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carburos parafínioos superiores que hierven en él orden de 
las gasolinas" - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

a favor de TES BRIUSH PETROLEUM COMPANY LIMITED, de na­
cionalidad británica, domiciliada en Britannic House, 
Finsbury Oircus, LONDON, E.C.2 (Gran Bretaha).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente patente se refiere a la isomerización 
de C^ e hidrocarburos parafínloos superiores que hierven 
en la gasolina en el orden de loe 204- grados oentigradoa 
o a temperaturas mis elevadas, y particularmente a la iso- 
merlzación de pentanos y/o hexanos:. EL término isomerizaofón 
comprende la conversión de parafinas normales a lsoparafinas 
y la conversión de lsoparafinas en isoparafinas con un ele­
vado grado de ramificaciones.

Es conocido un procedimiento para la isomerización de 
hidrocarburos parafínioos que usa un catalizador preparado 
de una manera partíoular. Se ha oomprobado ahora que ouando 

se emplea un procedimiento da isomerizaolón tal se puede ob-
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tener un beneficio adicional habiendo presente en la zo­
na de reacción cloruro de hidrógeno.

Segdn la presente patente un procedimiento para 

la isomerización de 0^ e hidrocarburos parafiníeos supe- 
5 riores que hierven en el orden de la gasolina, que com­

prende el contacto de los hidrocarburos parafínicos en 
presencia de hidrógeno y un material conteniendo doro 
el cual es doruro de hidrógeno o un compuesto descompo­
nible a doruro da hidrógeno bajo las condiciones de Iso- 

10 merización, a una temperatura inferior a 204 grados cen­
tígrados con un catalizador preparado por una alamina con­
teniendo hidrógeno con un oompuesto de fórmula general

GL
]

X---C---- GL
[
Y

(en la cual X e Y pueden ser lo mismo o distinto y esco- 

15 gidas de E,GL, Br, F, o SGL, o en la cual X e Y juntas 
pueden ser 0 o S), bajo condiciones de no-reducción y a 
una temperatura tal que el doro es tomado por la alamina 

sin la producción de doruro alumínico libre.
De preferencia la alómina contiene una pequeña pro- 

20 porción de un metal o compuesto metálico que tiene activi­
dad hidrogenadora escogido de los Grupos VI'(por ejemplo 
cromo, molibdeno y tunsgteno) o VIII de la Tabla Periódi­
ca. El metal preferido es un grupo metal platino (por ejem­

plo un Grupo VIII metal con un numero atómico de 44 a 46 

25 o 76 a 78) el cual puede estar presente en una cantidad 

de 0.01 a 5 por cien en peso y de preferencia 0.1 a 2 por 

cien en peso. Los metales del grupo platino preferidos son 
el platino y el paladio, el cual se ha comprobado ser equi-



3

io

15

20

25

¿ 0 A

valen te en efectividad en cataliza dore a de isomerización 
a baja temperatura.

El material de carga del procedimiento es de prefe­
rencia uno que contiene una mayor proporoiÓn de panta­
nos, hexanos o una mezcla de estas parafinas:. Un mate­
rial de carga conteniendo una mayor proporoiOn de hexa­
nos es particularmente preferido:. Si se desea isomerizar 
parafinas normales solamente, el material de oarga puede 
primero ser tratado para separar las parafinas normales 

de los otros hidrocarburos y las parafinas normales oalo­
cadas en contaoto con el catalizador de isomerización.
Tal separación puede convenientemente ser efectuada por 
medio del llamado tamizado moleoular.

El produoto de la reacolón de isomerización puede 

de manera similar ser tratado para recuperar las parafi­
nas normales no convertidas las cuales pueden ser reci­
cladas a la zona de reacolón de isomerización. Tal sepa­
ración puede también convenientemente ser efectuada por 

medio del llamado tamizado molecular.
La isomerización puede efectuarse bajo las condicio­

nes siguientes, ya en fase líquida o en fase vapor.

Tiempo de velooidad 0.05-10 volumen por volumen por
hora, de preferencia 0.2-5

Proporción mol Hidró-
geno:hidrooarburo 0 .01-20:1 , de preferencia l,5-tL5:l

El cloruro de hidrógeno puede ser adioionado a la zo-

Temperatura 10 *** 205 grados centígrados, de 
preferencia 66 a 177 grados cen­
tígrados.

Presión atmosférica*** 140 kg por centíme­
tro ouadrado de preferencia 1 7 '5* 
70 kg. cm2.



na de reacoión como tal o en forma de un compuesto descom­
ponible en cloruro de hidrogeno bajo las condiciones de 
isomerizaci&r. Asi, el material que oontiene doro puede 
ser, por ejemplo, uno que tenga doro oombinado con uno 

5 o de los elementos, carbono, hidrogeno u oxígenos Com­
puestos particularmente preferidos son los derivados subs­
titutivos del doro de hidrocarburos, por ejemplo, deriva­
dos substitutivos del doro de - 0^ hidrocarburos ali- 
f 4tieos. Ejemplos específicos de oompuestos apropiados son 

10 el tetradoruro de carbono, doroformo, doruro de meti- 
leno, y doruro de butilo terciario, de estos el menciona­
do primero es particularmente conveniente;. Aunque eviden­
temente los oompuestos mencionados son también apropiados 
para emplear en la preparación del catalizador, el meoa- 

15 nismo por el cual se obtiene una más amplia mejora en el 
procedimiento se obtiene no ooneotando con la formaoión 

de material catalitioo activo in situ en la zona de reac­
ción, ya que los catalizadores activos no pueden ser pre­
parados en preaenoia de hidrógeno-.

20 EL doruro de hidrógeno o compuesto de doro puede
ser adicionado a la zona de reacoión de oualquier forma 
conveniente, por ejemplo por inyección directa, por adioión 
al gas reoidado, o de preferencia, por adioión al mate­
rial de carga;.

25 La cantidad de doruro de hidrógeno o doruro descom­
ponible adicionada puede convenientemente estar dentro del 
orden de Q .01 a 5 por cien en peso de doro por peso de 
material de carga, dependiendo la cantidad precisa del re­

sultado requerido. En general, al incrementarse la cantidad
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adicionada se incrementa la Isomerización obtenida, pero 

esto puede estar sometido a la alteración de otras condi­

ciones del procedimiento;. Por ejemplo, cuando, como es 
usual, un sistema de reciclo de hidrógeno es empleado se 
ha comprobado que una cantidad considerable de cloruro 
de hidrógeno está presente en el gas reciclado y que esta 

cantidad aumenta con el incremento de adición de doro 
en la zona de reacción. La presencia de doruro de hidró­
geno en el gas recldado afecta la proporción mol hidróge­
no ̂ hidrocarburo y puede ser conveniente por esta razón, 
ajustar las condiciones para mantener la presión parcial 
de hidrógeno?. Se ha comprobado tambión que la mejora ob­
tenida por el incremento de la cantidad de doro adicio­
nado persiste igual despuós de que la cantidad adicionada 

ha sido seguidamente reducida;. Esto se considera que es de­
bido al hecho de que el doruro de hidrógeno es recidado 
con el hidrógeno y puede ser posible mantener cualquier 
mejora deseada con la adición variante o periódica de d o ­
ro;. Una cierta cantidad de doruro de hidrógeno se disuel­

ve tambión en el produoto bajo las condiciones de isomeri- 
zación y puede ser posible recobrarla y rehusarla si se 
desear.

Una ventaja adicional de la adición de doro es que 
la tolerancia del catalizador a los hidrocarburos aromáti­
cos es aumentada, y el material de carga puede oontener 

sobre 0;.5 por cien en peso de aromáticos?. EL material de 
carga puede tambión contener cantidades insignificantes 
de definas, por ejemplo sobre 1 por oien en peso, sin 
pórdida apreciable de la actividad d d  catalizador..
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No obstante, es deseable mantener el contenido aromá­
tico del material de carga tan bajo como sea posible y el 
material de carga es también ventajosamente libertado de 
azufre y agua;. Es también conveniente que tenga un bajo 
oontenido de hidrocarburos naftánicos. Son oonocidos ya 
los mátodos más convenientes para un pretratamiento del 
material de carga para un proceso de isomerización que 
emplea un catalizador de un haluro de aluminio y un metal 
hidrogenador soportado en un óxido refractario, los cuales 
mótodos pueden emplearse con el procedimiento de isomeri- 
zacfón de la presente patente.

El mótodo de preparación de catalizadores para emplear 
en el procedimiento de isomerización de la presente patente 

es tambión conocido*.
Un detalle particular de la preparación del cataliza­

dor es el empleo de los compuestos específicos de la for­
mula general indicada, estos oompuestos dan una forma es­
pecífica de doración que produce catalizadores activos a 
baja temperatura de isomerización. Los ejemplos siguientes 

de compuestos que dan catalizadores activos e inactivos 
respectivamente ilustran la naturaleza específica de los 

compuestos empleados.
Oompuestos que dan Compuestos que dan

catalizadores activos catalizadores inacti­
vos!.

Tetracloruro de carbono (Od^

Cloroformo (CEd^)
Cloruro de metileno (CE d  )2 2
Didorodifluometano (CCL F )

2 2

Cloruro de hudrógeno (Hd)
Cloro (Glg)
Cloruro de metilo. 

(CE^d)
doruro de a ce til o 

(CEjCOOl)
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Tri dorobrome taño (OQl^Br)
Tetracloruro de tiooarbonilo

Dici oroetano (QHgGL-CH^Cl)

Te traci oroetano (CHGL,,.(oca., s c i) CEKL^
Tetradoroetileno (

(OCEL^CCl)
En el caso de compuestos que dontienen elementos 

distintos al cloro, carbono e hidrogeno, el tratamiento 
puede adicionar los otros elementos en el catalizador 
oon adici.dn del cloro. Por ejemplo el tratamiento oon di- 
clorodlíluometano dá por resultado el plus de reunión del 
cloro y flúor en el catalizador. Se ha oomprobado, no obs­

tante, que catalizadores así preparados son siempre acti­
vos para la isomerización a baja temperatura, y pueden te­
ner, ademas, otras propiedades resultantes de la adición 
de los otros elementos. Se ha comprobado también que pe­

queñas cantidades de halógenos (incluyendo el doro) que 
pueden estar presentes en la alúmina antes del tratamiento 
de doración de la presente invención no afectan la acti­
vidad de los catalizadores para laomerización a baja tempe­
ratura aunque estos halógenos no contribuyen en manera al­

guna en la actividad de isomerizaoíón. Así, la alúmina em­
pleada puede fácilmente contener sobre 2 por cien en peso 
de doro y/o flúor, aún cuando, por ejemplo, el material 

que es dorado por el procedimiento de la presente paten­
te es un catalizador normalmente usado para la reforma­

ción de gasolina que hierve en el orden de los hidrocar­

buros. Loa comphestos preferidos que dan catalizadores 
activos son el tetradoruro de oarbono, el doroformo y 
el doruro de metileno.

El oompuesto cubierto por la fórmula general en la

oual X e Y ambas son 0 o S son fosgeno e tiofosgeno.



Cualquier forma conveniente de alamina puede ser em­
pleada con tal contenga hidrogeno. Esto es, una caracterís­
tica de aotividad de las alaminas es que aunque predominan­
do la alamina, contengan una pequeña cantidad de hidrogeno,

5 generalmente menor que 1 por cien en peso. Este hidrogeno-
es generalmente considerado esta- en forma de grupos hidroxi- 
los superficiales y es creído que, para formar los oatal3#  
zadores activos locales los compuestos de doro reaccionan 
con los grupos superficiales los cuales toman doro y piei^

3.0 den un Eterno de oxigena. Así el dióxido de carbono y/o fos­
geno pueden ser productos de reacción. El agua es también 
un producto de la reaooión, pero no todo el hidrógeno es se­
parado y el catalizador tratado todavía oontiene una cantil 
dad apreciado de hidrógeno;. La' cantidad de doro adiciona-

3.5 de al catalizador está de preferencia en el orden de 1 a
15 por cien en peso, siendo la oantidad preoisa dependiente 
del área de superficie como medida por debajo de la tempe­
ratura de absorción de hidrógeno:. Se ha oomprobado que la 
cantidad máxima de doro que puede ser adioionado sin la 

20 formación de doruro de aluminio libre está relacionada enn 
el área de superficie y es cerca 3.0-3,5:.x 10**4 gramos por 
metro cuadrado:. La doración máxima es preferida, pero me­
nores cantidades de doro todavía dan catalizadores activos 
y un conveniente orden es, por eso, de 2 .0 x 10"*4 a 3 ,5 x 10*4 

25 gramos por metro cuadrado:.
Cualquiera de las formas de alúmina convenientes como 

una base para catalizadores reformadores puede ser emplea­
da, pero una forma particular preferida es una derivada de 
un hidrato de alúmina precursor en el cual predomina el hi-
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drato. Uno conteniendo una proporción mayor de trlhldrato 
beta-al,ámina es particularmente conveniente. Un método con­
veniente de preparar la alamina es por hidrólisis de un 
alcohdato de aluminio, por ejemplo Isoprop.óxido de alumi- 

5 nio, en un disolvente hidrocarburo Inerte, por ejemplo ben- 
oenoté La mayor cantidad de doro tomada por la alamina, la 
mayor actividad del catalizador y también como hemos dicho, 
la oantidad máxima de doro que puede ser adicionado están 
en relación con el área de superficie, es deseable que la 

10 alamina tenga una extensa área de superficie, por ejemplo 
mayor que 250 metros cuadrados por gramo y de preferencia 
mayor que 300 metros cuadrados por gramo!.

Si se desea se puede mezdar oon la alámina una peque- 
Ha proporción de uno o varios óxidos refractarios esoogi- 

15 dos de los Grupos II a V de la Tabla Periódioa;. Asi la alá- 
mina puede oontener sobre el 50 por cien en peso, por ejem­
plo, de sílice, titanio, berilio, ziroonio o magnesia-.

El metal hidrogenador es convenientemente incorporado 
en la alámina antes del tratamiento con el compuesto que 

20 oontlene dorof. Cuando se usa un grupo metal platino as tam­
bién conveniente que está finamente dispersado como cris- 
talitos muy pequeños en la alámina, el oritorio conveniente 
del tamaño de los cristales es aquel de que no deben ser 
deteotados por la difracolón de los rayos X y que en el tra- 

25 tamlento del compuesto alámlna-grupo metal platino, oon 
benceno a 250 grados oentigrados tengan una apreciable 
absorción química, de preferencia no menor que 0 .1 molé­
cula de benceno absorbida por átomo de platino y no menos 
que 0..03 moléculas de benceno absorbidas por átomo de pala-



dio. Los detalles de la tácaica da la absorción química 
del benceno han sido publicados en "actas du Deuxieme 
Congres International de Catalyse" París 1960, Volumen 2, 

página 1.851..
5 Un mótodo conveniente de obtener el grupo metal pla­

tino en el requerido estado de subdivisión es adicionar 
una solución de un compuesto del grupo metal platino a 
un hidrogel de la alúmina y precipitar el grupo metal pla­

tino como un sulfuro, por ejemplo por tratamiento con sul- 
10 furo de hidrógeno*. El tratamiento del compuesto alúmina-

grupo metal platino con el compuesto de doro es de prefe­
rencia dado con el grupo metal platino en estado reducido, 
y ústo puede convenientemente ser activado por precalenta­
miento del compuesto con hidrógeno'. Cuando el oompuesto 

15 alúmina-grupo metal platino es tratado con un oompuesto 
de doro según la presente patente se cree que una por­

ción del doro tomada es asociada con el grupo metal pla­
tino oomo complejo activo*.

En algunos casos, la presencia de complejos activos 
20 en los catalizadores puede ser demostrada por el desarro­

llo de colores intensos (naranja-amarillo) en el trata­
miento con benceno secos.

Una alúmina solamente (despuús del tratamiento con 
tetradoruro de carbono) dó un color amarillo con benceno 

25 pero úste no persistirá en flujo con nitrógeno seco¡.
El platino en alúmina (despuús del tratamiento con 

tetradoruro de carbono) no obstante dú un color amarillo 

estable con benceno) y puede ser almacenado indefinidamen­
te en nitrógeno seco;.
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Las condiciones de no reducción empleadas para la clo­
ra ción pueden ser inertes a oxidantes, prefiriéndose las 
,di timas ya que dan catalizadores que pierden aotividad más 
lentamente durante la isomerización a baja temperatura. Un 

5 método conveniente de póner en contacto la al!^nina es pasar 
una corriente gaseosa del compuesto de ¿Loro sobre la aló- 
mina ya solo o, de preferencia, en un gas portador que no 
produzca reducción. Ejemplos de este di timo gas son el ni­
trógeno, aire y oxígenos

10 Las condiciones de no-reduocidn son esenciales, ya que
las condiciones de reducción tienden a oonvertir el compues­
to de doro en doruro de hidrogeno, el oual dá un cata­
lizador inactivo!. La temperatura para la doración puede ser 
de 149-593 grados centígrado sí. La tendenoia a formarse d o -  

15 ruroáLumínioo libre aumenta oon la temperatura y deberá
ouidarse, por esto, si se produce cuando se emplean tempe­
raturas elevadas dentro del orden establecido;. Puesto que 
las temperaturas empleadas deben ser normalmente sobre la 
temperatura de volatilizacl,Ón del doruro alumínioo la for- 

20 maoidn de doruro alumínioo libre es fácilmente detectada

por su apariolón en los produotos de reaooión gaseosos. 
Cuando se trata un compuesto alámlna-grupo metal platino, 
debelé cuidarse, también, si se prod uoe para prevenir la 
formación de oomplejos vdátiles de platino, la tendencia 

25 a la formación de tales oomplejos ademán se incrementa con
el aumento de la temperatura^ Cuando los compuestos alámina- 
grupo metal platino se tratan la temperatura es da preferen­
cia 149-371 grados centígrados, siendo los compuestos plati­
no en al;dmlna particularmente tratados a 232-216 grados cen-
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tigra dos y los compuestos paladio en alómina a 260-143 gra­
dos ce atigrado sí* La reaoción de doración es exotérmica y 
las temperaturas específicas son las temperaturas iniciales 
empleadas? temperaturas que se elevan a 93?5 grados centí­
grados pueden obtenerse, pero la elevación de temperatura 
puede ser controlada a, por ejemplo 10 grados centígrados 
o temperaturas aproximadas a ésta, como se indica luego}#

La proporción de adición del compuesto de doro es de 
preferencia tan pequeRa como practicable para asegurar una 
doración uniforme y para evitar un rápido aumento de tem­
peratura como resultado de la reaoción exotérmica* De pre­
ferencia la proporofón de adición no debe exceder de 1;.3 

por cien en peso del compuesto de doro por peso del catali­
zador por minuto-. Si se usa un gas portador la proporción 
de üóido es de preferencia a lo menos 200 volúmenes por 
volumen por hora y una proporoión conveniente es 200-1000 

volumen por volumen por hora;. La presión empleada es conve­
nientemente la atmosférica'.

El catalizador activo es susceptible de hidrólisis en 
presencia de agua y debe ser almacenado bajo condioiones 
anhidras*. Similarmente los materiales empleados en la pre­
paración del catalizador deben también estar libres de agua;.

EL empleo de los catalizadores para isomerizaoión a 
baja temperatura segdn la presente invención, y su prepara­
ción es ilustrado por los ejemplos siguientesr.

Preparación del catalizador..
70 mililitros de un compuesto alumina-platino que com­

prende 0¿57 por cien en peso de platino y 0 .81 por cien de

E J E M P L O  1



doro en alúmina fueron cdooados en un reactor vertical 

y fuó pasada una corriente de nitrógeno seoo a flujo des­
cendente a travás del reactor. El reactor fuá operado a 
presión atmosfárica y la proporción de flujo de nitróge­

no fuÓ situada a 200 volúmenes de gas por volumen de ca­
talizador por hora.

La temperatura del catalizador fuá rápidamente lleva­
da y mantenida a 300 grados centígrados y el catalizador 
fuó nivelado con nitrógeno durante 12 horas.

10 mililitros de tetracloruro de carbono seco fueron 
entonces adicionados a manera de gotas a la corriente de 
gas sobre la capa de catalizador, mientras la temperatura 
fuó mantenida a 300 grados centígrados^ EL tiempo tomado 
para adicionar el tetradoruro de carbono fuó 20 minutos.

EL catalizador fuó finalmente nivelado oon gas nitró­
geno seco a la misma proporción de flujo, y a la temperatu­
ra de 300 grados centígrados, durante 1 hora.

Prueba de actividad
EL reactor fuá operado bajo único paso en oondioiones 

de flujo descendente;. El material de carga fuá un seoo, de­
sulfurado, desaromatizado hexano rebajado de una 0^/0g ga­
solina clara. Como se indica en la tabla siguiente para 
ciertos periodos de prueba el material de carga contiene 
uno por cien en peso de tetradoruro de carbono.

Los detalles de las oondioiones del proceso empleadas 
y los análisis de gas oromomatografioo del material de 
carga y pruebas periódicas de los produotos, se dan en la 
Tabla siguiente:



* # 3
: Temperatura grados : 
: centígra- 
: dos 
: Presión Kg.por cen 
: tíme tro **
: cuadrado 
^Hidrógeno hidrc-propor- 
:carburo ción mol

132,5 

17,5 

2.4* *1

132,5

17,5

2.7:1

! * 
132,5:: 149 ! 

; .

17,5 : 17,5: 
: : 

r. r- * *^*5:1 :2.4 :1 3 
3 3 
: :

:Tiempo de velocidad vo-; 
:del líquido por ho- lus&n 
:ras men/ 
: volu!
: mea/
: hora 
:

0.5 j.1 .0
: : 
: : 

1 .0  : 2 .0 : 
: : 
3 3 
3 S 
3 3 : ,

íHoras de corriente 

:

ali­
mento

37— 40 45— 48 & * 
60*3-* 63:86*3̂ 89 3 

s 3
: 9

:CC1 , en alimen- tanto 
: to por cien 
: peso

- nada nada 3 3s 1 .0  3 1 .0  ^
3 3 3 

: :
:Composición

3(i — C parafi- tanto 
: -̂ nas por cien 
: peso 
:0g parafinas " "
:Cg naftenos " "

3.5

88.0

8.5

2.5

89.5
8 .0

i 2.9

: 88.0  

1 0 .0

3 3 
3 3 
3 3

2.5 : 4.0 ;
3 3

¡ 9i.o ! 89.5 ¡
3 3 3
: 6.5 : 6.5 : 
: : ,

:
: Total 100 100 * : : 

100 : 100 : 100 : 
: : : .

: Cg fracción 
: ° parafina
:2,2-dimetilbuta- tanto 
: por ciei 
: peso 
:2,3-dimetilbuta- 
: no 
:2*-metilpentano L" "
: cidopentano [ -
:3-metilpentano " " 
:n-hexano

110

39.0

22-&0
3 8 .0

28.0

¡40 .0

1 9 .0
1 3 .0

: : : 
: : : 
3 : : 
: : :

21.0 : 26.5 : 19.5 : 
: : 3 
: 3 s 
: : :
: 3 :

43 .0 : 42.5 : 42.5 : 
: : :

20.5 : 18.5 s 21.0 :
15.5 : 12.5 : 1 7 .0 s 

: : :
: Total 100 100 100 : 100 : 100 : 

: : s
La tabla muestra que a un tiempo de velocidad dado, la
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adición de tetracloruro de carbono dá un considerablemente 
incrementado rendimiento de 2,2-dimetilbutano, y que es po­
sible incrementar el tiempo de velocidad sin afectar aprecia­
blemente el rendimiento;.

B j E M B L O  2 

Preparaid&L. del catalizador

Cuatro cantidades iguales de un oompuesto alumina-platino 
que consiste de 0 .57 por cien en peso de platino y 0 .8 por 
cien en peso de cloro en alamina en la forma de 1/16 de pulga­
da exprimidas, fueron colocadas en reactores de cristal ver­
ticales. Un ilujo de gas equivalente a un tiempo de velocidad 
por hora da 500 volúmenes por volómen por hora, fuá estable­
cido en dirección descendente a travás cada reactor, mientras 

la temperatura del catalizador fu,ó llevada al valor deseado. 
Donde fu,á empleado un pretratamiento de hidrógeno, la tempe­
ratura del catalizador fuá llevada bajo ilujo de nitrógeno, y 
siguó una purga del nitrógeno al tratamiento de hidrógeno'. 
Despuás del pretratamiento los catalizadores fueron tratados 
con tetraaLoruro de carbono el cual fuá adicionado a gotas 
en la corriente de gas portador sobre la capa del catalizador. 

El ílujo del gas portador y la temperatura inioial de trata­
miento fueron los mismos que para el pretratamientoi. La adi- 
oión de proporción de tetracloruro de carbono no fuá en exce­
so de 0 .8 gramos de CCl^ por minuto).

Detalles de las condiciones del tratamiento para los cua­
tro catalizadores y los respectivos gases portadores emplea­
dos se dan en la tabLa siguiente:
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: Catalizador A B
: :

C s D s 
: :

gTipo de gas portador de Nltróge Aire
: :

Hidròga sHidròga g
:pretratamiento no no : no**:
s OCL tratamiento Nitráge Aire Nitròge: Aire :

no no: :
: : :
: : :
:Temperatura de grados 260 260 : 260 : 260 g
: tratamiento oentígra : :
: dos : :
sELujo de gas volumen/ 500 500 500 : 500 :
:portador volumen/ : :
: hora : :
:CG1. adicionado tanto 25 25 37 : 32 :
: ^ por (¿ai : :
: peso : :
:Contenido de : :
:doro en el " " 11.. 85 11.2 jL2oJL5i ILJ.*<a4* s
: catalizador : : :
! : : :
:Eficacia de " " : 51 49 36 : 38 :
:cloraoián : : : :
s ! i $

Prueba de actividad catalítica
Loa cuatro catalizadores descritos fueron examinados 

para la isomerizacián a baja temperatura de hexano. El ys- 

terial de carga fuá un desulfurado, desaromatizado Cg rebaja- 
5 do de una gasolina clara y contenía 90 por cien de hexanos 

y 10 por cien en peso de Cg naftenos. Antes del proceso,
0 ,1 por cien en peso de tetracloruro de carbono fuá adicio* 
nado al material de carga.

Las condiciones de prueba de actividad y los datos 
10 de otras pruebas, para cada uno de los catalizadores se 

dan en la tabla siguiente:
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: Catalizador
:
: Condiciones de la prueba
: _______de Actividad
: Temperatura grados centí-
: grados -
: Presida kg. por om^

:Proporción mol 
: hidrógeno-hidro- 
: carburo

: :
: A : B 
: . :

:
0 D

.: : ----
: :
: :
¡132,5 ¡132,5
: *"* : 132,5 132,5
: 17 ,5  : 17,5 17,5 17,5: s 
:2.5:%  :2.5:1 2 .5 :1 2.5:1: : 
: :

: Tiempo de velooi- vdumen/vo. 
:dad liquido por lumen/hora 
: horas

{Resultados de la prueba de 
: Actividad
: Conversión a 20 EOS tanto por 
:cien peso 2,2 -dimetUbutano ?
:Conversión a 70 EOS tanto por 
:cien peso 2,2-dimetilbutano
:ü^terial de carga tanto por
:CCL^ contenido cien peso
:Cloro fresco con- " "
: tenido

2 .0 :2 .0  
. :

:

: 2 .0  
:

2 .0 : 
: 
: 
:

19 : 20 15

{
:

21 :

14 : 16
:
:

- :
O d  : 0 .1 O d

:
0 .1 :

11^.85: 11..2 12.5
:

ll!4 :
: :

:Cloro gastado con- " "
: tenido
{Alimento operado Kg
{Perdida de doro en ad/kg ali 
:el catalizador mentados
{_________________________ .

10.4 :
2.62:
0.14:

:

10.25 10.65
:

2.70: 1191
0.09: 0.21

9.9 :
1.55:
0.26:

:
____ {

^ La actividad del catalizador es medida por al tanto por 
cien en peso de 2,2-dimetilbutano oontenido del producto líqui­
do inestabilizado a unas horas dadas de corriente!

E J E M P L O  3

Este ejemplo muestra el efecto de distintas cantidades, 

de doro en la composición del gas recidado ^ la actividad 

catalítica-.
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Preparación del catalizador
70 mililitros de u.n compuesto alúmina—pía tino , que 

consiste de 0 .5 7 por cien en peso de platino y 0.8l por 
cien en peso de cloro en alúmina en la forma de de 
pulgada exprimidos, fueron tratados de la manera siguiente:

a. el compuesto fuá secado durante 16 horas a 260 gra­

dos centígrados en un flujo de nitrógeno de 500 volúmenes 
por volumen por hora .

b. el compuesto fuá reducido en h idrógeno durante 2 ho­
ras bajo temperatura similar y condiciones de flujo de gas

c*. el hidrógeno fuá disipado del sistema por purga con 

nitrógeno-.
d. el compuesto fuá entonces tratado con 25 gramos 

de tetradoruro de carbono sobre 2 horas empleando 500 vo­
lúmenes por volumen por hora de flujo de aire como gas por­
tador, siendo el aire burbujeado a travás da un tetradoru- 
ro de carbono saturado. La temperatura Inioial del compues­
to fuá 260 grados centígrados, y el tratamiento de CCEL̂  oca­

sionó una elevación de temperatura de 4 ,5 grados centígra­
dos:. Al oabo de 2 horas, 5 ,6 gramos de CGL^ han sido recupe­
rados de los gases efluyentes, y por eso el CCEL̂  neto del 

tratamiento fuá 36 por cien en peso.-.
e-. cuando el CCL^ del tratamiento fuá detenido, la 

temperatura del catalizador fuá. elevada en 33 grados centí­
grados aproximadamente a etapas hasta los 482,5 grados cen­
tígrados bajo un flujo de aire de 500 volúmenes por volumen 
por horaí. Despuás de 2 horas de tratamiento de aire a 432,5 
grados centígrados, el catalizador fuá enfriado a 132,5 gra­
dos centígrados bajo fLujo de aire.
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, Prueba de actividad

Las condiciones empleadas en el procedimiento fueron
132.5 grados centígrados.
17.5 kilogramos por centímetro cuadrado (hidrógeno)

5 Proporción mol 2.5:1 H^tHC
tiempo de velocidad 1.0 volumen por volumen por hora 
operación fase vapor.

Se empleo gas hidrogeno reciclado, los ejemplos de 
equilibrio de gas reciclado se tomaron a cada nivel de 

10 C d ^  adicionado al material de carga?. Un "balance ' de d o ­
ro" fuá tomado a cada nivel de Cd^, siendo los resultados 
dados seguidamente junto con las conversiones a 2,2 dimetil- 
butano.

a: :
: Den- sConver- 
s tro : sión de

, Equilibrio -del gas : Fue] 
reoidado :

ca

:una vez 
d  tan*: de paso 
to por :a 2. a-di 
cien : me til- "  
peso(oo: butano 
mo 0d^{

H d
tanto
por
cien
mol

Hd.: Hpg :Presión:d tan- 
tanto: HC^ :paroial:to por 
por :propor:de Ei- :cien pe 
oien :ción ^:dr.ógeno:so inor 
peso :mol : ggánioo**

d  tan- 
:to por 
cien pe*' 
so orgí 
ni co

0.46 : 25 2 27 i 2 .45 :1 : 188 ! 0 .4 0.025
; : : psia :

0.92 : 29 4 43 :2 .4 :1  : 187 : 0.77 
: : psia .

0.075

1.84 : 26.5 7.5 60 :2 .3 2 :1 : 185 : 1 .5
: : - para .

Esto muestra una próxima relación lineal entre el ni­
vel de Cd ^  en el material de carga y la concentración m d  
de H d  en el gas reoidado. Los contenidos de doro del produc­

to muestran que, en todos los casos sobre 80 por cien en pe­
so del C d ^  es oonvertldo a H d  ( d  inorgánico) pero el ni­
vel de Cd ^  no oonvertido (el orgánico) se eleva con el in­

cremento de C d^ consumido-.



El análisis del equilibrio del gas reciclado muestra 
como la alteración en la proporción de reciclo debe ser 
necesaria para mantener una presión parcial constante de 
hidrógeno.

Ejemplo 4

5 Estos ejemplos muestran el efecto de adición de d o ­
ro cuando el material de carga contiene aromáticos a defi­
nas.

El catalizador y condiciones del proceso fueron las 
mismas que las del Ejemplo 3 excepto que en el caso de 

10 material de carga conteniendo aromático el tiempo de ve­
locidad fuá 2 volúmenes por volumen por hora.

La siguiente tabla dá los resultados con un material 
de carga que contiene aromátioo, y muestra que el desnivel 
de actividad cuando está presente benceno en el material 

15 de carga es marcadamente reducido cuando se adiciona tetra- 
doruro de carbono.

OC&4 adiciona 
do tanto por"* 
cien peso

Benceno 
en la provi­
sión tanto

Conversión a 
2,2-dimetilbutano

por cien pe­
so Inicial a 20 HOS

Nada Nada 19 18

s Nada 1.0 11 8

: 0 .1 Nada 19 19
: O d 1.0 17 16

La siguiente tabla dá los resultados con un alimento 
que contiene defina, y muestra que sobre el 1 por cien en



peso de hexano-1 en el material de carga puede ser tolera­

do sin perdida apreciable de la actividad del catalizador 
cuando se adiciona tetra cloruro de carbono.

COL, en 
alimento 
tanto por 
cien peso

Hexano-1: Bromo aü-: : Conversión: 
en alimen-:mentado : HOS : tanto por : 
to tanto : Na : : cien peso : 
por cien : . : : 22 DMB : 

peso : : : : 
: : : :

0+1 Nada
2 2 2 

0 d 4  : 0.40 : 28 :
0+1 0.5 0.86 :40-*100 ¡ 28 ¡

— :1D0— 140 : 26 : 
: : :

0.1 1.0

N O T A

Por la patente de introducción a que se refiere la pre­
sente memoria descriptiva se REIVINDICA la explotación exclu- 

5 siva de:

1.- Un procedimiento para la isomerizaci.Jn de e hi­
drocarburos parafínicos superiores, que hierven en el or­
den que h ierven las gasolinas, que oomprende el Contacto 
de los hidrocarburos parafínicos en presencia de hidrógeno 

10 y un material que contiene doro, el cual es doruro de
hidrógeno o un compuesto descomponible a doruro de hidró­
geno bajo las condiciones de isomerización, a una tempera­
tura más baja de 204 grados centígrados oon un catalizador 
preparado colocando en contacto una alamina conteniendo 

15 hidrógeno con un compuesto de fórmula general

01
t

X --- 0 --- C1
f
Y
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(en la cual X e Y puede ser lo mismo o diferente y esco­
gido de H, d ,  Br, F, o SCI, o donde X e Y juntas pueden 
ser O o S) bajo condiciones de no-reducción y a una tempe­
ratura tal que el doro es tomado por la alamina sin pro­
ducir doruro alumfnico libre.

2. - Un procedimiento, tal como el especificado en 1, 
caracterizado por el hecho de que el material que contie­
ne doro es un compuesto de doro combinado con uno o más 
de los elementos, carbono, hidrógeno u oxigeno.

3. - Un procedimiento, tal como el especificado en 2, 
caracterizado por el hecho de que el material que contiene 
doro es un derivado doro sustituido de un hidrocarburo, 
de preferencia un hidrocarburo alifítico <^-0^.

4o- Un procedimiento, tal como el especificado en 3, 
caracterizado por el hecho de que el material que contiene 
doro es tetra doruro de carbono.

5. - Un procedimiento, tal como el especificado en una 
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado 
por el hecho de que el material que contiene doro es adi­
cionado al material de carga.

6. - Un procedimiento, tal como el especificado en una 
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5p caracterizado por 
el hecho de que el material que oontlene doro es adiciona­
do en una cantidad de 0.01 a 5 por cien en peso de doro 
por peso de material de carga.

7. - Un procedimiento, tal como el especificado en una 
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por 
el hecho de que la temperatura de isomerización es de 10

a 205 grados centígrados aproximadamente, de preferencia
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66 a 177 grados centígrados, aproximadamente.

8.- Un procedimiento, tal como el especificado en 
una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracteriza­
do por el hecho de que la presión de isomerización es de 

la atmosférica a la de 140 kilogramos por centímetro cuadra­
do, el tiempo de velocidad es de 0.05 a 10 volúmenes por vo­
lumen por hora y la proporción mol hidrógeno: hidrocarburo 
de 0.01 a 20 : 1.

9*- Un procedimiento, tal como el especificado en 8, 
caracterizado por el hecho de que la presión de isomeriza- 

ción es de 15,75 kilogramos por centímetro cuadrado a 70 
kilogramos por centímetro cuadrado, el tiempo de velocidad 
de 0.2 a 5 volúmenes por volumen por hora y la proporción 
mol hidrógeno: hidrocarburo de 1.5 a 15:1.

10. - Un procedimiento, tal como el especificado en una 
cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 9, caracterizado 
por el hecho de que el catalizador contiene una pequeña pro­
porción de un metal o compuesto de metal que tiene aotividad 
hidrogena dora escogido de los Grupos "Via o 7111 de la Tabla 
Periódica.

11. - Un procedimiento, tal como el especificado en 10, 
caracterizado por el hecho de que el metal es un metal del 
grupo platino.

12. - Un procedimiento, tal como el especificado en 11 
caracterizado por el heoho de que el metal del grupo platino 
es el platino o paladio,

13. - Un procedimiento, tal como el especificado en 11 
o 12, caracterizado por el heoho de que la cantidad^ metal
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es de O.QL a 5 por cien en peso, de preferencia 0.1 a 2 
por oien en peso.

14. - Un procedimiento, tal como el especificado
en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, carao- 

5 terizado por el hecho de que el catalizador contiene de 
1 a 15 por oien en peso de cloro.

15. - "Un procedimiento para la isomerizacián de 0^ 
e hidrocarburos parafínioos superiores que hierven en el 
orden de las gasolinas".

Consta la presente memoria descriptiva de veinticuatro 
hojas foliadas, escritas por una sola cara.

Barcelona, 20 de Noviembre de 1964.
P. p. de: THE BRITISH PETROLEUM COMPANY LIMITED,

J, rrr,b A ' "
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