Caso 8,1016.

PATENTE DIE INTRODUCCION
‘ por 10 afios

por "Un procedimiento para la isomerizacién de 04 e hidro~
carburos parafinicos superiores que hierven en el orden de

lasgasolinas"-'-'-~----------—-—--~—-—-

-~

a favor de IHE ERITISH PETRCLEUM COMPANY LIMIIED, de na-
cionalidad britdnica, domiciliada en Britannic House,
Pinsbury Uircus, LONDON, E.C.2 (Gran Bretafia).

MEMORIA  DESCRIPIIVA
la presente patente me reflere a la isomerizacién
de 04-6 hidroocarburos parafinicos superiores que hierven
en la gasolina en el orden de log 204 gradosm centfgradox
0 a temperaturas mde elevadas, y particularmente a la isow
5 merizacidn de pentanos y/0 hexanos,. El término isomerizacifn
comprende la conversidn de parafines normales & lgoparafinasg
y la conversgifn de isoparafinas en isoparafinas con un elew
vado grado de ramificaciones,
Bs conocido un procedimiento para la isomerizacidn de
10 hidrocarburos parafinicos que usa un ocatalizador preparado

de une manera partioular. Se ha comprobado shora que ocuando

ge emplea un procedimiento de isomerizacidn tel se puede obm
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tener un heneficio adicional habiendo presenie en la zow
na de reaccifn cloruro de hidrégeno,

Segin la presente patente un procedimiento para
la isomerizacién de C4 e hidrocarburos parafinicos supe-
riores que hierven en el orden de la gasolina, que com=~
prende el contacto de log hidrocarburos parafinicos en
presencia de hidrégeno y un material conteniendo cloro
el cual es cloruro de hidrdgeno o un compuesto descompo-
nible a cloruro de hidrégeno bajo las condlociones de igo-
merizacifn, a una temperatura inferior a 204 grados cenw
t{grados con un catelizador preparado por una aldmina con=

teniendo hidmbgeno con un compuesto de férmula genersl

CL
X— g—a

Y
(en 1la cusl X e Y pueden ser 1o miemo o distinto y escoe
gldas de H,CL, Br, F, o SCL, o en la cusl X o ¥ juntas
pueden ser O o §), bajo condiciones de no-reduccidn y &
una temperatura tal que el cloro es tomado por la alifmina
sin la produccién de cloruro slumfnico libre,

De preferencia la aliimina contiene una pequefia pro-
porcidn de un metal o compuesgto metdlico que tiens activi-
dad hidrogenadora escogido de los Grupos VI’ (por ejemplo
cromo, molibdeno y tunsgteno) o VIII de la'Tébla Periddi-
ca, El metal preferido es un grupo metal platino (por ejeme
plo un Grupo VIII metal con un n¥mero aidmico de 44 8 46
o 76 a 78) el cusl puede estar presente en una cantidad
de Q.CL a'5 por cien en peso y de preferencia Q.1 a 2 pox
¢ien en pesos Log netales del grupo platino preferidos son

el platino y ei paladioy, el cual se ha comprobado ger eguiw
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valente en efectividad en catalizadores de isomerizacidn
a baja temperaturs,

El material de carge del procedimiento es de prefe=
rencia uno que contiene una mayor proporeidn de pentaw
nos, hexanos o una mezcla de egtas parafinas, Un mate
riel de carga conteniendo una mayor proporoifn de hoxaw
nos eg particularmente preferido. 51 se desea ipomerizer
parefinas normsles solamente, el material de ocarga puede
primexc ser tretado para separsar las parafinas normales
de log otros hidrocarburos y las parafines normeles Colo-
cadas en contacto con el catalizador de igomerizaocidn,
Tal geparacidn puede convenientemente ser efactuada por
medio del llamado tamizado moleculari

El producto de la reacoidn de isomerizacidn puede
de manere similar ser tratado para recuperar las parafis
nag normales no oconvertidas las ocuales pueden ser reciw
dlades a la zona de reaccidn de imomerizacifn. Tal sepaw
recidn pueds tambidn convenientemente ser efectuada por
medio del llamado tamizado moleoulars, ‘

La igomerizacifn pusde efectuarse bajo las condicio-
nes siguientes, ya en fase liguida o en fage vapors

Tempera tura 10 «= 205 grados centfgrados, de

. gizggﬁgggia 66 a 177 grados cenw

Pregidn . atmoafdricass 140 kg por centimom

, tro ouadrado de preferencia 17.F5e
70 kg. cm?,

Tiempo de velooidad 0405-10 volumen por volumen por
, hora, de preferencia 0,2=5

Proporcién mol Hidnde
genoshidrocarburo 0,(1=20:1, de preferencia 1,5-15:1

El oloruro de hidrégeno puede ser adiocionado a la Zow
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ne de reacoifn como tal o en forma de un compuesto descoms
ponible en cloruro de hidrdgeno bajo las condiciones de
isomerizacidni. Asi, el material que oontiene cloro puede
ser, poxr ejemplé, uno que tenga cloro combinado ocon uno

o nds de los elementos, carbono, hidrdgeno u oxfgenos Com=
puegtos particwlarmente preferidos son los derivados subg=
titutivos del cloro de hidrocarburocs, por ejemplo, dexivas
dos substitutivos del oloro de ¢ = 04 hidrocarburos ali=
fdticos, Ejemplos especificos de compuestos eproplados son
el tetracloruro de carbono, cloroformoy, cloruro de metim
lono, y cloruro de butilo terciario, de estos el menciona=
do primero es particularmente conveniente, Aunque evidenw
temente log compuestos mencionados son tambidn aproplados
pare emplear en la preparacidn del catalizadory, el mecas
nismo por el cusl se obtiene una mfs amplia mejora en el
procedimiento se obtiene no oonectande con la formaoidn

de material catelftico 2otivo in situ en la zona de reaow
cidn, ya que los catalizadores activos no pueden ser prew
parados en premencia de hidrdgenoi

Bl cloruro de hidrdgeno o compuesto de cloro puede
ser adicionado a la zona de reaccidn de cuslquier forma
oonveniente, por ejemplo por inyeccidn directa, por adicidn
al gas reciclado, o de preferencia, por adicifn al mates
rial de carga.

La cantidad de cloxuro de hidrdgeno o cloxuro Gescoms
ponibie adicionada puede convenientemente egtar dentro del
orden de 0,01l a 5 por cisn en ﬁeso de cloro por peso de
material de carge, dependiendo la centidad precisa del 16w

sl tado requerido. En general, el inocrementarse la cantidad
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adicionada se incrementa ls isomerizacifn obtenida, pero
egto puede estar sometido a la altermcifn de otras condi-
ciones del procedimientol, Por ejemple, cuando, como esg
usual, un sigtema de reciclo de hidrégeno es empleado me
ha comprobado gue una cantidad considerable de cloruro

de hidrégeno estd presente en el ges reciclado y que esim
cantidad aumente con el incremento de adicifn de cloro

en la zona de reaccidn, La presencia ds cloruro de hidrée
geno on el gas reciclado afecta la proporcidn mol hidrége-
noshidrocarburo y puede mer conveniente por este razdn,
ajustar las condiciones psra mantener la presidn parcial
de hidrdégeno, Se ha comprobadoe tambifn que la mejora obw
tenida por el incremento de le cantlidad de cloro adiciow
nado persiste igual despuds de que la cantidad adicionada
ha gido smeguidamente reducida, Esto se consldera que es dow
bildo al hecho de que el clorure de hidrdgeno es reciclado
con el hidrdgeno y puede ser posilhle mantener cualquier
mejore deseada con la adicién variante o perifdioa de clos
rol Una cierta cantidad de cloruro de hidrdgeno se diguele
ve tambidn en el producto bajo las condiciones de isomerie
zacifn y puede ser posihle recobrarla y rehusarla sl se
desea:,

Una ventaja adicional de la adicidn de cloro es que
la tolerancia del catelizador a los hidrocarburos aromdti.
cos eg aumentada, y el material de carga puede contener
gobre Oe5 por cien en peso de aromdticos, El material de
carga puede tambidn contener cantidades insignificantes
de olefinas, por ejemplo sobre 1 por clen en peso, sin

pdrdida aprecialle de la actividad del catalizador.
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No obstante, es desemhle mantener el contenido aromg.
tico del material de carga tan bajo como sea positle y elA
neterisl de carga es también ventajossmente libertado de
azufre y agua’s Es tambidn conveniente que tenga un bajo
oontenido de hidrocarburos nafténicos. Son conocidos ya
los métodos mds convenientes para un pretratamiento del
material de cargs para un procego de igomerizacién que
emplea un catalizador de un haluro de aluminio y un metal
hidrogenador soportado en un éxido refractario, los cusles
mdtodos pueden emplearse con el procedimiento de isomeri-
zacifn de le presente patente.

EL método de preparacidn de catelizadokes para emplear
en el procedimiento de isomerizacidn de la presente pafente
es tambidn conocidoe

Un detelle particular de la preparacién del cataliza=
dor es el empleo de los compuestos especificos de la forw
mula genefal indicada, estog compusestos dan una forma eg=-
pecifica de dloracidn que produce catalizadores activos a
baja temperatura de isomerizacién. Los ejemplos siguientes
de compuestos que dan catalizadores activos e inactivos
rospectivamente ilustran la naturaleza especifica de los

compuestos empleados,

Compuestos que dan Compuestos que dan
catalizadores sctivos catalizadores inacti-
Vo8& )
Tetracloruro de carbono (OCL Cloruro de hudrégeno
4 (ECL)

Cloroformo (OHOJ.B) Gloro (012)
Cloruro de metileno (CH 01 ) CLoruro de metilo

| 2 2 (GH301)
Diclorodifluometano (0C£L2F2) Cloruro de acetilo

(cH3coo:L)
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Triclorobrouetano (GG13Br) Dicloroetano (OHEGL-GﬂzaL)
Tetracloruro de tiocarbonilo Tetracloroetano (GHGLZ—-
( 0013301) CI-I012
Tetracloroetileno
(oaL =cc1)

En ol caso de compuestos que dontienen elementos
distintos al cloro, carbono e hidrdgeno, el tratamiento
puede adiclonar los otros elementos en el catallzador
oon adicién del cloroe. Por ejemplo el tratamiento con Aiw
clorodifluometano d€ por resuliado el plus de reunidn del
cloro ¥y fluor en el catallzador, Se ha oomprobado, no obs=
tante, gque catalizadores asl preparados son siempre acti-
vos pare la iscmerizacidn a baja temperatura, y pueden tew
ner, ademds, otras propiedades resultantes de la adioidn
de los otros elementos. Se ha comprobado también que pe-
quefias cantidades de haldgenos (incluyendo el cloro) qu®
pueden estar presentes en la aldmina antes del tratamiento
de cloracidn de la presente invencidn no afectan la acti~
vidad de los catalizadores para isomerizacidn a beja tompe
ratura aunque estos haldgencs no contribuyen en meners alw—
guna en la actividad de isomerizacidn. Asf, la alémina em
pleada puede fécilmente contener sobre 2 por cien en peso
de cloro y/o fluor, adn cuando, por ejemplo, el material
que eg clorado por el procedimiento de la presente patenw
te es un catalizador normalmenie usado para le reformas
cibn de gasolina gque hierve en el orden de log hidrocar—
buros. Los comphegtos preferidos gque dan catalizadores
activos son el tetradloruro de carbono, el cloroformo y
el cloruro de metileno.

El ocompuesto cubierto por la férmula general en 1la

cual X e Y ambas son O o 5 son fosgeno e tiofosgeno,
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Cualquier forma conveniente de al¥mina puede ser eme
pleada con tal contengs hidrégenc. Esto es, una caracterigm
tica de actividad de las aluminas es que aunque predominens
do la al¥mine, contengan una peguefia cantidad de hidrdgeno,
generalmente menor que 1 por clen en peso., BEsgte hidrégeno
og goneralmente considerado este: en forma de grupos hidroxie
los superficlaeles y es creido que, para formar los catelie
zadores activoa localeg los compuestos de cloro reaccionan
oon los grupos superficieles los cuales ‘toman cloro y plerw
den un dtomo de oxfgenp. Asf el dibxido de éarbono y/o foa=
geno pueden ser productos de reaccidn. El agua es tambidn
un producto de la reaccidn, pero no todo el hidndgenoc es sew
parado y el catalizador tratado todavia contiene una cantis
dad aprecialle de hidrdégenos La: cantidad de oloro adicionaw
de el catalizador estd de pre%erenoia en el ordon de 1 =
15 por cien en peso, siendo la cantidad precisa dependiente
del grea de superficie como medida por debajo de la tempes
ratura do absorcifn de hidrdgeno, Se ha comprobado que la
cantidad mdxima de cloro que puede ser adicionado sin la
formaocidn de cloruro de aluminio libre estd relacionada enn
el drea de superficie y es cerca 3.0w3,5:x 10~4 gramos por
metro cuadrado, La cloracién mdxima es preferida, pero me=
nores cantidades de cloro todavia dan catelizadores activos
y un conveniente orden es, por eso, de 2,0 x 10~4 a 3,5 x 104
gramos por metro cuadrados

Cualquiera de las formas de al¥mina convenientes como
una base para catalizadores reformadores puede ser empleaw
da, pero una forme particular preferida es una derivade de

un hidrato de al¥mina precursor en el cusl predoming el hie-
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dratoe. Uno conteniendo una proporcién mayor de trihidrato
betawalimina eg particularmente conveniente. Un mftodo cone
veniente de preparar la alymina es por hidrolisis de un
alcoholato de aluminio, por ejemplo isopropdxido de alumim
nio, en un disolvente hidrocarburo inerte, por ejemplo benw
cenoh La mayor cantidad de cloro tomada por la algmina, la

- mayox actividad del catalizador y tambidn como hemos dicho,

la cantidad mdxima de cloro que puede ser adicionade estdn
en relacifn con el grea de superficie, es deseable gue la
alimina tenga una extensa drea de superficie, por ejemplo
mayor que 250 metros cuadrados por gramo y de preferencie
mayoxr que 300 metros cuadrados por gramo

S1 se demea se puede mezclar oon la al¥mina una peques

fia proporeifn de uno o verioe Sxidos refractarios emcogle

dog de log Grupos IT a ¥ de la Takla Perifdica, Asf la alfw

mina puede contener sohre el 50 por cien en pemod, por ©Jeme
ploy de sflice, titanio, berilio, zirconio o magnesia,

Bl metal hidrogenador es convenientemente incorporado
en la alfimina antes del tratemiento con el compuesto que
contiene clorois Cuando se usa un grupo meial platino es tams
bidn conveniente que esté finamente dlspersado como orige
talitos muy peguefios en la aly¥mina, el oriterio conveniente
del temafio de los oristales es aguel de gue no deben ser
detectados por la difraccidn de los rayos X ¥y que en el traw
tamiento del ocompuesto alimine~grupo metal platino, con
benceno a 250 grados centfgrados tengen une apreciable
absoroidn quimica, de preferencia no menor que O.l moléd~
cula de benceno absorbida por dtomo de platino y no menos

que 0,03 moléoulas de benceno absorbldas por £tomo de palaw
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dio, Los detalles de la tdcnica de la absoreidn quimica

del benceno han sido publicades en "actes du Deuxieme

Oongres International de Catalyse" Paris 1960, Volumen 2,

pégina 1.651. .

Un método conveniente de obtener el grupo metal plasw
tino en el requerido estado de subdivisidn es adicionar
una solucidn de un compuesto del grupo metal platino a
un hidrogel de la aluimina y precipitar el grupo metal plaw
tino como un sulfuro, por ejemplo por itratamiento con sul=
furo de hidrégeno. El tratamiento del compuesto alymina~
grupo metal platino con el compussto de cloro es de prefew
rencla dado con el grupo metal platino en estado reducido,
y 8sto puede convenientemente ser activado por precalentas
miento del compuesto con hidrégenoe. Cuando el compuesto
alfmina~grupo metel platino es tratado con un compuesto
de cloro segin la presente patenie se cree que una porw _
oidn del cloro tomada es asociada con el grupo metal plae
tino como complejo activos

En algunos casos, la presencia de complejos activoes
en los catalizadores puede ser demostrada por el desarroe
llo de colores intensos (naranja-emarillo) en el tratae
miento con benceno s600%

Una alfimina solamente (despuds del tratamiento con
tetracloruro de carbono) @4 un color amarille con benceno
pero &ste no persistird en flujo con nitrégeno secosw

El platino en aldmina (despuds del tratamiento con
tetracloruro de carbono) no obstante df un ooler amerille
estakle con benceno) y puede ser elmacenado indefinidamens

te en nitrdgeno seco,
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Lasg oondiciones de no reduccidn empleadas para la clow
racifn pueden ser inertes w oxidantes, prefiridndose las
{ltimes ya que dan catelizadores que plerden activided mds
lentamente durente la isomerizacidn a baja temperatura, Un
mdtodo conveniente de poner en contacto la alymina es pasar
una coorriente gasgecsa del compuegto de dloro gobre la ald~
mina ya s0lo o, de preferencla, en un gas poriador que no
produzea reduccidni. Bjemplos de este ¥ltimo gas son el niw
trigeno, aire y oxfigenow

lag condiciones de nowreduccidn son esenoiales, ya que
lag cBndiciones de reducoidn tienden a convertir el COompua ge
to de cloro en clorure de hidrdgeno, el ocusl 44 un vate~
Jizador inaoctivo, La btemperature para 15 cloracidn puede ger
de 149~593 grados Bentigrados@ La tendenoia a formarse olow
ruro dumfnico libre auvmente oonila temperatura y deberd
ouldarse, por esto, si se produce cuando se emplean tempes
raturas_elevadas dentro del orden egihahlecido,. Puegto que
lag temperaturas empleadaé deben ser normelmente sgobre la
temperatura de volatilizacién del dloruro alumfnico la forw
maoifn de cloruroc alumfnico libre es fdcilmente detectada
por su sparicifn en los productos de reacoidn gemeososs

Cuando se trata un ocompuesto alyminawgrupo metal platino,

. deberd culdarse, tembién, el ee prod uce para prevenir la

formacidn de complejos voldtiles de platino, la tendencia
a le formacifn de tales complejos ademds se incrementa con
el aumento de la temperaturaj, Cuando los compuestos alyiminae
grupo metal platino se tratan la temperatura es de preferenw
cia 149-371 grados centigrados, eiendo los compuestos pletie
no en alymina partioculermente tratados a 232f916 gradog oenw
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tigrados y log compuestos peladio en elfimina a 250-343 gra=
dog centfgradoss La resceibn de dloracién es exotdrmica y
lag temperaturas ;speciﬁcas son las temperaturas iniciales
empleadas, temperaturas que se elevan a 93,5 grados centfw
grados pueden obtenerse, pero la elevacién de temperatura
puede ser controlada a, por ejemplo 1O grados centigrados
o temperaturas aproximadas a $sta, como se indice luegoOi

La proporcifn de adicidn del compuesto de cloro eg de
prefe?renoia tan pequefia como precticahle para agegurar una
cloracidn uniforme y para evitar un rdpido aumento de tems
peratura como resultado de la reaccidn exotérmioca, De pre-
ferencia la proporeidn de adicidén no debe exceder de 13
por cien en pesc del compuesto de cloro por peso del ocataliw
zador por minuto. Si se use un gas portador la proporeidn
de f1iido es de preferenocia a lo menos 200 volimenes por
volumen por hora y una proporcifn conveniente es 2001000
voliimen por volumen por hora, La presifn empleada es convew
nientemente la atmosfériocas

El catalizador actlvo es susceptible de hidrolisis en
presencia de agua y debe ser almacenado bajo condioiones
anhidras, Similarmente los meterisles empleados en la pres
paracifn del catalizador deben tambidn estar libres dé agusl

El empleo de los catalizadores pars isomerizacidn a
baja temperatura segin la presento invenoidn, y su prepara-

cldn es ilusgtrado por los ejemplecs siguientes.

) BEJEMPLO 1
Preparecifn del ocatelizadore
70 mililitros de un compuesto aliimina-platinoe que comw
prende 0457 por cien en peso de platino y 0.8l por cien de
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cloro en aldmina fueron cclocados en un reactor vertical
y fué pasada una corriente de nitrégeno seco a flujo des-
cendente a travds del reactor. El reactor fud operado a
presifn atmosférica y la proporcidn de flujo de nitrége~
no fué situada a 200 volumenes de gas por volumen de oo
talizador por hoTais

La temperatura del catelizador fud rdpidamente llevaw
da y mentenida a 300 grados centfgrados y el catalizador
fud nivelado con nitrégeno durante 12 horase

10 mililitros de tetracloruro de carbono seéo fueron
entonces adicionados & manera de gotas a la corriente de
gas sobre la capa de catalizador, mieniras la temperatura
fud mantenida a 300 grados centfgradose. EL tiempo tomado
para adicionar el tetracloruro de carbono fud 20 minutos.

El catelizador fué finalmente nivelado ocon gas nitrd
geno geco & la misma proporeifn de flujo, y a la temperatus
ra de 300 grados centlgrados, duranie 1 horas,

Prueba de actividad

El reactor fué operado bajo ¥nico paso en condiciones
de flujo descendente. El material de carga fué un seco; dom
sul furado, desaromatizado hexano rebajado de una 05/06 g8~
golina clara. Oomo ge indlica en la takla siguiente para
ciertos periodos de prueba el material de carga contiene
uno por cien en pego de tetracloruro de carbono.

Los detalles de las condiciones del procego empleadas
h's loa”angiisis de gas oromomatogfgfioo del nmateriel de
carga y pruebas perdlodicas de log productos, se dan en la

Tatla signuientes
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La tahla muestra que a un tiempo de velocidad dado, la
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adicifn de tetraclorurc de carbono &4 un considerahlemente
incrementado rendimiento de 2,2-dimetilbutenc, y que es po=
gible incrementar el tiempo de velooidad sin afectar aprecia-

blemente el rendimientoi

EjEMPLO 2
Prepargidh. del catelizador

Cuatro cantiﬁadea_iguales de un compuesgto al¥mina~platino
que consisgte de 0,57 por clen en peso de platino y 0.8 por
cien en peso de cloro en al¥imina en la forma de 1/16 de pulgam
da exprimidas; fueron colocadas en reactores de cristel verw
ticalesg, Un flujo de gas equivalente a un tiempo de velocidad
por hora de 500 volimenes por volumen por hora, fud estahle~
cido en direccidn degcendente a través cada reactor, mientras
la temperatura del catalizador fud llevada al valor deseado.
Donde fué empleado un pretratamiento de hidrégeno, la tempe=
ratura del catalizador fué llevada bajo flujo de nitrégeno, y
gigué una purga del nitrbgeno sl tratemiento de hidrbgenow
Despuds Gel pretratamiento los catalizadores fueron tratados
con tetradloruro de carbono el cusl fuf adicionado a gotas
en la corriente de gas portador sobre la capa del catalizadors
El flujo del gas portador y la temperatura inicial de trataw
miento fueron los mismos que para el pretratamiento, La adi=
oidn de proporcidén de tetracloruro de carbono no fud en excem
g0 de 0.8 gramos de CGJ.4 por minutol

Detalleg de las condicioneg del tratemiento para los cuas
tro catelizadores y los respectivos gases portadores emplea—
doa se dan en la tahla siguienta:
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: Catalizador ¢ A : B 3 0 s D 3
: : 3 3 3 3
: : : : : s
:Tipo de gas portador de:Nitrége: Aire :Hidrdge:Hidrége:
spretratamisnto 3 nos s no no s
H 00y tratamionto sNitrdge: Aire ;Nitrdge: Aire :
: : nos: : nos: i
: : s $ ) 3
tTomperatura de grados : 260 : 260 ¢ 260 : 260 g
¢+ tratamiento ocent{gra: : : : :
H dos s : H H 3
sFlujo de gas volumen/ : 500 ¢ 500 : 500 & 500
:portador volumen/ 3 : : : s
2 hora : : H H 3
1001, adicionado tanto : 25 : 25 : 37T+ 32
: por cie: H H H s
: peso : : : :
sContenido de H : s : s
scloro en el WM 11,85 1 11,2 ¢ 12:15: 1lo4 ¢
s catalizador - ~ 2 : : : $
: : : $ H :
tEficacia de woomy 51 3 49 : 36 3 38
scloracidn ~ -8 : : H :

Prueba de actividad catalitioa

Los cuatro catalizadores descritos fueron examinados
para la isomerizacidn a vaja temperatura de hexanoc, EL pa=
terial de carga fué un deswlfurado, desaromatizado O rebaje~
do de una gagolina clara y contenfa 90 por cien de hexanos
¥y 10 por cien en peso de O naftenos. &ntes del proceso,
0,1 por cien en peso de tetracloruro de carbono fud adicios
nado al material de carga.

Lag condiciones de pruebe de actividad y los datos
de otras pruebas, para cada uno de los catalizadores se

dan en la tabla siguiente:
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: s : : : s
: Catalizador : A B : ¢ : D :
3 U 3 I |
; Oondiciones de la prueba : : : ; :
: de_Actividad : : : : s
: : : :
¢ Temperatura gragos centfe 132,35 -2132,5 :132,5 $132,5 :
3 grados : - ¢ : : :
s Presidn kge por cm® 3 1735 8 17,5 3 17,5 & 17,5 ¢
8 : ) : s $ 8
:Proporeifn mol 1205tk 32,551 $2,5:1 $2.5:1 3
shidrdgenowhidrom s : : 3 s
s carburo s : : : 2
: $ : : H :
sTiempo de veloole=  volumen/vo— : 2.0 32,0 3§ 2,0 : 2,0 s
sdad 1iquido por lumen/hora 3 . ¢ : : 3
H horas : s H 2 : s
3 t $ H s ]
;Resultados de la prueba de ; H ; ; ;
$ Actividad : : : 3 :
H H H : s e
¢ Conversidn a 20 HOS tanto por : : : s
scien peso 2,2«dimetilbutano £ ¢ 19 ¢ 20 : 15 ¢ 2 :
H : H : H H 3
:Conversién & 70 HOS tanto por & 3 : : :
sclen peso 2,2-dimetilbutanc 3 14 2 L6 3 = 3 e g
: ] : H : H
tMaterial de carga ftanto por 3 0ol ¢ Ol 5 Ol ¢ Ool
$00L, contenido cien peso ¢ : s : :
H 3 : : H H
:0loro fresce con— " " $ 115858 11,2 2125 & 1li4 3
: tenido .- : : : : :
;cloro gastado conm ¥ " . 1004 10.25;10-.65 s' %9 .
H Fenido - - : s : H H
sAlimento operado Kg $ 24622 2,70: 1391 : l.55:
:Pdrdida de cloro en aCl/kg ali- : 0old: 0,09: 0,21 : 06262
sel catalizador mentados ¢ : s : :
3 : 3 3 s

Lo d

¥ La actividad del catalizador ee medida por el tanto por
cien en peso de 2,2-dimetilbutano contenido del producio liqui-

do inestabilizedo a unas horas Jdadas de corrientes,

EJEMPLO 3

Este ejemplo muestra el efecto de distintas cantidades,
de cloro en la composicifn del gas reciclado ¥ la actividad

catalltical
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Preparacifn del catalizador

70 mililitros de un compuesto alumina-platino, que
consiste de 0.57 por cien en peso de platino y 0,8l por
cien en peso de cloro en alimina en la forma de l/i6 de
pulgada exprimidos, fueron tratados de la manera siguiente:

a. ol compuesto fué secedo durante 16 horas a 260 grae
dos centigrados en un flujo de nitrégeno de 500 volymenes
por volumen por hora.,

b. el compuesto fud reducido en h idrdgeno durante 2 ho-
ras bajo temperatura similar y condiciones de flujo de gas

Co 6l hidrdgeno fué disipado del sistema por purga con
nitrégenoc.

Go el compuesto fud entonces iratado con 25 gramos
de tetracloruro de carbono sobre 2 horas empleando 500 voé
li¥menses por volumen por hora de flujo de aire como gas por
tador, siendo el aire burbujeado a través de un tetracloru-
ro de carbono saturado. La temperatura inicial del compues~
to fud 260 grados centig}ados, y el tratamiento de CCL, 0Cge
sioné una elevacidn de temperatura de 4,5 grados centigra-
dose AL ogbo de 2 horas, 5,6 gramos de 0614 han sido recupes
rados de los gases efluyentes, y por eso el 0014 neto del
tratamiento fué 36 por cien en peso.

oo cuando el O0L, del tratemiento fud detenido, la
temperatura del catalizador fuf elevada en 38 grados centi-
grados aproximadamente a etapas hasta los 482,5 gredos conw
tigrados bajo un flujo de aire de 500 voltmenes por volumen
por horals Despuds de 2 horas de tratamiento de aire a 482,5
grados centfgrados, el catalizador fud enfriado a 132,5 gra-
dos centfgrados bajo flujo de aire,
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.  Prueba de actividad

Las condiciones empleadas en el procedimiento fueron
13295Fgrados centigrados.
17,5 kilogramos por centimetro cuadrado (hidrdgeno)
Proporeifn mol 2e5:1 H,sHC
tiempo de velocidad 1.0 volumen por volumen por hora

operacién fase vapors

Se ompleoc gas hidrdgeno reciclado, log ejemplos de
squilibrio de gas reciclado ge tomaron a cada nivel de
ca14 adicionado al materisl de cargai Un Ybalance”’ de ¢lo
ro" fuf tomado a cada nivel de CCl,, siendo los resultados
.ados seguidamente junto con las conversiones a 2,2 dimetils

Jutanos

Denw gConver- : Bguildibrio del gms
tro ¢ sién de: reoiclado
suna vez ¢ 13
:CGl tane:de paso :HOL Hal Hys .Presldn.al tan-sQl tan—

tH0 por ia 2,2wdi: tantootanto: HO® sparcislsto por sto por 3

-~
88 08 o2 00 OC

Fuera

6 00 80 O
»e
00 e¢ ew

solen met : por :por :proporsde hi- scien pgicien pe&
peso(co'butano tclen sodlen soidn Tsdrdgenosso inoTiso ored:
1Mo Oalz smol :peso smol 3 tgdnioco " imrico ¢
: 3 : : : : ¢ : 3
: 0,46 % 25 & 2 1 27 12.45:1: 188 : Oed : 0,025 8
s : s s : : peia ¢ : 8
¢ 0,92 : 29 t 4 1 43 2,431 ¢ 18T ¢ 077 & Q075 :
: : : : s : psia : :
t 1leB4 s 2665 3 Te5 3 60 2632313 185 : 1.5 ¢ _ ¢
H g 3 H $ ; psia o s :

Eeto muestra uwne préxima rolacidn lineal entre el ni-
vel de 0014 en ol materisl de carga y la concentracidn mol
de HOL en el gas reocicladoe Loa contenidos de cloro del produce
to muestran que, en todos 1os casos sobre 80 por clen en pe=~
80 del OCL, ee convertido a HOL (61 inorgdnico) pero el ni-

vel de OGL4 no convertido (el orgdnico) se eleva con el ine

cremento de CCL, oonsumidow
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El andlisis del equilibrio del gas reciclado muesira

como la alteracién en la proporcidn de reciclo debe ser

necesaria para mantener una presidén parcisl constante de
hidrdgenoc.

Bjemplo 4

Estos ejemplos muestran el efecto de adicifn de (Lo~
ro cusndo el material de carga contiens aromdticos A clefiw
nas.

El catalizador y condlciones del proceso fuseron las
mismas que las del Ejemplo 3 excepio que en el caso de
material de carga conteniendo aromdtico el tiempo de vew
locidad fud 2 voliumenes por volumen por hora.

La siguiente table df los resultades con un material
de ca}ga que contiene aromftico, y muestra que el desnivel
de activided cuando egtd presente benceno en el material

de carga es marcadamente reducido cuando ge adiciona tetra-

cloruro de carbono.

0014adiciona; Benceno Conversién a

tdo tanto por~: en la provi-; 24 2=dimetilbutano ;
scien peso ¢ gibn tanto 3
: ¢ por cien pe-: : $
: 3 g0 ¢ Inicial :a 20 HOS :
s s 3 : :
: Nada : Nada : 19 : 18
: : : : :
¢ Nada : 1.0 3 11 : 8
: : : : 3
1 0 : Nada : 19 : 19 1
: : : : s
C % : 1.0 $ 17 : 16

La siguiente tabla df los resultados con un alimento

que contiene olefina, y muestra que sobre el 1 por ciem en
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pPego de hexano-l en el materisl de carga puede ser tolera

do sin pdrdida apreciable de la actividad del cetalizador

cuando se adiociona tetraclorure de carbono.

: 0GL, en : Hexano-l: Bromo alimt : Oonversiln:
H aliménto sen alimen—:mentado : HOS stanto por
: tanto por sto tanto Ne s scien pesgo
¢ cien peso $por clen . H s 22 s
H : peso 3 H H $
: 3 H 3 3 :
: s : s s 3
3 Ol : Nada ¢ 0.4 : 0,40 28 $
H s : : : :
: 0.l : 0.5 t 0,86 140100 28 g
: : : H : g
H 0.1 s 1.0 : - 2100140 26 s

NOTA

Por le patente de introduccidn a que se refiere la pre-
gente memoria descriptivae se REIVINDICA la explotacién exclum
siva de: |

lo~ Un prooedimiento para la isomerizacidn de 04 © hiw
drocarburcs parafinicos superiores, que hierven en el orw
den que h ierven lasg gasolinas, que comprende el Contacto
de los hidrocarburos parafinicos en presencia de hidrégeno
¥ un material que contiene cloro, el cual eg cloruro de
hidrégeno o un compuegto descomponible a cloruro de hidré-
geno bajo las condiciones de isomerizacidn, a una temperaw
tura mds baja de 204 grados centfgrados ocon un catalizador
preparado colocando en contacto una alimina conteniendo
hidrdgeno con un compuesto de férmula general

Y
X——-»?-———Gl
Y
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(en 1la cual X e Y puede ger 1o mismo o diferente y escow
gldo de Hy Cly Br, F, 0 801, o donde X e ¥ Jjunims pueden
gser O o S) bajo condiciones de no-reduccidn ¥ a una tempe=

ratura tal que ol cloro es tomado por la aldmina sin proe

. dueir dloruro alumfnico libre.

20w Un procedimiento, tal como el especificado en 1,
caracterizado por el hecho de que el material que contie-
ne cloro es un compuesito de cloro combinado con uno o mds
de log elementos, carbono, hidrdgeno u oxigeno.

3o~ Un procedimiento, tal como el especificado en 2,
caracterizado por el hecho de que ¢l material que contiense
dloro es un derivado cloro sustitufdo de un hidrocarburo,
de preferencia un hidrocarburo alifdtico 0y =0y o

4o~ Un procedimiento, tal como el especifioado en 3,
caracterizado por el hecho de gue el material que contiense
cloro es tetracloruro de carbono.

5e~ Un prooedimiento, tal como el especificado en une
cualquiera de las reilvindicaciones 1 a 4, caracterizado
por ¢l hecho ds que el material que contiens cloro es adiw
cionado al material de carga.

6o~ Un procedimiento, tal como el especificado en una
cualquiera de lag reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por
el hecho de que el material que contiene cloro eg adicionas
do en una cantidad de O,01 a 5 por cien en peso de cloro
por peso de materisl de carga.

To= Un procedimiento, tal como el especificado en una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por
el hecho de que la temperatura de isomerizacién es de 10

a 205 grados centigrados aproximadamente, de preferencia
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66 a 177 grades centigrados, aproximadamente.

8e~ Un procedimisnto, tal como el esgpecificedo en
una cualquiera de las reivindicaciones 1l a 7, caracleriza-
do por el hecho de gue la presifn de isomerizacifn es de
la atmosférica a la de 140 kilogramos por centfmetro cuadra-
do, el tiempo de velocidad es de 0,05 a 10 volivmenes por vow
lumen por hora y la prOporéién mol hidrégenos hidrocarburo
de O.,0L a2 20 ¢ 1,

94~ Un procedimiento, tal como el especificado en 8,
caracterizade por el hecho de que la presién de isomeriza-
cién eg de 15,75 kilogramos por centimetro cuadrado a 70
kilogramos por centimetro cumdrado, el tiempo de velocidad
de 0,2 a 5 voldmenes por volumen por hora y la proporcidn
mol hidrdgeno: hidrocarburo de l.5 a 1531,

1Co~ Un procedimiento, %al como el especificado en una
cuslquiera de las reivindicaoclones de 1 a 9, caracterizado
por el hecho de que ol catalizador contiene una pequefia pro-
poroifn de un metal o compuesto de metal gque tiene actividad
hidrogenadora egscogido de log Grupcs Vla o VIII de la Tabla
Periddicas '

1le= Un procedimiento, tal como el especificado en 10,
caracterizado por el hecho de que el metal es un metal del
grupo platino. .

120~ Un procedimiento, tal como el egpecificado en 11
caracterizado por el hecho de que el metal del grupo platino
es el platino o paladio, _

13e- Un procedimiento, tal como el especificado en 1l

o 12, ocaracterizado por el heocho de que la cantidadd metal
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es de 0.0L a 5 por cien en peso, Ge preferencia O.L a 2
por olen en pego.

14o~ Un procedimiento, tal como el especificado
en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, carac-
terizado por el hecho de que el catalizador contiene de
1l a 15 por cien en peso de cloro.

15e= "Un procedimiento para la isomerizacidn de 04
e hidrocarﬁuros parafinicos superiores que hierven en el
orden de las gasolinas",

Congta la presenté memoria descriptiva de veinticuatro
hojas foliadas, escritas por una sola cars.

Barcelona, 20 de Noviembre de 1964,

Py po des THE BRITISH PETIRCLEUM COMPANY LIMITED,

Jdo SUONET e ; -
v o [omiey

= T
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