P-34.044
Case 1148

MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 29 de diciembre de 1966, con el nim. 335;068
en
EsPANA
por VEINTE afios
& nombre de UNIVERSAL OIL PRODUCTS COMPANY, entidad ncr-
teamericana establecida en 30 Algonquin Road, Des Plaines,
Illinois, Estados Unidos de América, por:
"UN METODO PARA PREPARAR UN CATALTZADOR QUE TIENE UN TAIA-
§O Y UNA PORMA PREFIJADOSY

Esta invencidn se refiere a una nueva composicidn
catalitica y a los métodos para su preparacidn y uso. Ade-
mds, esta invencibn se refiere a la conversidn catalitica de
aceites hidrocarbonados en presencia de un catalizador nue-
vo y perfeccionado. lids especificamente, esta invencidn se
refiere a un catalizador compuesto de un soporte de alumino-
gilicato cristalino finamente dividido dispersado en una ma-

triz de alUmina, y al menos un ingrediente cataliticamente

activo depositado sobre dicho soporte. El catalizador de es—
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ta invencidn se emplea ventajosamente en muchas reacciones

de conversidén de hidrocarburos, incluyendo el reformado, la
igomerizacién, la craguizacidn hidrogenante y la craguiza-

eidn catalitica.

Fl empleo de altminosilicatos cristalines (s ve-
ces llamados zeolitas o tamices moleculares) para fé#oﬁe—
cer o catalizar una variedad de reacciones ha recibiiq re-
cientemente una atencién considerable en el campo del‘ﬁetrd—
leo. Estos aldminosilicatos cristalinos estén hechoé;de te~
treedros de sflice (Si04) y aldmina (A104), mantenigégzen
unién por la participacién comin de los dtomos de oxiggno.
Los tetraedros estdn dispuestos de tal manera que f;fﬁén una
estructura porosa de dimensiones uniformes. Algunoé‘éealos alu-
minosilicatos formados tienen una pluralidéd cavidades tridi-
menseionales de tamafio aproximadamente igual, conectadas por
entradas de poros ain mds pequefias. Ejemplos de aldminosili-
catos naturales de este tipo son la chabazita y la faujasita,
que tienen su contrapartida sintética en los materiales tales
como las zeolitas de los tipos 4, U, X e Y. Otros aluminosi-~
licatos tienen una estructura del tipo de cadena que se pare-
ce a un haz de tubos, con sberturas uniformes de poros, tal
como la mordenita. Otros aluminosilicatos, en fin, estdn com-
puestos de estructuras de tipe plano que semejan una serie
de planos paralelos, tal como la vermiculita. Cuando se emplea
cualgquiera de estos aluminosilicatos cristalinos para favore—
cer reacciones cataliticas, es importante que las aberturas
de los poros sean suficientemente grandes para permitir que
las moléculas reaccionantes pasen a través de ellas, Las
aberturas de los poros han de tener un difémetro de la sec-—

cién transversal de al menos aproximedamente 5 unidades Angs-
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trom, y preferiblemente desde aproximadaménte 5 hasta apro-
ximadamente 15 unidedes Angstrom, para permitir que la mayo-
rfa de las moléculas de hidrocarburos pasen a través de ellas.
Algunos aldminosilicatos, tales como la chabacita y las zeo~
litas de Tipo A, tienen aberturas de poros de un diéméfio de
aproximadamente 4 a 5 unidades Angsirom, que solamente:ﬁermi-
ten que pasen a través de ellas ciertas moldculas de hiﬁrocar—
buros (por ej. parafinas y olefinas de cadena recta);;Aﬁnque
este dltimo tipo de alvminosilicato puede incorporarse en

una matriz de aldmina, son preferibles los aluminosilicatos
que tiene poros mayores.

Los aluminosilicatos de la presente invencién, tan-
to naturales como sintéticos, se tratan preferiblemente pa-
ra aumentar su actividad catalitica. Generalmente, los ald-
minosilicatos sintéticos se preparan en la forma de sodio, es
decir, con iones de éodio equilibrando electroliticamente a los
tetraedros centrados sobre el aluminio cargados negativamen-
te. La actividad catalitica de estos aluminosilicatos se aumen~
ta por intercambio idnico de los iones de sodio con cationes
polivalentes tales como el calcio, magnesio, berilio, o simi-
lares, o convirtiéndo el aluminosilicato metdlico en la forma
de hidrdgeno., Esta dltima operacidn se lleva a cabo por cam-
bio iénico de los iones de sodio con lones de amonio, y des-
puds por tratamiento térmico a una temperature de al menos
aproximadamente 300¢C,

Los catalizadores de la presente invencidn se prepa-
ran fdcilmente en forma de particulas de cualquier tamafio y for-
ma que se desee. En los procedimientos de lecho fijo, son pre-
feribles los catallzadores de un ‘tamafio de desde aproximada-
mente 0,208 mm hasta aproximedamente 4,70 mm., mientras que

en los procedimientos en lecho fluido, son preferibles los ca-
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talizadores de un tamatio de desde aproximadamente 0,074

mn, hasta 0,147 mm., o incluso tan pequefio coﬁo 0,043 mm,

El empleo de particulas de catalizador en forma sustancialmen—
te esférica ofrece numerosas ventajas. Cuando se emplean en un
lecho fijo, las particulas esféricas de catalizador: permiten
un relleno o empaquetamiento mds uniforme, y por loﬂfgﬁto 58
reduce la formacién de canales. Otra ventaja del uso de par—
ticulas de forma esférica es que las esferas no eonfiéﬁen
bordes agndos que se rompen 0 desgastan durante el tratamien—
to o manejo, y por lo tanto se reduce la tendencia akdistruir
el equipo de tratamiento. Las caracteristicas del cataliza~-
dor de la presente invencidn, descrito anteriormentéiéh la
Memoria, le hacen Util en operaciones de conversidnade;hidro-
carburos. Las operaciones en las que el catalizador es parti-
cularmente dtil son el reformado o “reforming", y la isomeri-
zacidn,

Los procedimientos de reformado se emplean para
elevar el Indice o nimero de octano de las gasolinas, para
producir hidrocarburos aromdticos, para producir hidrocarbu-
ros mds ligeros e hidrégeno, y/o para producir IPG ( gas de
petrbéleo licuado: esencialmente hidrocarburos de 3 y 4 dto-
mos de carbono). T{picamente, los catalizadorés gue han sido
utilizados hasta ahora constan esencialmente de al menos un in-
grediente catalitico impregnado sobre un soporte de aldmina,
Estqs ingredientes cataliticos son preferiblemente ingredien-
tes de doble funcidn, como por ejemplo un halbgeno y un metal
que tiene actividad de hidrogenacidn y deshidrogenacidn. Un
catalizador de reformado tipico comprende cloro y/o flor,
juntamente con un metal noble (usualmente platino) impregna-

dos sobre alumina activada (bien en la forma gamma o en la
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forma eta, usualmente ), estando la alumina en forma de par-
ticulas esféricas. Se han hecho intentos para perfeccionar
el anterior catalizador de reformado alterando los ingre-
dientes cataliticos, tanto con respecto a la concentracidn
como & la composicidn, y empleando otros soportes. Eh“%eneral,
estas alteraciones han conseguido un éxito limitado solemente.
No obstante, se ha comprobado ahora que empleando el‘ﬁatali—
zador descrito en la presente Mlemoria, y ajustando ;8§ condicio~
nes de trabajo del reformado, se obtiene un procedimiento de
reformado muymjorado, Los perfeccionamientos se manifiestan
por una mayor produccién de los componentes deseables v/o un
coste menor del tratamiento, o

En una zona de reaccidn de reformado tipica Viene
lugar una variedad de reacciones. Entre las reacciones mds
comunes se encuentran la deshidrogenacién de nafitenos para pro-
ducir compuestos aromdticos, la craquizacidn hidrogenante de
parafinas de pesos moleculares superiores a parafinas de pe-
g0 molecular inferior, incluyendo la formacién de LPG (gas
de petrdéleo licuado) y gases mds ligeros, la ciclacidn deshi-
drogenante de parafinas para producir compuestos aromdticos
y la ciclacidn de parafinas para producir naftenos. In la mayo-
rfa de las operaciones de reformado, todas estas reacciones
gson deseables, excepto la formacibn de gases ligeros (Cl y
02). Naturalmente, es necesario equilibrar la reaccidn de
deshidrogenacidén con la reaccidn de craquizacidn hidfogenan—
te, para proporcionar el hidrégeno necesario para la craqui-~
zacidén hidrogenante, para mentener la presidn en la instala-
cibén y para producir algo de hidrézeno neto. De igual modo,
el catalizador empleado ha de ser selectivo en su craquiza-

cién hidrogenante, ya que generalmente es deseable hacer md-
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xima la produccibn de propano y butano (IPG), minimizando al
mismo tiempo la produccidn de metano y etano. El nuevo cata-
lizador descrito en la presente Memoria y la seleccidn de
las condiclones de trabajo del reformado, permiten que ten-
ga lugar, de modo inesperado, una, craquizacidn hidrgééhan—
te altamente selectiva en la _zona de reaccidn, que hace mé-
xime la prodecién de LPG, y minimiza la producoidn de metano

y etano para una produccibn constante de LPG, en compafaeidn

‘con los procedimientos de reformado convencionales. -~

El catalizador de la presente invencidn pueds em-
plearse también de modo efectivo en reacciones de igéﬁeriza-
cidn en las que la configuracidén del esqueleto de ¢arbono de
los hidrocarburos isomerizables sufre una reestrﬁctﬁfacidn.
Egtos hidrocarburos isomerizables incluyen, por ejempio, los
compusstos aleohil aromdticos, los hidrocarburos definicos,
ramificados y de cadena recta, y los hidrocarburos ciclicos
saturados de cadena recta y ramificada de al menos 4 dtomos
de carbono,

Por lo tanto, es un objeto de esta invencidn produ-—
cir un catalizador para la conversién de hidrocarburos, dis-
persando un aluminosilicato cristalino fino en un sol de ali-
mina, y convirtiendo el sol resultante en una particula dis-
creta, que da como resultado un soporte perfeccionado del ca—~
talizador, que tiene el aluminosilicato cristalino dispersa-
do en una matriz de alumina,

Otro objeto de esta invencibn es producir un sopor-
te perfeccionado para catalizador en cualquier forma y tama-
fio deseados, y especialmente en una forma esférica.

Un objeto adicional de ewta invencidn es emplear di-

cho catalizador de conversidn perfeccionado en un procedimien—
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t0 de reformado que permite el ajuste de las condiciones de
trabajo del reformado para hacer mdxima la produccién de
IP¢ y minima la produccidn de Gy ¥ Gy en un procedimiento
de reformado, sin el empleo de hidrdgeno exterior.

Otros objetos de esta invencidn se refieﬁéhrél en—
pleo de dicho catalizador perfeccionado para prOporéiohar
un método de isomerizar hidrocarburcs isomerizables), tales
como Llos hidrocarburos alcohil aromdticos, los hidvucerbu—
rog olefinicos y los hidrocarbures saturados.

Por consiguiente, esta invencidn proporcionz un
método para preparar un catalizador que tiene un tamario y
forma predeterminados, caracterizado por dispersar,'en un sol
de alumine un aluminosilicato sélido cristalino finamente di-
vidido, que contiene tetraedros de silice y alumina que tie-
nen abertures uniformes de poros, transformar la mezcla
resultante en particulas del tamafio y forma deseados, que
comprenden una matriz de hidrogel de alumina que tiene di-
cho alumihosilicato dispersado en la misma, y despuds so-
nmeter & un procedimiento de enfejecimiento, lavar, secar y
calecinar dichas particulas, |

Asi pues, la invencidén se refiere a uha composi-
cidn catalitica en forma de esferas preformadas, que compren—
de wn aluminosilicato cristalino finamente dividido que com-—
prende tetraedros de silice y aldmina que forman aberturas
uniformes de poros de desde 5 hasta 15 unidades Angstrom,
en suspensién en una matriz de aldmina, y que tiene al menos. *
un metal seleccionado del grupo que consta de niquel, pala-
dio y platino, y al menos un halégeno seleccionado del gru—

Po que consta de cloro y fldor, depositados sobre dichas par—

ticulas.
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La primera operacidn en la preparacién del cata-
lizador de esta invencidn es la preparacibn de una matriz
de aldmina. En la técnica anterior se conocen métodos de
producir particulas de alimina. Las particulas de a2ldmina
pueden prepararse, por ejemplo, produciendo un sol de¢}1ﬁ~
mina, haciendo gotear el =0l en un aceite formador para
producir particulas de hidrogel, y envejecer,'lava:,‘secar
y calcinar las particulas formadas. Seglin la presebt;finien-
cibn, es preferible afiladir un aluminosilicato crisféiino al
sol de aldmina antes de formar las particulas de hidﬁbgel.
Lcs soportes de catalizador preferibles de la presééfé in-
vencidén pueden prepararse de la slgulente manera: éé %ometen
grénulos de aluminio sustancialmente puro a una diéésﬁidn
en ClH, en condiciones tales que la relacién en peso alumi-
nio a cloruro en el sol acuoso resultante es sustancialmen-
te desde aproximadamente 1,0 hasta.éproximadamente 1,43
una cantidad aproximadamente igual del sol se mezcla con una
disolucidén acuosa de hexametilenotetraamina (HMT) para for-
mar la disolucidn de goteo a que se hace referencia en lo
que sigue (la HMT ayuda a la formacidn del gel y la subsi-
guiente neutraligzacidn del sol). El aluminosilicato sélido
cristalino se afiade a la disolucidén de goteo, y se mezcla
para distribuir los cristales uniformemente en toda ella, lLa
disolucidbn resultante y los cristales en suspensién se hacen
gotear en un aceite formador, para formar las partfculas de
hidrogel, Después, las particulas de hidrogel se someten a
envejecimiento, preferiblemente primero en el aceite forma-
dor y después en una disolucién acuosa de amonfaco, después
se lavan con agua, se secan, y finalmente se calcinan pa=-

ra formar los soportes de catalizador preferidos. Se conocen

11.2.1967 -8 -



10

15

20

25

30

varias téenicas de goteo para producir esferas de hidrogel
de la forma deseada., Ll aceite formador se mantiene usual-
mente a temperaturas inferiores a 1002C, preferiblemente de
aproximadamente 952C, Las particulas esféricas de hidrogel

se someten & envejecimiento, preferiblemenfe, a températuras
en el intervalo de 90¢C a 150eC (si la temp. es supéri&r a
1009C, las particulas se somenten a envejecimiento a presién)
en el aceite formador, despuds se lavan con ague para. eli-
minar las sales, se gecan a temperaturas en el intervaio de
desde aproximadamente 1502C hasta aproximadamente 2509C, y
finalmente se calcinan a temperaturas en el intervalo de des~
de aproximademente 3509C hasta 7002C, La gama de tamafios

de las particulas de aluminosilicato cristalino no necesita
ser uniforme, y puede estar comprendida en un amplio interva-—
lo de desde aproximadamente 1 micron hasta aproximadamente
100 micrones. Las particulas de aluminosilicato no han de

ser tan grandes como para obstaculizar el goteo del sol de
alumina o interferir con el bombeo o transporte de las diso-
luciones. Son preferibles las parfioculas de menos de 3 mi-
crones, ya que se dispersan fdcilmente en el sol de alumina y
no interfieren con las técnicas de goteo.

' Son aluminosilicatos especialmente preferibles los
del tipo de la mordenita gue tienen una relacidn Si02/A1203
de eproximadamente 5 o superior. Segin un aspecto preferido
de la presente invencidén, la zeolita se aiiade al sol de alu-
mine en wna cantidad tal que la zeolita se lncorpora en

la matriz de alumina acabada en concentraciones de desde apro=~
ximademente 0,1 hasta aproximademente 95% en peso, y preferi-
blemente desde aproximadamente 0,5 hasta aproximedamente 20%

en peso, Se prefieren especialmente las concentraciones de
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aproximadamente 10% en peso o menos. Ademds, le forma de hi-
drbégeno de la zeolita es especialmente preferible para au-
mentar 1 actividad catalitica y/o la estabilidad del cata-
lizador acabado, aunque también son adecuados los cationes
divalentes, tales como el magnesio, calcio y beriliolﬂ,i

Una vez preparado el soporte del catalizadory, que
comprende el aluminosilicato cristalino dispersado qn:la ma.—
triz de alumina, y preferiblemente .en forma de particﬁiés
esféricas, las particulas se convierten en catalizadéies aca-
bados depositando sobre ellas al menos un ingredien%é?ééta—
1ftico activo. Los ingredientes oataliticos_adecuadé%ké&mpren—
den los halégenos, los metales de las tierras raras;'&:los
metales de los Grupos VI y VIII de la Tabla Periddica, Los
metales preferibles comprenden el nfquel, el paladio y
el platino, siendo especialmente preferible el platino. Los
ingredientes catalfticos pueden depositarse sobre el soporte
del catalizador por medio de técnicas tales como la impreg-~
nacibn y el cambio de iones. Un catalizador preferible es
un catalizador de doble funcidén que comprende platino y al
menos un haldégeno seleccionado entre cloro y fldor sobre el
soporte del catalizador. Cusndo se emplea platino-haldgeno
como ingrediente catalitico, un método preferible es poner
en contacto las esferas del soporte del catalizador con dna
disolucidn cloroplatinica y deido clorhfdrico, seguido de
oxidacibn. Preferiblemente, el ingrediente catalitico metd-
lico se deposita en concentraciones de desde aproximadamen—
te 0,5 hasta aproximadamente 40% en peso de metal, en el ca-
s0 de metales no nobles (como el niquel, molibdeno o wolfra-
nio), ¥ en concentraciones de desde aproximademente 0,05 has-
ta aproximadamente 5% en peso de metal, en el caso de metales
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nobles (como el platino o el paladio). El halégeno, preferi-

.blemente cloro, se deposita en concentraciones de desde

aproximademente 0,01l hasta aproximadamente 3,0% en peso, y
mds preferiblemente en el intervalo de desde aproximadamente
0,2 hasta aproximadamente 1,0 por ciento en peso.

Los catalizadores de la presente invencibn se uti-

vlizan en una gran variedad de reacciones de conversidn de hi-

drocarburos. Como se ha indicado anteriormente, un empleo

preferible para dicho catalizador es en operaciones:de, refor—

mado, especialmente cuando se desea producir una canﬁidad nd-

xima de LPG, asl como gasolina de alto Indice de octanc a
partir de materialeg de alimentacién de nafta. Cuandc ce em~-
plean catalizadores convencionales de reformado para producir
una cantidad mdxima de LPG, se reqﬁieren presiones nés altas
pare mantener la estabilidad del catalizador sin tener que
suministrar hidrégeno exterior. NWaturalmente, esto da como
resultado unidades caras de tratamiento de reformado. El ca—-
talizador de la presente invencidn permite operaciones esta-—
bles & presiones de trabajo cunsiderablemente inferiores (has~
ta varias atmésferas) para hacer méxima la cantidad de LPG y
producir gasolina de alto octano en zonas de reacciones de
reformado, gin hidrdgeno adicional, Cuando se euplean los ca-
talizadores de la presente invencidn para cste 4ipo de re-
formado, las condiciones de trabajo adecuadas comprende pre-
gliones de desde aproximadamente 13,6 atmésferas hasta aproxi-
madamente 68 atmdsferas manométricas, y preferiblemente des-
de aproximadamente 20,4 hasta aproximadamente 47,6 atmbsferas
manométricas, ltemperaturas de desde aproximadamente 45420
hagta aproximadamenfe 53820, veloclidades espaciales de desde

aproximadamente 0,5 hasta aproximadamente 5,0, y relaciones
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nolares de hidrégeno a aceite de desderaproximadamente 2
hasta aproximadamente 20. Los materiales de alimentacidn o
carga adecuados comprenden naftas con un punto de ebulli-
cibn en el intervalo de desde aproximadamente 382C hasta
aproximadamente 204¢C,

Pl catalizador pﬁede emplearse también entéb%}acio-
nes oonveneionalés de reformado (produccidn de combustible
para motores, de compuestos aromdticos, ete.), asi como en
otras reacciones, ineluyenéé la craguizacidén hidrogéﬁaﬁ%e, 1a
isomerizacién, la craquizacidn catalitica, etc. Cuandc se
emplean en las operaciones de reformado convencionales, la
actividad mejorada de estos catalizadores permite travajar
a presidn inferior, lo que da como resultado una maybr.pro-
duceidén del éomponente deéeable. Son condiciones de.trabajo'
tIpicas las presiones de desde aproximédamente 6,8 haéta
aproximadamente 34 atmbsferas manométricas, temperaturas de
desde aproximadamente 454 hasta aproxi@adamente 4669C, velo~-
cidades espaciales horarias de liquido (LHSV) de desde aproxi-
madamente 0,1 hasta aproximadamente 10, y relaciones molares
de hidrdgeno a aceite de desde aprokimadamente 2 hasta apro-
ximadamente 20, Se ha comprobado también que los cataliza-
dores de la presente invencién son mucho mds seiectifos a pro-
duceidn constante de ILPG que los oatalizadoreé convencionales
de reformado, dando el procedimiento de la presente invencién
producciones mdximas de LPGVy bajas producciones de metano y
etano. Ademds, el mimero de zonas de catalizador independientes
con calentadores entre ellas puede reducirse, desde el mime-
ro normal de 3 o 4 aparatos de reaccidn, hasta 2 aparatos o
dispositivos de reaccién, a causa de la acrecentada actividad

de estos catalizadores. Como se produce mds Cy ¥ 04 con rela—



10

15

20

25

30

cidn a Cl y Gy, el hidrégeno que se desprende de las reac—
ciones de deshidrogenacidn del reformado se utiliza de un
modo mds eficiente, lo que a su vez permite mds craquiza-
eidn hidrogenante hasta formar LPG. Esto puede ilustrarse
considerando como ejemplo 1la craguizacidn de 1 mol de hexa~
no, o bien a 6 moles de metano o a 2 moles de propaéé:f@n el
primer caso ge reguieren 5 moles de hidrégeno, mientrasique
en el segundo caso sbélo se requiere lmmol de hidrégzeno. Lsto
sigrifica que en el segundo caso quedan disponibles 4 moles de
hidrégeno para reacciones adicionales de craquizacidn hidroge-
nante,

Las materias primas de alimentaclidn adecuzdas para
lag reacciones de conversidn por reformado comprenden las mez-—
clas fluldas que contienen hidrocarburos, con una céncentra-
cidén apreciable de parafinas y naftenos. Pfeferiblemente, las
materias primas de alimentacidn tienen un limite superior del
punto de ebullicidn de menos de 2199C, y contienen moléculas
que tienen mds de 5 dtomos de carbono por molécula. Las mate-
rias primas de alimentacidn preferibles estdn en el interva-
lo de puntos de ebullicidn de desde el p, de ebull, de 06 has~
ta un punto final de ebullicibn de aproximadamente 219¢C, Las
moldéculas de 5 dtomos de carbono no se prefieren en materialks
de alimentacién para reformado, porgque no pueden convertirse
en hidrocarburos aromdticos, y cuando se someten a una cra-
quizacidn hidrogenante, producen cantidades grandes de meta-—
no y/o etano. Las materias primas de alimentacidén mds prefe-
ribles son las fracciones de petrdéleo de nafta en el intervalo
de ebullicidn preferido de desde el 06 hasta un punto final de

aproximadamente 2042C,
Otro procedimiento de conversidn preferido en esta
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invencidn, en el que se emplea el catalizador descpito ante-
riormente en la Memoria es la isomerizacién de una mezcla de
alimentacidn de hidrocarburos. EL método preferido por el que
puede llevarse a cabo este procedimiento es uné operacidén de
tipo continuo, Un método particulaf es la operacidn_@@s}echo
fijo, en la que el hidrpcarburd isomerizable se introduce con-
tinuamente en una zona de reaccidn Que contiene un lecpé fijo
del catalizador deseado, menteniéndose diche zona en ia? con-
diciones de trabajo adecunadas de temperatura‘y presiBh;;es de—
cir, una temperatura en el intervalo de desde aproximadamente
02 hasta aproximadamente_GOOQC, una presidn que comprente des-—
de aproximadamente la présién atmosférica hasta aprdkiéadamente
100 atmdsferas, y una relacién molar de hidrbgeno afﬁi&rocar-
buro de desde aproximedamente 2:1 hasta aproximadamenjefzozl.
El catalizador es adecuado tanto para reacciones en fase ga-
seosa como en fase liquida, de modo que la velocidad espacial
horaria lfguida (el voldmen de material cargado por volidmen
unitario de catalizador por hora) puede mantenerse en la zong
de reaccibn en el intervalo de desde aproximademente 0,1l hag-
ta aproximadamente 20, y preferiblemente en el intervalo de
desde sproximadamente 0,1 hasta aproximedemente 10, o a una
velocidad espacial horaria gaseose en el intervalo de desde
aproximadamente 100 hasta aproximadamente 1500, El material
introducido pasa a través del lecho de catalizabr, bien en
circulacidn ascendente o descendente, y el producto isomeri- '
zado se descarge continuamente, se separa del efluente del apa-
rato de reaccibn, y se recoge, y al mismo tiempo cualquier ma-
terial de partida que no haya reacclonado puede reclclarse pa-
ra que forme una parte del material de alimentacidn. También

ge incluye en el objeto de esta invencidn el que, si se desea,
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pueden introducirse en la zona de reaccidn gases tales como
el nitrogeno, argén, etc. Otra operacibén de tipo continuo
comprende el tipo de lecho mévil, en que las mezclas de hi-
drocarburo isomerizable y el catalizador circulan, o bien con-
currentemente o en contracorriente uno con respecto a otro,
mientras atraviesan dicha zona de reaccién. i

. Otro tipo ain de operacidn que puede emplearse es
1la operacidn de tipo discontinmo, en la que una cantidad del
hidrocarburo isomerizable y el catalizador se coloq@g:en un
aparato apropiado, como por ejemplo un autoclave giratorio o
con agitacidén. El aparato se caliente después hastaﬁiartem-
peratura deseada y se mantiene a esta temperatura durante un
tiempo de residencisa predeterminado, al cabo del cuéifél re—
clpiente y su contenido se enfrian hasta la temperaﬁura am-
biente, y el producto de reaccidn deseado se recoge pof me-
dios convencionales, como por ejemplo por lavado, secado,
destilacidn fraccionada, y cristalizacidn.
| En la isomerizacidn de hidrocarburos alcohil aromé-

ticos isomerizables, los materiales de alimentacidén adecua-

‘dos incluyen el tolueno, orto-xileno, meta-xileno , para-xi-

_leno, etil-benceno, orto-etiltolueno, meta-etiltolueno, para-

etiltolueno, 1, 2, 3-trimetilbenceno, 1,2,4-trimetilbenceno,
1,3,5~trimetilbenceno, dietilbenceno, trietilbenceno, n-pro-
pilbenceng, isopropilbenceno, ete., y sus mezclas,

Los compuestos alcohil arométicés_isomerizables pre-—
feridos son los hidrocarburos alcohil aromdticos monocfcli-
cos, es decir, los hidrocarburos de alcohil benceno, También -
son adecuados los hidrocarburos alcohil arométicos de pe~
s0s moleculares. superiores. En estos se incluyen los hidro-

carburos aromdticos tales como log producidos por la alcohi~-
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lacidn de hidrocarburos aromdticos con polimeros de olefi-
nas, y se emplean como compuestos intermedios en la prepa-
racién de sulfonatos agentes tensioactivos. A estos produc-
tos se les denomina frecuentemente en la técnica alcohilatos,
e incluyen los hexilbencenos, nonilbencenos, dodecilbeqc?nos,
pentadecilbencenos, hexiltoluenos, noniltoluenos, dodecilto-
luenos, pentadeciltoluenos, ete.. El alcohilato se obﬁieﬁé,
con mucha frecuencia, en forma de una fraccién de eleyééo
punto de ebullicidn en la gque el grupo alcohilo unidc{él:nd-
cleo aromdtico varia de tamafio desde aproximadamente Cé‘hasta
C18-

En la isomerizacién de hidrocarburos olefiﬁiéds
isomerizebles, los materiales de alimentacién adecuad&é’in—
cluyen el l-buteno a 2-buteno, la isomerizacién de 3-nmeti-l-
buteno a 2-metil-2-buteno., Asimismo, el procedimiento de esta
invencidn puede utilizarse para desplazar el doble enlace de un
hidrocarburo olefinico, tal como el l-penteno, l-hexeno, 2-he-
xeno y 4-metil-l-penteno & una posicidn situada mds central-
mente, de modo que pueden obtenefse, respectivamente, 2-pen-
teno, 2-hexem J-hexeno y 4-metil-2~penteno. No se pretende
limitar esta invencién a los hidrocarburos olefinicos enume-
rados expuestos anteriormente, ya que se considera que el des—
plazamiento del doble enlace a una posicidén sitvuada mds cen~
tralmente puede llevarse a cabo en hidrocarburog olefinicos
de cadena recta o ramificada gque contienen hasta aproXimada-
mente 20 dtomos de carbono por molécula.

En la isomerizacidn de hidrocarburos saturados iso-
merizables, los materiales de alimentacidn adecuados incluyen
las parafinas acfclicas y los naftenos ciclicos, y particu-

larmente las parafinas de cadena recta y de cadena poco rami-
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ficada que contienen 4 o mds dtomos de carbono por molé-
cula, incluyendo, por ejemplo, el butano normal, pentano nor-
mal, hexano normal, heptano normal, octano normal etec.. y sus
mezclagsy o0 las cicloparafinas que ordinariamente contienen

al menos 5 dtomos de carbono en el anillo, tales como los
alcohileiclopentanos y ciclohexanos, incluyendo el méfii-
ciclopentano, el dimetileciclopentano, ciclohexano, metilci-
clohexano, dimetileiclohexano, etc.. La invencién es Gambién
aplicable a la conversidn de mezclas de parafinas y[63ﬁéf~
tenos, tales como los derivados, por fraccionamiento y desti~
lacibn selectiva, de las gasolinas y naftas de obtensidn di-
recta o las naturales. Estas mezclas de parafinas o/y naf-
tenos incluyen las llamadas fracciones de pentano, fraccio-
nes de hexano normal, y sus mezclas. No se pretende limitar
esta invencidn a los hidrocarburos saturados enumerados que
se han expuesto anteriormente, ya que se considera que los
hidrocarburos saturados de cadena recta o ramificada que con-
tienen haste 20 dtomos de carbono por molécula pueden isome-
rizarse segin el procedimiento de la presente invencién,

Log siguientes ejemplos se dan para ilusirar el
procedimiento de la presente invencidén; no obstante, no se
pretende que estos ejemplos limiten el alcance generalmen-
te amplio de la presente invencidn.

EJEMPLO 1

Se sometid aluminio metéiico, con una pureza de
99,99% en peso, & un procedimiento de digestidn en deido
clorhfdrico, para producir un sol que tenfa una relacidn en
peso de AL/CL de aproximademente 1,15 y una densidad relati-
va de 1,3450. Se preparé una disolucién acuosa que conienia

28% en peso de hexamvtilenotetraamina (HMT), y e aiiadieron
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700 cc. de la disolucidn de HHT, y se afadieron 700cc del

sol antes mencionado, y se mezclaron perfectamente en toda su
masa para formar una disolucidén de goteo. Unos 10 g. de la
forma de hidrdgeno de la mordenita, en forma de uh polvo fino,
se afladieron al sol de alimina y se dispersaron perfectamente
en toda su masa. Otra parte de la mrdenite se analizé qui-
micamente, y se encontré que contenfa 11,6% en peso’de‘ﬁ1203,
87,7% en peso de Si0, y 0,2% en peso de Na, Otra parte ain

de la mordenita se sometid a andlisis para determinaxr la
distribucidn de los tamafios de particulas. Los resuit%éos
mostraron que el 57,6% en peso del polvo tenfe un taﬁaT

fio de entre O y 20 micrones, el 69,5% en peso del péi;é te~
nia un tamafio de 0 y 40 micrones, y el 82,1% en pes&“&él pol-
vo tenfa un tamafio de entre O y 60 micrones. ‘

El sol de alumina que contenia la mordenita dis-
persade se hizo pasar a través de un mecanismo o cabezal
vibratorio goteador y se hizo gotear en particulas discre-
tas en un aceite formador mantenido a 952C. La velocidad de
vibracidén y el caudal volumétrico del sol de alimina se ajus-
taron para producir partfculas esféricas acabadas de apro-
ximadamente 1,6 mm., de didmetro. Las particulas goteadas se
sometieron a envejecimiento en aceite durante toda la noche
(16 horas aproximadamente), se separaron del aceite y se so-
netieron a envejecimiento en una disolucién de amoniaco &
959C durante 3 horas aproximadamente. Las particulas esfé.~
ricas envejecidas se lavaron despuds con agua para eliminar
las sales de neutralizacidn, y se secaron. Despuds las par-
ticulas se calcinaron a 6002C durante 4 horas de aire seco,

para dar un soporte de catalizador que tenfa una densidad apa-

rente de entre 0,4 y 0,5.
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350 cc. aproximadanente del soporte de cataliza-
dor se colocaron en un recipicnte giratorio rodeado de una
camiga de vapor de agﬁa, y se le afiadieron 250 cc., de una
disolucidn de impregnacidn que contenia dcido cloroplatini-
co y ClH., Da disolucién de impregnacidén se prepard emplean~
do 131,2 cc de una disolucién madre que contenia 10 miiigra—
mos de platino por mililitro, y utilizando 8,4 cc. de ClH con-
centrado. El recipiente se hizo girar hasta que toda la diso-
lucién 1fquida se evaporé. Las particulas de catalizédor se
oxidaron después para producir un catalizador acabado que
contenia aproximadamente 0,75% en peso de platino, aproxima~
damente 0,75% en peso de clorure y aproximadamente 5% en
peso de aluminosilicato de tipo de mordenita.

EJEMPLO IT

Se prepard una segunda tanda de catalizador de un
modo exactamente igual al descrito en el Ejemplo I, excep-
0 en que sé emplearon 20 g. de mordenita en lugar de 10
g. Bsto did como resultado un catalizador acabado que conte-
nfa aproximadamente 0,75% en peso de platino, aproximademente
0,75% en peso de clorurc y aproximadamente 10% en peso de
mordenita.

EJEMPLO III

Se prepard una tercera tanda de catalizador de un
modo exactamente igual descrito en el Ejemplo I, excepto en
que, en lugar de los 10 g. de mordenita, se emplearon 20 g.
de una faujasita sintética en la forma de hidrdégeno. Esto did
como resultado un catalizador acabado que contenfa aproxima-
damente 0,75% en peso de platino, aproximadamente 0,75% en

peso de cloruro, y aproximadamente 10% en peso de faujasita.

BJEMPLO IV
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Se prepardé un catéliéédafﬁdue comprendia 0,75%
en peso de platino y aproximadamente 0,9% en peso de cloro
sobre un soporte esférico, comprendiendo dicho soporte apro-
ximadamente 5% en peso de una mordenita (en la forma de
hidrégeno y con aberturas de poros de 10 Angstroms) en
suspensién en una matriz de alumina. Un volumen de 100 cc.
de este catalizador se introdujo en un dispositivo dé reac-
cién isotérmico del tipo de blogue. El dispositivo dé reac—
c¢ibn era parte de una instalacién piloto que tenia;éqﬁipo
auxiliar adicional que comprendfa un separador de alta pre-
gibn, una columna desbutanizadora de fraccionamiento, un-
compresor del gas del separador de recielo, una bomba de
carga, y equipo vario, como tuberias, vdlvulas e instrumen-
tos para permitir que la instalacidn piloto funcionase con-
tinamente. El catalizador se pre-redujo y se pre-secd, y se
calentd hasta una temperatura de 3712C, en presencia de una
corriente purgadora de hidrdégeno. En dicho dispositivo de
reaceidn se introdujo, a un caudal de 200 ec/hora, una nafta
de Kuwait desulfurada con un punto inicial de ebulliecidn
de 78,22C, un punto final de ebullicidén de 1842C, una densi-
dad relativa de 0,7332 a 202C, un contenido de parafina de
73% en volimen, un contenido de nafteno de 17% en volidmen
y un contenido de compuestos aromdticos de 10% en volimen,
y con un nd¥mero de octano de 40,5 en valor neto F-1, mantenien-
do al mismo tiempo en el dispositivo de reaccidén, por medio
del compresor de gas de reciclo, una presién de 40,7 atmés-
feras manométricas, y una relacidn molar de gas/aceite de
6. Despuds se aumentd la temperatura del dispositivo de reac-
cidh hasta que ¢l reformado desbutanizado tenfa un fndice

de octano neto PF-~l de aproximasdamente 95. El material de
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alimentacidn se tratd continuamente haciéndolo pasar sobre
el catalizador hasta que hubieron pasado sobre el cataliza-
dor citado aproximadamente 1.750 litros de material de ali-
mentacidn por kilogramo de catalizador. Durente este perio-
do, las temperaturas se ajustaron aumentdndolas diariamente
para mantener un reformado desbutanizado de un Indicede
octano neto F~l de aproximadamente 95, Se hizo un balanée de
materia en toda la instalacibn piloto en este punto 7-mo=
mento, y lag condiciones de trabajo y los resultado$usg pre=
sentan en la columna 1 de la Tabla 1 del siguiente éjemplo V.
EJEMPLO V

Se hizo un segundo experimento en una insfélacidn
piloto que tenfa sustancialmente el quipo descrito éﬁ el
Ejemplo IV, En un dispositivo de reaccidn isotérmico de +tipo
blogue se introdujo una cantidad de wn catalizador de re-
formado convencional, que comprendfa 0,75% en peso de pla-
tino y 0,9% en peso de cloro sobre ald¥mina esférica, sufi-
ciente para ocupar un voldmen de 100 cc. EL catalizador se
redujo previemente y se pre-secéd y se calentd hasta una tem-
peratura de 3%190 en presencia de una corriente de purga
de hidrégeno. En dicho dispositivo de reaccibn se introdujo,
a una velocidad de 100 cc/hora, una nafta de Kuwait de-
sulfurade con un punto inicial de ebullicidn de 74,29C, un
punto final de ebullicidn de 1882C, una densidad relativa
de 0,7343 a 202C, un contenido de parafinas de sproximadamen-~
te 74% en volumen, un contenido de naftenos de aproximada=- '
mente 16% en voldmen, y un contenido de compuestos aromdti-
cos de aproximadamente 10% en voldmen, y que tenfa un Indi-

ce de octano neto FP-1 de 36,5, manteniendo al mismo tiempo

una presidn de 54,5 atmésferas manométricas y una relacidn
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molar de gas/aceite de 7,5. La temperatura del dispositivo
de reaccidn se aumenté hasta que el reformado desbutaniza-
do tuvo un fndice de octano neto F-1 de aproximadamente 100,
La operacibn se continué como se explica en el ejemplo Iv
hasta que se llegd a una vida del catalizador de aproxima-—
demente 1.750 litros por kilogramo de catalizador, déspués
de 1o cual se hizo un balance de materia en toda la insta-
lacidén piloto. Los resultados se dan en la columna 2'&@ la

Tabla ) siguientes

TABLA I

Columng 1 Coig@na 2

Condiciones de trabajo en el dispo-
sitivo de reaccidn

Presidn, atmésferas manométricas 40,7 >54,4

Velocidad espacial 2,0 ’

Relacidn molar gas/aceite 6 7,5
Vida del catalizador, litros por kg. 1750 1750

Rendimiento de producto, % en peso del
material introducido
Hidrdgeno

Producceidén de LPG (03 + 04) 2
Indice de octano del 05+ : 95 100

Ha de indicarse que las condiciones de trabajo es-
tdn seleccionadas para producir cantidades significativas
de LPG. Los resultados muesiran que, 2 sustancialmente la mis~
ma produccidén de LPG, el experimento del Ejemplo IV produjo

considerablemente menos gases de Cp y Co no deseables y mds
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gasolina de alto octanaje, y consiguid esto en unag condi-
ciones de trabajo que hubieran reducido considerablemente
el coste de una unidad comercial (a una presidn inferior
en 13,7 atmdsferas y a doble velocidad especial horaria de
1iquido).
EJEMPLO VI

El cataligador preparado segin el ejemplo I ante-
rior se emplea en una reaccidn de isomerizacién, colqcéhdose
50 cc. del catalizador acabado en un aparato de isomefiza~
cién continua convencional. En el experimento, se iﬁtroduce
etilbenceno en la zona de isomerizacién,., El dispositiﬁb de
reaccidn se mantiene a aproximadsmente 20,4 atmésferas mano-
nétricas, 4602C, y una relacidén molar de hidrégeno éihidro-
carburo de 8:1, Se obtiene una conversién sustanciai~dél
etilbenceno en dimetilbenceno, como se demuesira por croma-
tografia de gas-liquido. En un experimento similar en el que
se introduce isopropilbenceno, se obtiene una conversién
sustancial de éste ltimo en trimetilbenceno.
EJEMPLO VII

El catalizador preparado segin el Ejemplo II se
utilizé en un aparato de isomerizacidn continua convencio-
nal, En el experimento se colocaron 25 cc. del cataliza-
dor en la zona de la reaccidn de isomerizacidn, y se intro-
dujo orto-xileno en dicha zona de reaccidén, de modo que se
mantuvo una velocidad espacial de 4,0. El dispositivo de
reacclén se mantuvo a aproximadamente 20,4 atmésferas ma-
nométricas, & uns temperatura de aproximadamente 470¢C, y a
una relacidn molar de hidrégeno a hidrocarburo de 8:1. Los
andlisis por cromatografia de gas-liquido de la corriente

de producto indicaron que aproximadamente tuvo luar un 874
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(de la cantidad de equilibrio) de conversidn en para-xile-

no.

EJEMPLO VIIT

El catalizador preparado segin el Ejemplo I an-
terior se utiliza en una reaccidn de isomerizacidn, colo-
céndose 50 cc. del catalizador acabado en un aparatoﬂdé
isomerizacidn continua convencional. En el experimentﬁ;

se introduce l-buteno en la zona de isomerizacidn., ELl' dis-

-
-

positivo de reaccidn se mantiene a aproximadamente 54;4
atmbsferas manométricas y a 1409C. Se obtiene una cornver—
sién sustancial del l-buteno en cis- y trans-2-butency
como se demuestra por cromatografia de gas-liquido.j@n:uh
experimento similar, en el que se introdujo 1-pentep§'gn
el dispositivo de reaccidn mantenido a aproximadamente{GS
atmésferas manométricas, y aproximadamente 1802C, se oﬁtie~
ne la conversidn sustancial de l-penteno en 2-penteno.
EJENPLO IX

El catalizador preparade segin el Ejemplo II se
utiliza en un aparato adecuado de isomerizacidn continua,
pars deberminar la actividad de isomerizacidn de dicho
catalizador. En el experimento, se colocan 50 cc. del ca-
talizador en la zona de reaccidn de isomerizacidn, y se
introduce l-hexeno en dicha zona de reaccidén. El disposi-
tivo de reaceidn se mantiene a aproximadamente 68 atmbs-
feras manométricas y a una temperatura de aproximadamente
1502C. Los andlisis por cromatografla de gas-liquido de
la corriente de producto indican que tiene lugar una con-
versién sustancial, siendo el producto principal 2—héxene.
EJEMPLO X

Bl catalizador preparado segin el Ejemplo II se
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utiliza en un aparato de isomerizacidn adecuado, para de-—
terminar la actividad de isomerizacidn de dicho catalizé—
dor. En el experimento se colocan 50 ce. de catalizador
acabado en la zona de reaccidén de isomerizacidn, y se in-
troduce en la misma 3-metil-l-buteno, ¥l dispositivo de
reaccibn se mantiene a aproximadamente 68 atmbsferas ma-
nométricas y aproximadamente 1802C. Se obtiene una conver-
sidn sustancial del 3-metil-l-buteno en 2-metil~2-butsno,
como se demuestra por cromatografia de gas-liquido:
EJENPLO X1 |

Bl catalizador preparado segmin el Ljemplo II
anterior se emplea en una reaccidn de isomerizacidn, co-
locdndose 50 cec. del catalizador acabado en un aparato
apropiado de isomerizacién continua. En el experiménﬁo ge
introduce butano normal en la zona de isomerizacidn., El
dispogitivo de reaccidn ce mantiene a aproximadamentie 54,4
atmésferas manométricas y 1402C, Se consizue una conver—
sibn sustancial del butano normal de isobutano, como se
demuestra por cromatografls de gas-liquido.
BJIEMPLO XIT

ELl oatalizador.preparado segin el Ejemplo II
ge emplea en un aparato de isomerizacidn continue adecua-
do, para determinar la actividad de isouerizacidn de dicho
catalizador. En el experimento se colocan 50 cc de cata-.
lizador en la zona de reaccidén de isomerizacidén, y se in-
troduce hexano normal en dicha zona de reaccidn, El dis-
positivo de reaccidn se mantiene a aproximadamentie 68 at-
mésferas manométricas y una temperatura de aproximada-
mente 1502C. Los andlisis por cromatografia de gas~liquido

de la corriente de producto indican que tiene lu_ar una
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conversién sustancial, siendo los productos principales

el 2,2-dimetil butano, 2,3-dimetilbutanc, 2-metilpenta-
no y 3-metilpentano.
EJEMPLO XTIT

En el experimento, 50 cc del catalizador pre-

parado segin el Ejemplo II se colocan en la zona de reac=-
cién de isomerizacibn, y se introduce en la misma iétil—
ciclopentano. ELl dispositivo de reaccidn se mantiené,a
aproximadamente 68 atmésferas manométricas, y aproxinada-
mente 200¢C, Se obtlene una conversidn sustancial @@?
metileiclopentano en ciclohexano.

La presente solicitud que corresponde a;iépére-
sentada en los Estados Unidos de América con fechéi?@ide
diciembre de 1965 bajo los nimeros 517845 y 517.853 y
con fecha 8 de Abril de 1966, bajo los mimeros 541.128
514,077 y 541.080, se acoge a los beneficios del articu-

lo 51 del vigente Bstatuto sobre Propiedad Industrial.

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para gque sean objeto de la presente solicitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son
los siguientes:

l.- Un método para preparar un catalizador que
tlene un tamafio y una forma prefijados, caracterizado por

dispersar en un sol de aldmina un aldminosilicato sélido
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cristalino finamente dividido, que contiene tetraedros
de sflice y alumina con aberturas de poros uniformes,
transformar la mezcla resultante en particulas del tama-
fio y forma deseados gue comprenden ung natriz de hidrogel
de alUmina que tlene dispersado en ella dicho aluminosi-
licado, y despuds someter a envejecimiento, lavar, secar
v calecinar dichas particulas.

2.~ Un método segin la reivindicacién 1, carac-—
terizado porque al menos un metal cataliticamente acti-
vo seleccionado del grupo que consta del Grupo VI y el
Grupo VIII de la Tabla Periddica se mezcla con las pérti-

culas calcinadas.

3.~ Un método segin la reivindicacidén 2, cavac-
terizado porque el metal catali{ticamente activo estd se-
leccionado del grupo que consta de niquel, paladio y pla-
tino.

4.~ Un método segin cualquiera de las reivindi-
cagiones 2 0 3, caracterizado porque el metal es deposi~
tado sobre las particulas en concentraciones en el inter-
valo de desde aproximadamente 0,05 por ciento en peso a
5,0 por ciento en peso, y porque un segunde ingrediente
catalitico seleccionado del grupo que consta de cloro,
bromo y fldor es depositado sobre las partfculas caleci-~
nadas en concentraciones en el intervalo de desde aproxi-
madamente 0,01 por ciento en peso hasta aproximadamente
3 por c¢iento en peso.

5,= Un método segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 4, caracterizado porque se dlspersa mordenita
como aluminosilicato en una proporcién en el intervalo de
desde aproximadamente 0,1 por ciento en peso hasta aproxi-

madamsnte 95 por ciento en peso, y preferiblemente desde
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aproxinadamente 0,5 por ciento en peso hasta aproxina-

H
H
]
i

demcente 20 por clento en peso.
6.~ Un método segin cnalquiera de las reivindiog

.ciones 1 a 4, caracterizado porgque es dispersada faujasita

U1

y
“como aluminosilicato, en una preparacidn en el intervalo ;
de desde 0,1 por ciento en peso hasta aproximadamente 95 ;
, por ciento en peso v, preferiblemente desde aproximada-—
“mente 0,5 por ciento on peso hasta aproximadamente 20 por |
 ciento en peso.

0 . 7.~ Un método segin cualquiera de las reivindi-

.caciones 1 a 6, caracterizado porque las particulas se for
' s . , i
nan mezelando uwnz disolucidn acuosa de hexametilenotetra-:
amina con la mezcla de sol de aldmina y aluminosilicato

R . o . }
dispersado, introduciendo gote a gota la mezcla resultan~

15 te en un aceite formador, y recogiendo las particulas es-!
| Péricas resultantes.
8.- Un método para preparar un catalizador que

"ticne un tamafio y una forma prefljados.

Tal y como se ha descerito en la HHemoria que an-:
20 "tecede y para los fines que se han especificado.
Is presente lLemoria consta de 29 hojas escritas

a ndguina por una sola cara.
' 16 MOV, 195,

Madrid, ;

P.A.

Aberlofd uf;

-
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