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Este invento se refiere a la eliminacidn de hidro

T

carburos de cadena recta desde materias primas de alimenta:

¥

cidén hidrocarbonadas que los contienen en combinacién con
hidrocarburos de cadena no recta. Mds particularmente, se

refiere a la utilizacidn de un catalizador mejorado pera

este fin, el cual catalizador comprende una zeolita de alu-
minosilicato cristalino de la variedad de erionita. Toda-E
vie mds particularmente, se refiere a un procedimiento.de?
hidrocraqueo selectivo, o craqueo hidrogenante selectivo, ;
realizado en la presencia de un catalizador de erionita qu%
tiene un bajo contenido de potasio y combinado con uu com-'
ponente de hidrogenacidn metdlico, conduciéndose disho prof
cedimiento imponiendo una presidén de hidrdgeno sustancial.g
En sus aspectos mds preferidos el invento se refieré a la E
mejora del indice de octano de alimentaciones de nafia uti%
lizando el procedimiento antes descrito, particularmente en
conexidn con operaciones convencionales de reforma en que 2

se puede utilizar el catalizedor antes descrito antes, au-;

¥

rante 0 después de la operacidén de reforma, con el fin de%
eliminar los componentes de cadena recta que producen bajoé
indices de octano de la alimentacidn derivada del petréleog
y/0 del producto. :

La conversidn y revalorizacidn de hidrocarburos

con catalizadores de zeolita de aluminosilicato cristalino%
gson ghora bien conocidas en el ramo. ILa utilizacidn de es#
tos materiales para fines tales como hidrocragueo se ha di-
Ligido generalmente & materias primas de alimentacidn deri%

Ladas del petrdleo tipicas, tales como gas-oils, etc., quei

on convertidas normalmente en productos de menor punto de':

ebullicidn dtiles como gasolina. ILas zeolitas cristalinas:




empleadas para dichos fines tienen usualmente aberturas de
poros uniformes de aproximadamente 6 a 15 Angsiroms, y por
lo tanto no son selectivas; es decir, sustancialmente la

totalidad de las moléculas de alimentacidn son admitidas

5 dentro de la estructura de poros de la zeolita y son con-
vertidas. Para muchos fines, se desea el hidrocragueo se—;
lectivo de especies moleculares particulares en la,alimen-;
tacidén con la exclusidn sustancial de otras. Por Qjemploé
la mejora del indice de octano de fracciones de nafta se |
10 puede lograr hidrocraqueando selectivamente solo los hidro;
carburos de cadena recta (por ejemplo olefinas, parafinas,g
etc.) que tienden a producir bajos indices de octano,‘eli-:
minando después de esto los productos hidrocraqueados,vy i

recuperando finalmente un producto de mayor indice de octa~

15 lno. El hidrocraqueo selectivo de hidrocarburos de cadena i
irecta contenidos en fracciones de aceite lubricante o de
%gas-oil es también valioso paras la finalidad de reducir el;
punto de congelacidn o de desparafinar. '
. Ta utilizadidn de una zeolita cristalina de gran’
20 ‘tamafio do poros no selectiva (por ejemplo de 6 a 15 Angstroms)
'para tales fines es en gran manera ineficaz, ya que las mo-
Héculas deseadas de la alimentacién (por ejemplo compuestoé
arométicos) son admitidas dentro de los poros de zeolite y:
son convertidas conjuntamente con los hidrocarburos de ca-:
25 dena recta. Se ha encontrado ahora que una variedad especi-
ffica de una zeolita de pequeflo tamalio de poros proporcionai

{ . . . . 1
un componente catalitico valioso y uUnico en su género para

iel hidrocragueo selectivo de hidrocarburos de cadena,recta;
‘ ]

Esta variedad es definida aqui como un tipo de "erionita
30 de zeolita cristalina.
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La erionita propiamente dicha es una zeolita na-
tural que tiene aberturas de poros elipticas de aproximadg-
mente 4,7 a 5,2 Angstroms ensy eje principal. La contra-
partida sintética ha sido designada en el ramo como “Zeoli-
ta T, en la patente USA 2.950.952, y esté caracterizada
por una composicidn estequiométrica, en términos de propor

ciones en moles de dxidos, como sigue:

1522044 /RNe 0+ (1-%)K,07 141,0,:6,9%0,5 510,:¥H,0
en que "x" es cualquier valor entre aproximadamente O,l y
aproximadamente 0,8, e "y" es cualquier valor desde aproxi-
madamente O hasta aproximadamente 8.- ILa ultima pateate
describe ademds espectros de difraccidn de rayos X tipicos
poseidos por la Zeolita T. Por toda esta memoria y en las
reivindicaciones, se pretende que el término "erionita" in
cluya los minersles naturales y sus contrapartidas sintéti=
cas,
La aptitud catalitica de la erionita para conver—
tir selectivamente hidrocarburos de cadena recta contenidos
en mezcle con hidrocarburos de cadeng no recta es mejorada
notablemente cuando el contenido de potasio de la erionita
es inferior a aproximadamente 4% en peso, preferiblemente
inferior a aproximadamente 3,5% en peso, mds preferiblemen-
te inferior a aproximadamente 2,6% en peso, y lo mds prefei
riblemente inferior a aproximadamente 1,5% en peso. Antes
de la eliminacidén de potasio, la forma mineral natural de

erionita tiene ususlmente un contenido de potasio dentro

del margen de aproximadamente 2,5 a 8% en peso y la forma

pintética tiene usualmente uno dentro del margen de aproxi-
!
medamente 6 a 10% en peso. Medios convencionales para redu-

cir el contenido de potasio tales como intercambio de iones




con un catidn sustituyente serdn normalmente solo suficien-
tes para reducir el contenido de potasio en aproximadamen%
te 30%, por ejemplo hasta un valor de aproximademente 4 & i
6% en peso de potasio. De acuerdo con el presente invent&,
5 se orean diversos medios para reducir adicionalmente’ el cdg
tenido de potasio hasta los valores requeridos aqui pres—i
critos. Esta eliminacidn adicional de potasio tiene el s&g
prendente efecto de aumentar la aptitud de conversién_selég
tiva del material de erionita, para aumentar notableménte;
10 su utilidad en calidad de catalizador para la conversidn

gseleetiva de hidrocarburos de cadena recta. Los catalizadores

%del invento encontrardn su mayor utilidad en el procedimiento
;de hidrocraquear selectivamente componentes de cadena recta
'en una meterie prima de alimentacidn hidrocarbonada, nartl-
15 cularmente en una materia prima de alimentacidn de nafta,f
antes o después de operaciones de reforma convenelonales.i
§ Los materiales de partida para la preparacidn de
:los catalizadores del invento serdn la forma natural o gin-
;tetlca de erionita, Tal como se ha mencionado, la forma s;g
20 %tética de erionita ha sido designada como "Zeolita T" en la
fpatente USA 2.950.952, gque contiene detalles completos eﬁ
iouanto a la composicidn y al método de preparacidn. Le erio
‘nita mineral natural tiene aproximedamente la misma composi
gcién y puede ser caracterizada por el espectro de difraccidn

25 jde rayos X siguiente:
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Espectro de difraccidn de rayos X de la erionita

natural
Erionita natural \-)
kil & /1y
100 11,46 100
101 9,14 8,5
002 T455 7,8
110 6,61 40,6
102 6,;0 4,9
200 5,72 5,3
201 5,35 6,9
103 4,61 4,1
202 4,56 5,8
210 4,33 24,8
211 4,16 10,9
300 3,81 14,2
212 3,75 40,4
104 3,58 21,3
302 3,40 0,7
220 3,30 16,6
213 3,28 6,2
310 3,171 6,6
204 3,145 12,6
311 3,104 3,3
312 2,921 645
400 2,857 26,8
214 2,839 21,0
401 2,809 21,8
402 2,673 Ts3
006 2,512 1,3
410 2,495 5,6
322 )
215 ) 2,477 8,8
330 2,200 4,3
332 2,113 3,2
306 2,096 1,2
422 2,078 2,8
512 1,982 2,7
504 1,955 1,8
: 008 1,883 7,1
: (1) Erionitas de Jersey Valley suministrada por Nevads

¢
H

i
'
1

i
H
!
¢

Bureau of Mines.,




La forma natural o sintética de erionita es tra-
tada acto seguido para eliminar una proporcidn sustancialé
de su contenido original de potasio para reducir la conceﬁ—
tracidn de potasio hasta los mdrgenes antes indicados. Eé—
5 to se puede lograr por diwersos medios. Dos de los medioé
mids convenientes implican la utilizacidén de altas ‘l:em.pera--é
!turas en el intercambio de iones con una solucidn apropia¥
da que contiene un catidn de sustitucidn, o miltiples inter
cambios con dos o mds tipos diferentes de cationes de sus{

1
10 titucidn lo cual tiene el efecto de reducir el contenido de

idén potasio en un mayor grado gque lo que es posible median~

"te la utilizecidn de sdlo un catidn de sustitucidn.
{
i

gbio de iones convencional con ciertas soluciones catidnicas

En primer lugar, se ha encontrado que el intercam

15 'a altas temperaturas logrard el grado deseado de reduccidn
Edel contenido de potasio. A este respecto, serd necesario
;conducir el intercambio de iones a temperaturas dentro dei
fmargen de aproximadamente 65 a 1492C, preferiblemente de
:82 & 1072C, y serd necesario adicionalmente realizar milti-

20 fples intercambios con la solucidn catidnica. Generalmenté,
ise requerirdn al menos 2 intercambios y preferiblemente 3?
éinteroambios para lograr el deseado grado de reduccidn.

' Ademds de la temperatura a la que se conducen 10s intercam
i bios, se ha encontrado que el tipo de catidn y de anién

25 fpresentes en las soluciones de intercambio tendrd un efecf
fto sobre el grado de reduccidn que se puede alcanzar. Ca-i
" +tiones apropiados incluirdn cationes hidrdgeno, amonio, so-
dio, magnésio, zinc y calcio. Aniones apropiados incluirén
aniones nitrato, sulfato, cloruro y acetato. Entre éstos;

30 combinaciones de (1) catidn hidrdgeno con los aniones nitrato,

15.10.68 . -7 -
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cloruro o sulfato (soluciones dcidas); y de (2) catidn amo
nio con uno de los aniones antes mencionados, son conside-
radas las mis eficaces para reducir el contenido de potasilo.
Con estas soluciones dcidas, las concentraciones débérén

ser mantenidas en bajos valores para evitar el detericro

de la estructura cristalina. Asi, por ejemplo, con solucio
nes de dcido clorhidrico y nitrico, la solucidn es manteni-
da menos de 1 N. Aungue tiene lugar alguna sustitucidn dé
potasio por los cationes metdlicos, lo es en menor grado
que con los cationes hidrdgeno o amonio. Ia sustitucidn
de iones potasio por cationes sodio no serd apropiada-asual

i
'mente para la mayor parte de las operaciones cataliticas.

EL segundo medio para reducir el contenido de p%—
tasio hasta los mdrgenes deseados implica la utilizacidn de
miltiple intercambio de cationes a la temperatura ambiente
;utilizando soluciones de cationes que contienen hidrdégeno
§y soluciones que contienen cationes metdlicos. Por inter1

cambio inicial de la erionita con cationes que contienen

hidrégeno seguido por intercembio por cationes metdlicos,

‘ge pueden lograr las bajas concentraciones de poitasio. En

| ’ , 2 .

» este tratamiento de intercambio multiple de iones, la erig-
t i

i
idiciones muy dcidas, por ejemplo un PH de 1,5, con un dci-
1}

nita serd preferiblemente tratada en primer lugar bajo con-

;do 0 una solucidén de una sal de una base débil y un dcido
§fuerte. Las sales amdnicas de dcido clorhidrico, nitrico

ty sulfurico son particularmente apropiadas para este fin.

| E1 intercambio con idnes hidrdgeno y/o amonio inicial seré
: suficiente para reducir el contenido de potasio en aproxii
‘madamente 40 a 60%, es decir hasta concentraciones de po-

ftasio de aproximadamente 2 a 3,5% en peso de la erionita.
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Después de este tratamiento inicial con idnes amonio o hii
drégeno, la reduccidén adicional del contenido de potasio :
se logra por intercambio con wn catidén metdlico. Gationeé
metdlicos tipicos incluirdn cationes de metales de los gré—
pos IA, IB, IIA, IIB, VIIB y VIII, particularmente iB, IIﬁ
y VIII, y lo mds particularmente metales del grupo IIB de%
ila Tabla Periddica, por ejemplo zinc y cadmio. BEste seguﬁ~
do tratamiento de intercambio de iones serd suficieute u—§

sualmente para reducir adicionalmente el contenido de poté—

gio en aproximadamente 50 a 90%, es decir hasta concentraéig
ines de aproximadamente 0,5 a 3,0% en peso de la erionita.f
ﬁPara los catalizadores apropiados para utilizarse en r°ac;
xclones de reforma hidrogenante, un método preferido con31s-
tlra en un intercambio inicial con idén amonio seguidn por
1ntercamblo con un catidn metdlico del grupo IIA, por eaem-
plo para introducir calcio o magnesio. Esto dard como re-
gsultado usualmente une erionita mixta con idnes metdlicos
?y con idnes que contienen hidrdgeno. El contenido de idn
'hldrogeno puede ser aumentado adicionalmente por nueve in-
,tercamblo con idén amonio. |
E Une pequefia reduccidén final del contenido de po-
jtas:Lo ge logra por incorporacidn de un componente de hldro-

fvena01on. ¥n esta dWltima etepa la reduccidn del contenido

i
i

gde potasio es comparativamente pequefia. En el caso de los
%catalizadores preparados utilizando complejos de amonio y?
| soluciones amoniacales de metales tales como metales del ;
?grupo del platino, esta eliminacidn incremental final pue;
"de ser considerada como un intercambio adicional con idn l
emonio; sunque con las diluciones usualmente empleadas es,

esencialmente una etapa del lavado adicional que sirve para
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eliminar los iones potasio desplazados por el intercambio

con iones metdlicos.

Los intercambios implican contacto con la eriona
ta, con agitacidn, con soluciones acuosas gque contienen el
idn intercambiador en concentraclones que oscilan entre a-

proximadamente 5 y 30% en peso, preferiblemente una concen

tracién de 10 a 25% en peso durante periodos que oscilan

jentre 1 y 30 horas, preferiblemente 2 y 6 horas. La téeni

ca preferida de intercambio implica suspensidén en asgua de

la erionite y adicidn a esto de una solucidn concentrada,
icon buene agitacién, de manera que la concentracién resul-

i tante del ién de intercambio entra dentro de mérgenes pre-

feridos. Después del intercambio y de la eliminacida de ﬂa

solucidn en contacto por filtrecidn, la torta es lavada cén
gagua por suspensidn, con buena agitacidén en proporciones
Etipicas de aproximadamente de 1 & 10 partes en peso de

Eagua durante periodos tipicos de 0,5 a 2, por ejemplo apro-

:Ximadamente 1 hora. IEn el caso de intercambios con ilones

amonio y zinc (soluciones moderadamente dcidas) se desea

; que todo contacto con solucidén de tratamiento y los lava-

;
%dos se efectien a la temperatura ambiente para evitar pérdidas
Epor cristalizacidn. Los catalizadores descritos subsiguign-
;temente ¥ preparados por miltiples intercambios de iones
%fueron lavados con agua una vez despuds de cada intercambio
%y tres veces después del dltimo intercambio.
| Como una etapa adicional en la preparacidén de 1lgs

' catalizadores del invento, el catalizador es combinado pre-

_feriblemente con un componene de hidrogenacidn metdlico aé-
: i
" tivo que puede escogerse entre los grupos V-B, VI-B, VIi-%
0 VIII de la Tabla Periddica y que es ilustrado apropiada-~

- 10 =
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mente por los metales cobalto, nigquel, platino, paladio,

molibdeno, wolframio, etc. El componente de hidrogenaciéﬁ
puede estar en la forma del metal libre como en el caso dé
ilos metales del grupo del platino, o en forma del 6xido oi
isulfuro tal como en el caso del cobalto, ete, o en forma
de mezclas de dichos metales, dxidos o sulfuros. Ios meta}
les del grupo del platino (es decir metales de las series °
del platino y paladio) serdn preferidos para los fines dey

presente invento, siendo particularmente preferido el pala-

ldio. ILa incorporacién del componente de hidrogenacién pue-

gde efectuarse por cualquier téenica convencional tal como

‘intercambio de iones seguido por reducecidn, impregnacién,i
Eetc. Cuando se emples paladio, la erionita es impregnada;
Epreferiblemente con una solueidén amoniacal de cloruro de ?
gpaladio suficiente para producir la cantidad deseada de me}
?tal de hidrogenacidén en el producto final, y acto seguidoi
ges sacada y calcinade g una temperatura desde 427 a 538904
fLa reduceidn del metal se efectua acto seguido separadémen;
ite o en la reaccidn de hidrocraqueo propilamente dicha. La

;cantidad de componente de hidrogenacidn puede oseilar entré
gaproximadamente 0,1 y aproximadamente 25% en peso, preferié
gblemente entre aproximadamente 10% en peso, basado en el |
zpeso del producto final., En el caso de metales del grupo :
;del platino, por ejemplo paladio, lacantidad preferida es-

itaré dentro del margen de aproximadamente 0,1 a 6, por ejen
;plo serd de 0,5 a 3% en peso basado en el catalizador seco.
é Se ha encontrado ademds que la actividad y efica-
‘cia de clertos catalizadores aqui utilizados pueden ser me—
- Joradas sustancialmente por contacto con azufre antes ¢ du-~

rante su utilizacidn en el procedimiento de hidrocraqueo

- 11 -
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selectivo. Especificamente, los catalizadores del invento
en que la erionita ha sido intercambiada con cationes de
Imetales del grupo II-B, son particularmente susceptibles

‘de mejora mediante activacidén con azufre. El catalizador

es preferiblemente activado con azufre en estos casos para
aumentar su actividad por contacto con una alimentacidn que

contiene azufre 0, i 1la alimentacidn tiene un bajo conteﬁ

nido de azufre, con sulfuro de hidrdgeno o con un cpmpuesJ

to de azufre afladido que es convertible con facilidad en
sulfuro de hidrdégeno bajo las condiciones de hidrogenacidn
empleadas, por ejemplo disulfuro de carbono, etc. ILa exten
;sién de este tratamiento de activacidn con azufre deberd
‘ser suficiente para incorporar en el catalizador 0,5 a 15%
en peso de azufre.

Las materias primas de slimentacidn utilizudas en

Eel presente invento incluirdn generalmente mezclas de hidro

...A..l

;carburos y particularmente destilados de petrdleo que en—:|
Stran dentro del margen aproximade de aproximedamente 27 a

;aproximadamente 3992C, el cual margen incluird naftas, ga-

solinas, querosenos, gas-oils, destilados medios, etc. Pre-
i feriblemente, la alimentacién serd una que contiene predo-
minantemente nafta y puede consistir en naftas de bajo pug-

i to de ebullicidn o de alto punto de ebullicidn. Alimentaéiones

¢ o ’ '
de bajo punto de ebullicion tipicas tendran margenes de ebu-

llicidn de aproximadamente 10 a 2212C, preferiblemente de 24
Ea 82¢C, mientras que alimentaciones de naftas pesadas tipi-
i cas hervirdn dentro del margen de aproximadamente 176 a 232
;90, preferiblemente de 190 a 221eC. Ejemplos de dichas mﬁ-
terias primas de alimentacidn, tanto de bajo punto de ebul¥1

’ : e ) !
cion como de alto punto de ebullicidn, son fracciones de naf

- 12 -



ta virgenes tales como nafta 05-06, nafta virgen pesada, :
nafta de coquizador pesada, nafta pesada craqueada con va=
por de agua, nafta catalitica pesada, ete. Materias primés
‘de alimentacién particularmente preferidas incluirdn las
5 naftas ligeras que se describen anteriormente, naftas apré-
!piadas como alimentaciones para aparatos de reforma hidro;
genante y productos de nafta procedentes de la operacidn

de la operacidn de reforms hidrogenante, las cuales alimeﬁ—
taciones hervirdn tipicamente dentro del margen de aproxié

10 medemente 10 a 2042C, preferiblemente de 27 a 1762C, Una

Ealimentacién de primera calidad para el aparato de reforma
ihidrogenante tendrd un margen de ebullicidn de aproximada-
mente 82 & 1872C. Una exigencia para las meterias primas .

gde alimentacidn utilizadas en el presente invento es que

15 ;estas contengan una cantidad sustancial de hidrocarburos
Tde cadena recta que son convertidos o eliminados de acuerdo
-eon el presente invento. ‘
‘ Las anteriores materias primas de alimentacién .
‘son tratadas con los catalizadores de erionita antes des-;

20 ‘critos en trabajo de lecho fijo, de lecho m§vil o de séli-
‘dos fluidificados, ya sea en flujo ascendente o flujo des;
cendente (en reactores de lecho), bajo las siguientes con-

diciones de trabsjo:

i

; Preferidos Preferidos |
25 : generalmente particularmente

; Temperatura, 2C 343-538 371-454

 Presidn, kg/cn® manomé-

“tricos T7-140 14-70

Velocidad espacial, V/V/hora 0,25-53 0,5-2%

"Caudal de hidrdgeno, n> en

‘condiciones normales/litro .
de alimentacidn. 0,089-1,78% ¥ 0,178-0,712%¥
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(%) Naftas de margen de ebullicién de 10 a 93°C.
(¥ d)Naftas de margen de ebullicidn de 82 a 221°C utiliza-
bles en operaciones de reforma hidrogenante.

Ta esencia del presente invento, a saber la’uti-
lizacidén de los catalizadores antes descritos para ia,eli-
minacidén selectiva de hidrocarburos de cadena recta, puede
ser utilizada en diversos esquemas de tratamiento dependien
do de los resultados deseados. Estos diferentes esquemas
de tratamiento serdn descritos ahora con algﬁn detallé} ye
que representan realizaciones especificas del presente in-

vento.

Los catalizadores del invento pueden ser utiliza-
- H
das convenientemente para revalorizar fracciones de-nafta
1

para incluirlas en las reservas de gasolina de alta calidad

para motores. Esto puede implicar un trabajo en una ﬁnicg
etapa en que la alimentacidén de nafta es introducida en E

contacto con el catbalizador de erionita bajo las condicioé

‘nes antes descritas y el producto resultante tiene un ind%—

ce de octano muy aumentado. i
Bl catalizador de erionita del invento puede ser
utilizado para revalorizar materias primas de alimentaciéé
previamente hidrocraqueadas, por ejemplo una etapa de hidﬁg
craqueo adicional que contiene el catalizador de erionita’
puede ser utilizada en unidn con una operacidn de hidrocra-~
queo convencional con el fin de producir un producto de me-
yor indice de octano, DLas etapas de hidrocraqueo conven=|

3
cionales se conducen con cualquiera de los diversos catal}-

* zadores de hidrocraqueo disponibles, y de la manera més

preferida con los catalizadores de zeolita de aluminosiliT

cato cristalino de poros relativamente grandes (por ejemplo

- 14 - |
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de 6 a 15 unidades Angstrom) recientemente desarrollados,
que contienen componentes de hidrogenseidn metdlicos. Di-§
chos catalizadores han sido descritos extensamente en la ;
téenica anterior reciente, por ejemplo en la patente USA §
'2.971.904 y en la patente USA 3.287.252. En esta realiza-
¢cién, el producto hidrocraqueado total de los catalizadores
;de zeolita de tamafios de poros relativamente grandes, o uﬁa
. poreidn seleccionads del mismo, puede ser puesto en oontaq-
(to con el catalizador selectivo de erionita del invento. !
Se pueden utilizar el fraccionamiento y segregacidn inter{
mediog de fracciones deseadas. Ias condiciones tipicas dé

hidrocraqueo con los catalizadores de zeolita de gran tama-

gﬁo de poros incluirdn temperaturas desde aproximadamente .
520490 hagta 4272C, presiones desde aproximadamente 17,5 hésta
|1‘75 kg/bm2 manométricos, velocidades espaciales horarias de
lmquido de aproximademente 0,2 a 2 vol/vol/hora y caudales
fde hidrdgeno de aproximademente 0,178 a 3,56 m3 en condlcio
ines normgles por litro de carga.

i Los catalizadores de erionita del invento pueden
éser utilizados en union con operaciones convencionales def
?reforma hidrogenante. In este caso, los catalizadores de’
éerionita pueden ser utilizados en un reactor anterior para
itratar previamente la alimentacidén que pasa a los reactores
! de reforma hidrogenante, o puede ser utilizado en un reacJ
tor posterior separado o en una poreidn inferior del ultl-
mo aparato de reforma hidrogenante de la bateria, para con-
;vertlr selectivamente los hidrocarburos de cadena recta re-
manentes con el fin de sumentar adicionalmente el indice

- de octano del producto reformado hidrogenantemente. El

" catalizador de erionita puede ser utilizado también en
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mezcla con catalizadores convencionales de reforma hidroge-
nante en uno o mds reactores convencionales de reforma hi-
drogenante.

Las operaciones de reforma hidrogenante son-bien
conocidas en el ramo e implican tratamiento de fraobidnes

hidrocarbonadas que hierven denitro del mergen de combusti~

3bles para motores o de naftas a temperaturas y presiones
]

ielevadas en la presencia de ciertos catalizadores sélidos:

i
e hidrdgeno. Ia reforma hidrogenante consiste usualmente

en tratar vapores hidrocarbonados en la presencia de hidré—
geno o de un gas rico en hidrdgeno a temperaturas tipicas
desde 399 a 6212C y a presiones de 3,5 a 70 kg/cm2 manomé-

tricos con catalizadores tales como los 6xidos o suif&ros
|de metales de los grupos IV, V, VI, VII y VIII de la Table
iPeriédica, s0los o soportados preferiblemente sobre una ba-
1 se gpropiada de tamafio de poros relativamente grande tal
%como gel de aldminae, alimina precipitada, alumina y zinc,
ialﬁmina y silice, etc. Los catalizadores de reforma hidro-
!genante tipicos incluyen los dxidos de metales del grupo
‘VI tales como molibdeno, cromo, los metales de la serie del
Epaladio tales como platino, paladio, ebc., depositados so-
!

' bre un soporte apropiado tal como silice y alimina, o sus

i .
:componentes. Estos catalizadores pueden contener cantida-

des variables de haldgenos de 6xido de boro, o de otros com
ponentes proyectados para sumentar su actividad o selectlf
lv1dad. Un catalizador particularmente apropiado del ramo
comprende platino (por ejemplo 0,02 a 2,0% en peso) sobre

! aldmina que contiene una pequefia cantidad (por ejemplo O, 1

-

:a 0,5% en peso) de un cloruro o fluoruro.

La corriente de producto reformado hidrogenante-
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mente (hidroreformado) procedente de una operacidén tipica

de reforma hidrogenante contendrd usualmente una poreidn

sustancial (por ejemplo 1 a 15% en peso) de hidrocarburos;

| parafinicos normeles, que tienen un indice de octano inde-

seablemente bajo. Tal como estdn, las corrientes hidrqne{
formadas representan excelentes productos candidatos‘paraf
revalorizacidn por medio del presente invento con el_cata%
lizador de erionita de bajo contenido de potasio. ZEsto sé
logra poniendo en contacto una corriente de nafta refofma{
da en la presencia de hidrdgeno gaseoso que puede ser afia-
dido separadamente o, més preferiblemente, pueden estar in-
cluido en el gas reformador con un catalizador del tipo an-
tes descrito. El resultado de dicho tratamiento es él,de:

convertir selectivamente los componentes parafinicos norma-
les en productos saturados de menor punto de ebullicidn que

pueden ser recuperados con facilidad, dejando de esta mane-

]

ira un producto de nafta de calidad grandemente mejorada.

;Se puede emplear un cierto nimero de etapas convencionales

, de reforme hidrogenante antes del tratamiento final con ei

icatalizador del invento. Ademds, todo el producto hidro—;

‘rreformado puede ser sometido al catalizador de erionita,

. 0 una porcidn seleccionada del mismo puede ser tratada de‘

‘ esta manera. Ademds, una fraccidn selectiva del producto

“hidrorreformado puede ser separada, por ejemplo, por frac-

cionamiento, conteniendo dicha fraceidn una alta proporeidn

“de los hidrocarburos de cadena recta indeseables, y esta '

fraccidn puede ser puesta en contacto separadamente con

los catalizadores de erionita para revalorizarla, seguido

- por nueva mezcla con el resto del producto hidrorreformado

- para lograr un aumento global del Iindice de octano sin ne-
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cesidad de someter & todo el producto hidrorreformado al
catalizador de erionita.

Tel como se ha mencionado, se considera adicional
mente tratar previamente una materia prima de alimentacidn

tipica para aparato de reforma hidrogenante, tal comv una

inafta virgen, antes de su contacto con los catalizadores
!
de reforme hidrogenante convencionales del ramo. ILa con—;

:ver51on selectiva del componente de cadena recta 1ndeseab1e

ien le alimentacidn deja esencialmente invariables a las

L

; porciones nafténicas y aromdticas deseables. En las zona%
§

i de reforma hidrogenante propiamente dichas, se encontrard !
| ;

3menos formacidén de carbono. Después de la etapa de trata{
,mlento previo, se puede emplear cualgquier nidmero de etapas

de reforma hidrogenante convencionales. FEl producto hldro-
'rreformado producido puede ser mezclado con productos: 04 y

§C5 de alto indice de octano procedentes de la zona de tra-
. tamiento previd, separados en una zona de fraccionamiento
. pera obtener de esta manera un rendimiento méximo de pro-
E&uctos de alto indice de octano. Ademds, el producto hidro

| rreformado propiamente dicho puede ser separado por frac-

cionamiento con recuperacidén y megcla subsiguientes de lag
' fracciones de mayor indice de octano para utilizaciones o
i finalidades particulares.

Tal como se ha mencionado, ademds del tratamien—

4
|
!
H
i
o posterior y del tratamiento previo de materias primas

! de alimentacidén y de productos de aparato de forma hidroge

. cos s i
‘nante tal como se acaban de describir, se considera ademds

Eque el catalizador de erionita puede ser mezclado de mane%

. o . L
"ra uniforme con los catalizadores convencionales de refor-

‘ma hidrogenante para lograr los resultados deseables aquig
: i
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deseritos. Estos incluyen conversidn de parafinas normales
i
en hidrocarburos gaseosos simultaneamente con las reaccio-
{
}nes de deshidrogenacién para producir compuestos aromdticos.

Los productos aromdticos asi producidos son predominante- :

imente benceno y tolueno a causa de las propiedades de des{
‘alcohilacidén de la erionita en los reactores de reforma.

!

iAsi, mezelando el catalizador convencional de aparato de
! B
ireforma hidrogenante y el catalizador de erionita resulta
! '

iun producto compuesto predominantemente por compuestos aro-
iméticos de punto de ebullicién inferior y que &td esencial-
gmente libre de parafinas normales. Estas mejoras se refle-
%jan en una nafte de mayor indice de octano. ILos productos
fque hierven por debajo del margen deseado de nafta, por
gejemplo los 04, son eliminados por destilacidn.

i Finalmente, tal como se ha mencionado también,
gse congidera ademds que el reactor posterior de una operaé
gcién de reforma hidrogenante convencional contenga catali-
;zador de erionita en el ultimo incremento de espacio del
.reactor, a diferencia de un reactor completamente separadd.
4 Ejemplo l.- ’
Este ejemplo ilustra la preparacidn y utilizacién

;de los catalizadores del invento que comprenden zeolitas

:de aluninosilicato cristalino de la variedad de erionita,
. combinadas con componentes de hidrogenacién metdlicos. EL
Ecatalizador de erionita utilizado en este ejemplo se pre=-.
3par6 a partir de la erionita mineral natural y se utilizd:
jpara el hidrocraqueo selectivo de una fabricacidn de nafté
:05-06 precedente de un crudo de Arabia. Ia alimentacidn de
:nafta tenia una densidad de 85,42 API y un margen de ebulli

- cidn de aproximadamente 65 a 89eC (destila el 98%),

-19 =
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.Con el fin de demostrar el efecto de disminuir E
el contenido de potasio en el componente de erionita sohre

. . l
la aptitud del catalizador para convertir hidrocarburos d%
;cadena recta, se prepard una serie de 4 muestras, ubtiiizan-

5 §do procedimientos de intercambio de iones a la tempesratuq

!ra ambiente .

! El catalizador "A" fue preparado 1ntercamb1ando'

;una muestra de 500 g suspendida en 2000 g de agua con una§
,soluclon de cloruro de zinc al 47,5% en peso, de manera que
10 1a composicién didé como resultado una proporcidy de 6 g dé
'soluclon de cloruro de zinc al 15,4% por gramo de er*onlta.
Se realizd una serie de tres intercambios con filtracidn %

i intermedia y lavado final con agua. Como resuliado de esi

tos intercambios, el contenido de potasio en la muestira da
15 erionita fue reducido desde 6,5% en peso hasta 4,1% en pe—
Eso por sustitucidén con catidén zinc. ?
: El catalizador "B" fue preparado a partir de una
‘miestra de erionita pero fue intercambiado con cloruro de;
éamonio en lugar de con cloruro de zinc utlilizendo una solé—
20 cidn al 15,4% en peso de cloruro de amonio en una proporcidn
%de aproximadamente 6 g de solucidn por gramo de erionita.
iEl procedimiento era similar al descrito anteriormente ex=
!cepto gue en este caso el mimero total de intercambios fue
de 4, lo cual sirvid para reducir el contenido de pota31o§
25 hasta 3,7% en peso. !
_ EL catalizador "C" fué preparado similarmente a%
“catalizador "A" utilizando una muiestra mineral diferente |
!y el numero total de intercambios fué de 3. Bsto sirvié
~para reducir el contenido de potasio hasta una concentra-;

30 “eidn de 3,2% en peso.

15.10.68 - - 20 - 5
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¢
El catalizador "D" fué preparado siguiendo el pro
cedimiento general antes descrito ékcepto que en este caso

| se realizé un doble intercambio de catidn que implicd inter

] :
i cambiar en primer lugar la erionita con cloruro de amonio

1
1
T

iseguido por intercambio con zinc, en este caso, las rropon-

§ciones ¥ concentraciones de las soluciones fueron las mis-~
imas que se describen anteriormente y el mimero total de in-
.tercamblos con cloruro de amonio fué de 3 y el ninero total
‘de intercambios con cloruro de zinc fud también de 3, 31en-
ido el resultado neto que el contenido de potasio de la erio
nita fué reducido a 1,3% en peso. Por incorporacidn de pa-
ladlo, la concentracidn de potasio fué reducida adic:onal—
mente hasta 1,1%. S
% Tos catalizadores “AM, WB", wgu, y wpw fuéran A
;tratados para incorporar paladio en el producto catalizadqr.
EEsto se logré suspendiendo el producto de torta himeda de
;la carga original de 500 g de erionita en 1000 partes de :
‘agua, y afladiendo a esto con agitacidn, 68 en> de eloruro
e amonio paladioso que contenia 37,5 mg de Pd/cm3. Se
écontinué la agitacidn durante une hora a la temperatura am-
Ebiente. Después de filtrar, lavar y secar, los diversos.
catallzadores contenfan 0,5 a 0,6% en peso de paladio. Ac—
éto seguido los catalizadores fueron granulados pare utlllf
%zarse en una instalacidén de emsayo de lecho mixto, de tra-
ébajo de circulacidn descendente, utilizando la anterio naf—
jta Cy~Cg de Arabia. Antes del contacto con la alimentacidn
de nafta de nueva aportacidn, los catalizadores fueron ac-
tiwvados con azufre por tratamiento previo inicial con la
misma alimentacidén que contenia afindido 1% en peso de disul-

furo de carbono, durante un periodo de aproximadamente 7
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ihoras con una velocidad especial de gproximadamente 0,5
|

fVVV/hora, el cusl tratemiento previo fue suficiente para

.1neorporar aproximadamente 2,5% en peso de azufre en el ea—

;tallzador.

i
:

l I

! . . . i
: Los anteriores catalizadores de erionita que con~
i

| tenie paladio fueron utilizados en el hidrocragueo selectﬂ-

Evo de la alimentacidn de nafta a 35 kg/cm2 manométricos,
:0,5 V/V/hora y un caudal de hidrégeno en la salida de 0,3

§m3/1itro de alimentacidn.

|

i
‘temperatura indicados.

TABLA I

’ - - (] i
i egtan resumidos en la tabla siguiente, con los valores de |

Hldrocraqueo selectivo de nafta C - C de Arabia con erio

£
i

96
I

Los resultados de estos ensayos

’nitg;x paladio.

500 kg/cm” man; caudal de H, en la salida 0,356 m /1, 0,5

V/V/hora.

Catelizador de

erionita. A B C D

Catidn predomi-

‘nante Zn N 7Zn Zn

.Contenido de po- .

i tasio 4.1 37 352 ilyl

| Pemperatura 2C

; Distribucidn de

i producto, % en

Epeso de alimen-

| Jacidn 454 399 399 371 454 399 454 '399
C, v méds ligeros 0 41,8 20,9 41,5 36,4 62,3 49,2 67,7 59,

; n-05 17,0 10,7 14,2 10,2 12,7 1,7 5,4 0,0 0, 6

L n=C 35,1 5,3 14,1 2,6 4,4 0,7 2,5 0,0 0,0

. Conversién

' de n-Cg, % 37 17 40 25 90 68 100 96

 Conversidn

~de n~Cy, % 85 60 95 88 98 93 100 100
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Tal como se indica por los datos anteriores, los
catalizadores de erionita de bajo contenido de potasio def
este invento representan catalizadores sustancialmente me{
jorados pares la conversidn selectiva de parafinas normale%.

Aungue los catalizadores "A" y “B" procedén de |
un material de erionita y los catalizadores "C" y "D" proé
ceden de otro material, se observa con facilidad que una !
disminucidn del contenido de potasio es directamente prop&g
'cional al sumento en el porcentaje en peso de componentes:
05 normales y Cg normales eliminados por conversidn selec{
tiva. Asi, por ejemplo, a una temperatura constante de

1 3992C, los catalizadores "A", "B", "C" y "D" convirtieron
grespebtivamente 174, 40%, 68% y 96% de los componentés 05
{normales. Se observan efectos similares con el valor de j
| temperatura de 4542C. Se puede obtener por lo tanto la con
‘clusion de que la disminucidn del contenido de potasio de:
' 1o0s catalizedores de erionita da como resultado una mejora
%dréstica en el rendimiento catalitico en lo que se refieré
ga la conversidn de los indeseables hidrocarburos de cadené
érecta. La evaluacidn de los anteriores catalizadores se
éefectﬁa sobre la base del grado de conversidén de los com~

iponentes n-C_ y n—C6. Directamente asociado con el rendi-

Emiento mejoero estd el contenido de potasio inferior, es'
Edecir el catalizador "D" es el mejor catalizador y tiene ;
Eel més bajo contenido de potasio (1,1% en peso). En la !
‘anterior tabulacidén se reconoce que la erionita de los caé
talizadores "A" Yy "B" no es tan susceptible al intercambio
" de iones como los catalizadores "C" y "D", Esto es confir-
mado por comparacidn del rendimiento de los catalizadores

A" y "C" que fueron preparados de manera similar,
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i

|
!

3
‘

i ra relativamente baja no son adecuados para reducir las

! Por "temperaturas relativamente bajas" se entienden %empe-

|

éparado combinando hidréxido de sodio, hidrdxido de potasio,

i
{

|

! trihidrato de alimina y agua, y un sol de silice coloidal

| 810,/41,0

iU‘na mezcla de los dltimos ingredientes fué calentada a una

Se observa ademés, por ¢jemplo & partir de la ex-
periencia con el catalizador "B", que los procedimientos

convencionales de intercambio con idn metdlico a temperatu-

concentraciones dé potasio a los valores deseados. A4si,

los catalizadores del invento pueden estar caracterizados

ademds por contener una erionita que tiene un contenido de
potasio menor que el obterido por procedimientos con.venc::l.o-l
nales de intercambio con catidn metdlico (por eaemplo 1ntqg
cambio con catidn zine) a temperaturas relativamente bajaé.
|
raturas por debajo de 662C, a las cuales la cristalinidad
de la erionita no es afectada desfavorablemente. '
Ejemplo 2.~ Este ejemplo demuesira la prepara-
cidn y utilizacidn de catalizadores del invento basados en

la variedad sintética de erionite. Este material fué pre-

acuoso, estando defterminadas las proporciones de cada in-—
grediente por las siguientes proporciones molares:

03 = 203 (Nazo + KZO)/S:LOZ - 0,36; KZO/(Nazo + K
0,253 H20/'SiO2 - 12,

2C

A
I

temperatura de aproximadamente 100 a 1012C y fué mentenida
a dicha temperatura durante un periodo de aproximadamente
| 29 dfas, en cuyo momento se termindé la reaccidén de cristal
llzaclon enfriando rédpidamente con agua fria, y el producl
to fué separado por filtracidén, fué lavado con agua, y fl—
nalmente fué secado. EL producto tenia la siguiente formu—

' 1a molar aproximada: i
i
]
¥
{
|
H
H

- 24 -



10

15

20

25

30

15,10.68

1,0 £ 0.1 /10,21)18,0: (0,73)K,07 = 41,0,16,97 £ 1,0 810,

y el siguiente espectro de difraccidén de rayos X tipico

.
:
%
i
4
&
j

después de intercambio de iones (utiligando radiacidn de |
doblete k% de cobre).

Intercambio con idn amonio Intercambio con idén =zinc, !

; 20 a Intensidad Intensidad

g relativa 20 a relativa

' 7,75 11,48 Muy intensa 7,75 11,43 May intenga

13,42 6,60 Intensa 13,41 6,60 Moderadamen—

te intensd.

20,5 4,34 Moderadamente i
intensa 20,5 4,34 Intensa

23,75 3,75 1Intensa 23,75 3,75 Moderadamen~

te intensa

El anterior producto de erionita sintética fué
transformado en los catalizadores "E" y "F', El cataliza%
‘dor "E" fué preparado intercambiando la erionita sintética

. con solucidén de cloruro de zinc de acuerdo con el procedl-
-mlento descrito en el Ejemplo 1.
; El catalizador "F" fué intercambiado con soluclon
ide cloruro de amonio y subsiguientemente con solucidn de.
fcloruro de zinc de acuerdo con el procedimiento utilizado?
gpara el catalizador."D", excepto que se emplearon cuatro f
fintercambios con cloruro de amonio en lugar de tres. Los?
gcatalizadores finales "E" y "F" fueron preparados por in-.
écorporacién del componente de hidrogenacidn paladio siguien
?do los procedimientos descritos en el Ejemplo 1, para in—;
' corporar aproximadamente 0,5 a 0,6% en peso. El cataliza~
“dor "E" tenfa un contenido reducido de potasio de 5,2% en:
. peso comparado con el 9,3% en peso original en la erionita

- sintética antes del intercambio de iones, mientras que el
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1

' de conversidn selectiva sustancialmente mejorada. Asi, la

" desde 78 a 100%, mediente el recurso de eliminar el potasio

catalizador "F" que implicaba el procedimiento de doble in-
tercambio de iones tenia un contenido de potasio de 2,5% en
peso.

Los catalizadores "E" y "F" fueron utilizaados
para la conversidn selectiva de la nafta 65—C6 de Arabia
del Ejemplo 1 bajo las mismas condiciones de trabajo y a.
una temperatura de 399¢C. Los resultados estdn mostrados

en la siguiente tabla.

TABLA II

Hidrocraqueo selectivo de nafta Cc-Cﬁﬁde Arabia con erioni-

ta y paladio.

35 kg/cmz; caudal de H2 en la salida 0,356 m3/1; 0,5 V/V/hora

Catalizador de erionita E by
Catidén predominante n . Za
Contenido de potasio 5,9 2,5

Temperatura, 2C Distri-

bucidn de producto, %

"adicional,

en peso de alimentacion ; 399 399
C4y més ligero 0 38,2 61,0
n—05 17,0 11,0 1,2
n-06 35,1 7,6 0,1
Conversidn de anS, % 35 93
Conversidn de a-Cc, % . 78 100

Los resultados anteriores demuestran claramente
que la reduccidén del contenido de potasio de los cataliza+

dores de erionita sintética da como resultado una aptitud

conversidn de componentes Cy normales aumentd desde 35% a

93%, y la conversidn de componentes 06 normeles aumentd
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Ejemplo 3.~ Los datos precedentes han demostraj
do la caracteristica de actividad de la erionita doblemen~
te intercambiada, de bajo contenido de potasio. Los resul-
. tados discutidos en el presente ejemplo ilustran una curac-
teristica de selectividad superior de la erionita gque con;
tiene zine con bajo contenido de potasio, comparada ¢on la
forma de hidrdgeno, la cual cuando fué preparads a partir
del material sintético tenia buena actividad con un conteﬁido
de potasio relativamente alto. Para este trabajo se prepg-
ré el catalizador "G" a partir del mismo producto de erio-
nita sintética que se utilizé en los catalizadores "R" y |
"ph, Se siguieron los mismos procedimientos de preparaclon
ique en el catalizador "B" que implicaba un triple 1nt9rcam~

;blo con cloruro de amonio y adicidén de paladio después de
i

i,lavax' con agua. Excepto el triple intercambio con idn amo-
'nio en lugar de cuatro intercambios, el catalizador “G" se
corresponde con el cataligador "P" sin el componente de 21nc.
"Bl catalizador, después de activacidén con azufre, fué ensa-
;yado con la nafta 05-06 de Arabis. Ia comparacidn de los_
;catalizadores " (bajo contenido de potasio, y que contie-
fnen idén metdlico), y "G" (bajo contenido de potasio, que 5

|

! contiene idn hidrdgeno) estd dada en la Tabla III.
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TABLA III

Hidroecraqueo selectivo de nafta C:-Cerde Arabia con erio-

nita y paladio

35 kg/cm2 man.; caudal de H, en la salida 0,356 m3/l§~
‘ 0,5 V/V/hora.

! Catalizador de erionita F G

Catidn predominante Zn 'H

Contenido de potasio,
% en peso 2,5 3,7

emperatura, 2C 399 399

T
‘ Distribucidn de producto,
% en peso de alimentacidn

Cy ¥ més ligeros 0 61,0 72,9
n—CS 17,0 1,2 2,9
n-Cq 35,1 0,1 0,2

Selectividad (0, % 83,5 70,0

(K Selectividad = 100 x (n.-05+n-06 convertido)/c4 produci

4s{, bajo las mismes condiciones de temperatura
Ey de trabajo y esencialmente con conversidn completa de rg
%rafinas normales, el catalizador "F" de erionita que contf
'ne ién metdlico es considerablemente mis selectivo, dando
como resultado menos pérdidas de parafinas ramificadas, ns
itenos, etc., a la forma de gas 04. El resultado neto es

gmayor rendimiento del producto no normal deseado.

Ejemplo 4.— Este ejemplo demuestra la aptitud de
catalizador del invento para revalorizar un producto que
%procede de operaciones convencionales de reforma hidroge-
inante. El catalizador de erionita utilizado fué el catali
izador "pr del ejemplo 2. Este catalizador fué utilizado
‘con una alimentacidn que era el producto procedente de un

: . . {
reactor convencional de reforma hidrogenante que tenia los
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datos de inspeccidn mostrados en la tabla siguiente. Este !
producto hidrorreformados se obtuvo sometiendo a una na;ua
que hervia dentro del margen de 82 a 1912C con un catalizé-
dor de reforma de platino y alumina comercialmente disponf—
ble, que contenia 0,5% en peso de platino bajo condicioneé

de reforma que incluian una temperatura de 493 a 5104¢, una

'pre31on de 19,25 kg/cm2 manométricos, una velocidad espac1a
rde 2 V/V/hora y un caudal de gas de recirculacidn de 1,068

m3 en condiciones normales/litro de alimentacidn; siendo

| el contenido de hidrdgeno del gas de recirculacidn de 75#.

Todo el producto liquido fué puesto en contacto a continue-

clon con el catalizador de erionita.

La revalorizacidn selectiva del producto hlﬂro-'
rreformado de acuerdo con esta realizacidn del 1nvento es—
;ta mostrada en la siguiente tabla,

‘ TABLA IV
Hidrocraqueo selectivo de producto hidrorreformado con ca-

;talizadores de erionita y paladio (0,5% de Pd). ?

35 kg/cm men.; 8 V/V/horas caudal ge hidrégeno en la sa—§
: lide 0,356 m"/1, ;

i

fCatalizador de erionita npn :

; Catidn predominante Zn (después de inter—
; cambio con idn NH L)

Contenldo de potasio, :
e % en peso 2,5 .
| Temperatura, 2C 385 413

EDatos de inspeccidn

i ¢ la nafta: Alimentacidn

Rendimiento % en volumen 94 94,9
Densidad, 2 API 39,8 38,9 38,8
IOI (Indice de octano de :
investigacidn) de combus—

tible puro3 99,5 102 101,9

IO 4 3 cm” de tetraetil ’

. plomo 102 ,8 104 I 2 104 ’7

- IOM (Indice de octano de :

motor) de combustible puro 88 91 90,8
- 29 -
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Los ejemplos anteriores ilustran ciertas realiz%-
fciones preferidas del invento. Sin embargo, no se pretenie
%limitar el alcance del invento anterior a las realizaciones
iespecificas antes bosquejadas, dado que otras diversas mo-
!dlflcaCIOneS ¥y realizaciones se les ocurrirdn con facilidad
a los técnicos en la materia.

La presente solicitud que corresponde a la pre-

‘gentada en Estados Unidos de América, con fecha 14 de Sep-
Etiem.bre de 1.967, bajo el numero 667.660, se acoge a los
fbeneflclos del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Prox
lpledad Industrial.

Los puntos de invencidn, propia y nueva, que se

ipresentan para que sean objeto de esta solicitud de Patenj

fte de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los si- :

éguientes:

. . !
: 1.~ Un procedimiento para eliminar selectivamen=-

te hidrocarburos de cadena recta desde una alimentacidn hl

drocarbonada, caracterizado por hidrocraquear selectlvamen—

'te dicha alimentacidén por contacto, a temperatura y pre31on

elevadas ¥y en la presencia de hidrdgeno, con un catalizadqr

que comprende una zeolita de aluminosilicato cristalino d;
la variedad de erionita combinado con un componente de hl—
drogena01on metdlico, teniendo dicha zeolita un contenldo!

de potasio menor de aproximadsmente 4% en peso.

2.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,§

. |
- caracterizado ademds porque dicho metal en dicho componente

}
!
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de hidrogenscidn metdlico comprende un metal seleccionado !
del grupo que consiste en metales de los grupos V-B, VI-B,
VII-B y VIII de la Tabla Periddica.
| 3.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn l,g

5 o de la reivindicacidn 2, caracterizado ademds porque dicﬁo

componente de hidrogenacidén comprende un metal del grupo

'del platino.
4.~ Un procedimiento segin una cualquiera ds las

s reivindicaciones 1 a 3, caracterizado ademds porque el con-
10 !tenldo de potasio de dicha zeolita es menor de aproximada-

i mente 1,5% en peso.

i
H

i 5.,— Un procedimiento segun una cualqulera de las
‘re1v1nd1cac1ones 1 a 4 caracterizado ademds porgue dlgha zZeo
!11ta hg sido intercambiada de base con cationes que contie~
15 inen hidrdgeno.
; 6.= Un procedimiento segin una cualquiera de las
ireivindicaciones 1 a 4, caracterizado ademds porque dicha?
j'zeolita ha sido intercambiada de catidn con cationes metd-
llCOS del grupo II-B. F
20 5 7.- Un procedimiento segin una cualquiera de las
:reivindicaclones 1l a 4, caracterizado ademds porque dlcha;
' zeolita ha sido intercambiada de catidn a la vez con catio-
;nes que contienen hidrdgeno y con cationes metdlicos. |
: 8.~ Un procedimiento segin una cualgquiera de laé
25 ' reivindicaciones 1 a 7, caracterizado ademis porque dicha’
' zeolita ha sido intercambiada de catién a una temperatura;
- dentro del margen de aproximadamente 66 a 149¢C. |
9.~ Un procedimiento segin una cualquiera de las
~reivindicaciones 1 a 8 caracterizado ademfs porque dicha

80 alimentacidén hidrocarbonada es una que contiene predominan
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temente nafta.

10.- Un procedimiento segun una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9, caracterizado ademds porque dicha
alimentacién comprende una corriente de producto de naf'ta
reformada hidrogenantemente. ,

1l.- Un procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 8, caracterizado ademds porque dicha
alimentacidn es una corriente previamente hidrocraqueéda.

12,- Un procedimiento para eliminar selectlvamen
te hidrocarburos de cadena recta de una alimentacidn hidré-
;carbonada. '

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede, y para los fines que se han especificado.

La presente Memoria consta de treinta y dos hojas

' escritas a mAquina por una sola de sus caras.
|

“ <o
Madrid, * B

Po

io do Elzaburu
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