
PATENTE DE INTRODUCCION 
por 10 años

por "Un método para la preparación de un catalizador para usar 
en los procesos de conversión de hidrocarburos" - - - - - - - -

a favor de THE BRIIISH PETROLEUM COMPANY LIMITED, de nacionalidad 
británica, domiciliada en Britannic House, Moor Lañe, LONDON, 
E.C.2. (Gran Bretaña).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente patente se refiere a los catalizadores que 
contienen cloro convenientes para ser empleados en los prooesos 
de conversión de hidrocarburos y a los mótoAoa para su prepara­
ción.

5 La patente británica námero 953.187 reivindica un procedi­
miento para preparar un catalizador conveniente para ser emplea­
do e n un proceso de isomerizacián por contacto oon la alámina de 
un compuesto de formula general
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344942
ción de no-reduoción y a una temperatura tal que el cloro es 
gomado por la aljímlaa sin producir cloruro de aluminio libre.
El catalizador es conveniente para ser empleado en procesos de 
conversión de hidrocarburo, particularmente en la isomerizacíón 
de C^O hidrocarburos parafínicos elevados que hierven dentro 
del orden en que hierve la gasolina, o sea por los 204° O. a 
temperaturas inferiores a 204°C.

La estructura de los lugares activos del catalizador ha si­
do investigada de manera que es ahora posible distinguir este 
tipo de catalizador de los otros conocidos catalizadores que 
contienen doro por simples pruebas. Un nuevo oompuesto que pue­
de ser empleado para preparar este tipo de catalizador también 
ha sido establecido*.

Los lugares activos del catalizador están formados por 
la reacoión del compuesto clorante oon ciertos grupos superfi- 
ciereactivos, por ejemplo grupos hidroxilo, con perdida de un 
átomo de oxígeno-. El oxígeno es apartado como un oompuesto, que 
dependiendo del compuesto clorante usado, puede ser dióxido de 
carbono, fosgeno, o un óxido de azufre. El agua también es un 
producto de reacción, y se ha comprobado que la producoión de 
catalizadores activos es acompañada por una pérdida progresiva 
de hidrógeno del catalizador:.

Se ha comprobado que los lugares activos son deficientes 
en electrones, de manera que cuando los catalizadores dorados 
de la presente patente son tratados con benceno seco o tolueno 
seco ae forman complejos ooloreados. Esta formación de color es 
debida a la transferencia de un electrón del arómatioo oon con­
versión del aromático en una forma de radical camión* Además 
de la indicación visual de color, la presencia de las formas ra-
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dioalea catión de loa aromáticos pueden ser también detecta­
das por la espeotrocopia de resonancia del espín electrónico.

Este fenómeno suministra un* método propenso para determi­
nar si un oataüzador que contiene cloro es del tipo desorito,

5 sin que se requiera ningán conocimiento de su mótodo de prepa­
ración.

Segán la presente patente un oataüzador conveniente para 
ser empleado en los procesos de conversión de hidrocarburos com­
prende alamina y de 1 a 15% en peso de cloro, estando a lo me- 

10 nos una parte de dicho cloro combinada con la alamina en lugares 
deficientes del electrón, el cual está caracterizado por el he­
cho que, en reacción del oataüzador con benceno seco o tolueno 
seco, el espeotro de resonancia del espin electrónico de un ra­
dical catión se obtiene del aromátioo del oataüzador tratado a 

15 temperatura y presión atmosfórica.
El tratamiento del catalizador para formar el complejo aro­

mático puede ser un simple tratamiento, por ejemplo por inmer­
sión, a temperatura atmosfórloa durante un oorto periodo del or­
den de pocos minutos, por ejemplo de 1 a 5 minutos. Se requieren 

20 relativamente pequeRas cantidades de los aromáticos solamente;.
Puesto que, no obstante, los lugares aotivos del oataüzador son 
gusceptibles a la hidrólisis, las condiciones secas son aconse­
jables para el tratamiento, la medición, y el almacenaje del 
oataüzador. En el caso de catalizadores que oontengan platino 

25 oomo un compuesto hidrogenante el complejo es estable y el co­
lor persistirá durante muohos meses. En el caso de catalizadores 
consistiendo tínicamente de alámina y doro el color puede desa­
parecer con un flujo persistente de nitrógeno seco.

Las tócnioas para determinar el espectro de resonancia del
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esp^a electrónico de loa catalizadores -gratados con aromáticos 
son conocidas y un instrumento conveniente es un espectrómetro 
e.s.r producido por Varían Associates Ltd. operando en la ban­
da X a 9300 Mes/segando con una frecuencia de modulación de 100 
Kcs/segundo. El espeotro es presentado en un aparato registra­
dor de estilete como el primer derivativo de la señal de absor­
ción. Como ejemplos de infirmación publicada de táonioas apropia- 
das se puede hacer referenoia a los artioulos de Rooney and Pink 
de Rrocedings de la Chemical Society, Febrero 1961y página 70 y 
de Transactions of the Faraday Society Vol 58, Agosto 1962, 
página 1632. La faoüidad con que los aromáticos se oombinan con 
los lugares activos del catalizador para dar el aspecto e.s.r. 
depende de la complejidad de los aromáticos, los aromáticos tri- 
nucleares tal oomo el antraceno se combinan más fácilmente que 
los aromáticos binucleares tal como el naftaleno, los cuales a 
su vez se oombinan más fácilmente que los aromáticos mononuclea- 
res tal oomo el benceno y tolueno. Es así una forma particular 
de los catalizadores de la presente patente el que se combinan 
oon a lo menos aromáticos susceptibles de indicar la presenoia 
de lugares de actividad elevada lo que no se realiza en otros 
catalizadores menos activos. En los artículos referidos antes, 
por ejemplo, un catalizador craqueado sílice-alómina dá un fuen­
te espeotro e.s.r. cuando es tratado con antraceno pero no dá 
espectro cuando es tratado con benceno o tolueno.

un hecho adicional de los catalizadores de la patente es que 
ellos manifiestan espectro e.s.r. cuando son tratados con aromá­
ticos y examinados a temperatura y presión atmosférica es decir 
sin asistencia de oualquier preferencia de un medio ambiente es-
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pecial.

Es conocido que los catalizadores de alámina y de 1 a 15% 
en peso de cloro pueden ser preparados de diversas maneras y que 
los catalizadores muestran diferentes grados de actividad. Así 
pueden prepararse catalizadores por contacto de la alámina con 
cloruro de hidrogeno o hidrocarburos clorados además de aquellos 
expuestos en la patente británica 953187, pero estos catalizado­
res no son activos para la isomerizaci.án a baja temperatura. Ade­
más, ellos no forman complejos coloreados con el benceno y tolue­
no y en consecuencia no muestran espectro e.s.r. Pueden ser tam­
bién preparados catalizadores adicionando oloruro de aluminio a 
la alámina, pero aán cuando tales catalizadores son activos para 
la isomerizaci.án a baja temperatura ellos todavía se niegan a for­
mar Complejos coloreados con el benceno y el tolueno.

El contenido de cloro del catalizador en términos de % en 
peso, dependerá del ndmero de lugares activos en la alámina ori­
ginal que, para cualquier alámina dada, debe a su vez ser relacio­
nado al área de superficie de la alámina. Los contenidos de clo­
ro preferidos están así en el orden de 2.0 x 10*"4 a 5.0 x 10**̂  
gramos por metro cuadrado de área de superficie del catalizador 
clorado. Los contenidos de cloro en exceso de esta cantidad son ap­
tos para indicar ya que la misma alámina está alterada o que el 
cloro no está todo propiamente combinado con los lugares activos.

Cualquiera forma conveniente de alámina puede ser usada oon tal 
que contenga grupos activos de superficie, y es una característi­
ca de las aláminas activadas normalmente empleadas como cataliza­
dores para tratamiento de hidrocarburos que no obstante predomi­
nando la alámina, contienen una pequeña cantidad de hidrogeno, ge­

neralmente menor que el 1% en peso. Este hidrogeno se considera
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generalmente que está en forma de grupos superficiales, por ejem­
plo grupos hidroxllo, que forman lugares ácidos o potencialmente 
ácidos. Como ejemplo del estado de conocimiento en el contenido 
hidrógeno de los .óxidos orgánioos puede hacerse referenoia a 
"Structure and Textura of Aluminas" por B.C. lippens. En la pá­
gina 75 el tármlno "alámina" es usado para definir los Óxidos 
de aluminio obtenidos por deshidratacián de hidr.óxidos en una ma­
nera análoga al tármino sílice indicando que estos compuestos pue­
den tener un (variable) contenido de agua. En particular Lippens 
separa aláminas ro, chi, eta y gamma como aláminas de baja tem­
peratura: AlgO^.nJHgO en la cual 0<rn<̂ ,0.6; obtenida por deshidra­
ta ci.ón a temperaturas que no exceden los 600°C y distingue estas 
de las aláminas Kappa, theta y delta, estas áltimas siendo alá­
minas de temperatura elevada: aproximadamente AlgO^ anhidro; ob­
tenido a temperaturas entre 900 y 1000°C. En la página 84 del mis­
mo libro, está establecido que el agua no está presente como mo­
léculas HgO aisladas sino como grupos 0H-. Cualquiera de las for­
mas de alámina es conveniente como una base para el reformage de 
catalizadores, pero una forma particularmente preferida es una de­
rivada de un hidrato precursor de alámina en el oual predomina el 

 ̂ trihidrato. Uno conteniendo una mayor proporción de hidrato alá­
mina es particularmente conveniente. Un método conveniente para 
preparar la alámina es por hidrólisis de un alooholato de alumi­
nio, por ejemplo isoprop,óxido de aluminio, en un disolvente hidro­
carburo inerte, por ejemplo, benceno:. Siendo otras cosas igual, 
cuanto mayor es la oantidad de cloro asociado con la alámina, tan­
to mayor es la actividad del catalizador y ya que, oomo se ha esta­
blecido antes, la cantidad máxima de cloro que puede estar pre­
sente está relacionada con el área de superficie, es deseable que
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la alamina dorada tenga una gran área de superficie, por ejem­
plo más que 250 m^/g. y de preferenoia mas de 300 m^/g. Con el 
referido contenido de cloro por unidad de área de superficie el 
peso total de cloro puede ser de 6 a 15% en peso, más partiou- 

$ larmente de 9 a 15% en peso.

De preferenoia el catalizador contiene menos que el 50% en 
peso, y más particularmente menos que el 25% en peso, de un me­
tal o compuesto metálioo que tiene actividad hidrogenante elegi­
do de los Grupos Via o VIII de la Tabla Periódica. El porcenta- 

10 js del componente hidrogenante es calculado como peso de metal
por peso total del catalizador. El metal preferido es un metal 
del grupo platino (es decir un metal con un número atómico de 
44 a 46 o 76 a 78) el cual puede estar presente en una oantidad 
de 0.01 a 5% en peso, de preferencia 0.1 a 2% en peso. Los meta­

lé les preferidos del grupo platino son el platino y el paladio.
El metal hidrogenante, si está presente, es deseablemente 

incorporado con la alúmina antes de la cloraoián. Así un mate­
rial conveniente para la cloración es uno de los conocidos ca­
talizadores reformadores platino-alúmina.

20 Como se ha indicado anteriormente un mátodo conveniente de

preparación del catalizador de la  presente patente es e l  usado 

en e l procedimiento de la  patente británioa nB 953.187.

En otra incorporación, la  presente patente comprende la  

preparación de un catalizador del tipo.descrito por contacto 

25 de alúmina oon cloruro de tionilo  (SoCP-g) bajo condiciones no

reduotoras y a una temperatura de I49 a 593°0 ta l que e l cloro 

es tomado por la  alúmina con produooiún de oloruro de aluminio 

lib re . El mátodo de preparación empleando este partioular oom- 

puesto de doro es esencialmente e l mismo que e l especificado
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en la patente británica nR 953,187, los hechos destaoados del 
cual son como siguen:

Las condiciones de no reducción empleadas para la olora- 
oiÓn pueden ser condiciones inertes u oxidantes, las últimas sien- 

5 do las preferidas ya que dan catalizadores que pierden actividad 
más despaolo durante la isomerización a baja temperatura. Un 
método conveniente para la puesta en oontaoto de la alúmina es 
pasar una corriente gaseosa del compuesto dorado sobre la alú­
mina ya solo o, de preferencia, con un gas portador que no sea 

10 reductor-. Los preferidos gases portadores son gases oxidamtas y 
ejemplos de los mismos son el nitrógeno, aire u oxígeno.

Las condiciones no reductoras son esenciales, ya que las con­
diciones reductoras tienden a convertir el compuesto dorado en 
oloruro de hidrógeno, lo cual produce un catalizador inactivo-.

15 La temperatura para la doraciún es como se ha establecido antes, 
de I49 - 593°C. La tendencia a formar cloruro de aluminio libre 
aumenta oon la temperatura y se debe tener cuidado, por esto, 
cuando se emplean temperaturas más elevadas que las del orden es­
tablecido. Ya que las temperaturas empleadas deben normalmente 

20 estar por enoima de la temperatura de volatilización del cloruro
de aluminio la formación de cloruro de aluminio libre es fácilmen­
te deteotado por aparición en los productos de reacción gaseosos. 
Cuando se trata un compuesto alúmina-metal grupo platino, se de­
be tambián tener cuidado de prevenir la formación de complejos de 

25 platino volátiles, la tendencia a la formación de tales complejos 
además aumenta oon el aumento de la temperatura. Cuando se tratan 
compuestos alúmina—metal grupo platino la temperatura es de pre­
ferencia l49-37l°C, siendo los compuestos alúmina con platino más
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particularmente tratados a 232 - 3l6°C. La reacción de cloración 
es exotérmica y las temperaturas especificadas son las tempera­
turas iniciales empleadas.

La proporción de adición de los compuestos de cloro es de 
preferencia tan baja; oomo se pueda hacer práctica una uniforme 
doración y para tener un rápido aumento de temperatura como re­
sultado de la reacción exotérmica* De preferencia la proporción 
de adición no debe exceder de 1 *3% en peso de compuesto de clo­
ro por peso del catalizador por minutp. Si un gas portador es 
empleado, la proporción de fluido es de preferencia a lo menos 
de 200 volómenew por volumen de catalizador por hora y un orden 
conveniente es de 200-100 v/v/hr. La presión empleada es conve­
nientemente la atmosférica* La extensión de tiempo del tratamien­
to para dar la absorción de cloro sin la formación de cloruro 
de aluminio libre normalmente estará *n el orden de 5 minutos a 
5 horas.

En el oaso de catalizadores preparados de oloruro de tioni- 
lo algo de azufre puede ser tomado por el catalizador. Este azu­
fre está de preferencia presente en el catalizador en la canti­
dad más baja posible cuando el catalizador es usado ya que pue­
de afectar la actividad del oatalizador. El azufre oontenido pue­
de ser mantenido a un mínimo ya empleando un gas oxidante como 
gas portador para el cloruro de tionilo durante la preparaoión 
del catalizador o ya por subsiguiente oontacto del catalizador 
clorado con un gas conteniendo oxígeno libre a una elevada tem­
peratura, de preferencia de 500 a HH?F, y más particulaxmente 
de 600 a 900 F durante un tiempo apropiado, por ejemplo de 1 a 
24 horas.

El oatalizador activo es susceptible a la hidrólisis en



presencia de agua y debe, por ello, ser almacenado bajo condi­
ciones anhidras. Similarmente los materiales usados en la pre­
paración del catalizador deben también estar libres de agua.

Cuando se usa un metal del grupo platino es también desea­
ble que está finamente disperso oomo pequeños oristalitos en la 
alamina, el criterio apreciado para el tamaño de los oristali- 
tos es que ellos no sean detectables por infracción de los ra­
yos X o que en el tratamiento de los oompuestos alámina-metal 
grupo platino con benceno a 250°C tengan una apreciable quimio- 
absorción de preferencia no menor que 0 .1 moléculas de benceno 
absorbida por átomo de platino y no menos que 0.03 moléculas 
de benceno absorbida por átomo de paladio. Detalles de la qui- 
mbabsorsfón tácnioa del benceno han sido publicados en "Actos 
du Deuxieme Congres International de Catalyse" París 1960, 
Volumen 2 página 1851.

Un mátodo conveniente de obtener el metal grupo platino 
en el estado requerido de subdivisión es agregar una disolución 
de un compuesto metal del grupo platino a un hidrogel de la 
alámina y precipitar el metal del grupo platino oomo un sulfuro, 
por ejemplo por tratamiento con sulfuro de hidrógeno. El trata­
miento del compuesto alámina-metal del grupo platino con el 
compuesto de cloro es de preferencia realizado con el metal del 
grupo platino en un estado reducido, y esto puede conveniente­
mente ser logrado poj? pretratamiento del compuesto oon hidrógeno 
Cuando un compuesto alámina-metal del grupo platino es tratado 
con un compuesto de doro de acuerdo oon lo expuesto en la pre­
sente patente es de creer que una porción del doro tomado es 
asooiada oon el metal del grupo platino como un complejo activo.

El catalizador obtenido por el mátodo de la presente patente



tiene actividad para un número de reacciones de oonversi.ón de 
hidrocarburos a baja temperatura, particularmente para la isome- 
rizacián a baja temperatura. La presente patente,ademas, compren­
de un procedimiento para la isomerización de $ hidrocarburos 
parafínicos elevados que hierven en el orden en el que hierve la 
gasolina (o sea por los 400°F) el cual comprende el contacto de 
los hidrocarburos en presencia de hidrogeno y a una temperatura 
inferior a los 400°F oon un catalizador del tipo descrito antesi. 
Aún que el catalizador está caracterizado por un mátodo que en­
traña el tratamiento del mismo con benceno o tolueno, el cata­
lizador es de preferencia usado en la forma de sin tratar. Una 
pequeña muestra del catalizador puede ser tomada y usada para 
asegurar que el mismo tiene las características requeridas-.

El material de carga en los prooesos de iaomerizaoián a 
baja temperatura es de preferencia uno que consiste preponderan- 
tomento de pantanos, hexanos o uná mezcla de estas parafinas. Si­
se desea isomerizar parafinas normales únicamente, el material 
puede ser primero tratado para separar las parafinas normales de 
los otros hidrocarburos y las parafinas normales puestas en con­
tacto con el catalizador para la Isoméricacián.

El producto de la reacción de isomerizacián puede ser tra­
tado de manera similar para recuperar las parafinas normales no 
convertidas las cuales pueden ser redoladas a la zona de reac­
ción de isomerizacián.

El material de carga está ventajosamente libre de azufre, 
agua e hidrocarburos aromáticos. Deseablemente tambián tiene uh 
bajo contenido de hidrocarburos naftánicos.

La isomerizacián puede ser efectuada bajo las condiciones

siguientes, en fase líquida o gaseosa.



de 50 a 400°R/ de preferencia 
Í50-350.

atmosférica - 138 atmósferas 
de preferencia 14 - H  atmós­
feras aproximadamente.
0.05 - 10 v/v/hr. de preferencia 
0.2-5.
0.01 - 20:1 , de preferencia 
1.5—I5!l.

Si se desea oloruro de hidrogeno o un compuesto que le ocasio­
ne condiciones de reacción "bajas (por ejemplo tetraoloruro de car­
bono) puede ser adioionado a la zona de reacción, ya directamente 
o por adición al material de carga o al gas conteniendo hidróge­
no empleado. El doro puede estar 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 reacoiones 
ocurridas durante la preparación del catalizador y en la composi­
ción de los materiales sin clorar y clorados.

Estos datos, ademas ilustran la composición química del pre­
sente catalizador también son de valor para aclarar la estructura 
de los lugares activos del catalizador.

E J E M p L O I

5.0g. de un catalizador alómina en platino comercial, conte­
niendo 0.58 por cien en peso de platino y 0.8 por oien en peso de 
cloro, fuó flóido con una oorriente de nitrógeno seco saturado a 
temperatura ambiente con tetradoruro de carbono durante otra ho­
ra. ^1 gas que efluye (proporción de flujo 100 ml/minuto) pasa a 
través de dos vasos burbujeadores conteniendo cada uno 50 mi de

Temperatura

Presión

Tiempo de velocidad

Proporción molar 
Hidrógeno:Hidrocar­
buro
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sosa cáustica diluida. Después de la reacción el flujo de ni­
trógeno fuá continuado durante otras dos horas mientras se en­
friaba el catalizador.

El compuesto resultante pesando ahora 5.4 g y conteniendo 
0.54 por cien en peso de platino y 10,6 por cien en peso de 
cloro. Asi el tratamiento de cloración no separó platino del 
catalizador. La distribución del cloro entre catalizador y aflu­
ye nte se d,á a continuación.

Catalizador
10.6

Total de cloro 5.4 x -.— .-100
= 0.57 g.

f* QCloro original t= 5.0 x
H H T

*= 0.04 g.
Cloro puro = 0.53 g.

Efluente

El análisis de la solución en los burbujeadores (de volu­
men para 140 mi con lavado) dá 0.00336 g/ml.

Total de cloro en solución.
= 140 x 0.00336
*= 0.47 g.

Así aproximadamente 50% del cloro en el tetracloruro de car­
bono fuá usado en este experimento para clorar el catalizador.
El restante en el efluente y masa mostrado en el análisis espec- 
tromátrioo está presente como fosgeno (COClg). Esto tambión de­
muestra que los átomos de oxigeno son separados del catalizador 
durante la cloraoión. Aumentando el volumen del catalizador pue­
de resultar por el fosgeno mismo clorado el catalizador y asi ba­

jo algunas circunstancias cantidades sustanciales ge dióxido de car-



bono se forman. En algunas circunstancias pequeñas cantidades 
de monoxido de carbono y cloruro de hidrogeno también se for­

man.
Ejemplo 2

65 g. (100 mi) de un catalizador alamina en platino comer- 
5 cial, teniendo un contenido de platino de O.58 por cien en peso 

y un contenido de cloro de 0.08 por cien en peso, fueron purga­
dos con nitrógeno seco fluyendo a 500 v/v/hr. durante 2 horas a 
una temperatura de reacción dada 6 mi. de tetradoruro de car­
bono fueron luego adicionados a una proporción de 0.5 mT/minutp, 

10 durante cuyo tiempo la purga de nitrógeno fuó mantenida. Cuando 
la reacción había terminado la purga de nitrógeno fuó continua­
da durante una hora máa.

Seguidamente se dan algunos resultados analíticos obtenidos 
a distintas temperaturas. En particular, ellos muestran que no 

1 $ hay entrega de carbono durante la cloración y que el grado de
cloración es del orden de 2.0 x 10**4 a 5 x 10"^ gramos por metro 
cuadrado del órea de superficie del catalizador.
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y :<

Temperatura : Aumento :Super-:Volu- 
_____________ : de peso : fioiemen
Inicial

-*F

: del oata4 BET :del 
Máximo : lizador : m**g/l: poro

ilj&;lF

, *:
Con- : Conten;Contenido de 
teni- :nido : cloro 
do de :de car:* —̂ I "¡*
plati-:bono **:% peso:gm xK? 
no?6 ; ?ppe-: ,*
:peso : so : ;

300 539 6.6 353 ¡0.29 - 0.035 ; 9.55
:
2.7

400 552 7.8 361 ¡0.30 - 0.02 : 9.2
!
2.6

460 633 7.2 354 ¡0.30 ¡0.539 0.03 ¡ 9.65 {22.7
500 647 7.2 354 ¡0.30 - 0.03 * 9.6 2.7
555 708 6.0 351 *0.30 0.544 0.04 * 9.95 2.8
650 777 6.9

!
341 0.29 - 0.01 ¡10.35 3.0

500
{

650 :Control 
: ExpN 
: NoCCl,
: adicio-

451 0.34 0.577 0.02 : 0.79
{
0.2

:nado aolat 
:mente treP 
:tamiento 
:tdrmico 
J________

Ejemplo 3
Este ejemplo describe las cloraciones efectuadas a una tempe­

ratura inicial de $00^F y oon distintas cantidades de vetradoruro 
de carbono. Las otras condiciones de preparación fueron las mismas 
del Ejemplo 2.

Como puede verse el grado de doracián está en el orden es­
tablecido. Todo el catalizador clorado tiene un más bajo conteni­
do de hidrógeno que la alamina platino no *cratada y todo era ac­
tivo para la isomerización de n-hexano a 2^2—dimetilbutano.
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t

: COI/ adi—
:cionádo„pu- 
:ro % peno

SuperR 
cié BET 
m2 g-1

,Contení 
:do de *" 
:carbono

Conteni­
do de 
hidróge-

Contenido de ¡ 
Cloro ¡Conver- : sión a : 

2)2—di— :: : %peso no
% peso gnf*2x3o4 !méthyl- : butano %: 

pesos* :
í 14 .8 354 : O.03 0.14 9.65 2.7 16.0 :
: 18.0 339 : 0.02 0.18 11.20 3.3 16.5 :
: 24.1 339 : 0.02 0.15 11.75 3.5 1 7 .5 :
: 35.2 330 : 0.03 0.10 12.80 3.9 20.0 : 

:
: :
:Nada contrJ: 451 
:experimento:

:
: 0.02 0.32 0.79 0.2 Nada : 

:

^Conversión media a 2,2-dimetilbut ano de un C^ de una fracción 
obtenida de una gasolina ligera (desulfurada y desaromatizada y con­
teniendo 0.1% en peso de CCl^) durante un periodo de 6-36 horas en 
corriente y empleando condiciones de 270°F. 2.0 v/v/Tur. 17,5 atmós- 

5 feras y una proporción molar hidrógeno-hidrocarburo de 2.5:1.

Ejemplo 4
Este experimento describe la preparación de un catalizador 

tratado con HOl.
100 mi del catalizador alamina en platino comercial empleado 

en el Ejemplo 1 fueron secados a 800°F durante dos horas con 50 1/hr 
10 de nitrógeno y luego tratados con cloruro de hidrógeno anhidro como 

sigue: el gas nitrógeno fuó pasado a travós de tres frascos Dreschel 
en serie conteniendo "Analar" (marca registrada) HCa., cloruro cálcico 
anhidro y cloruro de aluminio anhidro y luego a travós del lecho 
del catalizador. El tratamiento fuó continuado hasta que pareció 

15 evidente que se producía más humedad en el catalizador (tiempo aproxi­

mado I20 minutos).
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Cuando ae analizó el catalizador tenía la composición si­

guiente, cloro 4.85 por cien en peso, carbono 0.02 por cien en 
peso, hidrógeno 0.I9 por 3ien en pego, el órea de superficie 
BET era 393 m %  y el volumen del microporo 0.35 mT^g.

5 La cantidad de cloro por unidad de área de superfioie fuó
así 1.2 x 10 4 g/m^ mostrando que la cloración con ECl daba un 
catalizador con contenido inferior de cloro que el catalizador 
de la presente patente. El catalizador clorado con HOl fuó tam­
bién inactivo para la isomerizac'ión a temperatura baja, 

lo La presente patente está ilustrada por los siguientes ejem­
plos.

Ejemplo 5
Est# ejemplo describe un mótodo de diferenciación entre 

aquellos compuestos alamina y alamina con platino que han sido 
clorados con tetracloruro de carbono con aquellos olorados con 

15 cloruro de aluminio o cloruro de hidrógeno anhidro. Los cataliza­
dores tratados con tetracloruro de oarbono fueron preparados de 
una manera similar a la descrita luego; los catalizadores trata­
dos con cloruro de hidrógeno fueron preparados de una manera si­
milar a la descrita en el Ejemplo 4, los catalizadores tratados 

20 con cloruro de aluminio fueron preparados como sigue:
La base alómina-platino fuá secada a 900°F, y enfriada a 

400°F en una corriente de nitrógeno seco.
Vapor de cloruro de aluminio con un gas nitrógeno seco por­

tador fuá pasado a travós del lecho del catalizador a 400^F has- 
2$ ta que se evidenció la deposición del AlCÁg en las partes enfria­

das del aparato más abajo del leoho del catalizador. El *cratamien- 
*co con cloruro de aluminio fuó entonoes detenido, el catalizador
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fuá purgado con nitrógeno seco a 70u°F y- enfriado con un fluíao 
de gas nitrógeno a la temperatura ambiente. catalizador tra­
tado fuá descargado en un frasco y almacenado tajo precinto.

Para la prueba, cada muestra de compuesto clorado fuá sumer­
gida en un volumen excesivo de hidrocarburo aromático seoo a tem­
peratura ambiente (22°C) y el color del catalizador notado a 2 mi­
nutos despuás de la inmersión

:
: Catalizador dorado#.ag

Hidrocarburo aro+ 
mátioo

:
Color de oataüza- : 
dor (p,e. superfi- : 
cié del complejo : 
aromático) :

: CCl^ tratado Benceno Anaranjado :

: 2 3
Tolueno

!
Verde amarillo

: AlCl, tratado# -J
: Pt-A^O^

Benoeno
Tolueno

Gris-ligeramente 
tratado de gris. 
Ligeramente tra­
tado

: HCl-tratado 
: Pt-AlgO^

Benceno
Tolueno

Generalmente un 
color

Generalmente un colar

: CCl^-tratado Benceno Anaranj ado-amarillo

; Tolueno Verde pronunciado

El catalizador alímina-platino tratado con tetracloruro de 
carbono fuá tambián examinado, despuás de sumergido en benceno, 
en un espectrómetro fabricado por Varían Associates Ltd. y tenía 
las características indicadas más arriba.

La muestra fuá examinada en el aire a temperatura y presión 

atmosfárica.
Unos fuertes espectros e.s.r. de formas oation radical del 

benoeno y tolueno fueron obtenidos y marcados en el aparato regis­

trador^ estilete del instrumento. Ellos se muestran en las figu­

ras 1 y 2 de los dibujos adjuntos.
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El catalizador preparado de cloruro de hidrogeno y cloruro 
de aluminio no dió formación de complejos coloreados con benceno - 
y tolueno, y por esto no di,ó espectro e.s.r.

Datos adicionales se dan mas abajo para el material alámina 
con platino clorado tratado por el benceno.

5.0 g. de un catalizador reformado comeroial de 0.58 por cien 
en peso de platino y 0.81 por cien en"peso de cloro soportado en 
alámina fueron puestos en contacto oon 3 mi de tetracloruro de car­
bono seco a 250°0. El tetracloruro de carbono fuá adicionado hacia 
abajo durante un periodo de ceroa 15 minutos; todo este tiempo el 
catalizador estando fláido con un flujo de nitrógeno seoo de 500 mi. 
por minuto. Despuás de la reacción el flujo fuá continuado durante 
una hora adicional y luego 5 mi de benceno seco fueron adicionados 
hacia abajo en el catalizador enfriado. El catalizador desarrolló 
un fuerte color anaranjado-rojo el cual lentamente se volvió anaran­
jado-amarillo al separarse el exceso de benceno por el flujo de ni­
trógeno. El flujo de nitrógeno fuá continuado durante 13 horas y 
luego el compuesto fuá transferido a un contenedor seco y almacena­
do bajo nitrógeno seoo.

El catalizador retuvo su color amarillo durante a lo menos 3 me­
ses.

El análisis de este compuesto tratado con benceno dió 0.54 por 
cien en peso de platino, 9.8 por cien en peso de cloro, 0J20 por cien 
en peso de hidrógeno y 0.59 por cien en peso de carbono.

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

paración de material clorado.

344942
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Catalizador A
65 g. de un compuesto alúmina-platino comprendiendo 0.55 por 

cien en peso de platino y 0.81 por oien en peso de cloro en alúmina, 
en forma de barras extru.ídas de **"/6 de pulgada de diámetro, fueron 
oargados en un reactor de vidrio. Un flujo ascendente de gas, 45 Ü -  
tros/hora de nitrógeno seoo a presión atmosférica, fuá establecido 
a través del reactor y la temperatura del lecho del catalizador 
fuá elevada a 580 °F y controlada.

Después de 2 horas de secado con una corriente de nitrógeno a 
580°F un vaso conteniendo 250 g-de cloruro de tionilo enfriado a 
0°C en un lecho agua/hielo fuá insertado en el conducto proveedor 
del gas nitrógeno del reactor. El tratamiento del compuesto alú­
mina-platino fuá empezado por burbujaamiento del gas portador de 
nitrógeno 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 reaooién exotérmica, empezó casi inmediatamente, elevan­
do la temperatura del lecho del catalizador a 625°F diez minutos 
después de empezado el tratamiento. Al cabo de 2 horas, cuando 2l.8g 
de oloruro de tionilo habían sido pasados a través del lecno del 
catalizador, el tratamiento fué interrumpido. El catalizador trata­
do fué purgado con nitrógeno a 5S0°F durante 2 horas y luego en­
friado a la temperatura ambiente bajo flujo de nitrógeno.

El catalizador tratado fué descargado a un oontenedor seoo her­
mético asegurando una exposición mínima del catalizador a la atmós­
fera. El peso del catalizador tratado fué 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 seoo fuá lleva­
da a travás del reactor. La temperatura del lecho del cataliza­
dor fuá elevada a 900°F a una proporción de 100 °F por hora y 
mantenido a esta temperatura durante 2 horas. Despuás de enfria­
do a la temperatura ambiente el catalizador fuá descargado a un 
hermático contenedor seco de la misma manera como para el cata­
lizador A.

pequeñas muestras de loa catalizadores A y B fueron analiza­
das para dar los datos siguientes:

544942

:
: Catalizador

4
A B

: Cloro % peso 12.35 9.5
: Hidrógeno % peso - 0.12
: Carbono % peso 4 0.02
: Azufre % peso 0.7 0.4
: Sulfato % peso 1.71 -
: Area de su- 
: perficié m¿/g 330 315
. Volumen del poro 
: ml/g 0.29 0.29 :

La inspeoci.án de estos datos muestra las siguientes propie­
dades de la superficie clorada para los dos catalizadores

Catalizador A B
Cloro g/m^ 3.75 x 10"*4 3.02 x 10*"4
Los resultados de la prueba de actividad para la isomeriza- 

cián a baja temperatura de estos dos catalizadores se dan más 
abajo. El material de carga empleado era de una resulfurada y desa­

romatizada Cg fracción de una gasolina ligera.
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Temperatura Oy 270

Presión atmósferas 17,05
Proporción molar Hidrógeno: 
hidrocarburo 2.5:1
Tiempo de velocidad del lí­
quido por hora v/v/hr. 1.0
Concentración del mate­
rial de carga en CCl^ peso 0.1

Catalizador A ; B

Conversión :
2,2-dimetylbutano

:
7 : 

:
3 horas de oorriente 
% peso ( 23.5

12 " " 0.5 : 24
21 " " - : 24
27 " " 1 26.5

Una muestra de catalizador B que ha sido almacenada en 
un oontenedor cerrado durante 20 meses, fuó tratada con:bence­
no seco y tolueno seoo de la manera mostrada en el Ejemplo 5.

Se formaron coloreados complejos como sigue:
Benceno amarillo
Tolueno verde aceituna

La ya mencionada patente británica ns 953.187 reivindica 
un mátodo para preparar catalizadores así como catalizadores 
así preparados se reivindican en la patente británica nS953.189
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para procesos de isomerización a "baja temperatura empleando 
un método similar al de la patente citada 953.187. Lo reivin­
dicado en diohas patentes no constituyen materia de esta soli­
citud.

N O T A

Por la patente de introducción a que se refiere la pre- 
5 sente memoria descriptiva se REIVINDICA la explotación exclusi­

va: ex elusiva de:
1-Un mótodo para la preparación de un catalizador para usar 

en los procesos de conversión de hidrocarburos, caracterizado 
por el heoho que comprende el contacto de alúmina con cloruro 

10 de tionilo bajo condiciones no reductoras y a una temperatura 
de desde 300 a UOO^F tal que el cloro es tomado por la alúmi— 

na sin producir oloruro de aluminio libre.
2 - Un mótodo, tal como el especificado en 1, caracterizado 

por el hecho que el cloruro de tionilo es pasado sobre la alú- 
15 mina en una corriente de gas portador oxidante, de preferencia 

aire.
3.- Un mótodo, tal como el especificado en 1 o 2, caracte­

rizado por el hecho que el cloruro de tionilo tome contacto con 
. un compuesto de alúmina y un metal del grupo platino a una tem- 

20 peratura de desde 300 a 700°F.
4.- Un mótodo,tal como el especificado en 1, caracterizado 

por el hecho que el catalizador comprende alúmina y desde 1 a 
15% en peso de cloro por pesp total del catalizador, con a lo 
menos una parte de dicho cloro combinada oon la alúmina en lu- 

25 gares deficientes del electrón que se caracterizan en el hecho 
que, en reacoión del catalizador con benceno seco o tolueno se­
co, el espectro de resonancia del espín electrónico de un radi-
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cal catión del benceno o tolueno se obtiene a temperatura y pre­
sión atmosférica.

5. - Un mótodo, tal como el especificado en 4, caracterizado 
por el hecho que el peso del cloro es de 2.0x10*4 a 5.0xlO"*4 gra-

5 mos por metro cuadrado de área de superficie del catalizador clo­
rado.

6. - Un mótodo, tal como el especificado en 5, caracteriza­
do por el hecho que el órea de superficie es a lo menos 300 m %  
y el contenido de cloro es desde 6 a 15% en peso por peso del to­

lo tal del catalizador, de preferencia desde 9 a 15% en peso.
7. - Un mótodo, tal como el especificado en 4,5 o 6, carac­

terizado por el hecho que contiene menos que 50% en peso, calcu-' 
lado como peso de metal por peso del total del catalizador, de un 
metal o compuesto metálico que tiene actividad hidrogenante elegí—

15 do de los Grupos Via y VIII de la Tabla Periódica.
8. — Un mótodo, tal como el especificado en 7, caracterizado 

por el hecho que el componente hidrogenante es desde 0.01 a 5% en 
peso de un metal del grupo platino, como antes se ha definido.

9*** Un mótodo, tal como el especificado en una cualquiera 
20 de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho 

que el catalizador es adaptable a un proceso para la isomeriza— 
oión de e hidrocarburos parafínioos elevados que hierven en el 
orden en que hierve la gasolina qpa consiste en la puesta en con** 
taoto del hidro carburo en presencia de hidrógeno y a una tempera— 

25 tura inferior a 400°F con el catalizador, estando éste usado sin 
el tratamiento por aromáticos aesorito en la reivindicación 4 co­
mo medio que caracteriza el catalizador.

lo.- un mótodo, tal como el especificado en 9, caracteri-
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zado por el hecho que el catalizador es preparado por un método 
como el reivindicado en 1^ 2 o 3.

Un método, como el especificado en 9 o 10, carac­
terizado por el hecho que el material de carga oonsiste preponde- 
rantemente de pantanos, hexanos o una mezcla de estas parafinas# 

12#- Un método, tal como el especificado en 9,'¡I0 u 11, carac­
terizado por el hecho que la temperatura de isomerizaolén es des­
de 50 a 400°F y la presión de isomerizacién es desde la atmosfé­
rica a I40 atmosferas aproximadamente#

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- 
sién es desde 15,8 a 70,5 atmósferas aproximadamente#

I4.- "Un método para la preparaclén de un catalizador para 
usar en los procesos de conversién de hidrocarburos".

Consta la presente memoria descriptiva de veinticinco hojas, 
escritas por una sola cara.

Barcelona,29 de Agosto de I967.

E. ÍAVÍM REYNALDO
p. p.
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