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Ia presente invencién se refiere a un procedimien

»

to para la preparacién de gasolina para motores por reforma
do catalitico y cragueado hidrogenante selectivo.

Por razones relacionadas con la higiene ambiental

-y la tecnologla, se hacen actualmente esfuerzos pars redu-—

cir el contenido de plomc de las gasclinas. A no ser que se
tomen medidas especiales, une reduccidén en la proporciln de
plomo, que estd contenido en las gaesolinas actuales en for
ma de tetra-alcohil plomo, entre otras cosas, puede causar
una reduccién en el Indice de octano. Desde hace mucho tiem
PO se ha sabido que las isoparafinas y los compuestos aro-
néticos afectan de modo favorzble al Indice de octano de
las gasolinas, Por consiguiente, se hacen intentos de pre-
parar gasolinas con un elevado contenido de isoparafinas y
compuestos aromédticos, y de este modo permitir que sea re-
ducido el contenido de plomo de la gasolina, sin que el in
dice de octano descienda a valores excesiveamente bajos.

En general, las gasolinas se preperan a partir
de naftas. Estas son fracciones de destilacibn de aceites
minerales que contienen hidrocarburos con 5 o més &tomos
de carbono, y cuyo punto final de ebullicién estd compren-~
dido aproximadamente entre 150 y 2202C, Para aumentar el
contenido de isoparsfinas y compuestos aromédticos de la
nafta, esta Gltima es puesta en contacto con lo que se co-

noce como cetalizador de reformado, que causa,; entre otras



400354 N

A 2%l
- miezers '.

cosas, la formacién de compuestos aromédticos y la isomeri-
zacién de compuestos alifdticos y cicloalifdticos.

Para aumentar atn més el Indice de octano del pro
ducto del tratamiento de reformado catalltico, este produgc

5 t0 es puesto en contacto, a temperatura y presién elevadas,
y en presencia de hidrégeno, con un catalizador de craquea
do hidrogenante, que tiene propiedades tales que las para-
finas normales sufren un craqueado hidrogenante selectivo,
mientras que las isoparafinas y los compuestos aromdticos

10 no son convertidos.,

En general, las parafinas normales estén presen-
tes en la porcién de intervalo de ebullicién relativamente
bajo de un producto de reformado catalitico, mientras que
la porcidn de intervalo de ebullicién relativamente alto

15 del producto de reformado consta principalmente de compueg

tos aromédticos,
Por esta razén, el craqueado hidrogenante selec-

tivo de un producto de reformado catalftico no sélo produ-
ce wn aumento en el Indice de octano, sino también una re-
20 duceién en la volatilidad del producto de reformado catali
tico, de modo que después del craqueado hidrogenante seleg
tivo, este producto de reformado no es inmediatamente ade-

cuado para uso como gasolina para motores.

Para hacer que el producto de reformado cataliti

25 co cragueado sea adecuado para uso como gasolina para moto
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res, pueden afladirse una o mds mezclas de hidrocarburos de
bajo intervale de ebullicién. ILas fracciones de petrdleo de
bajo intervalo de ebullicidn obtenidas por destilacién di-
recta no se prestan para este fin, porque su Indice de oc-
tano es demasiado bajo. Pueden obiencrse me jores resulba-
dos afladiendo isbmeros y/o polimeros de bajo punto Ge ebu-
1licién. No obstante, estas §ltimas mezelas de hidrocarbu-—
ros tienen la desventaja de ser costosas.

En la invencidn se ha encontrado que es posible
producir gasolina para motores con un alto Indice de octano
¥y suficiente volatilidad, de mensra econémica, afiadiendo
primero una fraccibén de aceite de hidrocarburo de bzjo pun
to de ebullicién a wn producto de reformado catalitico, y
sometiendo subsiguientemente la mezcla resultante a wn tra
tamiento de craqueado hidrogenante selectivo. For 1o tanto,
la invenciébn se refiere a un procedimiento para la prepara
¢ibn de gasolina para motores, caracterizado porque un acel
te de hidrocarburo que hierve a menos de 2202C es sometido
a un tratamiento de reformado catalitico, porque al menos
perte del producto del tratamiento de reformado catal{tico
es mezclado con un aceite de hidrocarburo que hierve en el
intervalo de 35-16090, ¥ porque esta mezcla es sometida a
un tratemientc de cragueado hidrOgenaﬁte selectivo con el
que las parafinas normales son cragueadas por cragueado hi

drogenante, mientras que las isoparafinas, los compuestos

v



arométiéos y los naftenos no son convertidos,

Por "reformado catalitico" se entiende el trata-
niento catalitico, a temperaturas elevadas y bajo presién
de hidré6geno, de mezclas de hidrocarburos que tienen un pun

5 to final de ebullicién no mayor de 2202C; este tratamiento
causa, entre otras cosas, un auvmento en las propiedades an
tidetonantes de las mezclas, y va acompaflado de una produc
¢ién neta de hidrégeno. Entre las reacciones que tienen lu
gar durante el reformado catalitico se encuentren la deshi

10 drogenacién de ciclohexano y de alcohil ciclohexanos a com
puestos aromdticos, la deshidro-isomerizacién de alcohil
ciclopentanos a compuestos aromaticos, la isomerizacién de
parafinas a compuestos arométicos, y la conversibén de para
finas en compuestos aromdticos, En general, un producto de
15 reformado tienen un indice de octano de al menos 95.

Un material de alimentacidén adecvado para el tra
tamiento de reformado catallitico es un aceite de hidrocar-
buro obtenido por destilacién directa de petrdleo crudo.
Son materiales de alimentacidén también adecuados, y que ﬁor

20 consiguiente se usan para el tratamiento de reformado cate
litico, los aceites de hidrocarburos obtenidos por cragues
do hidrogenante de fracciones de alto intervalo de ebulli-
cibén de aceites de hidrocarburos, siendo los aceites de hi
drocarburos asi obtenidos ricos en naftenos, que son conver

25 tidos en los compuestos arométicos deseados durente el re-
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formado catalitico.

Avngue seria perfectsmente posible separar prime
ro el hidrdégeno y los hidrocarburos de bajo punto de ebu-
llicibn, tales como el metano, etano, propano y bubtano, del
efluente de una instalacidén de reformado catalitico, para
mezclar el resto del producto de reformado con el aceite
de hidrocarburo que hierve en el intervalo de 35 a 1002C,
y someter esta mezcla al tratemiento de cragueado hidroge-
nante selectivo, es preferible aplicasr este Gltimo trata-
miento al efluente total de la instalacién de reformado ca
talitico y al aceite de hidrocarburo que hierve en el in-
tervalo de 35 a 1002C,

' De hecho, la temperatura del efluente de la ins-
talacidn de reformado catalitico es relativamente alta,
mientras que el cragueado hidrogenante selectivo tiene que
efectuarse a una temperatura inferior.

Mezclando el efluente caliente de la instalacibn
de reformado con un aceite de hidrocerburo relativamente
frio, puede obienerse una mezcla que tiene la temperaturé
requerida para el tratamiento de cragueado selectivo al que
ha de someterse posteriormente. Si se desea efectuar la
reaccién de cragueado hidrogenante selectivo en una unidad
totalmente independiente de la wunidaed de reformado catalf-
tico, puede ser necesario enfrizr de nuevo el efluente ca-

liente que sale de la instalacién de reformado, mezclarlo
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con el aceite de hidrocarburo que hierve en el intervalo

de 35 a 1002C, y calentar de nuevo la mezcla hasta la tem-

peratura de reacciébn.
Ademds, el efluente de una instalacibn de refor-

. mado catalitico contiene hidrégeno suficiente para permi-

tir el subsiguiente craqueado hidrogenante selectivo de
la mezcla de producto de reformado y aceite de hidrocarbu-~
ro de bajo punto de ebullicién.

Durante el craqueado hidrogenante selectivo del
total del efluente del tratamiento de reformado catalitico
con el aceite de hidrocarburo de bajo punto de ebullicién,
la relacién del volumen de la parte normalmente liguida del
producto del reformado catalitico al aceite de hidrocarbu~
ro que hierve en ¢l intervalo de 35 a 1002C ha de ser pre-
feriblemente entre 90 ¢ 10 y 50 : 50.

Usando una relacidén comprendida entre los limi-
tes preferidos, o sea 90:10 y 50:50, para los volimenes de
los dos componentes antes citados de la mezela que ha de
ser sometida al craqueado selectivo, es posible obtener,
después de la separacibn del hidrégeno y de los hidrocarby
ros de 01-04, mwa gasolina adecuada para uso como combus—
tible para motores, sin ningtn tratemiento posterior.

Como ya se ha indicado anteriormente, es la psr-—
te de inferior intervalo de ebullicién del producto de re-

formado catalitico la que contiene la mayor parte de las
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parafines normales no deseables, mientras que la parte de
superior intervalo de ebullicidn consta en su meyor parte
de los compuestos aromdticos deseados,

; Durante el tratamiento de craqueado hidrogenante
selectivo, las conversiones tienen Iugar por lo tanto fun-
damentdlmente en la porcién de inferior intervalo de ebu-
1licidén del producto de reformado, mientras que la porcién
de superior intervalo de ebulliciln queda més 0 menos inal
terada durante su praso a través del reactor de craqueado
hidrogenante selectivo.,

Como rarsmente es necesario someter la porcidn
de intervalo de ebullicién relativanente alto del producto
de reformado catalitico al tratamiento de cragueado hidro-
genante selectivo, otra realizacidn preferida del procedi-
miento segin la presente invencidn consiste en separar del
efluente del tratamiento de reformado catalitico wna frac—
¢ibn de aceite de hidrocarburo que tiene wn punto inicial
de ebullicién entre 500 ¥ 402C y un punto final de ebulli-
cién entre 902¢ ¥ 1102C, y en mezclar esta fraceién con el
aceite de hidrocarburo que hierve en el intervalo de 35 a
1009¢C, despuds de 1o cual la mezcla es sometida al trata-~
miento de.cragueado hidrogenante selectivo,

El tanto por ciento en peso del aceite de hidro-
carburo que hierve en el intervalo de 35 a 10092C eg selec-
cionado preferiblemente entre el 30% y el 70%, v el tanto



por ciento en peso de la fraccibn de aceite de hidrocarbu-
ro separada del efluente del tratamiento de reformado cata
1itico, que tiene un punto inicial de ebullicién entre 52(C
¥y 40°C y un punto final de ebullicidn entre 900 y 1lloec,
5 se elige preferiblemente entre el 70% y el 30%.
Una vez que el hidrégeno y los hidrocarburos de
01-04 han sido separados del efluente, el producto normal-
mente liquido del cragueado hidrogenante es mezclado con
la porcién de intervalo de ebullicién relativamente alto del
10 rroducto de reformado catalitico que no ha sido sometida =21
proceso de craqueado hidrogenante, con el fin &e obtener
gasolina para motores,
Como se ha indicado anteriormente, el tratemien-
to de reformado catalf{tico de la nafta inicial que hierve
15 por debajo de 2209C es efectuado con ayuda de un cataliza-

dor.
Son catalizadores adecuados para este fin el 6xi

do de molibdeno sobre un soporte, o sulfuros de wolframio

¥y niquel, pero se prefiere usar catalizadores que contie-
20 nen un metal precioso, preferiblemente platino, sobre un

soporte decido, preferiblemente altmina, al que se ha afiadl

do un haldégeno. )
Ademds de wmo o mds metales preciosos, estos ca-

talizadores pueden contener uno o mds de otros metales, por

25 ejemplo renio, wolframio, estafio, bismuto, plomo, molibdeno,

28,10,72
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cadmio, germanio, cobre, hierro, cobalto, nfquel, plata,
tecnecio, talio, mercurio e indio,

Los catalizadores de este Tipo que han de conte-
ner preferiblemente cloro y/o fléor, estdn disponibles en
el comercio, El reformado catalitico es efectuado muy ade-
cuadamente a temperaturas entre 4002C y 6002C, y preferi-

blemente entre 4502C y 5002C, a presiones entre 10 y S0

1.-1

h

y preferiblemente entre 1y 5 kg.kg—l.h_l, siendo la rels-~

2 -
kg/em”, a velocidades espaciales entre 0,5 y 10 kg.kg

c¢ién molar entre hidrégeno y el material de slimentacidén
de entre 5 y 15.

En general, el reformado es efectuado en varios
reactores adiabdticos, por ejemplo tres o cuatro, dispues-
tos en serie., Como la conversién de los naftenos en compues
tos aromdticos, entre otras, es una reaccién endotérmica,
la mezcla de reaccibn que sale de un reactor tiene que ser
calentada hasta la temperatura deseada antes de ser intro-
ducida en un reactor siguiente.

Una realizacién ventajosa del procedimiento se-
gin la invenecién comprende usar el Ultimo reactor de la se
rie de tres o cuatro reactores de reformado para el trata-
miento de cragqueado hidrogenente selectivo, y afiadir, entre
el Gltimo y el pendltimo reactor de feformado, el aceite de
hidrocarbure que hierve entre 352C y 1002C al efluente del

peniltimo reactor de reformedo, cargando catalizador de cra

v

)
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l
queado hidrogenante selective en el ¥ltimo reactor de re-
formado, Como se indicé antericrmente, el tratamiento de
craqueado hidrcgenante selectivo tiene lugar a una tempera
tura considerablemente inferior a la gue se efectia el tra
tamiento de reformado catalitico. Por Lo tanto, en este ca
so el efluente del pentiltimo reactor de reformado no es ca
lentado y el aceite de hidrocarburo que hierve en el inter
valo de 359%C a 1009C es afladido a una haja temperatura al
efluente del pentltimo reactor de reformado.

; El tratamiento de craqueado hidrogenante selecti
vo en el que es eliminada al menos wna parte de las parafi
nas normales presentes, puede efectuarse muy conveniente-
mente en presencia de un catalizador que contiiene uno o
més componentes metdlicos cataliticamente activos situados
sobre un soporte poroso que tiene un didmetro uwniforme de
poros entre 4 y 6 angstroms. Como soportes porosos se usan
preferiblemente zeolitas que tienen un didmetro de poro uni
forme entre 4 y 6 angstroms, Son ejemples de zeolitas gque
tienen un didmetrc uniforme de poro de entre 4 y 6 angstfoms,
que pueden usarse como soporte de los catalizadores de cra
queado hidrogenante segin la presente invencién, la erioni
ta, chabacita, zeolita A, zeolita T, phillipsita, epistil-
bita, levinita, brewsterita, dagquiadita, paulingits y cli-
noptinolita. 7

Tanto las zeolitas naturales como las sin%éticas

- 11 -
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son adebuadas para uso como materiales de soporte de 1los cg
talizadores de craqueado hidrogenante segin la presente in-
vencién, siempre que tengan un didmetro de poro uniforme de
entre 4 y 6 angstronms,

5 Tanto las zeolitas naturales comc las zeolitas sin
téticas contienen frecuentemente una cierta cantidad de io
nes de metales alecalinos, Para hacer a las zeolitas mds ade
cuadas para su uso como material de soporte para los catg—
lizadores para procedimientos de conversién de hidrocarbu—

10 ros, se prefiere sustituir al menos una parte de los iones
de metales alcalinos por otros catiomes, més particularmen
te por iones de hidrégeno y/o iones de amonio y/o iones de
metales de las tierras raras. Como soportes de 1los catali-
zadores para procedimientos de conversibn de hidrocarburos,

15 se prefiere usar zeolitas en las que el contenido de metal
alcalino sea fan bajo como sez posible, mds particularmen—
te un contenido de sodio inferior a 0,1% en peso, y un con
tenido de potasio inferior a 3% en peso. _

El tratamiento de craqueado hidrogenante selecti

20 V0o segln la invencidn es efectuado preferiblemente con ayu
da de un catalizador &e craqueado hidrogenante basado en
zeolita y que contiene, como componentes metédlicos catali-
ticamente activos, uno o méds metales de los Grupos IB, IIB,
VIB, VIIB y/u VIIT del Sistema Periddico. Son ejemplos de

25 . estos metales el cobre, zinc, molibdeno, wolframio, renio,

-12 -
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los metales del grupo del hierro y los del platino y el gru
po del paladio, Los catalizadores de 1los que el componente
metdlico cataliticamente activo es un metal precioso contie

nen generalmente 0,05-5 partes en peso, y preferiblemente

. 0,1-5 partes en peso, y mds preferiblemente 0,1-2 partes en

peso, de metal por cada 100 partes en peso de material de
soporte, Son metales preciosos muy adecuados el paladio y
el platino. Los catalizadores en los que el componente me-
t4lico cataliticamente activo es un metal no precicso o una
combinacidén de metales no preciosos contienen generalmente
0,1-35 partes en peso del metal, o de la combinacibn de mg
tales, por cada 100 partes en peso del material de soporte,

Son catalizadores muy adecuados de cragueado hi-
drogenante los que contienen una combinacién de 0,5-20 par
tes en peso, més particularmente 1-10 partes en peso, de un
metal no precioso del Grupo VIITI, y 0,1-30 partes en peso,
més particularmente 2-20 partes en peso, de un metal del
Grupo VIB y/o VIIB por cada 100 partes en peso de material
de soporte. Son combinaciones de metales particularmente
adecuadas las de niquel y/o cobalto con wolframio y/o mo-
libdeno y/o renio., Otros catalizadores muy adecuados de
cragueado hidrogenante contienen 0,1-35 partes en pesé, nds
particularmente 1-15 partes en peso, de niguel, por cada
100 partes en peso de material de soporte.

Los metales pueden colocarse sobre el soporte de

- 13 =~
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zeolita por los métodos usados corrieniementie con este fin,
por ejemplo por impregnacibén, percolacibén o cembio de io-
nes,

Un procedimiento que se usa venbajosemente para

. la preperacibén de wn catalizador adecuado para el cragueado

hidrogensnte selectivo de parafinas normales consiste en
incorporar wolframio, molibdeno y/o renio en wn tamiz mole
cular zeolitico cristaline que tiene un didmetro de poro
uniforme de entre 4 y 6 angstroms, poniendo en contacto es
te tamiz con una disolucidén no acuosa de una o més sales
de wolframio, molibdeno y/o renio.

Pueden prepararse catalizadores gue poseen ung
selectividad avn mayor para la conversién de hidrocarburos,
incorporando wolframio en erionita; con este objeto, la
erionita, que estd en una formz de amonio, se somete a c:zm
bio de iones con una disolucidén no acuosa de una sal de
wolframio,

Este nétodo de preparacién ée describe en la so-
licitud de Patente Francesa N2 7,033,239, presentada el 14
de septiembre de 1970, en nombre de la Compegnie de Raffina
ge Shell Berre, con el titulo "Procedimiento de prepara-
c¢ién de. un catalizador adecuado para la transformacién de
hidrocarburos", Los catalizadores de cragqueado hidrogenan-—
te selectivo pueden ser aplicados como tales. No obstante,

es posible me jorar més.las propiedades mecénicas del cata-

- 14 -
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lizador, tales como la resistencia al aplastamiento, incor
pordndolo en un agente aglomerante que consta de un mate~
rial refractario y catalfticamente inerte. Un agente aglo-
merante que consta de una arcilla o de una aldmina es muy
adecuado para este fin., Estos materiales se usan como cata
lizadores para el craqueado catalitico de azceites de hidro
carburos. Para el tratamiento de craqueado hidrogenante se
lectivo gque forma parte del procedimiento segin la invene—
¢ién, se hace uso preferiblemente de wun catalizador que
contiene 5-25% en peso de bentonita como agente aglomeran-
te, '

El agente aglomerante y la zeolita con el didme-
tro uniforme de poro de entre 4 y 6 angstroms y que incor-
poran un metal hidrogenante, pueden mezclarse en estado se
co. Sin embargo, se prefiere mezclarlos en prescncia de
agua, ya que este método permite un contacto mds Intimo en
tre los dos componentes del soporte del catalizador. El vo
lumen de agua presente durante el mezclado ha de ser prefe
riblemente igual al volumen total de poros de la zeolita y
el agente aglomerante., El tratamiento de mezcla se efectds
preferiblemente a una temperatura en el intervalo de 20°¢
a 3002C, bien bajo presién o no, en condiciones de atmésfe
ra controlada,.

Otro método adecuado consiste en incorporar la

zeolita en el agente aglomerante durante la preparacibn de

=15 -
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este Gltimo. Fn este método, la zeolita es afiadida a un hi
drogel de sflice y/o alfmina hidratada, y éstas son mezcla
das intimamente; después, el hidrogel es secado. También
es posible precipitar el hidrogel en presencia de la zeoll
ta y eliminar el agua en exceso de 1a mezela.

Una vez completado el tratamiento descrito ante-
riormente en la Memoria, el catalizador se obtiene en for-
ma de w polvo seco. Como tal, este polvo sb6lo puede usar-
Se en reacciones de conversibn que se efectdan en un lecho
fluidizado 0 en una suspensién formada por el catalizador
¥y los hidrocarburos que han de ser convertidos, Para uso
en lechos fijos de catalizador, el polvo de catalizador se
€0 es comprimido en nédulos, o bien extruido, preferible-
mente después de humedecido. Ia extrusién puede efectuarse
tembién con un soporte de catalizador himedo, antes de que
éste sea sccado y calcinado, pero después de que el metal
haya sido aplicado al mismo. En este caso, las piezas ex-
truidas obltenidas por el método que se describe més adelan
te son secadas y activadas térmicamente.,

Es ventajoso sulfurar el catalizador asi obteni-~
do. Ia sulfuracién puede efectuarse con ayuda de wn aceite
que contiere azufre. Sin embargo, un ﬁratamiento de sulfu-
racién preferido consiste en poner en contacto el catalizg
dor, a una temperatura en el intervalo de 20090 a 45020, =

wa presidn de entre 1y 30 bares, a umna velocidad de gas

v

- 16 -
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]
de entre 10 y 2000 1 (pres. y teﬁp. normales) por hora por
kg. de catalizador, y durante un periodo de entre 1 y 24
horas, con una mezcla gaseosa compuesta de 10-100 partes
en volumen de H2 y de 1-10 partes en volumen de SH2.

Durante el craqueado hidrogenante por el procedi
miento segln la presente invencién, la temperatura de reag
cién ha de estar preferiblemente entre 3002C y 500¢C, y més
particularmente entre 3509C y 4502C. la presién parcial de
hidr6geno ha de estar preferiblemente entre 10 y 200 bares,
més parfioularmente entre 20 y 100 bares.

La velocidad espacial ha de ser preferiblemente
entre 0,1 y 10, y més particularmente entre 0,5 y 5 litros
de aceite por hora por kg. de catalizador. Durante la reag
¢ibén, la relacibén molar entre el aceite y el hidrégeno ha
de estar preferiblemente entre 1l:1 y 100:1, y mds particu-
larmente entre 2:1 y 20:1, Cuando la mezcla de producto de
reformado y aceite de hidrocarburo de bajo punto de ebulli
cibn, a temperatura y presiln elevadas y en presencia de
hidrégeno, se hace pasar sobre los catalizadores descritos
anteriormente, las parafinas normales presentes en el mate
rial de alimentacilén son craqueadas selectivamente a para-
finas de bajo puntc de ebullicidn, especialmente a propanoc
y butanb, mientras que las isoparafinas y los compuestos
aromdticos permanecen inalterados, Este tratamiento causa

un aumento considerable en el fndice de octano de la mezcla

-17 -
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de producto de reformado catzlftico Yy aceite de hidrocarbu
ro de bajo punto de ebullicidn, de modo que el producto
principal obtenido es wna gasolina para motores de excelen
te calidad, mientras que los producthos secundarios, es de-
cir propano y butano, pueden convertirse por simple enfrig
miento en gas de petréleo licuado, que es un producto muy
util.

El procedimiento segin 1a invencién serd descri-
to de modo més completo haciendo referencia al Ejemplo gi-
guiente:

EJEMPLO

Se prepararon 70 toneladas de producto de refor~
mado catalitico que tenfa un fndice de octanc F-1-0 de
97,1, un Zﬁ&RlOO igual a 13,1, wn punto iniecial de ebulli
¢ibn de 329C, un punto final de ebullicidn de 1799C, y wa
volatilidad igual al 39%, sometiendo 87 toneladas de nafta
de Kuwait, con un intervalo de ebullicidén de 872C g 150e¢,
& un tratamiento de reformado catalitico, (P-1-0 es el fn-
dice de octano determinado por el método Research .ASTH
D86/67 en ausencia de aditivos de plomo, y Z};RIOO es la
diferencia entre el indice de octano de la fraceibn del pro
ducto de reformado catalitico que hierve ror debajo de
100¢C, determinado usando el Método Research ASTM D86/67,
y el indice de octano del producto total de reformado cata
1itico), '

- 18 -
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Las condiciones de reaccién del tratamiento de re

formado catalitico fueron las siguientes:

Temperatura 5018¢
i Presibn ‘ 28 teres
’ velocidad espacial 1,2 litros de naf

ta por hora por

litro de catali-

zador
relacién molar entre
hidrdégeno y nafta 16,2:1
El catalizador empleado tenfa la composicién siguiente:
Pt 0,75% en peso
Cl: 0,90% en peso
A1203: 98,35% en peso

P R I

Las 70 toneladas de producto de reformado catalil
tico fueron mezcladas con 30 toneladas de uma fraccidn de
hidrocarburo que tenfa un punto inicial de ebullicién de
402C y un punto final de ebullicién de 802C, obtenida por
destilacién directa de un petrdleo crudc de Es Sider.

El indice de octano F-1~0 de la mezcla era de
88,9. Esta mezcla fué sometida a un cragueado hidrogenante

selectivo en las siguientes condiciones de reacciln:

- 19 -~



temperatura 4178C

presibn total 35 bares

presién de H2 22 bares

velocidad espacial 2 litros de mezcla
5 ) de hidrocarburo por

hora por kg. de ca-
talizador,
relacidn hidrégeno-aceite 2000 litros {temp.
¥y pres. normales)
10 _ por kg. de mezcla
de hidrocarburos.
El catalizador usado consistia en una mezecla de
85% en peso de erionita qus contenfa 4,2% en peso de wolfra
mio, y 15% en peso de bentonita. Bl wolfrsmio habia sido co
15 locado sobre el soporte de erionita por cambic de iones de
la erionita, que estaba en forma de amonio, con una disolu
cifn de C1l W en isopropanol, como se describe en la solici
tud de Patente Prancesa K2 7.033.239, antes citads.
Antes del tratemiento de craqueado hidrogensnte
20 selectivo, el catalizador fué sulfurado primero durante 3
horas a 3509C, con ayuda de una mezcla gaseosa compuests
‘de 90% en volumen de hidrbégeno y 10% en volwnen de suifuro
de hidrégeno, a una velocidad total de gas de 1400 litros
(temp. y pres. normales) por hora por kg. de cztalizador.

25 El producto asi obtenido tenfa la composicién si

28.10.72 - 20 ~
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guiente:

metano 0,5% en peso
etano 1,7% en peso
propano 9,2% en peso
butano : 2,6% en peso

pentano e hidrocarburos
de punto de ebullicién

superior (CEL) 86,0% en peso

100 % en peso

© La cantidad obtenida de pentsno e hidrocarburos
054) fué de 86 toneladas,
Ia fraccién 054 tenia un indice de octano F-1-0
de 98,5 y wmna A\ R100 = 10,4.
Destilando la fraccién de C., por el Método

5
ASTN D86-67, se obtuvo el resultado siguiente:

de punto de ebullicidn superior (
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20

280 10072

409354

punto inicizl de ebulliciébn 4390
5% 602¢
10% 652¢
20% . 7380
30% §1ec
40% 92¢¢
50% 1049¢
60% ' 116¢C
70% 12590
80% 135eC
90% 1479C
95% 1579¢
punto final de ebulliciébn 1772¢C

Ia volatilidad era iguel a 47%,

Por consiguiente, la fracecidn de 05% es eminente
nente adecuada para usc cOmo gasolina para motores, sin ne
cesidad de ser mezclada con otros hidrocarburos.

Esta solicitud que corresponde & la presentads en
Francia, el 8 de Diciembre de 1.971; bajo el N2 71 44073,

s8¢ acoge a los benefiecios del artfculo 51 del vigente Est

“tuto sobre Propiedad Industrial.
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REIVINDICACTONES

Los puntos de invencién Propia y nueve que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Inveneidn, en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes;

le= Un procedimiento para la preparscién de gaso
lina para motores, caracterizado por sometep un sceite de
hidrocarburo que hierve por debajo de 22090 a un tratamieg
to de reformado catalitico, mezelar al menos parte del pre
ducto del tratamiento de reformado catalitico con wn acej-
te de hidrocarburo que hierve en el intervalo de 35 g 100eg,
Y por someter la mezcls a uwn tratamiento ge craqueado hidpg
genante, con 10 que las rarafines normales sufren el cra-
queado hidrogenante, mientras que las iSOparafinas, los con
puestos aromdticos ¥ los naftenos no son convertidoes,

2,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado borque el aceite de hidrocerburo gue hierve
por debajo de 2209(¢ eg obtenido por destilacién directa de
petrdéleo crudo.

3e= Un procedimiento segin la reivindicaeidn 1,
caracterizado porque el aceite de hidarocarburo que hierve
por debajo de 2208C es obtenido por craqueado hidrogenante

de ung fraceién de petrédleo ge alto intervalo de ebyllj-

ciébn,

RELE E Ppe
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4.~ Un procedimiento segln cualquiers de las rej
vindicaciones 1~-3, caracterizado porque el efluente total
del tratamiento de reformado catalitico es lezelado con el
aceite de hidrocarburo que hierve en el intervalo ge 35 a
100¢c.

5.~ Un procedimiento segin cualquiera de lag reli
vindicaciones 1~4, caracterizado porque la relacién en pe-
50 de la parte normalmente lfquida del producto del trata~
miento de reformado catalitico al aceite de hidrocarburo
que hierve en el intervalo de 35 a 1002C egt4 comprendida,
entre 90:10 y 50:50, '

6.~ Un procedimiento segin cualquiera de las rei
vindicaciones 1-3, caracterizado porgue una fraceidn de
acelte de hidrocarburo que tiene un punto inicial de ebu~
1licidn de entre so ¥ 40°C y un punto final de ebullieibn
de entre 90 y 1109C es Separada del efluente del tratamien
to de reformado catallitico, y porque esta fraceiébn es mez-
clada con un aceite de hidrocarburo gque hierve en el inter
valo de 352¢ a 1009cC,

Te= Un procedimiento segun la reivindiescién 6,
caracterizado por elegir un tanto por clento de entre 30 Yy
T70% en peso de aceite de hidrocarburo que hierve en el in-
tervalo de 35 g 1009C, y un tanto por Eiento entre 70 y 30%
en peso de la fraccibn de aceite de hidrocarburo separada

del efluente del tratamiento de reformado catalitico, de la
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que el punto inicial de ebullicién estsd entre 5y 408C y el
punto final de ebullicibn entre 90 y 1109C.
8.« Un procedimiento segdn cuzlquiera de las rei

vindicaciones 1-7, caracterizado porgque el zcelte de hidro

. carburo que hierve en el intervalo de 35 a 100°C es obteni

do por destilacién directa de petréleo crudo.

9.~ Un procedimiento segin cualquiera de las rei
vindicaciones 1-8, carscterizado porque el tratamiento de
craqueado hidrogenante selectivo es efectuado en presencia
de un catalizador que contiene wno o mids componentes caota-—
liticamente activos, sobre un soporte de material yporoso
que tiene un didmetro de poro wniforme entre 4 y 6
angstroms,

10.~ Un procedimiento segin la reivindicocidn g,
caracterizado porque el soporte poroso que tiene un Jidme-
tro vniforme de poro entre 4 ¥ 6 angstroms es una zeolita.

1l.- Un procedimiento segtn las reivindicacionss
9 ¥y 10, caracterizado porque el material de soporte emplea
do para el catalizador es uwna zeolita en la que al menos
parte de los iones de metales alcalinos han sido sustitul-
dos por otros cationes.

12,~ Un procedimiento seglin ls reivindicacidn i1,

en el que el material de soporte empleado para el catalizao

]

dor es una zeolita cuyo contenido de sodio es inferior a

0,1% en peso y cuyo contenido de potasio es inferior & 3%
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en peso.

13.- Un procedimiento segun cualquiera de las rei
vindicaciones 9-12, caracterizado porque el catalizador de
craqueado hidrogenante contiene wno o nis metales de los
Grupos IB, IIB, VIB, VIIB y/u VIII del Sistema peribdico
como componentes metdlicos cataliticamente activos,

14.- Un procedimiento segin lo reivindicacidn 13,
caracterizado porque el catalizador de craqueado hidrogenag
te contiene 0,05-5 partes en peso, y més rarticularmente
0,1~2 partes en peso, de un metal precioso gdel Grupo VIII,
més particularmente platino o paladio, por 100 partes en
peso de materisl de soporte,

15.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 13,
caracterizado porque el catalizador de cragueado hidrogengg
te contiene 0,1 g 35 partes en peso de un meial no precio-
$0, 0 uma combinacién de metales no preciosos, por 100 par
tes en peso de material de soporte,

16.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 15,
caracterizado porque el catalizador de cragueado hidrogenan
te contiene una combinacidén de 0,5-20 partes en peso, ¥ més
particularmente 1-10 partes en peso, de un metal no precio
so del Grupo VIII, y 0,1~30 partes én peso, y mis particu~
larmente 2-20 partes en peso, de un métal del Grupo VIB y/o
VIIB, por 100 partes en peso de material de soporte, mis

particularmente una combinacién de niquel y/o cobelto con
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wolframio y/o molibdeno y/o renio,

17.- Un procedimisnto segiin la reivindicacidn 13,
caracterizado porque el catalizador de craqueado hidrogee
nante contiene 0,1-35 partes en peso, mis rarticularnente
1~15 partes en peso, de niguel, por 100 partes en peso de
material de soporte,

18.- Un procedimiento segln la reivindicacidn i3,
caracterizado porque el ecatalizador de cragqueado hidroge~
nante contiene wolframio sobre soporte de erionita,

19.~ Un procedimiento segin la reivindicacidén 18,
caracterizado porque el wolframic es incorporado en la
erionita poniendo en contacto la ericnita en forma de amo-
nio con una disolucién no acuosa de una o mds sales de
wolframio,

20,~ Un procedimiento segliin cualouiera de las rei
vindicaciones 9-19, caracterizado porqua el catzlizador de
craqueado hidrogenante ha sido incorporadc en wn agente
aglomerante que consta de un material refractario.

2l.~ Un procedimiento segln la reivindicscién 20,
caracterizado porque el agente aglomerante consta de arci.
1la y/o wna mezela o un compuesto de silice y altmina,

22,~ Un procedimiento segln la reivindicacién 21,
caracterizado porque el catalizador de craqueade hidrogenan
te contiene 5-25¢ en peso de bentonita.

23.~ Un procedimiento seglin cualquiera de las rei
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vindicaciones 9-22, caracterizado porque el catalizador de
cragueado hidrogenante es sulfurado.

24,- Un procedimiento segin la reivindicacién 23,
caracterizado porque la sulfuracién es efectuada poniendo
en contacto el catalizador, a una temperatura entre 2002¢
¥y 4502C y a una presién entre 1 y 30 bares, a una veloci-
dad de gas de entre 10 y 2000 litros (temp. y pres. norma-
les) por hora por kg. de catalizador, y durante un periodo
de entre 1y 24 horas, con una mezcla gaseosa compuesta de
10-100 partes en volumen de hidrégeno y 1-10 partes en vo-
lumen de sulfuro de hidrégeno.

25.~ Un procedimiento segun cualquiera de las rei
vindicaciones 1-24, caracterizado porque el tratamiento de
craqueado hidrogenante selectivo es efectuado s unea ‘bempe=
ratura entre 3002C y 500°C, s una presidn parcial de hidré
geno entre 10 y 200 bares, a una velocidad espacial entre
0,1 y 10 litros de aceite por hora por kg. de catalizador,
siendo la relacién molar entre el hidrégeno y el aceite de
entre 1:1 y 100:1,

26.- Un procedimiento pars la preparacién de ga-
solina para motores,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante

cede y con los fines que se han especificado,
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Este Memoria consta de veintinueve hojas

a méquina por wna sola cara,

Madrid,
P, A,

=8 vy, 1972
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