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BEste invento se refiere a la regeneracidn de

catalizadores de isomerizacidn a baja bemperatura.

Iia conversibn a baja temperatura, y particu-
larmente la isomerizacidn a baja temperatura, de hidrocar
buros parafinicos Cy ¥ de més alto peso molecular puede
efectuarse empleando técnicas y catalizadores bien conosi
dos en la téenica. Generalmente, los catalizadores emplea
dos en dichos procedimientos estin compuestos por un com-
ponente hidrogenante metalifero tal como, por ejemplo, me
tales del grupo VI y del grupo VIII, particularmente pla-
tino y paladio, combinado con soportes de 6xidos inorgi-

nicos tales como, por ejemplo, los Oxidos de mebales re-

fractarios, particularmente alimina. También es conocido

en la técnica aumentar la actividad de estos cabaligzado-

res mediante la adicidn de cloro. Anteriormente se ha su~-
gerido en la técnica que esta adicién de cloro puede efeg

tuarse ubilizando un cloruro metilico de Friedel-Crafts,

por ejemplo cloruro de aluminio, 0 haciendo reaccionar el

.catalizador con un agente clorante tal como, por ejemplo,

.un material que tiene la férmula general:

en que X, cuando es un radical monovalente, es H, Cl, Br
o SCl, en que Y, cuando e&s un radical monovslente, es H,

Cl, Br o 8Cl, y en que X ¢ Y, cuando forman conjuntamente

un radical divalente, son O 6 8.

De acuerdo con este invenbto, se ha descublerto
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un método para regenerar un catalizador de isomerizacién
que comprende un componente hidrogenante metalifero combi
nado con un soporte de allmina, el cual catalizador, al
menos en su estado recientemente preparado, contiene tam—~
bién un haldgeno activador. El método de este invento com
prende poner en contacto dicho catalizador, que ha resul-
tado desactivado por empleo en un procedimiento de isome-
rizacidn, con un gas exento de oxigeno a una temperatura
entre aproximadamente 3162 y aproximadamente 5939C duran-
te un periodo de tiempo entre sproximadamente 1 y aproxi-
madamente 12 horas. Por lo tanto, el catalizador puesto
en contacto con el gas es sometido a un tratamiento de ha
logenacidn por contacto con un agente halogenante bajo
condiciones no reductoras y a una temperatura elevada.
Los catallzadores que son apropiados para ser
regenerados de acuerdo con este invento pueden comprender
uno cualquiera de los bien conocidos catalizadores de iso
merizacidn a baja temperatura los cuales, en su estado de
reciente preparacidn, comprenden un componente hidrogenan
te sobre un soporte de allmina y contienen un halbgeno ac
tivador, usualmente cloro. El componente hidrogenante pue
de ser uno cualquiera de los bien conocidos metales de
los grupos VI o VIII, particularmente platino o paladio,
y puede ser combinado con el soporte por una cualquiera
de las técnicas ipgualmente bien conocidas en la técnica,
tal como, por ejemplo, por impregnacidn. La activacidn
del catalizador de reciente preparacidn por la adicidn al
mismo de cloro, se puede efectuar también por una cual-
quiera de las técnicas previamente sugeridas en la espe-

¢ialidad. Preferiblemente, sin embargo, la activacidn con
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cloro del catalizador se ha efectuado mediante la técnica
de cloracidén empleando el tipo parbticular de agentes clc-
rantes que se describiri seguidamente.

Tal como se ha mencionado anteriormente, de
acuerdo con este método de regeneracidn, el cabalizador -
de isomerizacidn que ha resultado agotado o desactivado
por empleo en un procedimiento de isomerizacidn, es pues-

to en contacto en primer lugar con un gas exento de oxi-

geno a una temperatura entre aproximadamente 3162 ¥

5932C. Generalmente, cualquier gas o mezcla de gases que
no experimente ninguna reaccidén indeseable con el catali-
zador a las temperaturas indicadas, y que esté también
exento de oxigeno, puede ser empleado en esbte invento.
TIlustrativos de tales gases son hidrdgeno, nitrdgeno, ar-
gon, neon y obtros gases inertes, solos o en mezcla. Tam-
bién se pueden emplear gases de combustidn procedentes de

un generador de gas inerte. Se ha encontrado que btanto el

" hidrbgeno como el nitrbgenoc, y particularmente el nitrdge

no, son bastante apropiados para ser empleados en este in

" vento.

Aungue se pueden emplear satlsfactorlamente

en la operacibn de contacto con gas de este invento tem-

" peraturas dentro de todo el margen entre aproximadamente

316 y 5932C, se prefiere emplear btemperaburas dentro del
margen entre aproximadamente 371 y 5102C. También se debe
réd hacer observar gque los efectos deseados del tratamien-

t0 a alta temperaturs de catalizadores, en presencia del

" gas exento de oxigeno, son una funcidn del tiempo y de la
. temperatura, y asi se observard que cuando se emplean las

:temperaturas més altas, se pueden emplear tiempos de tra-
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tamiento mAs cortos, e inversamente cuando se emplean las

temperaturas mds bajas, se requieren perfodos de trata-
miento mds largos. Correspondientemente, cuando se emplea
el margen de temperaturas preferido antes mencionado, se
ha encontrado que la duracidn del tratamiento requerido
se encontrard usualmente dentro del margen entre aproximg
damente 2 ¥y aproximadamente 8 horas.

De forma general, los agentes clorantes prefe
ridos en el tratamiento de cloracibdn de esbte invento pue-
den ser descritos como compuestos que contienen al menos
2 4tomos de cloro unidos a un &tomo que no es haldgeno,
cuyos restos o residuos, es decir después de reaccionar
con el catalizador que es regenerado usualmente por elimi
nacién de al menos los dos Abomos de cloro, deben formar
sustanciag volatiles o volatilizables. En muchos de estos
agentes clorantes se encontrard que los Atomos de cloro
estén unidos al mismo Atomo que no es haldgeno, tal como
por ejemplo en 1,l,l-tricloroetano, mientras que en obtros
agentes ¢lorantes, los Atomos de cloro estan unidos a di-
ferentes dtomos que no son haldgeno, tal como por ejemplo,
el monocluroro de azufre. Ilustrativos de estos agentes
clorantes son cloruros orginicos o de carbono con al me-
nos una proporcidn atbémica de cloro a carbono de 2:1, tal

0

1t
como eloruro de triclorcacetilo (0150—C~Cl), vy materiales
que tienen la férmula genérica CCL, XY, en que X e T, cuan-
do son radicales monovalentes, son H, Cl, Br o SCL, y en
que X e Y, cuando forman conjuntamente un radical divalen-
te, son O & 8, Estos agentes clorantes incluyen también

halogenuros de azufre que tilenen la férmula genérica
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Lomiez wiz

SnpaClﬁYc’ en que Y es un haldgeno distinto del cloro, n

es162,aes0,1,2,365,bes2, 467, ¢ces001,

Y la suma de b y ¢ es de 2 a 8, tales como clorurc de tig
nilo, monocloruro de azufre, dicloruro de azufre, cloruro
de sulfurilo o trioxitetracloruro de azufre. Obtros tipos
de estos agentes clorantes son los halogenuros de fésforo
que tienen la férmula genérica P2 0l Y en que 27 es oxige
no o azufre, Y es un haldgeno distinto del cloro, a es O
01, bes 2,3 485yces0, 1, 263, tales como pen~
tacloruro de fésforo, oxicloruro de fésforo y tiocloruro
de fbésforo. Una ilustracidn adicional de los agentes clo-
rantes preferidos en el método de este invento es metil
cloroformo.

Se cree que el tratamiento de cloracidén efec-—
tuado con estos agentes cloranbtes puede ser descrito como

uno en el que al menos 2 Abomos de cloro reaccionan con

dos grupos hidroxilo superficiales adyacentes de la alimi

na con eliminacibén de agua, con lo que se forman dos enla

~ces Al-Cl adyacenbtes en lugar de los dos grupos hidroxilo.

El atomo de oxigeno remanente es eliminado enbonces por

reaccidn con el resto o residuc del agente cloranbte, para

formar un compuesto volatil. Ilustrativas de este mecanig
mo son las sigulentes ecuaclones, en las gque se emplean
varios agentes clorantes apropiados.

\ \

Al — OH Al — Cl1

o\ + Q0L ~m—e> O + COC1, + Hy0

\

Al — OH Al — Cl

4 / 343708
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/Al — OH Al — Cl
o\ + 50C1, — o\ + 80, + H,0
Al — OH Al - C1
Al — OH ’ Al — C1
/ ./
o\ + 2}30013 0 + P203014 + Hy0

Al — CH Al — Cl

También se debe hacer observar gque se pueden
emplear tratamientos de cloracibén de miltiples etapas en
la téenica de regeneracién de este invento. Asi, por ejem
plo, el catalizador puede ser clorado empleando el proce-
dimiento que comprende tratar previamente con cloruro de
hidrdgeno al metal hidrogenante sopoxrtado sobre la base
de alimina, a una temperatura dentro del margen entre apro
ximadamente 510 y 6772C, activar el catalizador trabado
previamente poniéndolo en contacto con un agente clorante,
particularmente uno del tipo antes descrito, a una tempe-
ratura dentro del margen entre aproximsdamente 952 y apro
ximadamente 649°C, preferiblemente entre aproximademente
1639 y aproximadamente 5952C y activando o aumentando deg
pués adicionalmente la actividad del catalizador activado
previamente tratado, sometiéndolo a un tratamiento ulte-
rior con cloruro de hidrdgeno a una temperatura dentro del
margen entre aproximadamente 162 y sproximadamente 4822C.

El procedimiento de reactivacidn de este in-
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vento que emplea, en primer lugar, un conbacto con un gas

-exento de oxigeno a una temperaturas elevada, y en segundo

lugar, el empleo de_un tipo particular de tratamiento de
cloracidén, es eficaz para restaurar el catalizador agota-
do al menos hasta el grado de actividad poseido inicial-
mente por‘;l‘catalizador de reciente preparacibn, y en mu
chos casos es eficaz para proporcionar un cabalizador re-
generado que tiene una actividad meyor que la del cabali-
zador de reciente preparacidn. ELl empleo del gas exento
de oxigeno en la primera etapa u operacién de este proce-
dimiento de regeneracidn de acuerdo con el invenbo, tam-
bién proporciona convenientemente una eficacia en la eta-
pa u operacibén de cloracidn ya que es conocido en la téc-—
nica o especialidad que la puesta en contacto de un caba-
lizador de isomerizacidn que contiene cloro con un gas
que contiene oxigeno a una temperatura elevada es eficaz
para eliminar cantidades sustanciaies de cloro desde el
catalizador. De esta manera, si un catalizador agotado con
un contenido reducido de cloro, comparado con el cataliza
dor de reciente preparacidn, es puesto en conbacto con
oxigeno a una alba temperatura, el_resultado de esto es
una reduccidn adicional de la cantidad de cloro en el ca-
talizador. Ya que la actividad de estos catvalizadores de
isomerizacidén depende en muchos casos de la canbidad de

cloro presente, la eliminacidn de cualquier cantidad de

cloro desde el catalizador, por ejemplo por tratamiento

v

con oxigeno, aporta de esbta manera uns mayor carga sobre
la subsiguiente etapa u operacidn de cloracidn.
También se debe hacer observar que, en una

operacidn comercial tiplca, cuando se desea regenerar un

343708
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catalizador de isomerizacibdn, es necesario en primer lu-
gar purgar hidrocarburos desde el sistema, y esto se puz-
de realizar de manera conveniente interrumpiendo la carga
de hidrocarburos mientras se manblene el flujo de la co-
rriente de hidrégeno. Aunque esto es un medio simple ¥y
eficaz de retirar hidrocarburos del sistema, no se puede
introducir oxigeno en dicho sistema de reaccidén que con~
tiene hidrdgeno, ya que ésto no solo permitiria la forma~
cibén de agua, y por lo tanto la destruccidn o desactiva-
cibén total del catalizador, sino que el hidrdgeno més el
oxigeno producirian una violenta reaccidn en ciertos ca-
sos y esto constituye, consiguientemente, un riesgo de ex
plosibn.- Por lo tanbo, resulta necesario emplear una se-
gunda purga del sistema de reaccidn empleando un sas iner-
te tal como, por ejemplo, gas de combustibén. Solo entonces
estd el sistema de reaccidn dispuesto para recibir oxige-
no. En contraste con esto, el procedimiento de este inven-
t0 crea un procedimiento de reactivacidén mucho més simple
y mads répido, ya que todo lo que es necesario es asegurar
el contacto del catalizador agotado con un gas exento de
oxigeno a una temperatura elevada. Asi, por ejemplo, todo
lo que se necesita hacer es interrumpir la carga de la
alimentacidén hidrocarbonada en el reactor, mientras se man
tiene el flujo de hidmbgeno del sistema, después de lo
cual la temperatura puede ser elevada hasta el grado desea
do. Incluso si se desea emplear un gas distinto del hidrd-
geno para el tratamiento, no es necesario realizar una pur
ga completa de hidrdgeno desde el sistema antes de afiadir
otro gas. 4si, por ejemplo, podria afladirse nitrdgeno al

gistema con un caudal creciente, al mismo tiempo que se

-5- 343708
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disminuiria correspondientemente el flujo de hidrdgeno.

Se debe hacer observar que aunque para el dé4
sarrollo o funcionamiento de este invenbo, y para obbener
las ventajas de este invenbto, es esencial que no esté p:g
5 sente oxigeno durante la primera operacidn o etapa de
puesta en contacto con gas de acuerdo con este invento, se
puede permitir que esté presente oxigeno durante la subsgi
guiente etapa v operacidn de cloracidn de este invento, ba
jo ciertas circunstancias. Por ejemplo, si se desea cm-

10 plear un compuesto tal como monocloruro de azufre (82012)
como agente clorante, es deseable usualmente aifiadir una
cierta cantidad de oxigeno de procedencia exterior, junto
con el monocloruro de azufre, para asegurar la formacidn
de un compuesto volitil a partir del residuo del agente

15 clorante. El mecanismo particular implicado puede ser

ilustrado por la siguiente ecuacidn.

\ \

Al —— OH Al — C1
2 o\ + 8,01, + 3/2 02-—9 o\ + 280, + HyO
Al — OH Al — G1

/ /
Cuando se emplea en este invento esta técnica
particular de afiadir oxigeno de procedencia externa junto
25 con el agenbe clorante, es necesario evibar temperaturas
extremadamente altas con el fin de impedir la retirada o
eliminacidn de cloro desde el cabalizador.
81 se desea, no se necesita practlicar la adi-
cidn de oxigeno de procedencia externa cuando se emplea

20 § un agente clorante tal como monocloruro de azufre, pero

5.9.67. ~0- 343708
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entonces resulta usualmente necesario empiéar otro método
pars eliminar el residuo del agente clorante, tal como,
vor ejemplo, empleo de un dlsolvente para el residuo o
volatilizacidn del residuo de obra manera. IEn el casc del
5 residuo del monoclorurc de azufre, el catalizador puede
ser lavado con disulfuro de carbono o el catalizador pue-
de ser tratado a una temperatura suficiente para volati~
lizar el azufre.
Con el fin de ilustrar este invento con mas
10 detalle, se hace referencia a los siguientes ejemplos.
EJEPIO I
En este ejemplo, se prepara un cabalizador de
reciente preparacidén partiendo de 126 g de un catalizador
del tipo para reforma, que contiene sgproximadamente 0,6%
15 en peso de platino sobre un soporte de alimina que tiene
un &rea superficial por calcinacibn de 425 m2 por gramo.
Este combinado o compuesto es llevado entonces hasta tem-
peraturas de 5662C. A esta temperatura, una mezcla gaseo-
sa de hidrégeno y cloruro de hidrégeno (0,042 m3 en condi
20 clones normales de He/hora y 15 g de HCl/hora) es hecha
pasar sobre el catalizador durante 3 horas. Entonces, el
catalizador es purgado con nitrdgeno y la temperatura del
catalizador previamente tratado es reducida hasta 293eC.
Cloruro de tionilo, en la cantidad total de 54 g, es he-
25 cho pasar entonces sobre el cabalizador durante un perio-
do de 45 minutos.
El catalizador activado con cloruro de tionilo,
Yy tratado previamente con hidrégeno y cloruro de hidrbdgeno,
es enfriado entonces hasta 2049C y es sometido a tratomien

30 to ulterior con cloruro de hidrdgeno. Este tratamiento se

5.9.67. n :s li 3; 77 () i?
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efectlia haciendo pasar 15 g de cloruro de hidrdgeno por
hora sobre el catalizador durante 3 horas.

Después de haber sido enfriados hasta la tem-
peratura ambiente, 126 g de un cataiizador de este tipo -
fueron cargados en un reactor para ser uti;izados en ia
isomerizacién de n-butsno. Las condiciones de reaccidn
empleadas para la isomerizacidn incluian una teﬁperatura
de 1779C, una presibén de 35 kg por cm2 manométricos, una
velocidad espacial horaria de liquido de 2, y una propor-
cidn molar de hidrbégeno a bubano de 0,%2:1, El andlisis
del fluido saliente de la reaccidn de isomerizacién, cuan
do se empled el catalizador de reciente preparacidn, indi-
¢d una conversién del butano de 60% en peso.

Este catalizador fue entonces desactivado in-
troduciendo agua en la alimentacidn hasta que el andlisis
del fluido saliente del reactor indicd una conversidn nu-
la del bubano. Entonces se inbterrumpid la carga de bubano
a la reaccidn, y se retiraron diversas porciones del cata-
lizador para su andlisis y tratamiento.

Una muestra que comprendia 80 g del cataliza-

‘dor desactivado fue sometida al tratamiento de reactiva-

¢idn de este invento. Esta muestra de 80 g fue cargada en
primer lugar en un reactor de vidrio y se llevd entonces
la temperatura del cabalizador hasta 3712C. Se hizo pasar
nitrbégeno sobre el cabalizador a una velocidad de 0,07 u3
en condiciones normales por hora durante un periodo de
una hora. Entonces se aumentd la temperatura hasta 51020
en un periodo de 2,5 horas, mientras se mantenia el flujo

de nitrbégeno a la velocidad o caudal de 0,07 m?3 en condi-

‘ciones normales por hora. Enbonces se manbtuvo la Uempera-

-2- 343708
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tura a 5102C durante una hora adicional, mientras se man-
tenia el mismo flujo de nitrdgeno.

Después de completar el contacto con gas a
alta temperatura, el catalizador fue sometido sepuidamen-
te al mismo tratamiento de cloracibén de mlltiples ebapas
aplicado originalmente al catalizador de reciente prepara
c¢idén y antes descrito., Las velocidades y las temperaturas
empleadas eran las mismas que se describieron anteriormen
te, sin embargo, las cantidades de reaccionantes fueron
reducidas proporcionalmente para corresponderse con la
cantidad reducida de catalizador gue era clorado. De esta
manera, la cantidad total de cloruro de tionilo, que fue
hecho pasar sobre el catalizador, fue de aproximadamente
de 34 g, y similarmente la velocidad y la cantidad total
de cloruro de hidrbgeno gque fue hecho pasar sobre el ca-
talizador durante el tratamiento ulterior fueron de aproxi
madamente 10 g por hora, o un total de sproximadamente 30
3

Este catalizador regenerado fue empleado en-
tonces en la isomerizacidén de n-butano utilizando las mig
mas condiciones de trabajo que se emplearon inicialmente.
Fl anilisis del fluido saliente de la reaccidn de isomeri
zacidn indicd una conversidén del butano del 60% en peso.

Por lo tanto, se observari, a partir de los
datos anteriores, que la Lécnica de este invento es efi-
caz para reactivar un catalizador de isomerizacidn agota-
do. Particularmente, se observard que un cabtalizador ago-
tado, que ha sido desactivado hasta una conversidén nula,
puede ser regenerado de acuerdo con este invento para pro

porcionar un catalizador regenerado que tiene una activi-

-5- 343708
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dad equivalente a la de un cabtalizador de reciente prepa-
4 14 2 .4 .
racion. También se observard que la técnica de regenera-

cién de este invento se llevd a cabo empleando en toda

ella gases exentos de oxigeno, evitando de esta manera

cualquier disminucidn de la cantidad de cloro que puede
quedar sobre un catalizador agotado, ¥y sin requerir mil-
tiples purgas.

En el ejemplo anterior, solo se empled una
purga de; sistema de reaccidn a saber la de revirar hi-
drbgeno desde el sistema antes de poner en conbtacto el ca
talizador con cloruro de tionilo. Se puede eliminar in-
cluso la necesidad de esbta Unica purga empleando otro gas
tal como, por ejemplo, nitrdégeno en calidad de vehiculo o
diluyente para el clorurc de hidrbgeno en la operacidn o
etapa de tratamiento previo. De esta manera, no hay hidrd
geno presente en el sistema que pueda experimentar una
reaccidn perjudicial con el cloruro de tionilo.

BIEMPIO IT

In este ejemplo, otras dos muestras de 126 g
del catalizador con 0,6% en peso de platino sobre allmi-
na descrito en el ejemplo I,son activadas emoleando la
misma técnica de tres etapas u operaciones (H2+Hcl, 80C1,
y HCl), bambién descrita en el Ejemplo I. También, el em-~
pleo de estos catalizadores para la isomerizacidn de n-bu
tano a una temperatura de 1772C, una presidn de 35 kg por
cm2 manométricos, una velocidad espacial horaria de ligui
do de 2, y una proporcidén molar de hidrdgeno a butano de
0,32:1, proporciona una conversidn del butano de 6O% en
peso. Estos catalizadores son desactivados entonces ilntro

duciendo agua en la alimentacibn hasta que el andlisis del

-»- 343708
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fluido saliente del reactor indica una conversidén nula
del bubano.

Uno de estos catalizadores es somebido entonces
a regeneracibén de acuerdo con este invento empleando la
misma técnica descrita en el Ejemplo I, que incluye poner
en contacto con nitrdgeno a temperaturas por encima del
margen entre 371 y 5102C, seguido por el tratamiento de
cloracién de tres etapas, empleando cloruro de tionilo.
El otro de estos catalizadores es sometido Umicamente al
tratamiento de activacidn de tres etapas sin ser puesto
en conbacto con un gas inerte a altas temperaturas. Ambos
catalizadores son ensayados entonces en cuanto a su activi
dad empledndolos en dos reacciones separadas de isomeriza-
cibén empleando los mismos materiales de alimentacidn y las
mismas condiciones de trabajo antes descritas. El andlisis
de los fluldos salientes de estas reacclones indica que se
obtiene una conversidn del butano de solo aproximadamente
50% en peso con el catalizador sometido solamente al trata
miento de cloracidén, mientras que se obbtlene una conver=-
sibn del butano de aproximadamente 60% en peso con el ca-
talizador regenerado de acuerdo con este invento.

EJEMPTO IIT

En este ejemplo, una muestra de 126 g del mis-~
mo catalizador con 0,6 en peso de platino sobre alimina,
que se empled en el ejemplo I, fue activada inicialmente
poniendo en contacto el combinado o compuesto con 54 g de
cloruro de tionilo a una temperatura de 29352C. Se empled
entonces este catalizador en la isomerizacibén de n-butano
bajo condiciones de trabajo que inclufan una temperatura

de 1632C, una presidn de 56 kg por cm2 menomébricos, una

708



10

15

20

25

30
5- 9'570

velocidad espacial horaria de liquido de 1 y uma propor-

cibén molar de hidrdgeno a bubano de 2,5:1. El andlisis del

. fluido saliente de la reaccidn de isomerizacién indicd una

conversién del bubtano de 22% en pesé.

Este catalizador es desactivado entonces intro
duciendo maberial olefinico en la alimenbacién hasta que
el anilisis del fluido saliente del reactor indica una con
versibén nula del bubano. Se interrumpe entonces la carga
de butano en el reactor, al mismo tlempo que se mantiene
el flujo de hidrdgeno al reactor. Entonces se aumenta gra
dualmente la temperatura hasta aproximademente 5662C en
un periodo de varias horas, mientras se introduce nitrd-
geno en un caudal gradvalmente creciente, vara manbtener
en un valor consbante al caudal zaseoso global tvotal,

mientras se disminuye el caudal de hidrdgeno. Se introdu-

ce entonces cloruro de hidrdgeno para proporcionar una

mezcla gaseosa de cloruro de hidrdgeno y nitrdseno de 1:4
en volumen, Esta mezcla es hecha pasar sobre el cataliza-

dor durante un periodo de aproximadamente ? horas. Al fi-

nal del periodo de tres horas, la temperatura del catali-

zador tratado previamente con cloruro de hidrdgeno es re-

ducida hasta aproximadsmente 2932C. Entonces se hace pasar
cloruro de tionilo, en la cantidad total de 54 g, sobre el
catalizador durante un periodo de 45 minutos.

El catalizador trabtado previamente con cloruro
de hidrdgeno y activado con cloruro de tionilo, es enfria-
do entonces hasta 2042C, y el catalizador activado es some
tido a tratamiento ulterior con clorurc de hidrdgeno. Este
tratamiento se efecﬁﬁa haciendo pasar uana nezcla gaseosa

de 4:1 en volumen de hidrdgeno y cloruro de hidrdgeno so-

-s- 343708
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bre el catalizador durante tres horas, con el caudal o
velocidad de 15 g de cloruro de hidrdgeno por hora, mien-
tras se mantiene la temperabura de 2042C. Entonces se in-
terrumpe la introduccidn de cloruro de hidrdgeno mientras
se mantiene el flujo de hidrdgeno y se reduce la tempera-
tura hasta aproximadamente 1632C. En este momento, se rea
nuda la carga de n-bubano en el reactor. El andlisis del
fluido saliente de la reaccidén de isomerizacidn indica una
conversidén del butano de aproximadamente 44% en peso.

A partir del ejemplo anberior se observari
que, cuando se emplea la técnica de cloracidn de mltiples
etapas preferida en este invento, es posible proporcionar
un catalizador regenerado que tenga una mayor actividad
que la posefda por un catalizador de reciente preparacién
que ha sido clorado empleando una técnica diferente.

EJEMPLO IV

En este ejemplo, se empled obro cabalizador
de platino sobre altmina activado con cloro para la ilsome
rizacién de hexano bajo condiciones de trabajo que in-
cluian una temperatura de 1212C, una presidn de 70 kg vor
cm2 manométricos una velocidad espacial horaria de liqui-
do de 1, y una proporcidn molar de hidrdgeno a hexano de
1,5. La conversidn obtenida empleando este catalizador de
reciente preparacién fue de 80% en peso.

Este catalizador es desactivado introduciendo
agua en el material de alimentacidn para proporcionar una
conversién nula. En este momento, se inberrumpe la carga
de material de alimenbtacidn hidrocarbonado mientras se
mantiene el flujo de hidrdgeno. Se aumenta gradualmente

la temperatura hasta un nivel o grado superior a aproxima-

o 343708
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damente 5382C en un periodo de varias horas. Durante este
mismo tiempo, se afiade nitrdgeno con un candal creciente
mientras se disminuye simulbéneamente el caudal de hidrd-
geno, hasta que el hidrdgeno haya sido reemplazado comple
‘tamente por el nitrégeno. Entonces, el cabalizador es
puesto en contacto con cloruro de hidrdgeno a una tempera
tura superior a aproximadamente 5382C, durante un perlodo

de varias horas. Entonces, la temperatura del catalizador

Towane

es reducida hasta el margen de aproximadamente 238 a 3162C,

v éste es puesto en contacto con una mezcla de monocloru-
ro de azufre y oxigeno en una proporcidén molar de aproxi-
madamente 1l:4, durante aproximadamente 7 horas. Se inte-~

rrumpe la carga del monocloruro de azufre y oXigeno, y se
comienza el flujo de nlvrdgeno en el sistema mientras se

disminuye la temperabtura hasta el margen entre aproximada
mente 1772 y aproximadsmente 2329C, en cuyo momento se in
troduce cloruro de hidrdgeno en el sistema. Se coabinfa

este tratamiento ulterior con clorurc de hidwdgeno duran-
te aproximadamente % horas, después de lo cual se btermina
el flujo de cloruro de hidrdgeno y se vuelve a establecer

la temperatura de reaccidn original. Se comienza de nuevo

la carga del hidrocarburo y de hidrdgeno bajo las condicig

nes iniciales de trabajo. El anidlisis del fluido saliente

de la reaccidn de isomerizacidn, empleando este cabaliza-

dor reactivado, indica una conversidén de aproximadamente
80% en peso.
EJEMPLO V

En este ejemplo se emplea obtro catalizador de

platino sobre altmina activado con cloro para la isomeri-

zacidn de bubano bajo condiciones de 3}2)6? ?edngluyen
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una bemperatura de 1632C, una presibén de 56 kg vor cm2
manométricos, una velocidad espacial horaria de liquidoe
de 1, ¥y una proporcidn molar de hidrdgeno a butano de
2,5. La conversidén obtenida empleando este catalizador de
reciente preparacidn es de 44% en peso.

Este catalizador es desactivado introduciendn
agua en el material de alimentacidn para proporcionar una
conversidén nula. En este momento, se interrumpe la carga
de bubano ¥ se retiran variag porciones del catalizador
para su andlisis y tratamiento.

Una muestra que comprendia 80 g del cataliza-
dor desactivado fue cargada en un reactor de vidrio, y en
tonces se llevd la temperatura del catbalizador a 371eC.
Se hizo pasar un flujo de nitrbdgeno sobre el catalizador
a una velocidad o caulal de 0,07 m3 en condiciones norma-
les por hora, durante un perfodo de una hora. Entonces se
aumentd la temperatura haste 5102C durante un periodo de
2,5 horas, mientras se mantenfa el flujo de nitrdgeno de
0,07 m3 en condiciones normales por hora. Entonces se man
tuvo la temperatura a 5102C durante una hora adicional,
mientras se mantenia el mismo flujo de nitrdgeno.

Después de complebar el contacto con gas a
alta temperatura, el catalizador fue llevado entonces hag
ta 5662C, y se hizo pasar una mezcla gaseosa de hidrdgeno
v cloruro de hidrdégeno (0,028 m3 en condiciones normales
de Hg/hora y 10 g de HCl/hora) sobre el catalizador duran
te 3 horas. Entonces, el catvalizador fué purgado con ni-
trégeno y se redujo la temperabura hasta 2952C. Entonces
se hizo pasar sobre el catalizador monmocloruro de azufre,

en la cantidad total de 54 g, durante un periodo de 3 ho-
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ras. Durante la adicidn, se utilizd un flujo de nibtroge-
no de 0,011 m3 en condiciones normales de nitrdgeno por
“hora. Al completarse la adicién de monocloruro de agufre,.
se mantuvo el flujo de nitrdgeno a 2602C durante 1,5 ho-

5 ras adicionales. La temperabtura de este combinado o compueg
to fue aumentada entonces hasba 4272C durante un periodo
de 1,5 horas, y fué mantenida en 4272C durante media hora,
todo ello con el flujo de nitrdgeno. Entonces se redujo
la temperatura hasta 2042C, y se hizo pasar sobre el cabta

10 lizador cloruro. de hidrbgeno, con un caudal de 10 g pox
hora, en un espacio de 3 horas.

Se empled enbonces este catalizador regenera-
do en la isomerizacidn de n~butano utilizando las mismas
condiciones de trabajo que se emplearon inicialmente. El

15 anilisis del fluido saliente de la reaccidn de isomeriza-
cién indicd una conversibn del butano de 44% en peso. A
partir de lo anterior se observari que el catalizador de
igomerizacidn agobtado ha sido reactivado completamente.

EJEUPLO VI

20 En este ejemplo, obra muestra de 126 g de un
:catalizador con 0,6% en peso de platino sobre allimina ac-
tivado con cloro, es ensayada para la conversidn de n-bu~
tano haciendo pasar un material de alimentacibn de n-buta
no por una zona de reaccidn que contiene el catalizador a

25 una temperatura de aproximadamente 1632C, una presién de
aproximadamente 56 kg por cm2 manométricos y una velocidad
espacial horaria de liquido de aproximadamente 1, Simulté
Aneamente, se carga hidrdgeno junto con el n~butano en una
‘proporcién molar de aproximadamente 2,5 moles de hidrdge-

30 ‘no por mol de n-bubano. El andlisis de la corriente de pro

5.9.67. ' - 20 - 343708
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ducto saliente de la zona de reaccidn indica que se ha
convertido en isobutano sproximadamente el 43% en peso
del n-butano.

Este catalizador es desactivedo entonces in-
troduciendo un material olefinico en la alimentacidn has-
ta que el andlisis del fluldo saliente del reactor indica
una conversién nula del butano. Se interrumpe enbtonces la
carga de n-bubtano en el reactor mientras se mantlene el
flujo de hidrdgeno en el reactor. Entonces, se aumenta
graduslmente la temperstura hasta sproximadamente 5669C
en un periodo de varias horas. Se introduce entonces clo-
ruro de hidrdgeno en la zona de reaccidn para someter al
catalizador a un tratamiento con hidrdgeno con un caudal
de 0,042 m3 en condiciones normales por hora y con 15 g
de cloruro de hidrbgeno por hora, durante un periodo de
aproximadamente 3 horas.

Entonces se reduce la temperaturs hasta apro-.
ximadamente 29%2C y se hacen pasar sobre el cabalizador
35 g de tetracloruro de carbono durante un periodo de
aproximadamente una hora con un gas vehiculo de nitrégeno.

Entonces, se reduce adicionalmente la tempera
tura hasta aproximadamente 2042C y se hace pasar sobre el
catalizador cloruro de hidrdgeno con el caudal de 15 g
por hora durante un periodo de aproximadamente % horas.

Se interrumpe entonces la introduccidn de clo
rurc de hidrbdgeno y se reduce la temperatura hasta aproxi
nadamente 1632C, en cuyo momento se comienza de nuevo la
carga de n-butano junto con hidrdgeno. La presidn en la
zona de reaccidn es nuevamente de 56 kg por cm2 manométri

cos, ¥ se alcanza una velocidad espacial horaria de liqui-

343708



do de 1. Se ajusta la velocidad de carsa de hidrdgeno y
n-butano para alcanzar nuevamente una proporcidn de 2,5
moles de hidrdgeno por mol de n-butano. EL andlisis del
producto saliente de la zona de reaccidén indica de nuevo
5 que se ha converbido en isobubtano aproximadamente el 475
en peso del n-butano.
EJEMPLO VII
Otra muestra de 126 g del catalizador con 0,65
en peso de platino sobre alimina descrito en el ejemplo 1;
10 es activada inicialmente poniendo en contacto el cataliza
dor combinado con 43 g de cloruro de tricloroacetilo a una
temperatura de 4279C. Se aflade también aire a la veloci-
dad o caudal de 0,014 m3 en condiciones normales por hora,
junto con el compuesto de cloro. Al terminarse la adicidn
15 de cloro, se mantiene el flujo de aire durante varias ho-
‘ras a una temperatura de 42720, Entonces se enfria en ni-
trégeno el catalizador activado. EL andlisis de esbte caba
lizador indica que contiene aproximadamente 8% de cloxo.
Este catalizador activado de reclente prepara
20 cibén es empleado entonces para la isomerizacién de n~bu-
tano. Las condiciones de reaccidn empleadas incluyen una
temperatura de aproximadamente 1632C, una presidn de apxo
ximadamente 56 kg por cm2 manomébricos y una velocidad
espacial horaria de liguido de aproximadamente 1. Se em-
25 plea hidrdgeno simulténeamente con el n-butano en una pro
poreibn molar de aproximadamente 2,5 moles de hidrdgeno
‘por mol de n-bubano. El analisis de la corriente de pro-
ducto saliente indica que se obtiene una conversidn de
n~butano en isobutano de aproximadamente 20% en neso.

50 Bste catalizador es desactivado enbonces in-

5.9.67. oo 3437@,8
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troduciendo agua en la alimentacidn hasta que el anilisis
del fluido saliente del reactor indica una conversidn nu--
la del butano., Se interrumpe entonces la carga de bubano
en el reactor, y el catalizador desactivado es sometido a
regeneracién de acuerdo con este invento. Entonces, la
vemperatura del catalizador agotado es elevada hasta apru
ximadamente 5109C, mientras se mantiene un flujo de nitrd
geno con un caudal de aproximadamente 0,07 m3 en condicio
nes normgles por hors, durante varias horas.

Entonces, se disminuye la btemperatura del ca-
talizador hasta aproximadamente 4272C y el cabalizador
puesto en conbacto con gas es puesto en conbacto con 43 g
de clorurc de tricloroacetilo en presencia de aire, que
fluye con el caudal de aproximadamente 0,014 m3 en condi-
ciones normales por hora. Después de completarse la etapa
o operacidn de cloracidn, el catalizador es empleado de
nuevo para la isomerizacidn de n~butano bajo las condicio
nes antes mencionadas. De nuevo, el andlisis de la corrien
te saliente indica una conversidn del bubtano de aproxima-
damente 20% en peso.

EJEMPLO VITIT

Una nmuestra de 125 g del catalizador con 0,6
% en peso de platino sobre alimina descrito en el ejemplo
I, fue sometida a activacién iniecial elevando su tempera-
tura hasta 4272C en una atmbsfera de nitrégeno a la pre-
sibén atmosférica. Durante un periocdo de 75 ninutos, se
hizo pasar sobre el combinado o compuesto de platino y
alimina una corriente de oxicloruro de fbsforo que conte-
nia una cantidad total de aproximadamente 45 g de oxiclo-

ruro de fésforo junto con la corriente de nitrdgeno. EL

2 343708
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-anilisis del cabalizador activado indicd que éste conte-

nig 10% en peso de cloro.
Una muestra de 125 ml de este catalizador ac-

tivado fue colocada en un autoclave con agibador en el

_que se cargaron 500 ml de n-hexano. ElL sistema fue puesto

bajo una presidn de hidrdgeno de 21 kg por cm2 manomndbri-
cos y se elevd la temperatura hasta 1352C durante un pe~
riodo de tres horas, y se mantuvo en esba temperatura du-
rante 3 horas adicionales, en cuyo momento se Lermind l=a
reaccidn. El anilisis del producto obtenido indicd una
conversidn de 71% de la carga de n~hexano.

Este catalizador es desactivado entonces po-
niéndolo en conbacto con una alimentacidn de hexano que
contiene agua, hasta que se obtiene una conversidn nula.

Este cabalizador desactivado es enbtonces pues
o en contacto con nitrdseno a una temperatura de aproxi-
madamente 5662C durante un veriodo de varias horas, des-
pués de lo cual se disminuye la temperatura hasta aproxi-

madamente 4272C. Entonces, el catalizador es puesto en

‘conbacto con aproximadamente 45 g de oxicloruro de Ldsfo-

ro en una corriente de nitrdgeno durante un periodo de
aproximadamente 75 minutos. Enbtonces, se reduce la tempe-
ratura hasta aproximadamente 1359C y se carga n-hexano en
el sistema de reaccidn mientras se mantiene una presidn de

hidrdégeno de aproximadamente 21 kg por cm2 manométricos.

Nuevamente, se mantienen estas condiciones duranbe aproxi-

madamente 3 horas, en cuyo momento se termina la reaccidn.
El andlisis del producto obtenido indica una conversidn

de aproximadamente 70% de la carga de n-hexano.

343708
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EJEMPLO IX

En este ejemplo, una muestra de 122 g del misg
mo catalizador con 0,6% en peso de platino sobre alimina
mencionado en el ejemplo I, fue activada poniendo en con-
tacto el catalizador con metil cloroformo (1,1,l1-triclo-
roetano) a una temperatura de 5102C durante un periodo de
aproximadamente una hora en presencia de aire que fluye
con el caudal de 0,0160 m3 en condiciones normales por
hora. ELl anilisis de este catalizador indicd un contenido
de cloro de 2,2% en peso. Este catalizador fue evaluado.
entonces en cuanto a la isomerizacién de hexano poniendc
en contacto el catalizador activado de reciente prepara-
cibén con 330 g de n-hexano en un autoclave a 1352C y una
presién de hidrdgeno de 21 kg por em2 manométricos. Se
termind la reaccibn después de 4 horas a la bLemperatura
de 1352C, v el andlisis del producto indicd una isomeriza
cibn del 17% de hexano con una selectividad del 100j% para
isbmeros Og-

Este catalizador es desactivado entonces po-
niéndolo en conbtacto con una alimentacidén de hexano que
contiene agua bajo las anteriores condiciones de trabajo,
hasta que se obtiene una conversidn nula.

El catalizador desactivado es puesto entonces
en contacto con nitrdgeno a una tvemperatura de aproximada
mente 5662C, durante varias horas, después de lo cual se
disminuye la temperatura hasta aproximadamente 482°C, ¥y
el catalizador es puesto en contacto nuevamente, en pre-
sencia del nitrbgeno, con aproximadamente 34 g de metil-
cloroformo durante aproximademente una hora. Después de

completarse esta operacibén de cloracidn, se hace pasar sQ
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"bre el catalizador una corriente de aire que fluye a
aproximadamente 0,0168 m3 en condiciones normales por ho-
ra, a una temperaturs de aproximadamente 482 a 5102C, con
el fin de ayudar a eliminar el residuo del arente de clo-
racidn.

Entonces, se reducé la temperatura hasta apro
ximadamente 1352C, y el catbalizador regenerado os nuesto
nuevamente en contacto con n-hexano con una presibén de hi
drdgeno de aproximadamente 21 kg por cm? manométricos.
Después de aproximadamente 4 horas a esta temveratura ce
termina la reaccidn. El anflisis del producto indica una
isomerizaciédn de aproximadamente 20% del hexano, con el
mismo grado de selectividad obtenido con el catalizador
de reciente preparacidn.

La presente solicitud que corresponde a la
presentada en los Estados Unidos de América, el 2 de Agos
to de 1966, bajo el nimero 569.596, se acoge a los benefi
cios del articulo 51 del vigente Esbatuto sobre Propiedad

Industrial.

¥ o T A

Los puntos de invencidn propia y nueve que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
gulentes:

1.~ Un método para regenerar un cabtalizador

343708
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de isomerizacibén que ha resultado desactivado empledndolo
en un procedimiento de isomerizacibn, y el cual cataliza-
dor, en el estado de reciente preparacidn, comprende una
proporeibén principal de allmina, una proporcidn secunda-
ria de un material metalifero que tiene actividad hidro-
genante y cloro, caracterizado por poner en contacto el -‘
catalizador agotado con un gas exento de oxigeno a una
temperatura entre aproximadamente 316 y aproximadamente
59%2C, durante un periodo de tiempo entre aproximadamentel
1 y sproximadamente 12 horas, y someter después de esto
a un tratamiento de cloracidn al cabtalizador puesto en
contacto con el gas,

2.- Un método de acuerdo con la reivindica-
c¢ibén 1, en que el material metalifero es platino.

3,= Un método de acuverdo con la reivindicacién
1, en que el tratamiento de cloracidén comprende poner en
contacto al catalizador puesto en conbacto con gas con un
agente clorante que tiene al menos dos atomos de cloro
unidos con un Atomo que no es haldgeno, el residuo de cu-
yo agente de cloracidn, despuéds de la reaccidn con el ca-
talizador que se regenera, es una susbancia volatilizable.

4,- Un método de acuerdo con la reivindica-
cibén 3, en que el agente clorante es un cloruro de carbo-
no en que la proporcidn atdmica de cloro a carbono es al
menos de 2:1.

5.~ Un método de acuerdo con la reivindicacidn

%, en que el agente clorante es un halogenuro de azufre
que tiene la férmula genérica: SnanlbYc, en que Y es un
haldgeno distinto de cloro, nesl 62, aes 0, 1, 2, 3 6

5, bes2, 467, ces061lylasumadebycesde2a
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6.- Un método para regenerar un catalizador
de isomerizacidn gue ha resultvado desactivado empledndolo

en un procedimiento de isomerizacidn, y el cual cabtaliza-

dor, en el estado reclentemente preparado, comprende una

proporcidn principal de alémina, una proporcidén secunda-
ria de un material metalifero que tiene actividad hidroge
nante, y cloro, tal como se describe aqui,

7.~ Un método para regenerar un catalizador
de isomerizacidn,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consbta de veintiocho hojas escxi

tas a miquina por una sola cara.

Madrid,

A9 SEP:186%

P. A.
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