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Qircus, LONDON E,C.2 (Gran Bretafia).
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MEMORIA DHESCRIPIIVA

La presente invencidén se refiere a la reactivacidén de
catalizadores, particularmente de los catalizadores usados
para la igomerizacidén de G, o hidrocarburos parafinicos mds
elevados qﬁe hierven, en la gagolina que hierve en el orden
de por ejemplo hasta los 204 grados centigrados, a temperatu-~
ras inferiores & 204 grados centigrados.

La golicitante posee una patente en la que se reivindica
un catalizador conveniente para usar en un procedimiento de
igomerizacién como el arriba definido el cual catalizador

eg preparado por contacto de ajdmina con un compuesto de

férmula generals
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(en 1a cual X @ Y puseden ser lo mismo o distinto ¥ selecclo=
nado de H, CL, Br, F, 0 SCL, oenla cual X e Y a 1la vez
pueden gor O u S) bajo condiciones de no-reduccidn y a una
temperatura tal que el cloro es tomédo por la alUmina sin
produéir cloruro slumfnico libre. El empleo de un catalizador

tal en un proceso de igomerizacidn como el definldo arriba

he ¢1do reivindicado en otra patente de la solicitanie, Co-

mo. con otros catalizadores, el catalizador pierde actividad
durante el proceso y unos materiales gue se han esiablecido
como caugantes de la desactivacién si estdn presentes en ex-—
ceso son los hidrocarburog aromdticos, hidrocarihuros olefi-
nas, agwa y azufre. la desactivacidén puede tambien resultar
de la deposicidn de materiales carbondceos o hidrocarbond—
CelS8e

Bn el curso de experimentos adicionalas se ha comprobado
gue una gran proporcidn de las impurezas desactivadoras pue=
den ser separadas por medios distintos que una quemzcidn oxi-
dante. En algunas circunstancias expuestas mds detalladamente
lusgo, la guemacién puede suprimirse por completo. Zn oiras
circunstancias, tambidn expuesias luego, una qu.émacién oxidante
puede ser degeable para separar las cantidades finales de las
impurezas desactivadas, Yo obgtante en ambas circunstancias
el cloro es probablemente perdido del catalizador y debe de
ger repusesto si la renovacidn de la actividad catalitica ha
de ger activada,.

Segim la presente invencién, un procedimiento para la

reactivacién de un catalizador que ha sido preparado por reace

cidn de un dxido orgdnico halogenaile con un compuesio de
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(en 1a cual X e Y pueden ser lo mismo o distinto y escogi~

dag de H, CL, Br, F o SCL, c én 1la cual X e ¥ a la vez pusw

den ser O o 8) bajo condiciones de no-~reduccidn ¥y @ una ten=

peratura de desde aproximadamente 149 a 594 grados centlgra=
dos, tales gque el cloro ss tomado por el dxido sin la pro-
duceibn de cloruro libre Y @6 ha desactivado durante una tew—
peratura del procesgo de conversifn gque opera a mfe abajo de
los 205 grados centigrados, particularmente un proceso de
igomerizacién a baja temperatura como el anteriormente defi-
nido comprende el calentamiento del catalizador en contac—
t0 con un gas libre de oxfgeno a ﬁna temperatura de cerca
205 grados centigrados pare separar las impurezas dosachim
vadas y despuds la puesta en contacto del mismo com un come
puesto bajo las condiciones citadas antese.

Bl gas libre de oxigeno puede ser un gas inserte, por
o jemplo nitrdgeno, 0 metano, o, preferibleménte, hidrézeno.
El particular beneficio obtenido por el uso de hidrdgeno.es
que, 28 la temperatura empleada, particularmente si el
catalizador contiene un componente hidrogenador 2l como
un metal del grupo platino, las impurezas pueden ser dege
trufdas por hidrogenacidn y separadas fdcilmente de esta
forma. El gas debe de estar libre de los compuestos antes
mencionados gue. son conocidos como causantes de la desacti-
vacidn catalitica y también, particularmente cusndo el caw
talizador contiene un componente hidrogenador tal como un
metal del grupo platino, libre de compuestos gue pueden

ollog mismos experimentar conversibn o que puedan causar mi-



10

15

20

25

gracién o pdrdide del componente hidrogenador. La tempera-
tura eg de prefereneié elevada gradwalmente o eh etapas,

por ejeﬁplo a una proporecidn de 14-51 grados centfgrados por
hora, hasta una bemperatura del orden de 260-538 grados cons
t{yrados, particularmente de 316-482 gradog centigrados. Ie
esta forma lag impurezas que de egta manera gon fdcilmente
separadas lo gon a baja temperatura y el catelizador no eg
innecesariamente mantenido a temperaturas elevadas demasice
do largas. La duracién del tratemiento total dependerd de

la extensibn de desactivacidn ¥y dekla temperatura empleada
pero es muy conveniente que sea del orden de 2 @& 100 how
ras, particularmente de 10 a 50 horas, siendo de 2 a 25 hoe
ras dessable el tiempo para que el catalizador se mantenga

a la temperatura de empleo mds elevada, (por ejemplo 2proxXi=
madamente 425-48l grados centigrados). La presidn puede ser
subatmosférica, ;atnosférica o superatmogférica. La pregidn
preferida era asi de la presidn atmosfdrica a lappresién

de operacién del proceso de conversidn, mds particularmente
de O a 52,72 kilogramos por centimetro cuadrado. Zl gas eme—
pleado puede gser reciclado en cuyo caso debe gor tratado pa-
ra separar los componentes €cidos tales como cloro por lavaw
do con gosa cdustica, Tanto el gas fresco como- el reciclado
deberdn también ser secos.

Degpuds del tratamiento con un &as libre de oxfgeno
para geparar los depbsitos e impurezés el catalizador puew
de ser purgado con un gas inerde, siendo esto particularmenw
%6 deseable cuando el gas tratante es hidrdgenoc.,

" La geparacidn de lag impurezas por gas inerte parece

sor adecuada cuando el catalizador requiere reachivacidn
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degpués de solamente un corto tiempo en corriente por
¢ jemplo sobre lag 500 horap en corriente. Bgsto pusde
algunas veces ocurrir como, por ejemplo, cuando la planta
ha de mer parada por otrag razones y la ocasign g€ aprove=
cha para la reactivacidn.

No obgtante cuando el catalizador ha funcicnado sus
cuplidas esperadas horas en dogriente, gue en el caso
del catalizador empleado'para el preferido procedimiento
de isomerizacidn a baja temperatura son generalmente a lo
menos 10Whoras de corrients, una quemacidn oxidante para
separar'las impurezas residuales puede ger requerida, dege
pués del tratamiento con un gas libre de oxigénoa

En la quemacidn oxidante la temperatura serd del
orden de 260-538 grados centigrados, de preferencia 37L-
454 grados centlgrados, siendo la temperatura controlada
por control de la cantidad de oxfgeno slimentado, Una meze
cla de gas inerte-oxfgeno es de preférenoia empleada en lz
cual el oxigeno contenido puede convenientemente estar en
el orden de O.,1 a 5 por cien volémeneg. Log gases empleados
son degeablemente recicladog en cuyo caso el gag debe ser
tratado para separar log componentes dcidos talss como
cloro, por sjemplo por lavado con soga cdustica. Tanto el
gas fresco como el reciclado deben tambidn ser secados.
La presién emplesda puede ger la misma que la del trata-
miento por hidrégenc.

la duracidn de la quemacidn oxidante serd la suficienw-
tie pafa geparar lag impurezas residuales y puede ser de
1 a 20 horas.

Degpuds de 1 quemacidbn oxidante la capa de cataliza-
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~ dor pusde ser purgada oira vez con un gas inerte,

El catalizador es finalmente olorado para regtituir el
cloro perdido durante el previo proceso de conversidn o due
rante el previo tratamionto., Se ha comprobado que no todo
ol cloro se pierde y por 1o tanto la extensién de la reclo=
racidn es generalmente menor que la cloracidn inicial, Ia
cantidad de cloro perdido puede ger determinada, si se éesea,
por cateo del catalizador despuds del tratamiento previo
por un experimento comparativo a pequefia escala, o por ande
ligis de los gases del tratamiento previo. No obstante, eg-
t0 es generalmente innecegario ya que el curso de la cloraw-
cidn puede ser seguido por los cambios exotérmicos de tempes
ratura que ocurren, la. reaccidn controlada para agegurar
que no ocurra una sobrecloracifn. En la prdctica se ha come
probado que aproximadamente la mitad del cloro se pierde
durante el tratamiento previo.

Log tipos de catelizador convenientes, para el presente
proceaimiento de reactivacidn y el método de clora¢idn fueron
descritos en patentes anteriorss de la misma solicitante.

Los dxidos inorgdnicos bdsicos que son halogenaliles baw-
jo las condiciones especificadas anteriormente deben +tame
blén, evidentemente, tener las deseadas caracierfsiicas figim
cas que los haga apropiados como un catalizador de conver—
8ién de hidrocarburos.

Se prefiere uh éxido refraciario escogido de los GIrupos
Il 2 V de la Iatla Peribdica, por ejemplo aldmina, boro, gi~
lice, titanio, o circonio. Pucden usarse, si se degea, mez-
clas de dos o mds Sxidos inorgdnicos, sisndo uno de ellos,

de preferencia, aldmina, Bl xido refraciario preferido es
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la aldmine y la preparacién, por conveniencia, serd en consge-

cuencia descrita con referencia a este Sxido preferido.

Un detelle particular de la preparacidn del catalizador

es el empleo de compuestos especificos de la férmula general

indicada, estos compuestos dan una forma especifica de cloraw

" eibn que produce catalizadores activos para la isomerizacidn

2 bajae vemperatura. Los ejemplos siguientes de compuestos que

dan catalizadores activos o inactivos respectivamente iluetra

la naturaleza especifica del compussto empleados

Compuestos que dan
catalizadores activos

Tetracloruro de carbono
(0014 '
Gloroformo (GHGl3)

Cloruro de metileno (OHZClQ)

Diclorodifluometano (0012F2)

Triclorobromoretano (OGl3Br)'

Tetracloruro de tiocarbonilo

(0012501)

Compuestos que dan
catalizadores inactiw
vog

Gloruro Ge hidrégeno

Loro (le)

Gloruré de metilo
(0H301)

-Glorﬁro de agetilo

(o 20001 )

Dicloroetano (CH,Gl-CH,CL)

Tetracloroetaﬁo
(CHOL ~CHCL,)

Tetracloroetileno
(coL 5=C0L 2)

En el caso de compuestos gue contienen elsmentos dighintos

del cloro, carbdén e hidrdgeno, el tratemiento puede adicio-

nar los otros elementos al catalizador en adicidn al cloxo,

Por ejemplo el tratamiento con diclorodifluometanc 44 por

resultado el flug de reunidn de cloro v fluor en el cataliza=

dors Se ha comprobado, no obstante, que catalizadores asi pre-—

parados son todavia activos para la isomerizacidn a b2aja tem-

peratura, y pueden tener, en adicién otras propiedades resul-
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tantes de la adicidn de los otros élemenﬁos. Se ha comproba-
do tembién que pequefias cantidades de halégenos (incluyendo
el cloro) que pued en esiar presentes en la alémina antes
del tratamiento de cloracidn de la presente inveneidn no
afectan la actividad de los catalizadores en su actividad
para la isomerizaciln 8 baja temperatura., Asi la aldmina
empleada pueda ya contener sobre el 1 por cien en pesgo de
cloro y/o fluor, como cuando, por ejemplo, el material que
os clorado por el procedimiento de la presente invencidn
es un catalizador normalmente empleado para la reformacidn
de la gasolina que hierve en el orden de los hidrocarburos.
Los compuestos preferidos que dan aciividad a los cataliza-
aores gon el tetracloruro de carbono, cloroformo y cloruro
de etileno. '

El compuesto cubierto por la férmula goneral en la cual
X e Y juntas son Oy S son el fosgeno y el tiofosgeno,

Cualquier forma conveniente de alvmina puede ser emplea-
da conteniendo hidrbgeno. Esta es una caracteristica de lag
aldminas activadas las cuales, aunque predominando i alfmi-
na contlenen una pequefia cantidad de hidrdégeno, generalmente
menog gue 1 por cien en peso. Bete hidrdégeno es gensralmente
congiderado que estd en la forma de grupos superficiales ac—
Tivos, por ejemplo grupos hidroxilo, y se cree que estos
grupos activos reacgionan con el compuesto de cloro con pére
dida de un dtomo de oxfgeno. La cantidad de cloro adicionado
al catalizador egtd de preferénoia en el orden de 1 a 15
DOr cien en pesgo, la cantidad procisa dependisndo en el

drea de superficie como medida por la absorcibn de nitrdge-

1o a baja femperatura. Se ha comprobado gue la cantidad mdxie
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ma de cloro gue puede ser adicionada sin la formaciln de
cloruro sluminico libre estd referida a el drea de super-
ficie y es cerca de 340=3,5x10~4 gramos por metro cuadrado
de drea de superficie del 6xido inorgdnico. Se prefiere la
clorecién mdxima, pero menores cattidades de cloro también
dan catalizadores activos y un conveniente orden eg, por
egto, de 2,0210™% gramos por metro cuadrado a 3.5x1074 gra~
mog por metro cuadrado.

Oualquiera de las formaes de alumina conveniente como
una bage para reformar catalizadores puede ger empleada, peo=-
ro una forma particularmente preferida es una derivada de
un hidrato de aldmina precursor en el cual el trihidrato pre-
domina, siendo particularmente conveniente una que contio-
ne una mayor proporcién de hidrato de ﬁ?~alﬁmina; Un méto~
do conveniente de preparacidén de la sldmina es por hidroli-
gis de un alcoholato sluminico, por ejemplo isopropdxido
aluminico en un disolventie hidrocarburo inerte, por e jems
plo benceno. Entre otras cosag, cuanto mayor eg la cantidad
de cloro tomada por la alvmina tanbo mayor es la actividad
del catalizador y puesto que, como se dijo, la cantidad
mdxima de cloro gue puede ser adicionsda esid en welacidn
a el drea de superficie, es deseable que la alimina tenga-
una gran drea de superficie, por ejemplo mayor que 250 me-
trog cuadrados por gramo y de preferencia mayor que 300
metrog cuadrados por gramo.

De preferencia la aliimina conbtiene una menor propoxr-
cibn por ejemplo menos que 25 por cien en peso el total del
catalizador, de un metal o compussto metal que tisne actle

vidad hidrogenadora escogido Ge los Grupos Via y VIIT de
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la Tabla Porildica. El metal preferido es un metal dol gru-
po platino que puede estar presente en una cantidad de 0,01
a 5 por cien en peso y de prefersncia O.l & 2 por cien en
pesos Log metales del grupo platino preferidos son el pla=
tino y~el peladio.:

Z1 metal hidrogenador es deseablemente incorporado con
la eldnina antes del tratamiento con el cloro. Cuando ge em=
plea un metal del grupo platino es también deseable gue eg=

t€ Tinamente dispersado como pequefios cristales en la aldmi-

na, siendo el criterio conveniente para ol tamafio de log crige-

‘tales que éstos no sean deteoﬁables por la difraccidn de los
rayos X

Un método conveniente para obtener el metal del grupo
platino en el estado requerido de subdivisidn es adicionar
una solucidén de un compuesto metal del grupo platino & un
hidrogel de la aldmina y precipitar el metal como un sulfu~
ro, por ejemplo por tratamiento con sulfuro de hidrdgenoc.

B tratamiento del compuesto aldmina-metal grupo plati-
no con el compuesto de cloro se df de preferencia con el mew-
tal del grupo platino en un estado reducido. Cuando un Come
puesto alumina~-metal grupo platino es tratado con un compuesto
de cloro as creido que un2 porcidn dsl cloro oma agociacidn
con ol mstal del grupo platino como un complejo activoe

En algunos casos, la presencia de complejos activos en
los catalizadores puede demostrarse por el desarrollo de caw
lores intensos (emarillo-naranja) en tratamiento con benceno

S€C0e

Una aldmina solamente (despuds de tratada con Hetraclo-
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rurc de carbono) df un color amarillo con benceno pero &
‘6 no debe persistir en Fflujo con nitrégeno seco.

La aldmina con platino (despuds del tratamiento con
tetracloruro de carbono) no obstante &f un estable color
amarillo con el benceno y puede ger almacenado bajo nitrd-
geno seco indefinidamente.

Lag condiciones de no reduccidn empleadas para la clow-
racidn pueden ser condicioneg inertes u oxidantes. Un né-
todo de contactar la alimina es pasar una corrients £8 560w
sa deol compuesto de cloro & través la alémina ohaldgeno,
de preferencia en un gas portsdor no reductoro'Ejemplos de
convenientes gages portadores son el nitrégeno, aire u oxf-
£eNn0.

Lag condiciones de no reduccidn son egencialeg, ya
que lés condiciones de reducciln tienden a convertir el
compuesto de cloro en clorurc de hidrdgeno, ol cual a4 un
catalizador inactivo. la temperatura para la cloracibn es,
como ge ha dicho al principio, de 140-593 grados Centigra—
doss La tendencia a formarse cloruro slumfnico libre au
menta_con la temperatura y hay que tener cuidado, cuando
se emplean temperaturas mds elevadas dentro del orden esw
tablecido, Pussto gque %as temperaturas empleadas normale
mente estardn encima de la temperatura de volatilizacidn
del cloruro aluminico la formacidn de cloruro aluminico li-
bre es fdeilmente deteciada por su aspariencia en los pro-
ductos gaseosog de la reaccidn., En cusnio al tratamiento
del compuesto aldmina-metal grupo platino, deberd cuidarw
se tambidn de prevenir la formacién de complejos de pla—

Tino voldtiles, la tendencia para la formacidn de toles come
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plejog por oitra parte se-incrementa con el aumento de la
temperaﬁurao-ﬂn cuanto al tratamiento de los compuestos
alimina~metal grupo platino la temperatura es de preferenw
cia 149-37L grados centigrados, mds particulermente 177-288
grados centfsrados. La reameidn de cloracidn es exotérmica
¥y lag temperaturas especificas son las ftemperaturas iniciae
lesg empleadase.

La proporcién de adicidn del compuesto de cloro es de
prefefencia tan pequeiia cbmo practicalie para asegurar la
cloracién uniforme y para evitar un rdpido incremento de
temperatura como resuliado de la reaccidn exotérmica, Prew -
ferihlemente la proporecidn adicionads no debe exceder de
1,3 por cien de compuesio de cloro por peso de catalizador
por minuto. Si un gas poritador se emplsa la proporcidn de
flujo es de preferencia a lo menos 200 voldmenes por volu=
men de catalizador por hora y un orden conveniente es 200-
1060 voldmenes por volumen'por hora. La presidn empleada es
convenientemente de la atmosférica s 17,57 kilogramos poxr
centimetro cuadrado,

El catalizador activo es susceptille 2 hidrolisis en
presencia de agua y deberd, en consecﬁencia, ger almacenas
do bajo condiciones anhidras. Similarmente los materiales
empleadog en la preparacién del catalizador deberdn tambidn
estar libres de aguaa

£l catalizador tiene actividad para un mimero de reacw
ciones de conversidn hidrdgeno y la reactivacidn tdenica
puede ser empleada en cuslquier procesgo cuandc ocurra desac-
tivacidn. Bz, no obstante, particularmente convenienie pa-

ra emplear en el proceso de lsomerizacidn reivindicado &n 1a
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la patente britdnica nimero 9534189, El procedimiento rei-
vindicado comprende la contactacidén de 04 0 hidrocarburos
parafinicos elevados éus hierven en la gasolina del orden de
ebullicidn hacia arriba los 204 grados centigrados en presen-

cia de hidrdgeno a una temperatura inferior a los 204 grados

" centigrados con un catalizador preparado como el antes des-

crito. Fl término isomerizacidn incluye tanto la conversidn
de parafinss normasles como isoparafinas y la conversidn de
igoparafinas a igoparafinas con un elevado grado de ramifis-
cacidnae

Bl meterial de carge para egte proceso de lgomerizae—
cidn es de preferencia uno que coﬁfenga una mayor proporcidn
de pentanos, hexanos 0 una mezcla de estas parafinas. Si se
degea isomerizar parafinas normales solamente, el material
de carga puede primero sor tratado para separar las parafinas
normales de los otros hidrocarburoé y las parafinas normse
les contactadas con el catalizador de isomerizaciln. |

Bl producto de la reaccidn de isomerizacién puede gi-
milarmente ser tratado para recuperar las parafinas norma=
les no convertidas gue pueden ser recicladas a la zona de
reaccibn de isomerizacidn, _

la igomerizacidn es de preferencia efectuada bajo las
condibiones siguientes, ya sea en fage liquida o de vapor.

Zempere tura 10-205 aproximadamente, en par-~

ticular de 66-177 aproximadamens=
te grados centigrados,

Presidn , 7-140 kilogramos por centimetro
cuadrado en particular 15,38-70
kilogramos por centimetro cuaw-
drados '

Diempo de velocidad pox 0,05-10 volumen por volumen por

horas del liquido de car- hora particularmente 0,2-5,
&a
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Proporeidn molar hidrdgeno~ 0,01=20:1, particularmentie
hidrocarburo LeS=l5:l

BEsta desactivacidn efecta de impurezas, particulérmen~
te aromdticos y olefinas, parece ger acumulativa y, por oge
50, muy pocas cantidades de impurezas por peso de material
de carga pasade oonsti%uyen una cantidad desactivante. Por
ejemplo 040l por cien en peso o mfs de aromditicos u olefim
has por peso de material de carga, y particularmente 0.1
por cien o mds puede'tener un efecto adverso. Asi, aunque
la presente invencidn provee un método do restauracidn de
la actividad perdida es no obstante deseable mantener la
cantidad de impuvezas a bajo nivel, por tratemiento del ma-
terial de carge a medida de lo necesario. De preferencia
log contenidos aromftico y olefina mon no mfs ¢ue 0,5 por
cien en peso., Es tambidn puy deseable mantener un bajo ni-
vel de azufre y agua en la zona ds reaceibn, por ejemplo
rmenor que-Sipartes por millén,

Ia invencidn es ilustrada por los siguientes ejemplos:
D

Bjemplo 1
EBate ejemplo muestra la reétauraeidn de la actividad
de un catalizador desactivado por tratamiento con hidrége=
no soguido de recloracidne.
Un catalizador fué preparado por la reaccidn de teira-
cloruro de carbono con un catalizador reformador comercial
de O,Eé por cien en peso &e alvmina o platino bajo las si-

&guientes condiciones:

Temperatura del catalizador (inicial) 288 grados centi-
grados
Proporcidn de aire gas conductor 500 volumen por vo-

lumen por hora
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Proporcidn de tetracloruro : Q.7 por cien en aire
de carbono adiclonado

Total de tetracloruro de car= 30 por cien en peso en
bono adicionado . catalizador

El catalizador tenfa la siguiente composicidn:

Cloro '13.9 por cien en peso
Carbono 0,04 por cien en pego
Area de supsrficie 336 metros cuadrados pPOr grae
110 e
Volumen de porogidad 0.29 mililitros por gramo

Bl catalizador se empled para isomerizar una fraccidn de
hexano desaromatizado y desulfurado de una gasolina ligera ba-

Jo las siguientes condiclones:

Yemperatura 132 grados centigrados
Pregidn 17,5 kilogramos por cenw
timetro

Tiempo de velocidad del 1{quido por horas 1.0 volumen por
volumen por hora

Proporcién molaxr Hidrégeno-Hidrocarburo 20531

Se adioiond cloruro de higrdgeno anhidro ﬁara mantener
una concentracidn de 5 por cien de mol HCL en ol gaa recidla-
do. Despuds de 160 HOS le marcha fud terminada (es decir anies
de cumplida la desactivacién) y el catalizador tomado de la
superficie de la capa s comprobd que habia tomado una signifie

cante cantidad de carbono e hidrégeno como siglhe:

Cloro ' '13.15 por cien en peso
Carbono 37300 o
Hidrdgeno 0,94 ™ noow
Area de superficie 257 metpos éuadfaaoé por

&ramo



10

15

20

. 308101

Iwestrag de cafalizador fregco ¥ usado fusron enionces
examinadas para la actividad de isomerizacibn empleando un

material de carga pentano desulfurado bajo las siguientes

condicioness
Temperatura 132 grados centigrados
Presibn 1745 kilogramos por cenw

7 timetro cumadrado
Tiempo de wvelocidad del 1lfquido por horas 2,0 volumen,
por volumen por hora
Proporcibn molar hidvégenoshidrocarbure 2.5:1
Después de proceder durante 30 horas se obtuvieron los

siguientes andlisis de alimento y productos.

. o

: Composicidn por GLC : Alie Cataliza= : Catalizae:
: . ¢ mento ¢ dor frege: dor usado:
H : : co H s
; ] :; : ;
¢ Fraceidn parafina : : : :
: 05 : : : :
: n-Pentano : 92 : o5 : 50
; i-Pentano ; 8 ; 75 ; 50 ;

Bl catalizador usedo as{ tenfa menox actividad de isome-
rizacidn que el catelizador fresco,

Otra muestra del catalizador ugado fué tratada con una co-
rriente de hidrégeno fluyendo a 200 volumen por volumen por
hora. La temperaturs fud 371 grados centigradog aproximadamen~—
te y la duracién de tratamiento 55 horas. Despuds del trataw
niento la goma catalitica Ffud purgada libre de hidrdégeno con
nitrdégeno seco y despuds de enfriads a temperatura ambiente

una pegueila muestra Tud tomada para analizarla. Bl catalie
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zador mostrd la siguiente composicifn:

- Goro . 78 por cien en peso
Carbono 0,04 " " " n
Hidrdgeno 040 M- # no o
Area de superficie 350 métros“cuaéradoé POY GrAm
. mo
Volumen de porosidad 0,33 mililitros por gramo

Tl andligis muestra asf casi la renovacifn completa de
carbono e hidrdgeno, y una pérdida de cerca de la mitad de
cloroe _

Hl catalizadox tratade con hidrégenq fud entonces reclo=
prado & un contenido de cloro del 13 por cien en peéso empleando
1a misma tdcnica que en la preparacidn del eatélizgdor original
pero conluna proporcionalmente menor cantidad de cloro toftal
pagado. Bl catalizador reclorado fué nuevamente probado para
la actividad de isomerizacién con material de carga pentanos
La completa restauracidn de la actividad fud llevada a cabo
como se ha indicado por un producto conteniendo isopentano de

74 por cien en peso a 30 HOS.

BEJEKEPLO 2
Tna éorcién del catalizador desactivado del Ejemplo 1,
fué tratada con una corrieﬁte de nitrbgeno fluyenao a 200 vom-
l¥menes por volumen por hora. _
la Guracidn del +iratamiento fué 53 horas y la temperatura
empleéda fué del orden de 260 a 494 grados centigrados aproxima-
damente. La temperatura fué elevada a etapas aumentﬁndola 10,

srados ceniigrados durante un periodo de 1 hora, manteniéndola
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constante durante 3 horas, y volvidndola a elevar entonces
otres 10 grados contigrados en 1 hora y asfl Los andlisis

del catalizador antes y despuds de este tratamiento fueron:

Anteg Dagpuds
Flatinoe por cien en peso 0,388 0,466
5 Cloro ¢ " " 13.15 T»0
Garbono ™ e 3473 0475
Hidrégeno noow 0,94 0,10
Proporeidn de flﬁjo reciclado 33675 volumen por volumen
' por hora
10 Duracibn a 427.5 grados centi- aproximadamente 10shoras

grados
Hl gas reciclado fud pasado a iravds de Sofnolite para
apartar log componentes dcidos ¥y cesado con una criba nolecu-

lar. £l andlisis del g2s reciclado (despuds del lavado y gecam

do) son los siguientes,
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Estos-andlisis muestran (,}l_l;e los C,=Cg hidrocarburos
son absorbidos del cetalizador durente el periodo primero.
Bgtos: se supone van declinando sntonces en una pérte fria
del sistema-probablements por ebsorcidn en el Safnolite 0
criba molecular. El aumento de metano en las temperaturas
elevadas (315-427,5 grados centfgrados) se supone proviens
de la hidfogenacidh destructiva de "c&que" en el cataliza—
dor ugado. ) ’

. Btapa 2 - fratamiento oxidante
- Completa la etapa 1, el sistema fué descargado, purgado
v llenado con ni'brégeno° La temperaturd fud oalocadé a 371

grados centfgrados para ei paso oxidante que separo el Ycow

-

que" regidusl bajo las siguientes condicionss. .

“Presién : 7 kilogremos por centimétro
' ~ cuadrado '
Tempera-tura 371 grados ce?tigrados (455 mdxi-
Proporcidn de flujo 33475 volumen por volumen por hora
reciclado
Duracifn _ 5% horas

Se admitid aire para daral por cien de volumen de oiige—
no a la boca de entrada del reactor y ei reactor efluent9 fué
pasado a través un Sofnolitg/oriba molecular/lavador/secadora
Despuds ‘de 1 hora la proporeidn de aive fué rebajada -como
la temperatura a la superficle de la capé aproximadamente
455 grados centigrados. Después de 2 horas mfs la proporoién
de aire fué elevada para dar 1 por cien de 02 8 laz bocea de..
entrada del reactor otra vesz ¥ se observé un poco de dependi-

miento de calor en el fondo de la capa del catalizador. Deg-
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puds de otra hora el reactor efluente.cénﬁenia 2 por cien
de ozigeno y elevado.gste a 5.6 por cien durante la hora
siguiente y ol tratamiento oxidante fud entonces terminados
Se obgervé poca quemacién en el fondo 3/4 de 1a capa del
catélizadoro
Etapa 3~ Recloracién

Degpuds el tratamiento oxidante la unidad-fué descar—
gada, purgada, rellenada con nitrdégeno fresco y llevada a
235 grados centigrados para la etapa de recloracién la cual
se efectuo bajo lag condiciones descritas en el Ejemplo l.

El catalizador reactivado fué entonces probado para
la actividad de isomerizacién, otra vez como se describid
en el Bjemplo 1, mostrando una completa restauracibn de la
actividad,

EJEMPLO 4

Bste ejemplo musstre un procedimiento con diversos
ciclos de isomerizaocién seguidos de la reactivacidn del
catalizador.

Bl catalizador empleado fud preparado de una manera

gimilar al descrito en el Bjemplo 1 y tenfa la siguiente

compogicidn .
Paladio 0,48 por cien en pego
Cloro . 1l.4 por cilen en peso
Aldmina : balanoce

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

las giguientes condiciones.

Pemperatura . 132 grados centigrados apro-
ximadamente
Pregién 17,5 kilogramos por centime-

tro cuadrado
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Aldmina ' ' balance
A lo largo de la pasada, ge emplearon en el proceso

lag siguientes condicionssga

Pempera tura 132 grados centigrados aproxi-
madamenie

Presibn 17,5 kilogramos por centime-
tro cuadrado

Tiempo de wvelocidad 2 volumen por volumen por
hora

Proporeidn molar Hidrdze-
no:Hidrocarburo 20581

Tetracloiuro de carbono adiw
cionado al materiael de cargam 1l por cien en peso

Bl material de carga empleado, los resultados obtenidosy

lag condicionss de regeneracidn en cada ciclo fueron las sie

guientes:
Primer ciclo (103 hovss en corriente)
Iaterial de carga fraceidn 05 (92 por cien en peso
de n=-peniano)
Producto 76 por cien en peso isopentano

Para regenerar el catalizador un 1000 volumen por volu-—
men por hora de flujo de hidrdgeno fué establecido. Laﬂtemy
peratura fud elevada de 26,5 a 427,5 grados cenﬁigraéos
aproximademente a una proporcidn de 38 grados ceniigrados
por hora f entonceg a 427,5 por 12 horas. £l catalizador fud
enfriado a 260 grados centigrados en el flujo de hidrégeno
¥ entonces purgado con nitrégeno. Se introdujo aire a 200
volumen por volumen por hora a esta temperatura de 260 gra-—
dos centigrados; la temperatura Fué elevada a 455 grados
centizrados aproximsdamente dur§nte 2 horag y luego bajads

z 260 grados centigrados, cuando el flujo de aire fud dem

~tenido y el catalizador purgado con nitrégenc. La reclora-
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cibn fué efectuada a 2060 grados centigrados empleandc una CO-
rriente de nitrégeno saturado con tetracloruro de carbono a

O grados centigradog y fluyéndo a 1500 volumeneg por volumen
por hora. Hl peso total de tetracloruro de carbono pasado

fué 50 por cien en peso del catalizador.

Segundo ciclo (420 horas en corriente)

Desde O a 280 horag en corriente el material de carga y
el producio fueron log mismos como el primer ciclo,

. Degde 280 a 350 horas en corriente el material de carga
fué con una fraccidn de gasoline 05/(36. La conversifén a
280 horas en corriente para el isoPentanb fué 70 por cien en
peso y para 2,2-dimetilbutano fué 30 por cien en peso. Por
350 horms en corriente les conversiones habian decaido al 40
por cien y 8 por cien respectivamente y el material de carga
fué entonces cambiado por una fraccidn Cgo Una convergidn de
40 por cien en pesgo a 350 horas en corriente declinada a 8
por cien en peso por 420 horas en corriente.

Se termind entonces la reaccifn y el catalizador se reac—
tivé empleando el mismo procedimiento que en el Ffinal del pri-
mer ciclo,

Percer ciclo (470 horas en coxrriente)

El material de carga para 0~40 horas fué una fracoién
05 ¥y el producto fué 74 por cien en peso isopentance

Desde 40 a 470 horas el material de carga fud una fraccidn
05/C6 ¥ el producto contenido:

65 por cien en peso ilsopentano a 40 horas declinando 2
58 por cien a lag 470 horas.

29 por clen en peso 2,2~dimetilbuitano a 40 horas declinane
do & 20 por cien en pego a 470 horas.

Zl catalizador fué entonces reactivado empleando el migmo
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procedimiento que en el final del primer ciclo,

Cuarto ciclo (250 horas en corriente)

5l material de carga fud una fracecidn 65/06 ¥ se obtlim

vieron los productos siguientes:

Frincipio final
Isopentano tanto por
cien pego 68 52
2, o-dimetilbutano tan=
40 por cien peso 30 15

La reaccifn al final del cuarto ciclo fué como antes.

So efectuaron otros tres ciclos de procego y reactiva-
cifn. A1 final del sdptimo ciclo el catalizador fud anali-

[ 3

zadoe. 1 contenido de cloro 2 5s1 por cien en vesgo era ha-
jo pero el contenido de paladio no cambié y el catalizador
egtaba todavia en buenas condiciones fisicas.

Bstos ejemplos asi muestran gue repetidas reactiva-
ciones son pogibles con buena regtauracidn de la actividad

del catelizador y sin perjulcio del mismo,
¥NOTA

Por la patente de invencidn a que se refiere la pre-
sente memoria descriptiva se REIVINDICA la propiedad y la
e::plofacidn exclusgiva des

1.~ Un procedimiento para la reactivacidn de cataliza~

dores preparados por reaccidn de un 4xido inorgdnico halo-
: ?l

— cl}—- Ci,

; ) r

(en la cual X g T puede ser lo migmo o distinto y esco-

genable con un compuesio de férmula general

glido de H,ClL, Bry, F o SC, o0 en la que X & ¥ juntas pueden
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ger O u 3) bajo condiciones no reductoras y & una temperatu
ra de desde 149 a 1100 grados centigraéos tal que el cloro
es fomado por éxido sin la produccidén de dloruro libre y que
ha sido desactivado durante un proceso de convergibn a baja

temperatura, operando a una temperatura inferior a 200 grae—

‘dos centlgrados, caracterizado por el hecho de gque comprende

el calentamiento del ¢ataslizador en contacto con un gas li-
bre de oxfgeno a una temporatura prdéxima a los 200 grados
éentigrados para las impurezas desactivadoras y despuds la
puegta en contacto del catalizador con un compuesto contenienw
do cloro como aqguel antes definido y en las condiciones an—
tes definidass

2o~ Un procedimiento, tal oomo el especificado en 1, ca—
racterizado por el hecho de que el catalizador contiene de
0.01 a 5 por cien en peso de un metal del grupo platino.

3o= Un procedimiento, tal como el espscificado en 1l o 2,
caracterizado por el hecho de que el gas libre de oxfgeno es
hidrézenoc,

4o~ Un procedimiento, tal como el especificado en l, 2 o
3y caracterizado por el hecho de que la temperatura de trata-
miento con el gas libre de oxfgeno es 260 a 538 grados centife
gradog de preferencia de 315 a 482 grados centigradoss

5e~ Un procedimiento, tal como el especificado en 1, 2,3
0 4, caracterizado por el hecho de que la duracibn del trata-
miento_con ol gas libre de oxfgeno es de2m100 horag, de pre-
ferencia de 10 a 50 horasg,

6.~ Un procedimiento tal como el especificado en 1 a 5,
caracterizado pox el hecho de que la temperatura empleada Gdu~

rante el tratamiento con el gag libre de oxfizeno es elavada
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en la proporcidn de ~3,5 a 52 gradcs centigrados por hora
y entonces mantenide durente 2 a 25 horas de 427,5 a 482
grados centigsradog aproximadamenties

7o=- Un procedimiento, tal como el egpecificado en una
‘cuglquiera de lag reivindicaciones precedentes, caracteriza
do por el hecho de gue la presidn empleads durante el trata=
miento con un gas libre de oxigeno es de 52,7 kilogramos
nor centimetro cuadrado.

&o~ Un procedimiento, tal como el especificado en una
cualyhiera de lag reivindicaciones precedentes, caracieriza—
do por el hecho de gue el tratamiento con un gas libre de
oxfgeno eg ol Unico tratamiento previo a la reoloracidn.

" 9.~ Un procedimiento, tal como el especificado de 1 &
7, caracterizado por el hecho de gue el tratamiento con un
gas libre de oxfgeno es seguido por un tratamiento con gas
conteniendo oxlgeno & una temperatura de 260 a8 538 grados

centigrados para quemar las impurezas residualeg.

10s= Un procedimiento, tal como el especificado en 9,
caracterizado por el hecho de gue la tem@eratura del trata-
misnto con un gas conteniendo oxfgeno es de 37L a 454 grae
dos contigrados aproximadamente.

1l,~ Un procedimisnto, tal como el especificado en 9
0 10, caracterizado por el hecho de que la duracidn del
tratamiento con un gas conteniendo oxigeno es de 1 a 20 ho-
rase

124~ Un procedimiento, tal como sl especificado en 9,
10 u 11, caracterizado por el hecho de que la presidn emw
pleada durante el tratamiento con un gas conteniendo oxigew

no eg desde O a 52,72 kilogramog por centimetro cuadrado.
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13.~ Un procedimiento, tal como el especificado en una
cualgquiera de las reivindicaciones de 2 & 12, caracterizado
por el hecho de gue la tempeXature de cloracidn es de 149 a
371 grados centigrados, de preferencia de 177 a 288 gradog cen~
tigrados aproximadamente.
, 14.4 ﬁn procedimiento; tal como el easpecificado en una
cualguiera de las reivindicaciones de 2 a 13, caracierizado

por el hecho de gue la proporcidén de adicidn del compuesto con-

“teniendo cloro no debe exceder de l.3 por cien de compuegto de

cloro por peso de catalizador por minuto y el compussio esid
en una corriente de gas poriador 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

por el hecho de que el proceso por el cual elccatalizador se

. ha desactivado es un proceso para la isomerizacién de 04 e

hidrocarburos parafinicos elevados que hierven en-la gasoli-~
na operando a une temperatura inferior a log 200 grados centi-

gradog,
16e~ "Un procedimiento para la reactivacidn de catalizam

dores preparados por reaccidn de un Oxido inorgdnico halogenaw-
?1 "
X—0C—C(CL.

|
Y

Congta la presenie memoria descriptiva de veintisiete how=

ble con un compussto de férmula general

Jjas foliadas, escritas por una gola cara,
Darcelonay, 7 de Enero de 1965,
P, po do: THE BRITISH PULROLEUM COMPANY LIMETED,
L BOPET DEL Rio )

", P,
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