contenido de nafteno de dicha corriente de ‘ali-

mentacidén ha sido convertida en aromdticos en los reacto-

res iniciales de dicha pluralidad de zonas de reforming.

Se= Un procedimiento de scuerdo con las reivin

-1

]
dicaciones 1 y 2 caracterizado ademds por pasar un com= f

. . D , . 3
puesto que contiene azufre por dicha zona de reforming pa

ra obbtener dicho catalizador en dicha forma sulfurada.
4.~ Un procedimiento como se reivindica en las

reivindicaciones 1 y 2 caracterizado ademés por pasar un

e A

corriente que contiene tiofeno sobre dicho catalizador pa -

ra obtener dicho catalizador en dicha forma sulfurada.
5.~ Un procedimiento como se reivindica en cua£

guiera de las reivindicaciones 1 a 4 caracterizado ade-

mids porque dicho azufre estd presente en cantidad de 0701

R
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. porque dicho soporte refractario se selecciona entre el
- grupo compuesto por allmina y derivados de la alﬁmina, o}

- silice y derivados de silice.

»
2

;plos.

' mente una corriente de alimentacidn hidrocarbonada.

. nas, naftenos y aromébticos sustancialmente como se ha deg

, erito anteriormente con refercncia particular a los cjem-

a 2°0 % en peso del catalizador.
6.~ Un procedimiento como se reivindica en cual-

gqulera de las reivindicaciones 1 a 5 caracterizado adends!

i
'

7.~ Un procedimiento como se reivindica en cuaiz
guiera de las reivindicaciones 2 a 6 caracterizado ademésg
porque dicha corriente de alimentacidn contiene 35 a 60% ;
en peso de parafinas cuando se introduce en dicho reactor
de cola. .

8.~ Un procedimiento como se reivindica en;cua;
quiera de las reivindicaciones 2 a 6 caracterizado 'ac}emés

porque dicha pluralidad de reactores son tres reactores d

L)

reforming.
9.~ Un procedimiento como se reivindica en cual

quiera de las reivindicaciones 1 a 8 caracterizado ademas

{

porque una corriente gaseosa rica en hidrdgeno se paéa-so
lamente por las zonas de reforming catalitico que contie—
nen dicho catalizador de reforming en la forma no sulfura
da pero no por las zonas de reforming que contienen la foi

ma sulfurada de dicho catalizador.

10.~ Un procedimiento para el reforming cataliti

co de una corriente de hidrocarburo con inbtervalo de ebu-

1licidén de combustible para motores y que contliene parafi

11.- Un procedimiento para reformar catalitica-

- P27 -
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PBG.,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an‘bcf
cede y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de ventitres hojas escritas
a mAguina por una sola cara.
26 FE8 139

ladrid.
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