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PATENTE DE INVENCION 
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por 'Un.,procedimiento para la reactivación de catalizadores
preparados por reacción de un óxido inorgánico halógena ble

01con un compuesto de fórmula general f
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a favor de: THE 3RITISH PETROLEUM COMPANY LIMITED, de nacio­

nalidad británica, domiciliada en Britannic House, Finsbury 

Oircus, LONDON E.C.2 (Gran Bretaña).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se refiere a la reactivación de 
catalizadores, particularmente de los catalizadores usados 
para la isomerización de 0^ o hidrocarburos parafínicos más 
elevados que hierven, en la gasolina que hierve en el orden 

5 de por ejemplo hasta los 204 grados centígrados, a temperatu­

ras inferiores a 204 grados centígrados.
La solicitante posee una patente en la que se reivindica 

un catalizador conveniente para usar en un procedimiento de 

isomerización como el arriba definido el cual catalizador 

10 es preparado por contacto de aiómina con un compuesto de 

fórmula general:
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(en la cual X p Y pueden ser lo mismo o distinto y seleccio­
nado deH, GL, Br, F, o SSl, o en la cual X e  Y a la vez 

pueden ser 0 a S) bago condiciones de no-reducción y a una 
5 temperatura tal que el doro es tomado por la alúmina sin

producir doruro alumínico libre. El empleo de un catalizador 
tal en un proceso de isomerización como el definido arriba 
ha sido reivindicado en otra patente de la solicitante. Co­

mo, con otros catalizadores, el catalizador pierde actividad 
10 durante el proceso y unos materiales que se han establecido 

como causantes de la desactivación si están presentes en ex­
ceso son los hidrocarburos aromáticos, hidrocarburos defi­
nas, agua y azufre. La desactivación puede también resultar 

de la deposición de materiales carbonáceos o hidrocarboná- 
15 ceos.

En el curso de experimentos adicionales se ha comprobado 
que una gran proporción de las impurezas desactivadoras pue­
den ser separadas por medios distintos que una quemación oxi­
dante. En algunas circunstancias expuestas más detalladamente 

20 luego, la quemación puede suprimirse por completo. En otras

circunstancias, también expuestas luego, una quemación oxidante 
puede ser deseable para separar las cantidades finales de las 

impurezas desactivadas. No obstante en ambas circunstancias 
el doro es probablemente perdido del catalizador y debe de 

25 ser repuesto si la renovación de la actividad catalítica ha 
de ser activada.

Según la presente invención, un procedimiento para la 

reactivación de un catalizador que ha sido preparado por reac­

ción de un óxido orgánico halogenahLe con un compuesto de
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(en la cual X e Y pueden ser lo mismo o distinto y escogi­
das de 3, GL, Br, F o SGL, o én la cual X e Y a la vez pue­

den ser 0 o S) bajo condiciones de no-reducción y a una tem­
peratura de desde aproximadamente 14-9 a 594 grados centígra­
dos, tales que el cloro es tomado por el óxido sin la pro­

ducción de cloruro libre y se ha desactivado durante una tem­

peratura del proceso de conversión que opera a mis abajo de 
los 205 grados centígrados, particularmente un proceso de 
isomerización a baja temperatura como el anteriormente defi­
nido comprende el calentamiento del catalizador en contac­
to con un gas libre de oxígeno a una temperatura de cerca 

205 grados centígrados para separar las impurezas desacti­
vadas y despuós la puesta en contacto del mismo con un com­
puesto bajo las condiciones citadas antes.

El gas libre de oxigeno puede ser un gas inerte, por 
ejemplo nitrógeno, o metano, o, preferiblemente, hidrógeno.
El particular beneficio obtenido por el uso de hidrógeno es 

que, a la temperatura empleada, particularmente si el 

catalizador contiene un componente hidrogenador tal como 

un metal del grupo platino, las impurezas pueden ser des­

truidas por hidrogenación y separadas fácilmente da esta 
forma. El gas debe de estar libre de los compuestos antes 

mencionados que.son conocidos como causantes de la desacti­
vación catalítica y tambián, particularmente cuando el ca­
talizador contiene un componente hidrogenador tal como un 

metal del grupo platino, libra da compuestos que pueden 

ellos mismos experimentar conversión o que puedan causar mi-
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gración o perdida del componente hidrogenador. La tempera­
tura as de preferencia elevada gradualmente o en etapas, 

por ejemplo a una proporción de 14—51 grados centígrados por 
hora, hasta una temperatura del orden de 260-538 grados cen­

tígrados, particularmente de 316—462 grados centígrados. De 
esta forma las impurezas que de esta manera son fácilmente 

separadas lo son a baja temperatura y el catalizador no es 

innecesariamente mantenido a temperaturas elevadas demasia­
do largas. La duración del tratamiento total dependerá de 
la extensión de desactivación y della temperatura empleada 
pero es muy conveniente que sea del orden de 2 a 100 ho­

ras, particularmente de 10 a 50 horas, siendo de 2 a 25 ho­
ras deseable el tiempo para que el catalizador se mantenga 

a la temperatura de empleo más elevada, (por ejemplo aproxi­
madamente 425—481 grados centígrados). La presión puede ser 
subatmosférica, ̂ .atmosférica o superatmosferica. La presión 
preferida era así de la presión atmosférica a la presión 

de operación del proceso de conversión, más particularmente 
de 0 a 52,72 kilogramos por centímetro cuadrado. El gas em­

pleado puede ser reciclado en cuyo caso debe ser tratado pa­
ra separar los componentes ácidos tales como cloro por lava­
do con sosa cáustica. Tanto el gas fresco como- el reciclado 
deberán también ser secos.

Después del tratamiento con un gas libre de oxígeno 

para separar los depósitos e impurezas el catalizador pue­
de ser purgado con un gas inerte, siendo esto particularmen­
te deseable cuando el gas tratante es hidrógeno.

' La separación de las impurezas por gas inerte parece 
ser adecuada cuando el catalizador requiere reactivación
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después de solamente un corto tiempo en corriente por 

ejemplo sobre lás 500 horas en corriente. Esto puede 

algunas veces ocurrir como, por ejemplo, cuando la planta 

ha de ser parada por otras razones y la ocasión se aprove- 
5 cha para la reactivación.

No obstante cuando el catalizador ha funcionado sus 
cumplidas esperadas horas en corriente, que en el caso 
del catalizador empleado para el preferido procedimiento 
de isomerización a baja temperatura son generalmente a lo 

10 menos lOQOhoras de corriente, una quemación oxidante para 

separar las impurezas residuales puede ser requerida, des­
pués del tratamiento con un gas libre de oxígeno.

En la quemación oxidante la temperatura será del 
orden de 260-538 grados centígrados, de preferencia 371- 

15 454 grados centígrados, siendo la temperatura controlada
por control de la cantidad de oxígeno alimentado. Una mez­

cla de gas inerte-oxígeno es de preferencia empleada en ls 
cual el oxígeno contenido puede convenientemente estar en 

el orden de 0.1 a 5 por cien volúmenes. Los-gases empleados 
20 son deseablemente reciclados en cuyo caso el gas debe ser 

tratado para separar los componentes ácidos tales como 
cloro, por ejemplo por lavado con sosa cáustica. Tanto el 

gas fresco como el reciclado deben también ser secados.
La presión empleada puede ser la misma que la del trata- 

25 miento por hidrógeno.
La duración de la quemaoión oxidante será la suficien­

te para separar las impurezas residuales y puede ser de 
1 a 20 horas.

Después de la quemaoión oxidante la capa de cataliza-

-  5 -
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dor puede ser purgada otra vez con un gas inerte.

El catalizador es finalmente dorado para restituir el 
doro perdido durante el previo proceso de conversión o du­
rante el previo tratamiento. Se ha comprobado que no todo 

el doro se pierde y por lo tanto la extensión de la redo- 

ración es generalmente menor que la doración inicial. La 
cantidad de doro perdido pueda ser determinada, si se desea, 

por cateo del catalizador despuós del tratamiento previo 

por un experimento comparativo a pequeSa escala, o ñor aná­

lisis de los gases del tratamiento previo. No obstante, es­
to es generalmente innecesario ya que el curso de la dora­
ción puede ser seguido por los cambios exotérmicos de tempe­
ratura que ocurren, la reacción controlada para asegurar 
que no ocurra una sobredoración. En la práctica se ha com­
probado que aproximadamente la mitad del doro se pierde 
durante el tratamiento previo.

Los tipos de catalizador convenientes, para el presente 

procedimiento de reactivación y el método de doratSión fueron 
descritos en patentes anteriores de la misma solicitante.

Los óxidos inorgánicos básicos que son halogenahles ba­
jo las condiciones especificadas anteriormente deben tam­

bién, evidentemente, tener las deseadas características físi­
cas que los haga apropiados como un catalizador de conver­
sión de hidrocarburos.

Se prefiere un óxido refractario escogido de los Grupos 
II a V de la Tabla Periódica, por ejemplo alámina, boro, sí­

lice, titanio, o circonio. Pueden usarse, si se desea, mez­

clas de dos o más óxidos inorgánicos, siendo uno de ellos, 
de preferencia, alámina. El óxido refractario preferido es
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la alúmina y la preparación, por conveniencia, será en conse­
cuencia descrita con referencia a este óxido preferido.

Un detalle particular de la preparación del catalizador 
es el empleo de compuestos específicos de la fórmula general 
indicada, estos compuestos dan una forma específica de clora- 

ción que produce catalizadores activos para la isomerización
a baja temperatura. Los ejemplos siguientes de compuestos que 

dan catalizadores activos o inactivos respectivamente ilustra 
la naturaleza específica del compuesto empleado.

Compuestos que dan 
catalizadores activos

Tetracloruro de carbono 
(Cd^)

Cloroformo (CECl^)

Cloruro de metileno (OHpQlp)

Diclorodifluometano (CCl^Fp)

Triclorobromometano (CGl^Br)
Tetracloruro de tiocarbonilo 

(CdgSd)

En el caso de compuestos

Compuestos que dan 
catalizadores inacti­

vos

doruro de hidrógeno 
(Hd)

doro (dp) 
doruro de metilo

doruro de acetilo 
(CHgOOCl)

Didoroetano (CHpd-CHpCl)
Tetra doroe taño(CHdg-CHdp)
Te tra doroetileno 

(Cdp=Cd^)

que contienen elementos distintos
del cloro, carbón e hidrógeno, el tratamiento puede adicio­

nar los otros elementos al catalizador en adición al doro. 
Por ejemplo el tratamiento con diclorodifluometano dá por 

resultado el flus de reunión de doro y flúor en el cataliza­

dor. Se ha comprobado, no obstante, que catalizadores así pre­

parados son todavía activos para la isomerización a baja tem­

peratura, y pueden tener, en adición otras propiedades resul-
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'¡¡antes de la adición de los otros elementos. Se ha comproba­

do también que pequeñas cantidades de halógenos (incluyendo 
el cloro) que pued en estar presentes en la alúmina antes 
del tratamiento de doración de la presente invención no 
afectan la actividad de los catalizadores en su actividad 
para la isomerizaci.ón a baja temperatura. Así la alúmina 

empleada pueda ya contener sobre el 1 por cien en peso de 
cloro y/o flúor, como cuando, por ejemplo, el material que 

es clorado por el procedimiento de la presente invención 
es un catalizador normalmente empleado para la reformación 
de la gasolina que hierve en el orden de los hidrocarburos. 

Los compuestos preferidos que dan actividad a los cataliza­
dores son el tetradoruro de carbono, cloroformo y doruro 
de etileno.

El compuesto cubierto por la fórmula general en la cual 
X e Y juntas son O y S son el fosgeno y el tiofosgeno.

Cualquier forma conveniente de alúmina puede ser emplea­

da conteniendo hidrógeno. Esta es una característica de las 

alúminas activadas las cuales, aunque predominando la alúmi­
na contienen una pequeña cantidad de hidrógeno, generalmente 
menos que 1 por cien en peso. Este hidrógeno es generalmente 
considerado que está en la forma de grupos superficiales ac­
tivos, por ejemplo grupos hidroxilo, y se cree que estos 

grupos activos reaccionan con el compuesto de doro con pér­
dida de un átomo de oxígeno. La cantidad de doro adicionado 
al catalizador está de preferencia en el orden de 1 a 15 

por cien en peso, la cantidad precisa dependiendo en el 

área de superficie como medida por la absorción de nitróge­

no a baja temperatura. Se ha comprobado que la cantidad máxi-
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ma de doro que puede ser adicionada sin la formación de 
dornro alumínico libre está referida a el área de super­
ficie y es cerca de 3.0-3.5x10*4 gramos por metro cuadrado 

de área de superficie del óxido inorgánico. Se prefiere la 

doración máxima; pero menores cantidades de cloro también 

dan catalizadores activos y un conveniente orden es, por 
esto, de 2.0x10*4 gramos por metro cuadrado a 3.5x10*4 gra­

mos por metro cuadrado.
Cualquiera de las formas de alúmina conveniente como 

una base para reformar catalizadores puede ser empleada, pe­
ro una forma particularmente preferida es una derivada de 
un hidrato de alúmina precursor en el cual el trihidrato pre­
domina, siendo particularmente conveniente una que contie­

ne una mayor proporción de hidrato de -alúmina. Un máto- 
do conveniente de preparación de la alúmina es por hidróli­

sis de un alcoholato aluminico, por ejemplo isopropóxido 

alumínico en un disolvente hidrocarburo inerte, por ejem­
plo benceno. ¡Entre otras cosas, cuanto mayor es la cantidad 

de doro tomada por la alúmina tanto mayor es la actividad 
del catalizador y puesto que, como se dijo, la cantidad 
máxima de doro que puede ser adicionada está en relación 
a el área de superficie, es deseable que la alúmina tenga 
una gran área de superficie, por ejemplo mayor que 250 me­

tros cuadrados por gramo y de preferencia mayor que 300 

metros cuadrados por gramo.
De preferencia la alúmina contiene una menor propor­

ción por ejemplo monos que 25 por cien en peso del total del 
catalizador, de un metal o compuesto metal que tiene acti­
vidad hidrogenadora escogido de los Grupos tía y VIII de
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la Tabla Periódica. EL metal preferido es un metal del gru­

po platino que 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 pla­
tino y el paladio.

El metal hidrogenador es deseablemente incorporado con 

la alúmina antes del tratamiento con el cloro. Cuando se em­
plea un metal del grupo platino es también deseable que es­

tá finamente dispersado como pequeños cristales en la alúmi­

na, siendo el criterio conveniente para el tamaño de los cris­
tales que ástos no sean detectables por la difracción de los 
rayos X.

Un método conveniente para obtener el metal del grupo 

platino en el estado requerido de subdivisión es adicionar 
una solución de un compuesto metal del grupo platino a un 

hidrogel de la alúmina y precipitar el metal como un sulfu­

ro, por ejemplo por tratamiento con sulfuro de hidrógeno.
El tratamiento del compuesto alúmina-metal grupo plati­

no con el compuesto de cloro se dú de preferencia con el me­

tal del grupo platino en un estado reducido. Cuando un com­
puesto alúmina-metal grupo platino es tratado con un compuesto 

de doro es creído que una porción del doro toma asociación 
con el metal del grupo platino como un complejo activo.

En algunos casos, la presencia de complejos activos en 
los catalizadores puede demostrarse por el desarrollo de ca­

lores intensos (amarillo-naranja) en tratamiento con benceno 
seco.

Una alúmina solamente (despuós de tratada con tetra do -



ruro de carbono) dá un color amarillo con benceno pero Ós- 

te no debe parsistir en flujo con nitrógeno seco.
La alúmina con platino (despuás del tratamiento con 

tetra cloruro de carbono) no obstante dá un estable color 
amarillo con el benceno y puede ser almacenado bajo nitró­
geno seco indefinidamente.

Las condiciones de no reducción empleadas para la do- 

ración pueden ser condiciones inertes u oxidantes. Un ció- 
todo de contactar la alúmina es pasar una corriente gaseo­
sa del compuesto de doro a travós la alúmina o halógeno, 

de preferencia en un gas portador no reductor. Ejemplos de 
convenientes gases portadores son el nitrógeno, aire u oxi­
geno.

Las condiciones de no reducción son esenciales, ya 
que las condiciones de reduoción tienden a convertir el 
compuesto de doro en doruro de hidrógeno, el cual dá un 
catalizador inactivo. La temperatura para la doración es, 

como se ha dicho al principio, de 140—593 grados centígra­
dos. La tendencia a formarse doruro alumfnico libre au­

menta con la temperatura y hay que tener cuidado, cuando 

se emplean temperaturas más elevadas dentro del orden es­
tablecido. Puesto que las temperaturas empleadas normal­

mente estarán encima de la temperatura de volatilización 
del doruro aluminico la formación de doruro aluminico li­
bre es fácilmente detectada por su apariencia en los pro­

ductos gaseosos de la reacción. En cuanto al tratamiento 
del compuesto alúmina-metal grupo platino, deberá cuidar­

se también de prevenir la formación de complejos de pla­

tino volátiles, la tendencia para la formación de tales com-
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piejos por otra parte se incrementa con el aumento de la 

temperatura. En cuanto al tratamiento de los compuestos 

alúmina-metal grupo platino la temperatura es de preferen­
cia 149-371 grados centígrados, más particularmente 177-288 

grados centígrados. La reageión de cloraci.ón as exotérmica 

y las temperaturas específicas son las temperaturas inicia­

les empleadas.
La proporción de adición del compuesto de cloro es de 

preferencia tan pequeña como practicable para asegurar la 
doración uniforme y para evitar un rápido incremento de 
temperatura como resultado de la reacción exotérmica. Pre­
feriblemente la proporción adicionada no debe exceder de 
1,3 por cien de compuesto de cloro por peso de catalizador 
por minuto. Si un gas portador se emplea la proporción de 
flujo es de preferencia a lo menos 200 volúmenes por volu­
men de catalizador por hora y un orden conveniente es 200- 

1000 volúmenes por volumen por hora. La presión empleada es 

convenientemente de la atmosférica a 17,57 kilogramos por 
centímetro cuadrado.

El catalizador activo es susceptible a hidrólisis en 
presencia de agua y deberá, en consecuencia, ser almacena­

do bajo condiciones anhidras. Similarmente los*materiales 

empleados en la preparación del catalizador deberán también 
estar libres de agua.

El catalizador tiene actividad para un número de reac­
ciones de conversión hidrógeno y la reactivación técnica 

puede ser empleada en cualquier proceso cuando ocurra desac­

tivación. Es, no obstante, particularmente conveniente pa­

ra emplear en el proceso de isomarización reivindicado &u la
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la patente británica número 953.189. 31 procedimiento rei­
vindicado comprende la contactación de 0^ o hidrocarburos 
parafinioos elevados que hierven en la gasolina del orden de 

ebullición hacia arriba los 204 grados centígrados en presen­
cia de hidrógeno a una temperatura inferior a los 204 grados 

centígrados con un catalizador preparado como el antes des­
crito. El término isomerización incluye tanto la conversión 
de parafinas normales como isoparafinas y la conversión de 

isoparafinas a isoparafinas con un elevado grado de ramifi­

cación.
331 material de carga para este proceso de isomeriza­

ción es de preferencia uno que contenga una mayor proporción 
de pentanos, hexanos o una mezcla de estas parafinas. Si se 

desea isomerizar parafinas normales solamente, el material 
de carga puede primero ser tratado para separar las parafinas 

normales de los otros hidrocarburos y las parafinas norma­

les contactadas con el catalizador de isomerización.
131 producto de la reacción de isomerización puede si­

milarmente ser tratado para recuperar las parafinas norma­
les no convertidas que pueden ser recicladas a la zona de 

reacción de isomerización.
La isomerización es de preferencia efectuada bajo las 

condiciones siguientes, ya sea en fase liquida o de vapor.
Temperatura 10-205 aproximadamente, en par­

ticular de 66-177 aproximadamen­
te grados centígrados.

Presión 7-140 kilogramos por centímetro
cuadrado en particular 15,8-70 
kilogramos por centímetro cua­
drado.

Tiempo de velocidad por 0.05-10 volumen por volumen por 
horas del líquido de car- hora particularmente 0,2-5. 
ga
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Proporción molar hidrógeno- 0.01-20:1, particularmente

hidrocarburo 1.5-15:1

j2sta desactivación afecta de impurezas, particularmen­
te aromáticos y definas, parece ser acumulativa y, por es­
to, muy popas cantidades de impurezas por peso de material 

de carga pasado constituyen una cantidad desactivante. Por 
ejemplo 0.01 por cien en peso o más de aromáticos u defi­

nas por peso de material de carga, y particularmente 0.1 
por cien o más puede tener un efecto adverso. Así, aunque 

la presente invención provee un método de restauración de 
la actividad perdida es no obstante deseable mantener la 
cantidad de impurezas a bajo nivel, por tratamiento del ma­
terial de carga a medida de lo necesario. De preferencia 
los contenidos aromático y defina non no más que 0,5 por 
cien en peso. Es también muy deseable mantener un bajo ni­
vel de azufre y agua en la zona de reacción, por ejemplo 
menor que 5 partes por millón.

La invención es ilustrada por los siguientes ejemplos:

Ejemplo 1

Este ejemplo muestra la restauración de la actividad 
de un catalizador desactivado por tratamiento con hidróge­
no seguido de reeloración.

Un catalizador fuá preparado por la reacción de tetra- 
cloruro de carbono con un catalizador reformador comercial 
de 0.58 por cien en peso de alúmina o platino bajo las si­
guientes condiciones:

Temperatura del catalizador (inicial) 288 grados centí­
grados

Proporción o.e aire gas conductor 500 volumen por vo­
lumen por hora
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Proporción de tetracloruro 
de carbono adicionado
lotal de tetracloruro de car­
bono adicionado

El catalizador tenía la si
Cloro

Carbono
Area de superficie

0.7 por cien en aire

30 por cien en peso en 
catalizador

guíente composición:

13.9 por cien en peso
0.04 por cien en peso

336 metros cuadrados por gra­
mo.

Volumen de porosidad 0.29 mililitros por gramo
El catalizador se empleó para isomerizar una fracción de 

hexano desaromatizado y desulfurado de una gasolina ligera ba­
jo las siguientes condiciones:

lemparotura 132 grados centígrados
Presión 17,5 kilogramos por cen­

tímetro
Tiempo de velocidad del líquido por horas 1.0 volumen por 

volumen por hora

Proporción molar Hidrógeno-Hidrocarburo 2o5:l

20

25

Se adioionó cloruro de hidrógeno anhidro para mantener 

una concentración de 5 por cien de mol EQl en el gas recicla­
do. Después de 160 HOS la marcha fué terminada (es decir antes 

de cumplida la desactivación) y el catalizador tomado de la 

superficie de la capa se comprobó que había tomado una signifi­
cante cantidad de carbono e hidrógeno como sigue:

Cloro
Carbono

13.15 por cien en peso 

3.73 " " " "
Hidrógeno 0.94 " " "

Area de superficie 257 metros cuadrados por 
gramo
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nuestras de catalizador fresco y usado fueron entonces 
examinadas para la actividad de isomerización empleando un 
material de carga pantano desulfurado bajo las siguientes

Tiempo de velocidad del líquido por horas 2.0 volumen

Proporción molar hidrógeno:hidrocarburo 2.5 :1  

Después de proceder durante 30 horas se obtuvieron los 
siguientes análisis de alimento y productos.

: Composición por GLC Ali­
mento

Cataliza­
dor fres­
co

Cataliza-: 
dor usado:

: Fracción parafina 
í °5

i

: n-Pentano 92 25 50 ¡
: i-Pentano 8 75 50 j

KL catalizador usado así tenía menor actividad de isome- 
rización que el catalizador fresco.

Otra muestra del catalizador usado fuá tratada con una co. 
rriente de hidrógeno íluyendo a 200 volumen por volumen por

te y la duración de tratamiento 55 horas. Despuós del trata­

miento la goma catalítica fuó purgada libre de hidrógeno con 

nitrógeno seco y despuós de enfriada a temperatura ambiente

condiciones:
Temperatura
Presión

132 grados centígrados

17?5 kilogramos por cen­
tímetro cuadrado
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zador mostró la siguiente composición:

(loro
Carbono
Hidrógeno
Area de superficie

Volumen de porosidad

7.8 por cien en peso

0.04 " " " "
0.10" " " "
350 metros cuadrados por gra­

mo
0.33 mililitros por gramo

31 análisis muestra asi casi la renovación completa de 

carbono e hidrógeno, y una perdida de cerca de la mitad de 

cloro.
31 catalizador tratado con hidrógeno fuá entonces redo­

rado a un contenido de doro del 13 por cien en peso empleando 

la misma tócnica que en la preparación del catalizador original 
pero con una proporcionalmente menor cantidad de doro total 
pasado. El catalizador redorado fuó nuevamente probado para 

la actividad de isomerización con material de carga pentano.

La completa restauración de la actividad fuó llevada a cabo 
como se ha indicado por un producto conteniendo isopentano de 

74 por cien en peso a 30 HOS.

E J E n P L 0 ̂ 2
Una porción del catalizador desactivado del Ejemplo 1, 

fuó tratada con una corriente de nitrógeno fluyendo a 200 vo­

lúmenes por volumen por hora.
La duración del tratamiento fuÓ 53 horas y la temperatura 

empleada fuó del orden de 260 a 494 grados centígrados aproxima­
damente. La temperatura fuó elevada a etapas aumentándola 10, 

grados centígrados durante un periodo de 1 hora, manteniéndola
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constante durante 3 horas, y volviéndola a elevar entonces 

otros 10 grados centígrados en 1 hora y asil Los análisis 

del catalizador antes y después de este tratamiento fueron:

KLatino por cien en peso
Antes
0.388 Después

0.4§6
doro " M H 13.15 7.0
Carbono " )! H 3.73 0.75
Hidrógeno M H 0.94 0.10

i-roporción de flujo reciclado 33.75 volumen por volumen
por hora

Duración a 427.5 grados centí- aproximadamente 10:horas gra do s

El gas reciclado fuá pasado a través de Sofnolite para 
apartar los componentes ácidos y cesado con una criba molecu­
lar. El análisis del gas reciclado (después del lavado y seca- 
do) son los siguientes.
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Estos-análisis muestran que los C^-0g hidrocarburos 
son absorbidos del catalizador durante el periodo primero. 
Estos;se supone van declinando entonces en una parte fría 
del sistema-probablemente por absorción en el Safnolite o 
criba molecular. El aumento de metano en las temperaturas 

elevadas (315-427,5 grados centígrados) se supone proviene 
de la hidrogenación destructiva de "coque" en el cataliza­
dor usado.

Etapa 2 - tratamiento oxidante 
* Completa la etapa 1, el sistema fuá descargado, purgado 

y llenado con nitrógeno. La temperatura fuó oolocada a 371 
grados centígrados para el paso -oxidante que separo el "co­
que" residual bajo las siguientes condiciones.

Presión

Temperatura

Proporción de flujo 
reciclado

7 kilogramos por centímetro 
cuadrado

371 grados centígrados (455 máxi­
mo)

33,75 volumen por volumen por hora

Duración 5üf horas
Se admitió aire para dar 1 por cien de volumen de oxíge­

no a la boca de entrada del reactor y el reactor efluente fuó 

pasado a travós un Sofuolite/criba molecular/lavador/secador. 

Despuás de 1 hora la proporción de aire fuó rebajada como 

la temperatura a la superficie de la capa aproximadamente 

455 grados centígrados. Despuós de 2̂ ' horas más la proporción 
de aire fuó elevada para dar 1 por cien da 0^ a las boca de 

entrada del reactor otra vez y se observó un poco de dependi- 

miento de calor en el fondo de la capa del catalizador. Des—
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puás de otra hora el reactor efluente contenía 2 por cien 

de oxígeno y elevado éste a 5.6 por cien durante la hora 
siguiente y el tratamiento oxidante fuá entonces terminado. 

Se observé poca quemación en el fondo 3/4 de la capa del 

catalizador.
Etapa 3- R e d  oración

Después del tratamiento oxidante la unidad fuá descar­
gada, purgada, rellenada con nitrógeno fresco y llevada a 
235 grados centígrados para la etapa de recloración la cual 
se efectuó bajo las condiciones descritas <en el Ejemplo 1.

El catalizador reactivado fuó entonces probado para 
la actividad de isomerización, otra vez como se describió 
en el Ejemplo 1, mostrando una oompleta restauración da la 

actividad.
E J B M P LO 4

Este ejemplo muestra un'procedimiento con diversos 

ciclos de isomerización seguidos de la reactivación del 

catalizador.
El catalizador empleado fuá preparado de una manera 

similar al descrito en el Ejemplo 1 y tenía la siguiente 

composición
Paladio 0.48 por cien en peso

Oloro 11.4 por cien en peso
Alúmina balance

A lo largo de la pasada, se emplearon en el proceso 

las siguientes condiciones.
Temperatura 132 grados centígrados apro­

ximadamente

Presión 17?5 kilogramos por centíme­
tro cuadrado
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Alúmina balance
A lo largo de la pasada, se emplearon en el proceso 

las siguientes condiciones.
Temperatura 

Presión

Tiempo de velocidad

Proporción molar Hidróge­
no :Iíidrooarburo

Tetra cloruro de carbono adi­
cionado al material de carga 1 por cien en paso

El material de carga empleado, los resultados obtenidos.y

las oondiciones de regeneración en cada oido fueron las si-

132 grados centígrados aproxi­
madamente

17y 5 kilogramos por centíme­
tro cuadrado

2 volumen por volumen por 
hora

2.5:1

guientes:
Primer oído 

Material de carga

Producto

(103 horas en corriente)

fracción (L (92 por cien en peso 
de n-pentano)

76 por cien en peso isopentano

Para regenerar el catalizador un 1000 volumen por volu­
men por hora de flujo de hidrógeno fuá establecido. La tem­

peratura fuó elevada de 26,5 a 427)5 grados centígrados 
aproximadamente a una proporción de 38 grados centígrados 

por hora y entonces a 427,5 por 12 horas. El catalizador fuó 
enfriado a 260 grados centígrados en el flujo de hidrógeno 
y entonces purgado con nitrógeno. Se introdujo aire a 200 

volumen por volumen por hora a esta temperatura de 260 gra­
dos centígrados; la temperatura fuó elevada a 455 grados 

centígrados aproximadamente dursnte 2 horas y luego bajada 

a 260 grados centígrados, cuando el flujo de aire fuó de­

tenido y el catalizador purgado con nitrógeno. La redora-
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ción fuá efectirsda a 260 grados centígrados empleando una co­

rriente de nitrógeno saturado con tetracloruro de carbono a 

O grados centígrados y fluyendo a 1500 volúmenes por volumen 
por hora. Si peso total de tetraoloruro.de carbono pasado 

fuá 50 por cien en peso del catalizador.
Secundo ciclo (420 horas en corriente)
Desde O a 280 horas en corriente el material de carga y 

el producto fueron los mismos como el primer ciclo.
.Desde 280 a 350 horas en corriente el material de carga 

fuá con una fracción de gasolina O^/Cg. La conversión a 
280 horas en corriente para el isopentano fuá 70 por cien en 
peso y para 2,2-dimetilbutano fuá 30 por cien en peso, por 

350 horas en corriente las conversiones habían decaído al 40 

por cien y 8 por cien respectivamente y el material de carga 
fuá entonces cambiado por una fracción 0^. Una conversión de 
40 por cien en peso a 350 horas en corriente declinada a 8 
por cien en peso por 420 horas en corriente.

Se terminó entonces la reacción y el catalizador se reac­

tivó empleando el mismo procedimiento que en el final del pri­
mer ciclo.

Tercer ciclo (470 horas en corriente)

B1 material de carga para 0-40 horas fuá una fracción 
Ĉ_ y el producto fuá 74 por cien en peso isopentano.

Desde 40 a 470 horas el material de carga fuá una fracción 
C^/Cg y el producto contenido:

65 por cien en peso isopentano a 40 horas declinando a 
58 por cien a las 470 horas.

29 por cien en peso 2,2-dimetilbutano a 40 horas declinan­
do a 20 por cien en peso a 470 horas.

31 catalizador fuá entonces reactivado empleando el mismo
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procedimiento que en el final del primer ciclo.

Cuarto ciclo (250 horas en corriente)

al material de carga fui una fracción C^/C- y se obtu­

vieron los productos siguientes:

Principio final
Isopentano tanto por
cien peso * 68 52

2,2-dimetil butano tan­
to por cien peso 30 15

La reacción al final del cuarto ciclo fué como antes. 

Se efectuaron otros tres ciclos de proceso y reactiva­
ción. Al final del séptimo cido el catalizador fué anali- 
zado. El contenido de doro a 5yl por cien en peso era ba­
jo pero el contenido de paladio no cambió y el catalizador 

estaba todavía en buenas condiciones físicas.

Estos ejemplos así muestran que repetidas reactiva­
ciones son posibles con buena restauración de la actividad 
del catalizador y sin perjuicio del mismo.

N O T A

Por la patente de invención a que se refiere la pre­
sente memoria descriptiva se REIVINDICA la propiedad y la 
explotación exdusiva de:

1.- Un procedimiento para la reactivación de cataliza­
dores preparados por reacción de un óxido inorgánico halo-
genahle con un compuesto de fórmula general t

X —  C— 01,

, Y(en la cual X p Y puede ser lo mismo o distinto y esco­

gido de E,Q1, Br, F o SC3L, o en la que X e Y juntas pueden



ser O u S) bajo condiciones no reductores y a una temperatu­

ra de desde 149 a 1100 grados centígrados tal que el cloro 
es tomado por óxido sin la producción de cloruro libre y que 

ha sido desactivado durante un proceso de conversión a baja 
5 temperatura, operando a una temperatura inferior a 200 gra­

dos centígrados, caracterizado por el hecho da que comprende 
el calentamiento del -totalizador en contacto con un gas li­

bre de oxígeno a una temperatura próxima a los 200 grados 

centígrados para las impurezas desactivadoras y despuás la 
10 puesta en contacto del catalizador oon un compuesto contenien­

do cloro como aquel antes definido y en las condiciones an­

tes definidas.
2. - Un procedimiento, tal como el especificado en 1, ca­

racterizado por el hecho de que el catalizador contiene de
15 . 0.01 a 5 por cien en peso de un metal del grupo platino.

3. - Un procedimiento, tal oomo el especificado en 1 o 2, 

caracterizado por el hecho de que el gas libre de oxígeno es 
hidrógeno.

4. - Un procedimiento, tal como el especificado en 1, 2 o
20 3 , caracterizado por el hecho de que la temperatura de trata­

miento con el gas libre de oxígeno es 260 a 538 grados centí­
grados de preferencia de 315 a 482 grados centígrados.

5. - Un procedimiento, tal como el especificado en 1, 2,3 
0 4 , caracterizado por el hecho de que la duración del trata—

25 miento con el gas libre de oxigeno es deJ23alOO horas, de pre­
ferencia de 10 a 50 horas.

6. - Un procedimiento tal como el especificado en 1 a 5, 

caracterizado por el hecho de que la temperatura empleada du­

rante el tratamiento con el gas libre de oxígeno es elevada
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en la proporción de -3,5 a 52 grados centígrados por hora 
y entonces mantenida durante 2 a 25 horas de 427)5 a 482 

grados centígrados aproximadamente.
7.-* Un procedimiento, tal como el especificado en una 

'cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracteriza­
do por el hecho de que la presión empleada durante el trata­

miento con un gas libre de oxígeno es de 52,7 kilogramos 

por centímetro cuadrado.
6„- Un procedimiento, tal como el especificado en una 

cualq&iara de las reivindicaciones precedentes, caracteriza­
do por el hecho de que el tratamiento con un gas lihre de 
oxígeno es el único tratamiento previo a la reoloración.

9. - Un procedimiento, tal como el especificado de 1 a 

7, caracterizado por el hecho de que el tratamiento con un 

gas libre de oxígeno es seguido por un tratamiento con gas 
conteniendo oxígeno a una temperatura de 260 a 538 grados 

centígrados para quemar las impurezas residuales.
10. - Un procedimiento, tal como el especificado en 9? 

caracterizado por el hecho de que la temperatura del trata­

miento con un gas conteniendo oxígeno es de 371 a 454 gra­
dos centígrados aproximadamente.

11. - Un procedimiento, tal como el especificado en 9 

o 10, caracterizado por el hecho de que la duración del 

tratamiento con un gas conteniendo oxígeno es de 1 a 20 ho­

ras.
12. - Un procedimiento, tal como el especificado en 9) 

10 u 11, caracterizado por el hecho de que la presión em­

pleada durante el tratamiento con un gas conteniendo oxíge­

no es desde 0 a 52,72 kilogramos por centímetro cuadrado.
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13. - Un procedimiento, tal como el especificado en una 

cualquiera de las reivindicaciones de 2 a 1 2 , caracterizado 
por el hecho de que la temperatura de cloraoión es de 149 a 

371 grados centígrados, de preferencia de 177 a 288 grados cen-
5 tigrados aproximadamente.

14. - Un procedimiento, tal como el especificado en una 

cualquiera de las reivindicaciones de 2 a 1 3 , caracterizado 
por el hacho de que la proporción de adición del compuesto con­

teniendo cloro no debe exceder de 1 . 3  por cien de compuesto de
10  cloro por peso de catalizador por minuto y el compuesto está 

en una corriente de gas portador que fluye a lo menos a 200 

volumen por volumen de catalizador por hora.

15. - Un procedimiento, tal como el especificado en una 

cualquiera de las reivindicaciones de 1  a 14 , caracterizado
15 por el hecho de que el proceso por el cual elccatalizador se 

. ha desactivado es un proceso para la isomerización de e 
hidrocarburos parafinicos elevados que hierven en la gasoli­
na operando a una temperatura inferior a los 200 grados centí­
grados.

20 16.- "Un procedimiento para la reactivación de cataliza­

dores preparados por reacción de un óxido inorgánico halógena-
hLa con un compuesto de fórmula general ¡ "

X — C — Cl-
]Y

Consta la presente memoria descriptiva de veintisiete ho­
jas foliadas, escritas por una sola oara.

Barcelona, 7 de Enero de 1965.
P. p . de: THE J3RITISH PETROLEUM COMPANY LIMITED,

1 BOMST OEL Ríap. p.
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