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‘espeéificos, esta invencidn se refiere a la conversidn de

lioscs, empleando una anplia varieded de catalizadores vy

;
-2 -
Cos

402049

Ssta invencidn se refiere & un procedimiento pare la

conversgién de hidrocarburos parafinicos que contienen por'
Lo menos 6 étdmos de carbono en productos mgs vaiiqsos. Eg-|, N
pecizlmente esta invencién se refiere a un procedimiento pe+ ﬂ
ra convertir cetalfticamente los hidrocarburos parafinicos,
bajo condiclonee de temperatura controlaaas, en productos

nidrocarbonados nuy ramificados. En uno 8e sus aspectos Y]

hidrocarburos parafinicos en pregencia dé un cataliéador
combinado que contiene un componente hidrogenante y @n con—
ponente de craqueo, donde la selectividad del procesb es con
trolade reversiblemente mediante la adicidn de un moderador
duramtella conversidn. _

Desde hace muchos afios se conocen procedinientos pa~
ra la conversign de hidrocarburos pargfihicos. Se>han pueé-
t0 en préctice numerosas reacciones de conversidn en la qué

los hidrocarburos son convertidos en éubprodubtos mds va-

conéiciones de operacidn., Los procedimientos bien estable~-
cides comprenden la transposicién de la estructure molecus

lar ¢ temperaturas elevadas, poniendo en contacto el hidro-

g

carbrro co# un catalizador y cuando se llevan a cabo en pre
sencia .de hidrégeno han sido denominados en té;minos am~
plicsz hidroprocesos.. .
Entre los hidroprocesos conocidos en la técnica se -
encucnira el hidrocraqueo en el que el material de carge se
pone en contacto con un catalizador de hidrooraqueo, a lLem~
peraturﬁu y presiones elovades, en prosencia de hidrégeno,
conr:rhiendo con ello ol hidrqcurburo en productos mde Li~-

ger~:. Lop catalizadores empleados en el hidroc%aquao va-
’ : . i
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rian de composicidn, pero, en general, contienen un o0mpo=
nente de crequeo y un componente de hidrogenacién formando
un méterial combhinado. Estos.catalizadores convencionales ‘
de hidrocraqueo comprenden un componente hidrogenante so-
bre un soporte del componente de cragueo. Frecuentemente ‘ol
componente hldrogenanxe es un metal del Grupo VIIb u VIII

0o un componente del mismo, por ejemplo, un wetal como. ple-
tino, paladio, rodlo, rutenlo 0 renio y mezclas de los mis-
mos. Gensralmente el metal se encuentre en una proporcién
conprendide entre O,1 y 5 % del peso del catalizador y'pre—
feriblemente entre 0,5 y 2 ,0 %, El componente de cragueo
puete comprender catalizadores que normalmente son utiliza—
dos en las unidades de craqueo catal{tico, Estos cataliza-
dores estdn compuestos generalmdnte por una mezela deAdx;doé
inorgdnicos amorfos refractarioé, como magnesia, s{lice~ali-
mina y similares, Mds recientemente se %a‘encontrado que

son soportes adecuados para ol componente hidrogenante las |

zeolitas de eluminosilicato cristalino, como zeolita X e Y, |

A Lo S )
generalmente en mezcla con otros oxidos inorganicos como
s{lics-alining, especialmente cuando han sido sometidas &
wn tratamiento de intercasbio de ién para reducir el conte-

nido 2n metal alcalino de la zeolita o de la nezcla.

Debido a le naturaleza coppﬁésta del catalizador des+ °

crito,; el contacto de una carga de hidrocarburos parafinicos
con o1 misuo da lugar a une multiplicidad de reécciones de
convearsidn, tales que el material de alimentacién es con—
vertilo en materiales més ligeros ﬁediante una acelén de
6raqueo ) hidngénacidn. Aungue el craqueo y la hidrogena~
cidn son los responsables de.les prinoipalee roaocionas de

con*rrsidg también estdn implicados otroa mscanlsmos aun-
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| de productos a partir de una reaccidn compleja al mismo &

que ~stdn oscurscidos debido & las condiciones de operacidén

¥, 10 que es mds importante, como consecuencia de que la
carge estéd en contacto con un catalizador que desempefia uns
pluralidad de funeiones. ' |

les consecuencias que derivan delvuso del catalizadb:
altamehte actiﬁo descrito anteriormente en las reacciones dd
conversidn que implican hidrocarburos parafinicos qué con~
tienen como nfnimo 6 4tomos de carbono,han sido la falta de
control sobre la activ1dad v la selectividad del eatallzador

cuando el efecto deseado es optimizar uma serie particular

tiempo que se evitan los dafios permansntes causados al cam
talizaddry en su selectividad y su actividad originales.
Antes de shora, segin el producto final busoédo, ere nece—
sarioc selscciondr entre un gran némero de mafériaies>cgtalim
ticos aquel catalizador que proporcionara la mayor selecti-|
vided, Las variaciones en el waterisl de alimentacién y las
altewaciones en los productos buscados han llevado al uso
de ura multiplicidad de reactores ¥y catalizadores, necesa~
rios para ecomodarse a la pluralidad de reaeciones impli=-
cadnte

Egta'invencién proporciona un medio para convertir
hidrcearburos parafinicos en prbductos preseleccionados,
medirnte el empleo de un catalizador con sctividad de hidro+
cracueo e hidrogenacidn, en condiciones de procesado capa-
ces Cs controlar la actividad y la selectividad del catali-
zadozr. | ‘ R '

Mediante esta invencidn es posiblé obﬁener»un,ng:
tracriinario desplazamiento de la selectividad-en elfcompoxw

tamnie nbo del cafa,lizador.
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Ia invencidn proporciona un método péra controlar la
selectividad del catalizador, empleando como moderador cata-
1{tico un material considerado hasta ahore un veneno catali-
tico. '

Es posible proporcionar un método para controlar re-| °
versiblemente la selectividad de un sistema éatalitico y un
procedimiento que emplea ol mismo,»mediante la adicidn de
un moderador & le reaccién de conversidn del hidrocarburo-p4~
rafinico, cuyo moderador no inmtroduce ningin efecto adver— :
80 permanénte sobre la posterior capacidad del catalizador |
pare. funcilonar normalmente en‘ausencia del moderadors,

En $érminos amplios, este invencidn considera un pros
cedimiento de conversidn de hidfocarburos‘que consiste en

poner en contacto un hidrocarburo parafinico que contiene

L2

por 1o menos 6 dtomos de carbono con hidrégeno, un cateliza:
dor de alumina y ﬁn metal del Grupd YI}b u VIII fluorado y
agua, donde ei agua se eﬁcuentra’pres§nte durante el citado
contecto en una caitidad comprendida entre 3 x 1072 y

5 x 10~4 moles de mgua por hora y por gramo de dicho cata~

lizador. El agua aqui considerada Y presente durante el prod

ceso de conversidn puede ser int?oducida en la zona de con-

versidn o producida in situ mediante la introduccidn de com
puestos organicos oxigenados que se descomponen bajo lag

conéiciones del proceso pars formar alrededor de 3 x 1070

>

a5 x 104 moles de -agua por hore y bqr gramo de catglizador.
De acuerdo con ests invencidn, hemos encontrado un
medlc para controlar reve;siblemente la selectividad de un
proceso de conversidn de hidrocarburos parafinicos, median—|
te 1z adipidn.de ague como moderador durante el:periodo do

rean.idn, Los efectos beneficiosos descritos con mis deta-

-~
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1lle »4s adelante han sido inesperados en tanto que el agbe.
ha sido conocida como veneno de los catalizadores y espe-
cialmente como intenso desectivante de los catalizadores de

elimina y metal halogenado. Ademds, no solamente se ha en-

‘contrado que el agua es capaz de alterar la gelectiﬁidad

del catalizador y el curso de la reaccion de conversidn de
los hidrocarburos, sino que ademds el desplazamiento y la
selectividad de la reaccidn es controlable y reversible.
Esencialmente, en las acciones del agua en la reaccidn del.
hidroproceso, el efecto consiéte an permitir un fino ajuste
del sisteme catalitico para optimizar una serie particular'
de productos a partir de una reaccidn compleja.

ﬁrosiguiqndo con esta irvencidén, la conversién de
hidrocarburos parafinicos conteniendo como minimo 6 j haste
unoé 40 dtomos ée carbono,.se realiza en.condiciones que
comprsnden unas temperaturas de unos 400 a 900°F (204 a
%4820C), preferiblemente de 450 & 7500F (232 a 399°C), a ve-.
locidades espaciales horarias del liquido comprendidas apro-
ximadamente entre 0,5 y 8,0, preferiblemente eritre 1,0y
2,0, y con unas relaciones molares de hidrééeno & hidrocar—|
bur¢e comprendidas entre. 0,1:1 y 10:1 aproximadamente ¥y me~
jor entre 0,5:1 y 5:1.

El catalizador empleado en este procedimiento contie-

alic’na y flior y representa une clase muy conocide de ca-
tallzadores de hidrocraqueo. Este catalizador representa un
material combinedo que posee actividad hidrogemante y acti-
vidad de craqueo debido a su compbsicién. E1l componente hiw=|
drOg:nante corresponde al metal del Grupo VIIb u VIII pre-

senti en el soporte de craqueo, tal como alumlna. Bl catar
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lizedéor recibe una acidez adicional debido a la presencia
de alrededor de 0,5 a 15,0 % en peso de flior quimicamente
combinado. Son ilustretivos de los metales del Grupo VIIb

u VIII el renio, platino, rodio y rutenio y el metal se en-

~cuentra en proporciones que oscilan aproximadamente entre

0,01y 5,0 % en peso y preferiblementé‘enmre.0,1 y 2,0 % en
peso, calculado sobre el catalizador combinado. Pusden uti~-
lizarse diversas formas de aiﬁminas'como componente del ca~
talizador y especialumente aquéilas'que contienen grupos hi-
droxilo superficiales reemplazables y superficies especifi-
cas~comprendidas entre 50 y 800 m?/g empleando el método .
BET. Dentro de nuestra definicién de elfminas podemos men~
ciopar, por ejemplo, eta-alumina, gammawal@ﬁina y alimina
estabilizada con s{lice, es decir, aldminas que contienen
aproximadamente 5 % en peso‘de silice, toris-alimina,
zirconia~aldmina y titania-aliming. Pre%ériblemente emplea~
mos eliminas con superficles especificas comprendidas en~
tre %0 y‘400 m?/g y especialmente eta~alimina y gamma-
alinina. | S |
El cetalizador descrito puede éer preparado por mé—. .
t;dos conocidos en la‘fécniga. El metal de los Grupos VIIb |
u VIII, como componente del'gatalizado;,-puede ser introdu—
cido en la slémina por impregnacidn con una sal soluble del
metal, seguido:de caleinacidn & temperaturas comprendidas
entre 600 y 1200°F (316 y 649°C).dﬁrante varias horas. Se
irtroduce una acidez adicibhalren la combinacidn de metal-

allimina poniendo en contacto dicha combinacién con un agen~

te Ge flumuracidn, tal como fluoruro de hidrdgeno acuouo,

flussuro do boro o fluoruro eménico veporizedo o por trate-

mler 0 con otros compuestos de fluoruracion bien ?onocidos
, ‘ : _ . .
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como'tetrafluorufo de carbono o tetrafluoretileno,  introdum

ciendo con ello en el catalizador fldor quimicamente combi-|

nedo en ung proporoién de 0,5 a 15,0 % en peso y preferi—

‘blemente de 0,5 & 6,0 % en peso.

Hemos encontrado que el papel del agua en un sistema|

compussto por un material de alimentacidn a base de hidroca:
buros parafinicos conteniendo pdr lo menos 6 y hasta unds
40 domos de ca:bono, en contacto con el catalizador antes
mencionado e hid&dgeno, consiste en suprimir el aépacto

de craqueo del catalizador, es decir, interferir con la
funcidn dcida de la superficie del catalizador evitando al
mismo tlempo dafios 0 envenenamisnto pérmanéntes del catali-~
zador. hn este. aspscto, hemos encontrado que con peQueﬁas
concentraéiones del modergdor introdhcido en el transcurso
de 1z conversiéh de los hidrocarburos parafinicos se desplad
za fuertemente la distribucidn de éroductos, de forme gque
el cctalizador es moderado hasta el punto gue la tendencia -
a craquear del material catalftico es inhibida y con mayo-
res cantidades del mnderador.aqui citado esencielmente eli-
minzda. Por consiguiente, la naturaleza de la reaccidn de
conversidn puede ser convertida de esencialmente el hidro-
cragueo de un material de alimentacién parafimico en'un hi-
droé;‘aqueo salectivo ybo hidroisomerizacién, Cesendo la introduc-
cidn de agua en el proceso de conversidn se produca unsa,
inversidn de la selectividad catalitica y de ﬁuevolaé dirie-
ge la reaccidn hacia las condiciones originales, es decir,
de nvevo tendra lugar el hidrocraqueo sustancial de la ali-
mentacidne. Como puede obsérvarse, el efecto de la modera-
cidn con ague es revsrsible, es decib, disminuyendo ¢ anu~

lanco la velocidad de adiciéﬁ de wmoderador sé iLviérte el

[
J
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‘taciones de hidrocarburos parafinicos. Segin el material,

el hidrocarburo parafinico pusde contener hasta 200 ppm de

“trarse en el material de alimentacidn es considerada y em-

proceso de una hidroisomerizacidn o hidrocraqueo selectivo
8 un hidroérango. : |
Se ha encontrado qpecnzcaxﬂmraéiénes extraordinaria-
mente bajas de agua durante el transcurso de la conversidn
de pa"afina se realiza la funcidn antes detallada. Ia can-

tldad de ague beneficiosamente emplesda y presente en el

transcurso del proceso varla desde aproximadamente 3 x 107 55ﬁ% i

as x 107 =4 moles de agua por hora y por gramo de dicho ca~- | .

talizador y preferiblemente. entre 5 x 10~5 v 4x 10™4, Na-

turaliente, el agua es un contaminante comin de las elimen—

. -

agua disueité. Sin eabargo, se ha-encontrado que la cantidad
de egua normalmente disuelta en Nos materiales parafinicos.

no es'suficiente para afectar materialmente a la reaccidn

et .,

predomlnanxe de hldrocraqueo sobre el c&talizador aqul con—
siderado. En esta invencidn, hemos encontrado qqe cuando

se irtroduce agua o se formalgg situ durante la conversidn
de ls pérafina,a;lé cantidad éntes mencionada, que supera
la sclubilidad del egua en la alimentacidn hifdrocarbonada
en los condiciones ambientaies, la reaccidn de hidrodraqueb
norzel es moderade y predominan las reacciones de nidroera~|

queo selectivo o isomerizacidn. El -agua que pueda encon=

pleacd como parte de-la presente en el curso del proceso,

Al seleccionar la cantidad de ague presente durante

R

la cenversion, hemos encontrado que depende de la temperatud

ra do-la reaccién, de forme que se requieren cantidades ma-~

[ % A

. yorc: del moderedor pare. inhibir el hidrocraqueo a temperau’

“turos mas;altaa mientrag que urns oantidades manaroﬁ r<m1i«

i SN v ’.r "
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| conveniente de introducir el moderador en la zona de reac—

re de reaccién. La introduccion del moderador puede reali~

zan 1a, miéma funcién a temperatura mis baja, es decir;%puag _
do el procedimiento se realiza a tempefaturés de unos §bO°F';
(260°C) son suficlentes unas -cantidades de agua del orden A
de 5 x 105 a 1 x 10 4 moles por hora y por gramo de cata—
lizador, mientras que cuando las temperaturas del proceso
son del orden de TOO°F (371°C) son necesarias cantidades
mayores de agué, del orden de 1 x 104 a 5 x 1074 moles por
hore ¥ por gramo de catalizador. Andlogemente, ls introduc-
¢ién de agua y su efecto sobre el procesorreéponde'al_por-
centaje de £1dor en el oataliZador.-Un'catalizador que con~
tiene cantidades mfs bajas de fldor, como 0,5 % en peso,
requisre menos ague pars moderar ls reaccidn, mientras que
unas proporeiones de flior alrededor de € % en peso requie-
ren veloci&adeg més altas de introduccidn-de egua. Un medio
r , .
cidn ha consistido en agregar el moderador & la corriente d¢

hidrocarburos parafinicos antes de introducirla en la céma-

zarse en forma continua o alternativamente el agua pueds .
ser Introducida’a impulsos o intermitentgmente'en la reac~-
cidn, de forma que la velocidad media de inﬁfoduccién del
aguse se'encuentre dentro de los intervalos éntes indicados.
Un fs2tor adicional en la seleccidn de la velocidad ie in=-
troduseidn del agua reside en el ndmero de dtomos de car—
bono de la alimentacidn; es decir, es necesafia nenos ague,
cuandin la alimentacidn estd constituida por parafinas de pe-
so rolecular mds bajo, como hexano o heptano, mientras.que
ge rﬁluieren cantidades mayores de agua cuando el peso mo-
lecvlar de la allmenta016n hldrocarbonada aumenta como, por

ejenr 1o, cuando la alimentacidn es una cera par%finlca que




10

15

20

28

30

y la selectividad del proceso efectuado en presencia del

‘isopentaro e isohexano,'a ‘cempératuz‘aa comprendidas entre

-————

ducir agua.
Proporcionando un medio para controlar la actividad

catalizador mencionado, mediante el uso de moderacidn con
agua, ung pluraiidad de hidrocarburos parafinicos conte-
niendo de 6 & 40 dtomos de carbono son fécilmente hidrocra-
queados de forma sslectiva e hidroisomerizados a productos
méds valiosos. Por ejeumplo, un,hidrocérburo de destilacidn
directa ligaro con un punto de ebullicidn inicial de 7OC°F
(21°¢) ¥ un punto final de unos'2009F (9300), conteniendo
parafinas normales Cg, puede ser isomerizado en presencia
del catalizador y del modefador a temparaturasvoomprendi-
das'entﬁev450.y 750°F (232 y 399°C) .con un cragueo ufnimo
ds tal forma que la selectividad a-componentes de la mez-
cla de alto indice de octano es favorecida,: como ilugtran
los rendimientos de isdmeros remificados, las parafinas
C7 a Cqp individuales o 2oz clas de parafinas 07 a 010 €00
las que se encusntran en 1as fracc1ones ‘pesadas de destila-
cidn direcia, con puntos ds ebullicidn iniciales del orden
de 200°F (93%C) y puntos finales ds uros 400°F (204%),
pueden sger hluroprocesadas en presen01a de ‘este gistema-ca-
talit1co y mouerador para hidrocrajuear selectlvamcnte y/o

isomerizar las mismas a fracciones de propano, lsobutano,

450 y 750°F (232 y 399°C). las parafinas de 11 a 18.4tomos
de carbono y las fracclones destlladas centrales con puntog
de ebullicién iniciales de unos 400°F (204%C) y puntos fi-
nales de unos 600°F (316°C) conteniendo parafinas Cqq &
18’ pu«dnn ser hldrocraqueadas selectivamente a tempera-.

turas comprcndldas antre 450 y 900°F (232 y 48200) par
§

v e < viaet jrmeoanane

[R5
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'sidn,pofVintroduociﬁzdela misma -en la alimentacidn antes

"biental en agua y ung parafing con un nimero de carbonos

contiane 27 o mds dtomos de carbqno.'
Aunque.el agus propiamente'dicha es preferible~

mente "empleada como moderador de la reaccidn de conver-

de ponerls en contacto con el catalizador en la zona de
reaecién, también pueden utilizarse ventajosamente precur-—
sores de agua. Por precursores de agua entendemos un com-

puesto orgénico oxigénado caﬁazvde convertirse en'agua bajo

las condiciones de reaccidén con el catalizador mencionado, |

Pueden emplearse diversos compuestos orgénicos como precur-
sores de agua, tales como compuestos oxigenédos, como Zci-
dos, alcoholes, aldehidos, cetonas, dteres y ésteres. En
las condiciones de conversién y con el catalizador aqul

empleados, el precursor se convierte en el hidrdgeno am~

equivalente. Como en el caso del agua p}opiamente dicha,
los precursores pueden ser introducidos en le alimentacidnA

de hidrocarburos parafinicos antes de su introduceidn en la

zong, de conversidén, en cantidadés que oscilénventre 1x 1079

yb5 x 10~4 moles de compuesto oxigenado por hora>y por gra-

mo de dicho catalizédér; San ejemplos especificos de los

precursores de agua aqul conSideradqs los deidos como deido |

metanvico, deido etanoico, etCe; los glcoholes como metanol,
efano;,-1-pr0panol, 2=pro panol, pybuianpi, sec~butanol,
terc-outanol, etc.; los aldehidos como metanal, otanal, pro-
panel, etc.; cetonas como 2-propanona y 2~butanona; éteres
como stoxietano y ésteres como acetato de metilo. En gensral
el compuesto orgénico_oxigenadb seleccionado aébe ser solu~
ble e2.el hidrocarburo parafinico y éoqtener oxigeno que

pueds. ser reducido o disociado de la moldcula maFre pare pro

d
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. forgar vateriales de mezcla de gasollna C5~Cq normales e

isomerizacién mientras que los niveles mis bajos favorecen

0 intermitentemerte en la\reac016n, de maners gue 1a velo-

iso. Ias parafinas 010 a 027, los fuel-oils y los gas~oils
con intervalos de ebullicidn de 560 a 1000°F (293 a 538°C)
y comprendiendo‘materiales tales como gas-oils de vacio
céreos pueden ser isomerizados a'tempefﬁturas de 600 a 800°F
(316 a-427°C) para dar destilados centrales Utiles como
combustibles para ﬁotores de reaccidn 'y dieéel. En reali~
zaclones especialmente interesantes, los aceités residua-
les parafinicos,‘las ceras slacﬁ y los petroletos son hi-
droisomerizados en presencia del catalizador y del modera-
dor mencionados, pare dar mayores rendimientos de aceites
de base de un indice de viscosidad eievado, con puntos de
derrame mds bajos, & temperaturas compfendidas entre 600 y |
T50°F (316 y 399°C). S

. la selectividad del produeto @é la reaccidn de con=-
versidn puede ser'ajustada,fécilmenteV%ariando la veloci~-
dad de introduccidn de agua o' de pfechrsor al proceso; de

forma que los niveles més altos de moderadbrvfavorecen la

el hidrocraqueo selectivo. En el procedimiento pueden em-
plearse unas presiones de hidrdgehorcoﬁprendidas entre 50
y 3000 psig (3,5 v 211 kg/cm2 ménométriéos) Un medio con-
veniente de introducir el moaerador en la zona de reaccibn|
ha sido agregar el agua 0 el precursor e la corrlenie de
hidrocarburos parafln;cos antes de su 1ntrodu0010n en la
cdunre de reaccidne Alternativamente, el moderador puede
ser 1vtroducwdo separada y directamente” en la cdnars de
r9a001én Ia introducclon puade reallzarse en forma conti—

nua o blen el modcrador puede ser 1ntroduc1do por iwpulsos

!
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“tica nuestra inverncidne

‘damos ‘los giguientes ejemplos. En estos ejemplos se indica

‘(34300) 500 psig (35 kg/cm® manoadtricos) de hiurdgeno a

. - 14 -

40 Z Q 492 A REAOTE

s "fl(: i

B \ 8422 gug ‘J‘
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cidad media de introduceidn del moderaaor esté Omorerdida

entre 3 x 10™> ¥yox 10~4 moles de agua por hora y por gre~|

no de catalizador.
Con objeto de ilustrar con mas detalle la naturaleze

de nuestra invencidn y la forma de ponerla en préctica,
10 que nosotros consideramos la mejor forms de poner en prég

- EJEMPLO 1
Un material de carga constitufdo pdr ung mezcla de
parafinas normales 010—014 Se pone en cbntacto con un cate-
lizador que comprende 0,47 % en peso de platino sobre aldmi-
ra fluortrada ‘hasta una proporcidn del 4 %, Ias condicio=-

nes de conv~xsion comprenden uns. tenperatura de 650°F

un caudal de 3 pies3/hora (84 litros/hora), una carge de
catalizador de 75 g (100 cc) y el material de carga es in-
troducido & una velociéad de 100 cc por.-hora o une veloci-
dad espaciel de 1,0. EL nmaterial de carga inicial es anali-
zado, ercontrdndose que estd exento de parafiras de cadena
ranificada y preserta la siguiente distribueidn de'parafi-
nas noruales: Cqg, 9,0'% en pesoj Ciqy 3146 % en peso;

Cqor 28,8 % en peso; 613, 23,7 % en peso y 014,76,9 % en
peso. Se enprarde una reaccidn de conversién inieial para
dzterminar como corvizrie el catalizader al material de car-
ga en productos craguecdos en ausencia del modersdor agua.
Se recogen uuectras al cabo de 6 horas (Periodo I) y sc ana
lizan por crosatograffa de gases para dqr ia distribucidn
Ge produéfoq soure Ja Lu“e del norCUnLaJn o pA”o, rnwrubrnn

4a urn la Pebla I. uerun“ dal [mriodo lchio? dey (s hoxls,
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la misma alimentacidn se pone en contacto con el catalize~

dor y en este caso en presencia de agua durante 24 horas:
cidn del moderador. Durante este periodo de 24 horas, se
eaprende la conversidn en presencip de 1,2 x 10*4 moles de

agua por hora y por gramo de catalizador. Durante el Pe=

agua ge aumenta hasta 1,7 X 10~4 moles de ague por hora ¥

por gramo de cetalizedor durante la qonversién y la Tabla I
‘nuestra el efecto de este nivel de introduccidn de modere-
dor. Después del Periodo iII se da por terminade la intro-
Guceidn de ag&a & se prosigue la'con&ersién en ausencia de
moderador adicional durante-12 horas, registréndoge como
Periodo.IV Ig Tabla in&ica que 'al cesar la introduccidn
'del moderador se produce una inversidn de la act1v1aad del
catalizador, ya que este Ultimo es senﬂlble & la concentra-
cidn de agua de forma reversible.

. TABLA T
Andlisis del '

Cq0 87,7 - 5,3 . 0,27 - 6,4
iso €19 0,7 3237 - WL4 o 3T
n Cq0 0,8 . 8,0 9,1 - T3
iso Cqq - 2,9 15,5 . 646 14,8
nCy 1,6 17,8 . 23,7 16,6
iso Cqp 1,1 18,6 10,0 18,4
n Gy 1,8 12,9 2,3 12,9
iso Cq3 - 0,5 "12,5- 9,9 - 13,3
nCyy - o= 5,4, M9 . 6,0
180 O, - 01 06 0,2
Oy .- 02 L3 04

Sez un an deduce de la Tahla 1, la lxtrodunni(n do

:'—-

Ton T,

(Periodo II) y la Table I muestra el efecto de la introduc—

riodo III, que se prolonga por 48 horas, la introduccidn de

producto Periodo I Periodo ITI Periodo III Periodo IV |
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 introduccidn de agua, vuelve gredualmente la actividad de

'mina fluorurada hasta un nivel del. 6 % LasAcondicidpes de

durante un periodo de 4 hores se realiza en ausencia de agud

agua en el transcurso de la conversién ejercg;uh efecto ex-
traordirario sobre la selectividad del catalizador. Debido.
a la presencia de agua durante la conversién, se permite

que la isomerizacidn actde a niveles razonables. Ademds, el

afecto es reversible de tal forma que cuando se termina la

hidrocraqueo del catalizador. El proceso catalitico que inid
cialmente convierte parafinas normalés en productos que com-
prenden 87,7 % de material craguesdo es moderado alterando
su selectividad en presencia de agua para dar aproximadamens=
te 5,3 % de productosAcraqueados mientras preéenta un 50,4%v
de isomerizacidn ¥y luego 0,2 % de,producfos craqueados y .
38,5 % a% isomerizacidn.
‘ ' EJEMPL0 2

Un materibl de carga constitﬁido por una mezcla de

parafires normales 010—014 se pone "en contacto con un ca-

talizador que comprende 0,5 % en peso de platino sobre ali-

conversidn comprenden una temperatura de 600°F (316°C),

500 peig (35 ke/cm? manométricos) de hidrdgeno pasando &
un caudal de 3 piess/hora (84 1itros/hora),una‘cafga de ce~
telizador de 78 g (100 cc) y el material de carga es intro-
ducido a un caudal de 100 ce/hora o una velocidad espacial

de 1,0. Ia conversidn inicial del material de alimentacién

0 de precursor de agua como.moderador. A continuaciéh,.du-
rante otros periodos de 4 horas, se introduce alcohol meti-
lico cuya velocidad de introduccidn en cada.périodo sucesi-
Vo es mayor que en-el precgdenfe. La Tabla II compendia la

distribueidn de productos sobre 1& base @e pordentaje-en pe-
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80" rolaciondndola con la cantidad de alcohol metilico intro-

ducide durante la conversidn y tambidn relaciondndola con
el agua presents como consecuencia de la introduccidn del
precursor ‘alcohol metilico, expresada en partes de modera=
dor por millén de partes de hidrocarburo parafinico.

’ TABLA IT -

ppm alcohol lioles de agua/ A
met{lico/car hors/g de cata % Cqp cra % C10~Cqg

ga. liguida” 1lizador equivg queado isomeriza Inalte-
‘ lentes _ do rado
0 ' o : 90;64 ‘ 7,65‘ 1,71
10,000 3 x 1074 27,90 45,76 26,34
15,000 4,5 x 1074 10,14 29,76 60,10

Tos datos de la Tabla II indican que las pequefias
proporciones de agua gensradas in gitu por la conversidn el
aloohol metilico moderasn la actividad ‘del catalizador para

\

ductos isomerizedos. A medida que aumenta la proporcidn de

dar ciarto craqueo con un alto grado de ‘conversidn en pro-
precursor de ague, aumenta la selectividad global de isohe-
rizaci&n de los productos en el proceéo mientras que se Su=
prims sioultdreamente le actividad de cragueo.

o EJEMPLO .

Un materiel de carga constituido pof una mezcla de
parefinas normales Cqo=Cqy y-tdlaeno:se pone en contacto
con un catalizedor que comprende 0,5 % en peso dg platino'
<sobre_alﬁmina,fluofurada hasta una propqréién del 4.%. Las
condiciones de_convérsién comprenden una temperatura de
65008 (343°C), 800 psig (56 kg/cn®.marométricos) de hidré-
geno a un caudel de 3 pies3/hora,(84 litros/hora), ung car-|
ga de catalizador de 10chc.y-veiqgidad espacial de1,0. El '
naterial de cérga estd constitufdo por 11,0 %193 volumen de

- e
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" en presencia de 1,7 x 10~4 moles de agua por hora ¥y por

_ TABLA III
Andlisis del pro
ducto, % en volu
__men - 30 _horas 60 horas
Tolueno o) | 0
Naftenos saturados 11,% ' 11,5
<40 ' 0,7 4 0,1
iso Cyq 0,6 0,7
n Cq4n\ 8,8 : 8,7
iso Cqq4 - 2,6 " 31
nCy o F 23,9 | 23,5
iso Cy4o 4,2 4,5 -
n Cqp 24,0 23,7
iso Cq3 L | #16
n Cqy S 17,6 _ 17,2
is0 Cqy 0,5 0,6
n Cqy 7 1,8 1,8

53

-18 -

L02040 E

tolueno junto con le siguiente distribucidn de parafinas

normales, en porcentaje en volumens Ci01 9205 Cqqs 25,75

Cqos 27,8; 013,‘é3,7 ¥ Cq4 2,8, Ia conversion se emprende

gramo de catalizador y la Tablae IIT registre los resultados|

En resumen, la Patente de Irvencidn que se solicita

debera recaer sobre las siguientes:
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento .de conversidén de hidrocarburos

que consiste en poner en contacto un hidrocarburo parafini-
co que contiene por lo menos 6 dtomos de carbono con hidrde
geno, un cetalizador fluorurado de metal del Grupo VIIb u
VIII y aldmina y agua, donde el agua se encuentra presente
durante dichd contacto en una proporcidn comprendide apro-
ximadanente entre 3,5 x 109 y5x 10’4_moles de agua por
horé_y por gramo de dicho catalizador,

2, Un procedimiento'ségdh la Reivindicaéién 1, en
el que dicho contacto seArealiza a ung temperatura compren—
dida entre 400 y 900°F (204 y 482°C). '

’ - 3. vUn procedimiento segln las Reivindicaciones 1 6

2, en el que dicho contacto se éealiza a uwna temperétura

conprendide entre 450 y 750°F (232 y 393°C).

4. TUn procedimiento segin cuélquiera de las prece- |
dentes reivindicaciones, en el que el agua se encuentra
presente en una proporcidn comprendida entre 5 x 107 y
4 x 10~% moles de agua por hora'y por gramo de dicho cata-
lizador, o B B

5. Un procedimierto segin cuélquiera dé las prece-
dentes reivindicaciones, en el que se introduce durante
dicho contacto un compuesto Qrgénico oxigenado contehiendo
do 1 & 4 &tomos de cafbono»y ée convierte en ggqa.ig;giig.
' 6. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 5, en
el que dicho compuesfo ofgénico oxigenado és alcohol meti-
lico o etanol.

7« Un proéedimianto gegin cualquiera de las prece=-
dentes reivindicaciohas, en el quo dicho contacto ge reali-

za & una velocidad espacial horaria del liquido comprendide
: , . ; oraris | ;
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entre'O,S v 8,0,

8, Un prodedimiento segin cualquiera de las prece~
dentes relvlndlcaciones, en el que dlcho contacto se reali—
za a una pre31on.de hidrogeno comprerdida entre 50 ¥y . 3000
psig (3,5 y 211 kg/cm manometrlcos).

9, Un procedimiento segin cualqulera de las prece-
déntes reivindicaciones, en el que dicho catalizaapr com-
prende alrededor dé:0,01 8 5,0 % en peso de un mebal selec—
cionado entre el grupo formado por platino, ﬁaladio, rodio,
rutenio y renio. ' .

10, Un procedihiénto seglin éﬁél@uiéra de las. prece=
dentes reivindicaclones, en el que dicho;oataiiZador_comp
prende alrededor de 0,5 a 15,0 % en peso de-flior,.

11, Un procedimiento segin cualquiera de las pre-
cedentes reivindicaciones, en el que dicho catalizador com—~
prende alrededor de 0,5 a 6,0 % en peso de fldor,

12. Un procedimiento segiin cualguiera de las prece—
dentes reivindicaciores, en el que dicho contacto incluye
una relacidn molar de hidrégeno a hidrocarburo comprendide
aproximadgmente'entre 0,1:1 y 10:1. ‘

13. Un procedimiento segin éualquiera.de las prece-
dentes reivindicaciones, en el que dicho hi@roﬁarburo éon~
tiene de 6 a 40 dtouwos de carbono.

14. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 13, en
el que dicho hidrocarbure es une cezela de pérafinés 010 8
014.

15.  Un procedimiento segdn la Reivindicacidn 13,
an el que dicho hidrocarburo os un aceito residual. _

16+ Un procodlmionto segin la Reivindicaciép_WB, en

el que digho hidrocarburo es une cera olack,
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17. Se reivindica por Gltimo, como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO DE CONVERSION DE HIDROCARBUROS.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva, que consta de veintiuna pagi-

nas mecanografiadas.
‘Madrid, 24 de Abril de 1.972
BERNARDO UNGRIA

1
\
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