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PATENTE DE INTRODEGCION
por 10 afios

por "Un método para la preparacifn de un catalizador para usar

en log procesos de conversién de hidrocerburos" w « = « = « o «

-

a favor de THE BRITISH FETROLEUM COMPANY LIMITED, de nacionalidad
briténica, domiciliada en Britannic Houge, Moor Lgne, LONDON,

B.C.2. (Gran Brotafia).

MEMORIA DESCRIPILVA

la presente patente se refiere a los catalizadores que
conti;nen cloro convenientes para ser empleados en los procesos
de convergidn de hidrocarburos y a los métodos para su prepare-
cién.

La patente briténicae mimero 953,187 reivindica un procedi-
miento pera preparar un catalizador conveniente para ser empleg-
do en un proceso de isomerizacién por contacto con la alimina de

un compuesto de formula general

ﬁl
(donde X ¢ Y puede ser lo mismo o distinto y elegido de H,CI,

Br, F 0-SCL, o donde X e Y ijuntas pueden ser 0 o S) bajo condiw
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¢ifn de no-reducoién y a una temperatura tal que el cloro es
jomado por la aldmina sin producir clorure de gluminio libre,
El catalizador es conveniente para ser empleado en procesos de
conversifn de hidrocarburo, particulsrmente en la isomerizacidn
de 0,0 hidrocarburos parafinicos elevados que hierven dentro
del orden en que hierve la gasolina, o sea por log 204° C. o
tomperaturas inferiores a 204°C.

La estructura de los lugares activos del catalizador ha gi-
do investigada de maners que es shora posible digtinguir egte
tipo de catalizador de los otros conocidos catalizadores gque
oontienen cloro por simples pruebase Un nuevo compuesto que puew
de gor empleado para preparar este tipo de catalizador tambidn
ha sido establecidos

Los lugares activos del catalizador estdn formados por
lg reaéoidn del compueasto clorante oon ciertos grupos superfie
ciereactivos, por ejemplo grupos hidroxilo, con pdrdida de un
dtomo de oxfgenos El oxfgeno es apartado como un compuegto, que
dependiendo del compuesto clorante usadc, puede ser difxido de
carbono, fosgeno, o un Sxido de azufre. El agus tembidn es un
producto de reaccifn, y se ha comprobado que la produccidn de
catalizadores activos es acompafisda por una perdida progresiva
de hidrégeno del catalizadori '

Se ha comprobado que los lugares activos son deficientes
en electrones, de manera que cuando los catalizadores clorados
de la presente patente son tratados con benceno meco o tolueno
geco me formen complejos coloreados. Esta formacién de color es
debida a la transferencia de un electrén del arématioco con ocon-
versidn del aromgtico en una forma de radical catidn. Ademds

de la indicacidn visual de color, la presencia de lag formas ra-
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dicales cation de los aromgticos pueden ser tambifn detectam
das por la espectrocopia de resonancia del espin electrdnico.

Egte fenfmeno suministra un- mftodo propenso para determim
nar &1 un catalizador gque contiene cloro es del tipo demorito,
sin que ge requiera ningin conocimiento de su método de prepa-
racifne

Segin la presente patente un catalizador conveniente para
ser empleado en los procesos de conversifn de hidrocarburos come
prende alifimina y de 1 a 15% en peso de cloro, estando a lo me-
nos una parte de dicho cloro combinada con la alfmina en lugares -
deficientes del electirdn, el cual estd caracterizado por el he-
cho que, en reaccifn del catalizador con benceno seco o tolueno
geco, el egpectro de resonancia del egpin electrénico de un rg-
dical catidn se obtiene del aromgtico del catalizador tratado a
temperatura y presién atmosférica.

Bl tratamiento del catalizador para formar el complejo axro- B
ndtico puede ger un simple tratamiento, por ejemplo por inmer-
sidn, a temperatura atmosférica durante un corto periodo del or- .
den de pocos minutos, por ejemplo de 1 a 5 minutos, Se requieren |
relativamente pequefiag cantidades de los aromfticos molementei,
Puegto que, no obatante, los lugares aotivos del catalizador son
gusceptibles a la hidrolisis, las condiciones secas 20n acongew
jebles para el tratamiento, la medicidn, y el almacenaje del
catalizador. En el caso de catalizadores que contengan platino
como un compuesto hidrogenante el complejo es estable y el com
lor persigtird durante muchos meges. En el caso de catalizadores
congistiendo dnicamente de al¥mina y oloro el color puede desa-
parecer con un flujo persistente de nitrégeno seco.

Iag técnicas para determinar el aspectro de resonancia del
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espin electrbnico de los catalizadores tratados con aromfticos
gon oonocidas y un instrumento conveniente es un espectrémetro
@.8.r producido por Vuriasn Associates LItd. operando en la ban-
da X a 9300 Mes/segundo con una frecuencia de modulacifn de 100
Kos/segundo. ELl egpectro e# presentado en un aparato regisira-
dox de estilete como el primer derivativo de la gefial de absor-
oibn. Como ejemplog de inf9rmacifn publicada de téonicas apropla-
das se puede hacer referencla a los artioulos de Rooney and Pink
de Procedings de la Chemloal Society, Febrero 1961, pdgina 70 y
de Transactions of the Faraday Soclety Vol 58, Agosto 1962,
pdgina 1632, La facilidad con que los arom§ticos se combinan con
log lugares activos del oatalizador pera dar el especto e.s.rs
depende de la complejidad de los arométicos, los aromdticos tri-
nucleares tal como sl antraceno se combinan mds fécilmente que
los aromfticos binucleares tal como el naftaleno, los cuales a
gu vez se ocombinan mds fécilmente que los aromfticos mononuclea-
res tal como el benceno y toluence Es asf una forma partioular
de los catalizadores de la presente patente el que se combinan
oon a lo menos aromticos sﬁsceptibles de indicar la presencia
de lugares de actividad elevada lo que no se realiza en otros
catalizadores menos activos. En los articulos veferidos antes,
por ejemplo, un catalizador craqueado sflice-glimina d4 un fuer-
te espectro e.s.r. cuando es tratado con antraceno pero no dé
eapectro cuando es tratado con benceno o tolueno.

Un hecho adicional de los catalizadores de la patente es que
ellos manifiestan espectro @es8eTe cuando son tratedos con aromé-
ticos y exeminedos a temperatura y presidn atmosférioca es decir

sin asistencia de oualgquier preferencia de un medio ambiente eg-
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pecial;

Es conocido que los catalizadores de alfmina y de 1 a 15%
on peso de cloro pueden ser preparados de diversas manoras y que
log catalizadores muewtran diferentes grados de actividad. Asf
pueden prepararse catalizedores por contacto de la aldmina con
cloruro de hidrdgeno o hidrocsrburos cloredos ademds de aquellos
expuestos en la patente britdnica 95318%, pero egtos catalizadow
res no son activos para la isomerizacién a baja temperatura. Ade-
ndes, ellos no forman complejos coloreados con el benceno y toluew
no y en conseocuencia no muestran espectro e.s.r. Pueden ser tem-
bién preparados catalizadores adicionando cloruro de aluminio g
la elfmina, pero adn cusndo teles catelizadores son actives para
la isomerizacidn a baja temperatura ellos todavia ge niegen a for-
mar tomple jos coloreados con el benceno y el tolueno.

El contenido de cloro del catalizador en términos de % en
peso, dependerd del nimero de lugares activos en la alimina orie R
ginal que, pars cualquier alimina dada, debe a su vez ser relacio-
nado al drea de superficie de la al¥mina. Dos contenidos de clow
ro preferidos estén asf en el orden de 2.0 x 1074 & 5.0 x 1074
gramos por metro cuadrado de dreas de superficle del catalizador
clorados, Los contenidos de cloro en exceso de esta cantided mon ap—
tos para indicar ya que la misma alimina estd alterada o que el
cloro no estd todo propiamente combinado con los lugares activos.

Cualquiera forma conveniente de aldmina puede ger usaeda con tal
que contenga grupos activos de superficle, y es una caracteristi-
ca de las aldminas activedas normalmente empleades como catalize—
dores para tratemiento de hidrocarburos que no obstente predomi-

nando la al¥mina, contienen una pequefia cantidad de hidrdgeno, ge-

neralmente menor que el 1% en peso. Este hidrégeno se considera
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generaimente que esté en furma de grupos superficiales, por ojemm
plo grupos hidroxilo, gue forman lugares écidos o potencislmente
fcidog. Como ejemplo del estado de oonocimiento en el comtenidoe
hidrbgeno de log $xidos orgénicos puede hacerse referencis a
"Structure and Texture of Aluminas" por B.C. Iippens. En la pd-
gina 75 ol término "alfmina" es usado pera definir los fxidos

de aluminio obtenidss por d;ahidrataciﬁn de hidrfxidos en une mas
nera andloga al término sflice indicando que emtosm compuestos pue-
den tener un (variable) contenido de agua. En partioular Lippens
gépars alfimines ro, chi, ete Yy gamma como eldminas de baja tom-
peratura: Al,0;enHy0 en la cual Om¢0.6; obtenida por deshidra-
tacifn a temperatures que no exceden los 600°C y distingue estas -
de las eldminas Kappa, theta y delta, esiss ltimas siendo alf-
minas de temperatura elevada: eproximsdemente Al,03 anhidro; ob-
tenido a ‘temperaturas emtre 900 y 1000°C. En 18 pdgina 84 del mis-
mo livro, estd esteblecido que ol agua no estd presente como mo-
ldoulas H,0 aisladas sino como grupos OH-. Cualquiera de las forw
nes de aldmina es oonveniente como una base para el reformage de
catalizadores, perc una forma partioularmente preferida eg una de-

riveda de un hidrato precursor de alifmina en el cual predoming el

- Yrihidratos Uno conteniendo una mayor proporcidn de hidrato Swali-

mina es partioularmente conveniente. Un método conveniente para
preperar la slfmina es por hidrolisis de un aleoholato de alumi-
nio, por ejemplo isopropbxido de sluminio, en un disolvente hidro-
carburo inerte, por ejemplo, benceno. Siendo otras cosas ilgual,
cuanto mayor es la ocantidad de oloro asocisdo con la aldimina, tan
to mayor es la actividad del catalizador y ya qﬁe, como se ha estam
blecido antes, la cantidad méxima de cloro que puede estar pre-

sente egtd relacionada con el drea de superficie, ea deseable que
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le aldmina clorada tenga une gran érea de superficie, por ejeme
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plo més éue 250 n2/g. y de preferencia mas de 300 m%/g. Con el
referido contenido de oloro por unidad de &rea de superficie el
peso total de cloro puede mer de 6 a 15% en poso, més partiocus
larmente de 9 a 15% en peso.

De preferencia el catalizador contiene menos que el 50% en
peso, y mis particularmente menos que el 25% en peso, de un mo-
tal o oompuastovmatélioo‘que tiene actividad hidrogenante elegi-
do de los Grupos VIa o VIII de la Tabla Periédica. E1 porcenta-
je del componente hidrogenante es calculado como peso de metal
por peso total del catalizador. El metal preferido es un metal
del grupo pletino (es decir un metal con un n¥mero gtémico de
44 @ 46 0 76 a 78) ol cual puede estar presente en una cantidad
de 0,01 a 5% en peso, de preferencia 0.1 a 2% en peso. Los meta-
les preferidos del grupo platino gon el platino y el paladio.

El metal hidrogenante, sl estd presente, es deseablemente
incorporado con la aldmina antes de la cloracidn. Asf un mate-
rial conveniente para la cloracidn es uno de los conocldos ca=
talizadores reformedores platino-alifmine.

Como ge ha indicado anteriormente un mgtodo conveniente de
preparacifn del catalizador de la presente patente es el usado
en el procedimiento de lg patente britdnica ne 953,187,

En otra incorporasciln, la premente patente comprende la
preparacidn de un catalizador del tipo. descrito por contacto
de alfmina con cloruro de tionilo (SoCl,) bajo condiciones no
reductoras y & una temperatura de 149 a 593°C tal que el cloro
es tomado por la alifimina con produceifn de ocloruro de sluminio

livre., El mftodo de preparacién empleando egte particular oome

puesto de oloro eg egencialmente el mismo que el egpecificado
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en la patente britdnica ne 953,187, los hechos destacedos del
cual son como siguen:

Las condiciones de no reduccién empleadas pare la clora-
cidn pueden ser condiciones inertes u oxidentes, las Yltimas sien—
do las preferidas ya que dan catalizadores que plerden activided
nds despacio durente la isomerizacifn a baja temperatura. Un
método conveniente para la puesta en contacto de la alimine es
pasar una corriente gaseosa del compuesto clorado sobre la ald~-
mina ya solo o, de preferencia, con un gas portador que no ges
reductor. Los preferidos gases portadores son gases oxidamies y
e jemplog de log mismos son el nitrdgeno, sire u oxfgeno.

Lag condioclones no reductoras son esenciales, ya que las con-
dioiones reductoras tienden a convertir el compuesto clorado en
ocloruro de hidrdgeno, lo cual produce un catalizedor inactlvo,

La temperatura para la oloracién es como se ha egtablecido antes,
de 149 - 593°C. La tendencia & formar oloruro de aluminio libre
aumenta oon la témperatura y se debe tener cuidado, por esto,
cuando se emplean temperaturas més elevadas que las del orden es-
tablecido, Ya que las temperaturas empleadas deben normelmente
estar por encima de la temperatura de volatilizacién del cloruro
de aluminio lg formacibn de cloruro de sluminio libre es fécilmeh-
te deteotado por sparieidn en los productos de reaécién £88008080
Cuando se trata un compuesto alimina-metal grupo platino, se de-
be tembidn tener cuidado de prevenir la formacién de complejos de
platino voldtiles, la tendencia a la formacifn de tales complejos
adends aumenta con el gumento de la temperatura. Cuando se tratan
compuestos alimina-metal grupo platino la temparétura es de pro=

forencia 149-371°C, siendo los compuestos aldmina con platino nds
’ P
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particularmente tratados a 232 - 316°C. La reaccidn de cloracién

-9 -

es exotérmice y las temperaﬁuras especificadas son las tempera=
turas iniciales empleadas.

Lg proporcidn de adicibén de log compuestos de cloro es de
preferencia tan baja: como se pueda hacer préctica una uniforme
elbraciﬁn ¥y para tener un rdpido aumento de temperatura como re~
sultado de la reaccifn exotfrmices De preferencia la proptrcidn
de adiocifn no debe exceder de 1,3% en peso de compuesgio de clo-
ro por peso del catalizador por minutd. Si un ges portador es
empleado, la proporeién de fl¥ido es de preferencia a lo menos
de 200 voliimenew por volumen de catalizador por hora y un orden
conveniente es de 200-100 v/v/hr. La presién emploada es conve~
nientemente la atmosfdrica., La extensifn de tiempo del trgtamien~ -
to para dar la ebsorcidn de cloro sin la formamcién de cloruro |
de aluminio libre normalmente estard én el ordén de 5 minutos a
5 horas.

En el cago de catalizadores preparados de clorurc de tioni~
lo algo de azufre puede ser tomedo por el catalizador., Bste azue
fre wptd de preferencia presente em el catalizsdor en la canti~
dad mis baja posible cuando el catalizador es umado ya que puew
de afectar la actividad del ocatalizador. Bl azufre contenido pues -
de ger mantenido a un mfnimo ya empleaddo un gas oxidante como
gas portador para el cloruro de tionilo durente la preparacién
del catalizador o ya por subsiguiente contacto del catalizador
clorado con un gas conteniendo oxf{geno libre a une elevads tem—
peratura, de preferencia de 500 a 100PF, y més particularmente
de 600 a 900°F durante un tiempo epropiado, por ejemplo de 1 g
24 horas.

El catalizador activo es susceptiple s la hidrolisis en
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presencia de agua y debe, por ello, ser almacenado bajo condi-

ciones anhidras. Similarmente log materisles ugados en la pre~
paracién del catalizador deben tambidn estar libres de aguaw

Cuando se usa un metal del grupo platino es tambidn deses-
ble que esté finamente disperso como pequefios cristalitos en la
aldming, el criterio apreciado para el tamefic de los orimtali-
tos es que ellog no sean detectables por infraceidn de los ra-
yos X 0 que en el iratamiento de los compuestos al¥mina-metal
grupo platino con benceno a 250°C tengan una sprecisble quimio-
absoroidn de preferencia no menor que O.1 moldculas de benceno
gbgorbida por 4tomo de platino y no menos gue 0,03 moldoulas
de benoeno absorbida por 4tomo de paladio, Detalleg de la qui-
qbabsorsiﬁn téonica del benceno han sido publicados en "Aotes
du Deuxiéme Congres Internetionsl de Catalyse" parfs 1960,
Volumen 2 pdgina 1851, - )

Un método conveniente de obtener el metal grupo platino
en ol estado requerido de pubdiviaidn es agregar una disolucidn
de un compuegto metal del grupo platino a un hidrogel de ls
alfminag y precipitar el metel del grupo platino como un sulfuro,
por ejemplo por tratamiento con sulfuro de hidnbgeno. El trate-
miento del compuesto alifmine-metal del grupo platino con el
compuesto de cloro es de preferencia realizado con el metal del
grapo platino en un eatado reducido, y esto puede conveniente~
mente ser logrado poP protratamiento del compuesto con hidrdgenoi
Cuando un compuesto alfmine-metel del grupo platine es tratado
con un compuesto de cloro de acuerdo con lo expuesto en la prew
gente patente es de creer que una porcidn del cloro tomado es
agociada €on el metal del grupo platino como un complejo activo,

El catalizador obtenido por el método de la presente patente
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tiene actividad para un nmero de réeacciones de conversidn de

hidrocarburos a baja temperatura, particularmente para la isome~
rizacién a baja temperatura; La presente patente,ademds, compren-
de un procedimiento para la isomerizacifn de C, p hidrocarburos
parafinicos elevados que hisrven en el orden en el gue hiexrve lg
gasolina (o sea por log 400°F) el cual comprende el contacto de
los hidrocarburos en presencia de hidrbgeno y a una temperaturé
inferior a los 400°F con un catalizador del tipo descrito antes
Afn que el catalizador estd caracterizado por un mdtodo que enw
trefia ol tratamiento del mismo con benceno o tolueno, el cata=
lizador es de preferencia ugado en la forma de sin tratar. Una
pequefia miegtra del catalizador puede ser tomada y usada para
agegurar que ol mismo tiene lag caracteristicas requeridas.

El material de carga en los procesos de igomerizacifn a
baja temperatura es de preferencia uno que consisgte preponderan-
temente de pentanos, hexanos 0 una mezcla de estas parafinas. Si-
se depea isomerizar parafinas normsles nicamente, el materiel
puede ger primero tratado para separsr las parafinas normales de
log otros hidrocarburos y las parafinas normales puestas en con-
tacto con el catelizador paera la isomerisacidn.

El producto de la reaccidn de igomerizacidn puede mer tra—
tado de manera gimiler para recuperar las parafinasm normales no
convertidas las cuales pusden ser recicladas a la zona de reace
oidn de isomerizacidr.

El material de cargas estd ventajosamente libre de azufre,
agua e hidrocarburos aromfticos. Deseablemamte tambidn tiene uh
bajo contenido de hidrocarburos nafiténicos.

La isomerizacifn puede ser efectuada bajo las condiciones

siguientes, en fase liguida o gaseosas.
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: de 50 a 400°®, de preferencia
Temperatura {50_350‘ y 4@ p
Presifn atmogfdrica - 138 atmésferas

de preferencia 14 - 11 atmés-
forgs aproximadamente.

Tiempo de velocided 3.05 ~ 10 v/v/hr. de preferencia
02"'50

Proporcifn molar 0,01 - 20:1, de preferencia

HidrdgenosHidrocar- 1.5-15:1,

buro

8i ge degea oloruro de hidrdgeno o un compuesto que le ocagiow
ne condiciones de reacoidn bajas (por egjemplo tetracloruro de car-
bono) pusde ser adicionado a la zona de reaccidn, yadirecteamente
o por adicidn al materiel de carga o al gas conteniendo hidrdge-
no empleados El cloro puede ester presente en una cantidad de 0,01
a 5% en peso de cloro por peso de material de carga de preferencia
0.1 a 1% en peso.

Los ejemplos siguientes aportan los datos de las reacciones
ocuriidas durante la preparscidn del catalizador y en la compogi~
cifdn de los materisles sin clorar y cloradoss

Egtos datos, ademds ilustran la composicién quimica del pre-
gente catalizador tembidn gon de valor para aclarar la estructura

de los lugares activos del catalizadox.
BEJEMPLO I

540g. de un catalizador aldmina en platino comercial, contow
niendo 0,58 por cien en peso de platino y 0.8 por cien en peso de
cloro, fud fliido con una corriente de nitrégeno seco saturado a
temperatura ambiente con tetracloruro de carbono durante otra ho-
ra. Y1 gas que efluye (proporcidn de flujo 100 ml/mimto) pasa a

través de dos vasos bufbujeadores conteniendo cada uno 50 ml de
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gosa chustica dilufda. Despuds de la reaccidn el flujo de ni-
trégeno fud continuado duranie otras dos horas mientras se em-
friaba el catalizador.

El compuesto regultante pesando ahora 5.4 g y conteniendo
0.54 por cien en peso de platino y 10,6 por cien en peso de
cloro. Asf el tratamiento de cloracidn no éepand platino del
catalizador. Ia distribucidn del cloro entre catalizador y eflu-

yente go d4 a continuacidn.

Cetalizador
' 10,6
Total de cloro = 5.4 x
100
= 0057 &«
C.8
Cloro original = 5.0 x
= 0-04 &
Cloro puro = 0.53 ge

Efluente
El andlisis de la solucién en los burbujeadores (de volu=
men para 140 ml con lavado) 44 0.00336 g/ml.
Total de cloro en solucibn.
= 140 x 0.00336
= 0447 g0
Asi aproxzimedamente 50% del cloro en el tetracloruro de care-
bono fug usado en este experimento pars clorar el catalizador.
El restante en el efluente y masa mostrado en el andlisis espece
trométrico estd presente como fosgeno (COCL,). Esto tembidn dew
muiestra que los 4tomos de oxfgeno son separados del catalizador
durante la cloracidn. Aumentando el volumen del catelizador pue~-

de resultar por el fosgeno mismo clorado el catalizador y asf bee

jo algunas circunstancias cantidades sustanciales de didxido de ocar-
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bono se forman. En algunas circunstancias pegueflas cantidades
de monoxido de carbono y cloruro de hidrSgeno también se for-
men.
Bjemplo 2

65 go (100 ml) de un catalizador slfimina en platino comer-
cial, teniendo un contenido de platino de 0.58 por clen en peso
y un contenido de cloro de 0,08 por cien en peso, fueron purga-
dos ocon nitrégeno seco fluyendo a 506 v/v/hr. durante 2 horas a
una temperatura de reaccidn dada 6 ml, de tetracloruro de car-
bono fueron luego adicionados a una proporcifn de 0.5 ml/minutd,
durante cuyo tiempo la purga de nitrégeno fué mantenida, Cuando
la reacceifn hebfa terminedo la purga de nitrdgeno fud contimmaw
da durante una hora més.

Seguidemente se dan algunos resultados analfticos obtenidos
s distintas temperaturas. En particular, ellog muestran que no
hay entrega de carbono durante la cloracifn y que el grado de
cloracién es del oxden de 2,0 x 104 a 5 x 1074 gramos por metro

cuadrado del 4rea de muperficie del catalizadors
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BEjemplo 3

Bate ejemplo describe las cloraciones efectuadas a una tempe-
ratura inicial de 500°F y con distintas cantidades de tetracloruro
de carbono. Las otras condiciones de preparacifn fueron las mismas
del Ejemplo 2,

Como puede verme el grado de cloracilén estd en el orden es-
tablecido., Todo el catalizedor clorede tiepe un mds bajo conteni-
do de hidrégeno que la alifmina platino no tratada y todo era ac-

tivo para la isomerizacidn de n—hexano & 2, 2-dimetilbutano.
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4, Bt G gomied Cognan . Lapper
iro % pemd : m2 g-1 :cerbono:hidrlge-: $2,2-di *
: e I . e
: : : : : : ipeso®
14.8 354 go.o3 0,14 9465 : 2.7 i 16.0 4
18,0 339 go.oz : 0,18 gll.ao P33 b 1605 4
P24l i 339 10,02 Do0d5 11LT5 i 305 ¢ 1705 b
: 32 1 330 } 0,03 1 0,10 :12.80 : 3.9  p0.0
H H H H H H H

fNada contnﬂ: 451 ; 0.02 ; 0.32 ; 0.79 ; 0,2 : Nada ;
H H : : : :

texperimentos
: *

xConversidn media a 2,2-dimetilbutano de un C4 de una fraceidn
obtenida de una gasolina ligera (desulfurada y desaromatizada y con-
teniendo 0.1% en peso de COL ) durante un periodo de 6-36 horas en
corriente y empleando oondiciones de 270 °F. 2.0 v/v/hr. 17,5 atmés-

feras y una proporeidn molar nidrégeno-hidrocarburo de 2,5:1,

Bjemplo 4

Este experimento describe la preparacién de un catalizedor
tratado con HCl. ‘

100 ml del catelizador alimina en platino comercial empleado
en el Ejemplo 1 fueron secados a 800°F qurante dos horas con 50 1/hr
de nitrégeno y luego tratados con cloruro de hidrgeno anhidro como
sigue: el gas nitrégeno fud pasado a través de fres frascos Dreschel
en serie conteniendo "Analar" (marce registrada) HCi, clorurc cdlcico
anhidro y cloruro de ;iuminia,anhidro y luego a través del lecho
del catalizador. Bl tratamiento fud continuado hasta que parecid

evidente que se producis mds humedad en el catalizador (tiempo aproxi-

mado 120 minutos).
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Cuando se analizé el catalizador tenfa la composicidn ai-
guiente, cloro 4.85 por cien en peso, carbono 0,02 por cien en
peso, hidrdgeno 0.19 por tien en peso, el frea de superficie
BET era 393 m%/g y ol volumen del microporo 0,35 nl/g.

La cantided de cloro por unidad de 4rea de superficie fud
asf 1.2 x 1074 g/h? mogtrando que la cloracidn con HGL dsba un
catalizador con contenido inferior de cloro que el catalizadox
de la presente patente, Bl catalizasdor clorado con HCL fud tem-
bién inactivo para la isomerizacién a temperatura bajas

La presente patente estd 1lustrade por los siguientes ejem-
plosg.

Ejemplo 5

Esté ejemplo describe un método de diferenciacidn entre
aquellos compusstos eliimina y aldmina con platino que han sido
clorados con tetracloruro de carbono con agquellos clorados con
cloruro de gluminio o cloruro de hidrégeno anhidros Los catalizg~
dores tratados con tetracloruro de carbono fueron préparados de
una maners similer a la desgcrita luegoj los ocatalizadores trata-
dog con cloruro de hidrdgeno fueron preparados de ung manera gi-
milar a la descrita en ol Bjemplo 4y los catalizadores tratados
con cloruro de aluminio fueron preparados como gigue:

La base aldmine-platino fud secada a 900°F, y enfriads a
400°F en una corriente de nitrégeno seco.,

Vapor de cloruro de aluminio con un gas nitrgeno seco por
tador fuéd pasado a través del lecho del catalizador a 4U0°F hase
ta que se evidenci la deposicidn del AlCLy en las partes enfria-
das del aparato mds abajo del lecho del catalizador. Bl tratamien=

vo con cloruro de aluminio fué entonces detenido, el catalizador
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fud purgado cun nitrdgeno seco a TOWF y enfriado con un Flufao
de gas nitrdgeno a la temperatura ambiente, Bi catalizador tra=
tado fué aescargado en un frasco y almacenado bajo precinto.

Para la prueba, cada mestra de compuesto clorado fud sumere
gida en un volumen excesivu de hidrocarbure aromdtico seco a teme
poratura ambiente (22°C) y el oolor del catelizedor notado a 2 mi=-

nutos despuds de la inmersién

Color de cataliza-
dor (we. superfi-
cie del complejo

H;drocarburo aros

Catalizador clorado matico

: : 3 :
$ : : :
: : : :
t : : :
: : s_aromdtico) :
: rcc14 tratado : Benceno ¢ Anaranjado :
: : : t
: Pt—A1203 ¢ Tolueno ¢ Verde amarille :
: 3 : :
t AL0L, tratedo i  Benoeno : Grig-ligeremente &
H : ¢ tratado de grise :
H Pthlaos :  Tolueno ¢ Ligeramente tra- :
: : ¢_tado :
:  HOl-tratedo : Benceno : Gepsralmente un :
¥ 3 : color :
s Pt-A1203 ¢ Tolueno : Generalmente un color
: 0014~tratado ¢ Benceno : Anaranjedo~amarillo :
: A1203 :  Tolueno : Verde pronunciado 3

El catalizedor alimina-platino tratado con tetracloruro de
carbono fud tambidn examinado, despuds de sumergido en henceno,
en un espeotrémetro febricado por Verlan Associates Lid. y tenfa
las caracterfsticas indicadas mds arribae.

~ La muestra fud exsminade en el aire a temperatura y presidn
atmosférica,
Unos fuertes espectros e.s.r. de formes cation radical del

benceno y tolueno fueron obtenidos y marcados en el gparato regige

trador ds egtilete del instrumento. Ellos se muegiran en las figu-

rags 1 y 2 de log dibujos adjuntos.
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El catalizedor preparado de cloruro de hidr&geno y cloruro
de aluminio no did formacibn de comple jos coloreadoe con benceno -
¥ tolueno, y por ésto no dif espectro e.g.r.

Datos adicionales ge dan mds abajo para el materiel aldmina
con platino clorado tratado por el benceno.

5.0 ge de un catalizador reformado comercial de 0,58 por cien
en peso de platino y 0,81 por clen en peso de cloro goportado en
aliming fueron puestos en contacto con 3 ml de tetracloruro de carw
bono seco a 2509C, El tetracloruro de carbono fud adicionado hacia
abajo durante un periodo de cerca 15 minutos} todo egte tiempo el ‘
catalizador estando fldido con un flujo de nitrégeno seco de 500 ml,
por minuto. Después de la reaccidn el flujo fud continuado durante
una horg edicional y luego 5 ml de benceno geco fueron adicionados
hacia abajo en el catalizador enfriado. El catalizador desarrolld
un fuerte color anaranjado-rojo el cual lentamente se volvid anaran—
Jado-amerillo al gepararse el exceso de benceno por el flujo de ni-
trégeno. El flujo de nitrégeno fud continuado durante 13 horas y
luego el compuesto fuf transferido a un contenedor seco y almacena~
do bajo nitrdgeno seco.

El catelizador retuvo su color emgrillo durante a lo menos 3 me
seg.

El andlisis de este compuesto tratado con benceno did 0.54 por
cien en peso de platino, 9.8 por cien en peso de cloro, 0.20 por cien

en peso de hidrdgeno y 0.59 por cien en pemo de carbono.

Ejemplo 6
Egte ejemplo describe el uso de cloruro de tionilo para la pre-

paracidn de material clorado,
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65 g, de un compuesto aldmina-platino comprendiendo 0,55 por

Oatalizador A

oien en peso de platino y 0.8l por cien en peso de cloro en alimina,
on forma de barras extruldas de 1/6 de pulgada de didmetro, fueron
cargados en un reactor de vidrio. Un flujo ascendente de gas, 45 li-
tros/hora de nitrdgenc seco a presidn atmosférica, fud establecido

a travéds del reactor g la temperatura del lecho del catalizador

fud elevada a 580 °F y controlada.

Degpuds de 2 horas de secmdo con una corriente de nitrégeno a
580°F un vaso conteniendo 250 g.de cloruro de tionilo enfriado a
0°C en un lecho agus/hielo fud insertado en el conducto proveedor
del gas nitrdégeno del reactor. El tratamiento del compuesto ald-
mina-platino fud empezado por burbujeemiento del gas portador de
nitrégeno a través del vaso del cloruro de tionilo enfriado, los
gases luego fluyeron hacia arriba a través del reactor, estando el
lecho del catalizador inicialmente a una temperatura de 580°F,

Una reacoién exotérmioa, empezé casi inmediatemente, elevan-
do la temperatura del lecho del cataligzador a 625°F diez minutos
despuds de empszado el tratamiento. ALl ogbo de 2 horas, cuando 21,8g
de cloruro de tionilo_habi;n gido pasados a través del lecno del
oatalizador, el tratamiento fud interrumpido. El catalizador treta-
do fué purgedo con nitrégeno a 580°F durante 2 horas y luego en-
friaedo a la temperatura ambiente bajo f£lujo de nitrdgenoc.

El catalizador tratado fud descargado a un contenedor meco hexrw
nético agegurando una exposicidn mfnima del catalizador a la atméee
fera. El peso del catalizador tratado fud 65,7 gr.

Catalizador B, '

25 g. de catalizador A fueron cargados a un reactor de vi-
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drio y una purga de 45 litros por hora de aire seco fué lleva-
da & travéds del reactor. La temperatura del lecho del cataliza-
dor fué elevada a 9OOOF a una proporcidn de 100°F por hora y
mantenido a esta temperstura durante 2 horas. Despuds de enfriag=
do a la temperatura ambiente el catalizador fud descargado a un
hermético contenedor seco de la misme maners como para el cata-
lizador Ae

Pequefias mestras de loa catalizadores A y B fueron analize~

das para dar los datos siguientes:

3 i : :
¢ Catalizador : A s B :
: Cloro % peso : 12435 : 9.5 ;
: Hidrégeno % peso - 02 g
: Carbono % peso : * : 0.02 :
¢ Azufre % peso : 0.7 : 0.4 :
: sSulfato % peso ¢ 171 : - :
: Area de sy~ : : 2
+ perficie m%/g : 330 : 315 :
: i : H
: Volumen del poro : :
: nl/g : 0.29 : 0.29 :

Ig inspecciﬁn de estos datos muegtra las siguientes prople—

dades de la supsrficie clorada para log dos catalizadores

Catalizador A B
Gloro g/m? 3.75 x 1074 3,02 x 1074
Log resultados de la prueba de actividad para la igomeriza-—

cidn a baja temperatura de estos dos catalizadores se dan mds

sbajo. El material de carga empleado era de una resulfurada y desa-

romatizada Cg fraccidn de una gasoling ligeras
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: Temperatura °p 270 :
: Presién atmésferas 17,05 ¢
: Proporcifn molar Hidrégenos :
¢ hidrocarburo 2.5:1 :
: Tiempo de velocidad del 1i- :
: qufdo por hora v/v/hr. 1,0 :
: Congentracidn del mate- ) :
¢ rial de carga en 0014 % peso 0.1 :
: Catalizador : A : B }
: Conversidn : : :
: 2,2-dimetylbutano : : :
: : 3 :
$ 3 horam de corriente t 7 H 23.5 :
: % peso ¢ : : :
i 1o n " : 0.5 : o4 :
P o ] : - P :
ooy " g P 26,5

Una muestra de cataligzador B que ha gido almacenada en
un contenedor cerrado durante 20 meges, fud tratada con:bence
no seco y tolueno geco de lg manera mostrada en el Ejemplo 5.

Se formaron coloreados complejos como giguet:

Benceno amnarillo
Tolueno | verde aceituna

la ya mencionada patente britdnica n? 953,187 reivindica

un método pare preparar catalizadores asf como catalizedores

asf preparados se reivindican en la patente britdnica n2953.189
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para procesos de isomerizacién & baja temperatura empleando
un método similar al de la patente citada 953.187. Lo reivine
dicado en dichas patentes no congtituyen materia deAesta soli-
citud.

NOTa

Por la patente de introduccidn a que se refiere la pro~
gente memoria descriptiva se REIVINDICA la explotacidn exclusi-
ve:exclusiva de:

1.Un método para la preparacifn de un catalizador para usar
en los procesos de conversifn de hidrocarburos, caracterizado
por el hecho que comprende el contacto de alimina con cloruro
de tionilo bajo condiciones no reductoras y a una temperatura
de desde 300 g 1100°F tal que el cloro es tomado por la alfmi-
na sin producir cloruro de aluminio libre,

2 ~ Un método, tal como el especificado en 1, caracterizado
por el hecho que el cloruro de tionilo es pasado sobre la ali-
mina en una corriente de gas portador oxidente, de preferencia
aire.

3¢~ Un método, tal como el especificado em 1 o 2, caracte-
rizado por el hecho que el cloruro de tionilo tome contacto con
un compuesto de aldmina y un metal del grupo platino a una tem-
peratura de degde 300 g T700°F, ‘

44~ Un método,tal como el especificado en 1, caracterizado
por el hecho que el catalizador comprende aldmina y desde 1 a
15% en peso de cloro por pesp total del catalizador, con a lo
menos una parte de dicho clorb combinada ocon la alimine en lu~
gares deficientes del electrdn que se careoterizan en el hecho
que, en reaccidn del catalizador con benceno seco 0 Tolueno se-

coy el espectro de resonancia del espfn electrdnico de un radi-
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cal catidn del benceno o tolueno se obtiene a temperatura y pre=
sibn atmosfdrica.

5.~ Un mdtodo, tal como el especificado en 4, caracterizado
por el hecho que el peso del cloro es de 2.0x1074 a 5.0x1074 gra-
mos por metro cuadrado de area de superficie del catalizador clo—
rado.

6e~ Un método, wal como el especifiocado en 5, caracteriza-
do por el hecho que el 4rea de superficie es a lo menos 300 m%/g
¥y el contenido de cloro es desde 6 a 15% en peso por peso del to-
%al del catalizador, de preferencia desde 9 a 15% en peso. |

Te= Un mgtodo, tel como el especificado en 4,5 o 6, carac—
terizado por el hecho que combisne menos que 56% en peso, calcu~’
lado como peso de metel por peso del total del catalizador, de un
metel o compuesto metflico que tiene actividad hidrogenante elegi-
do de loé Grupos VIa y VIII de la Tabla Periddica.

84~ Un método, tal como el especificado en 7, caracterizado
por el hecho que el componente hidrogenante es desde 0,01l g 5% en
peso de un metal del grupo platino, como antes se ha definido.

9.~ Un mftodo, tal como el especlficado en una cuslquisra
de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho
que el catalizador es adaptable a un proceso para la igomeriza-
cibn de 0, e hidrocarbures parafinicos elevados qﬁe hierven en el
orden en que hierve la gagolina que consiste en la puesta en con-
tacto del hidrocarburo en presencia de hidrégeno y a una ‘bemperaw
tura inferior a 400°F con el catalizador, estando égte usado ein
el tratamiento por aromitioos aesocrito enm la reivindicacidn 4 co-

mo medio que caracteriza el catalizador.,

10, un mftodo, tal como el especificado en 9y caracteri-




10

544942

z8d0 por el hecho que el catglizador es preparado por un método

- -

como el reivindicado ep 1, 2 0 3.
11le~ Un método, tal como el especificado en 9 o 10, carac-
terizedo por el hecho que el material de carga consiste preponde-
rantepente de pentanos, hexanos 0 una mezcla de esitas parafinas.
12,~ Un método, tal como el especificado en 9,110 u 11, carac-
terizado por el hecho que la temperatura de isomerizacin es des-
de 50 a 400°F y la presidn de isomerizacidn es desde la atmosfd-
rica a 140 atmosferas aproximadaments.
13+~ Un método, tal como el especificado en 12, caracteriza-
do por el hecho que la temperatura es desde 150 a 350°F y la pre~
sibn es desde 15,8 a 70,5 atmésferas aproximadamente.
144~ "Un método para la preparacidn de un catalizador para
ugar en los'procaaoa de conversidn de hidrocarburos".
Consta la presente memoria descriptive de veinticinco hojas,
eperitas por una gola cara.

Barcelona,29 de Agosto de 1967,
E. LAVIN REYNALDO
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