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El invento se refiere a un procedimiento para la
activacién de catalizadores que son adecuados para la iso-
merizacién de hidrocarburos saturados aliféticos de 04—06
a temperaturas entre 2002C y 3002C y que comprenden uno o
méds metales del grupo del platino soportados sobre una H-
-mordenita.

Para empleo en hidrocarburos alifdticos esatura-
dos no ramificados de las gasolinas son menos adecuados
debido a que tienen un Indice de octano menor que 135 hi-
drocarburos alifdticos ramificados y aromiticos qué‘fie-
nen el mismo numero de dtomos de carbono. Por esta razén
se han desarrollado procedimientos para la isomerizaclién
de hidrocarburos alifdticos no ramificados que tienen al
menos 4 y en particular 5 y 6 dtomos de carbono, & hidro-
carburos alifdticos ramificados. Se ha encontrado que las
H-mordenitas en las cuales han sido soportados uno o més
metales del grupo del platino son muy adecuadas en calidad
de catalizadores para procedimientos de este tipo.

Las mordenitas son zeolitas naturales o sintéti-
cas cristalinas del tipo aluminosilicato; generalmente tie
nen una composicién, expresada en moles de éxido, de 1,0
+ 0,2 NaZO.A1203. 10 + 0,5 SiOz; pudiendo también ser ma-
yor la cantidad de Sioz. En lugar de la totalidad o parte
del sodio, pueden estar presentes otros metales alcalinos

y/o0 metales alcalino-térreos.
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En esta solicitud se considera gue las mordenitas
también incluyen mezclas de mordenitas cristalinas y otros
materiales, pudiendo los Ultimos ser amorfos. En general,
las mordenitas que son adecuadas para empleo en los catali
zadores para el procedimiento de acuerdo con el invento con
tienen al menos 50% y en general 80% de mordenita cristali
na,

Con H-mordenita se quiere significar una mordeni
ta en la cnal los cationes presentes han sido reemnlazados
en su totalidad o en la mayor parte por iomes hidr6geno.

El siguiente método puede ser empleado adecuada-
mente para la preparacién de mordenita sintética: una mez-—
cla alcalina acuosa que tiene una composiciébn, expresada
en moles de 6xido, de 1,2 ~ 2,8 NaZO.A1203.9,5-12,5 810,.
60-300 HQO, que contiene silice~alimina amorfa, hidréxido
de sodio y sgua se calienta bajo presibén durante 4-40 ho-
ras a una temperaturs comprendida entre 1802C y 2609C y la
mordenita resultante se separa posteriormente de las aguas
madres. En lugar de emplear hidréxido de sodio en su tota-
lidad o en parte también es posible emplear sales sbédicas
de 4cidos polivalentes que tienen para la constante de di-
sociacién mds elevada un valor pK medido a 182C que es su-
perior a 10, tal como el fosfato de sodio. ILa preparacibn
de mordenita puede efectuarse entonces a una temperatura

ligeramente inferior, por ejemplo a 1402¢-1802C,
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La mordenita resultante tlene usualmente la forma
de un polvo cristalino,

Con el fin de preparar H-mordenita, los cationes
existentes en la mordenita natural o sintética pueden ser
reemplazados por iones hidrégeno, tratando la mordenita, por
e jemplo, con una solucién acuosa de un dcido (por ejemplo
dcido clorhidrico), como resultado de lo cual se intsrcam—
bian los cationes por iomes hidrégeno, o por tratamiéhto,
por ejemplo, con una solucidén acuosa de una sal aménica (me
diante lo cual se quiere decir una sal de amonio, una amina,
una hidroxil-amina o una hidrazina) como resultado ée 1lo
cual se intercambian cationes por iones amonio y se obtiene
una mordenita conocida como NH4—mordenita, seguido por cal-
cinacidén de modo que se descomponga la base nitrogenada pre
sente,

Si se desea emplear la mordenita en la forma de
particulas mds grandes, puede mezclarse con un aglutinante
inerte tal como arcillas naturales (por ejemplo caolin y
bentonita) y/u 6xidos inorgdnicos sintéticos tales como
alimina, silice, 6xido de boro y 6xido de zirconio o combi
naciones de ellos, tales como silice-~alimina y silice-6xido
de zirconio., Si se emplea umna arcilla natural, cualesquiera
de los iones metdlicos intercambiables presentes en ella son
reemplazados ventajosamente por iones amonio (por e jemplo

mediante tratamiento con una solucibn acuosa de un compues
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to de amonio) antes de mezclar la arcilla con H-mordenita
0 NH4ﬁmordenita. Pueden prepararse a partir de la mezcla
particulas que tienen el tamafio deseado tales como boli-
tas, tabletas, perlas, esferas, briquetas, grénulos. Gri-
nulos que tienen un didmetro de al menos 0,5 mm o cilin-
dros de aproximadamente 3 mm son muy adecuados. Los com~
puestos de amonio presentes en la arcilla y en cualiguier
NH4~mordenita presente son descompuestos por calcinacién.
Los metales del grupo del platino son rutenio,
rodio, paladio, osmio, iridio y platino. El metal o meta-
les de este grupo puede ser soportado sobre la H-mordenita
por técnicas conocidas, tales como impregnacién, percola-
cibn, intercambio iénico, por ejemplo intercembio idnico
competitivo, con soluciocnes generalmente acuosas de com=-
puestos de uno o més de dichos metales. El intercambio
iénico es particularmente adecuado pare cargar la H-morde
nita, en particular el intercambio con ayuda de compues-
tos en los cuales el metal en cuestién estd presente en
forma de catidn, tales como complejos de platino o paladio
obtenidos con ayuda de amonlaco, hidrazina, hidroxil-amina
0 alcohil~aminas. La carga con metales del grupo del pla-
tino puede efectuarse con H-mordenita o con una NH4~mordg
nita., En el dltimo caso la H-mordenita sobre la cual han
sido soportados uno o méds metales del grupo del platino

se forma solamente después de calcinacién.,
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Al preparar una H-mordenita cargade con un metal

de grupo del platino, una NH,-mordenita también puede ser

impregnada muy adecuadamente4con una sal de uno o més de
estos metales disueltos en una solucibén acuosa de una sal
aménica, por ejemplo formiato de amonio. Después de activa
cién por caleinacién, se obtiene una H-mordenita carguda
con metal,

Los catalizadores que contienen 0,1-1% en peso
de uno o més metales del grupo del platino, preferiblemente
platino, basado en el catalizador total, son muy adeéﬁados
para la isomerizacién de hidrocarburos,

Para activar los catalizadores, las H-mordenitas
o las NH4—mordenitas (si se desea mezcladas con arcillas
naturales en por ejemplo la forma ambénica) que han sido tra
tadas con una solucién de un compuesto de uno o més metales
del grupo del platino, son generalmente calcinadas,'és de-
cir, tratadas con un gas que contiene oxigeno (preferible-
mente aire), a temperaturas mdximas de 3502C g 5302C., Bs
ventajoso efectuar la calcinacidn a una temperatura de
3502C~5302C precedida por la calcinacidén a una temperatura
inferior (por ejemplo 3002C-3502C) con el fin de impedir
la sinterizacibén del metal del grupo del platino y la des-
truccién de los sitios activos de la H-mordenita,

Ademds, el catalizador se trata algunas veces con

hidrégeno a una temperatura comprendida entre 3002C y 5302C
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antes de que el catalizador se ponga en contacto con el hi
drocarburo o la mezcla de hidrocarburos que han de ser iso
merizados con el fin de reducir el metal del grupo del pla

tino a la forma metdlica.
La solicitud de patente holandesa n? 7205563 des

cribe que a temperaturas de entre 3502C a 5302C el catali-

zador debe estar rodeado durante ciertos perlodos de tiem~

po antes de la isomerizacién por un gas en el cual la pre-

sién parcial de vapor de agua (PH O)’ expresada en mm de
2 T-450

Hg, satisfaga la proporcién 50 < log
Py o £ 2,8 (en donde T representa la temperatura en 2C)

con el fin de obtener un catalizador con actividad Sptima
para la isomerizacién de los hidrocarburos alifiticos. A
veces, sin embargo, este requerimiento no se satisface du~
rante la calcinacién en un gas que contiene oxigeno, duran
te el tratemiento con hidrdégeno descrito anteriormente o du
rante la regeneracién de un catalizador que ha perdido la
totalidad o parte de su actividad durante su uso. En tal ca
g0 se obtlene un catalizador que contiene muy poca agua y
exhibe unas propiedades menos atractivas pafa la isomerize~
cién de hidrocarburos a temperaturas comprendidas entre
200eC y 3009¢,

El contenido de agua deseado de un catalizador en
cuanto a su actividad dOptima es en general 2-3% en peso.

La firma solicitante ha observado que en aquellos
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casos en que el catalizador contiene menos del 5% en peso
de agua pero no tiene el contenido deseado de agua de 2-3%,
el catalizador no puede ser mejorado de una manera senci-
1la traténdolo con un gas que contiene agua (cuando su con
tenido de agua es menor que el valor deseado) hasta que el
contenido de agua deseado del catalizador hays sido*élcan—
zado y, por otra parte, no puede ser mejorado por simple
deshidratacifn hasta el contenido de agua deseado cuépdo

su contenido de agua es mayor que el del valor deseado. Con
la expresidn "contenido de agua" tal como se emplea en es-
ta solicitud debe entenderse la pérdida de peso (en %) que
tiene lugar cuando se calcina a una temperatura comprendida
entre 9002C y 1000¢2C,

Se ha encontrado que en ambos casos debe efectuar
se un tratamiento con agua hasta que haya sido incorporada
una cantidad de agua considerablemente mayor en el cataliza
dor que la gque se requiere eventualmente para obtener un ca
talizador activo y que la cantidad en exceso de agua debe
ser eliminada bajo condiciones precisamente definidas con
el fin de obtener un catalizador que tenga el contenido de
agua deseado y que tenga una actividad satisfactorias

Por lo tanto, el invento se refiere a un procedi-
miento para la activacién de catalizadores que son adecua-

dos pars la isomerizacién de hidrocarburos saturados aliféd-

ticos de 04—06 a temperaturas comprendidas entre 2008C y
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3009C¢ y comprende uno o mads metales del grupo del platino
soportado sobre una H-mordenita, caracterizado porque un
catalizador con un contenido miximo de agua del 5% en peso
se hidrata a una temperatura no superior a 1502C hasta un
5 contenido de agua de mAs de 5% en peso y subsiguientemente
ge deshidrata a temperaturas inferiores a 3009C hasta un
contenido de agua de 2-3% en peso, mientras que se hace pa
gar g su través un gas y se eleva la temperatura en condi-
ciones tales que AxB <:90, en donde A representa el porcen
10 taje en peso de ag&a antes de que se eleve la temperatura,
B representa la velocidad de calentamiento en 2C por hora
y C representa la velocldad espacial del gas en litros de
gas por 1litro de catalizador por hora a la presién reinan-
te, y porque la velocidad espacial del gas a temperaturas
15 superiores a 1502C es al menos de 5 litros de gas por litro

de catalizador por hora a la presidn reinante.

La velocidad de calentamiento B en 2C por hora se
determina dividiendo la diferencia entre la temperatura fi-
nal e inicial por el tiempo que ha transcurrido entre el co

20 mienzo del calentamiento y la consecucién de la temperatura
final y convirtiendo el valor encontrado en ¢C por hora. En
general, se permitird que la temperatura aumente gradualmente
con el tiempo,

Durante el calentamiento la velocidad espacial C

25 del gas puede estar sometida a cembio y aumento por e jemplo

2,6.73
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desde 20 a 40 litros por litro de catalizador por hora a la
presién reinente. En dicha férmula la velocidad espacisl me
dia debe ser entonces insertada para C: ésta se determina
dividiendo el volumen de gas total (en litros por litro de
catalizador bajo las condiciones reinantes) que ha pasado

a través del catalizador durante el periodo comprendido en-
tre el comienzo del aumento de temperatura y la consscucidn
de la temperatura final por este periodo de tiempo exﬁresa—
do en horas. Ia velocidad espacial del gas a temperaiuras
superiores de 150°C no es una velocidad media sino una velo
cidad medids en cualquier momento. Naturalmente esta velo-
cidad puede ser baja durante periodos de tiempo muy cortos
(por ejemplo como resultado de interrupciones o similares)
sin que ésto sea considerado una desviacidn del prgcedimieg
t0 de acuerdo con el invento, ‘

Generalmente el catalizador que ha de ser activa-
do contendrd considerablemente menos del 5% en peso de agua,
por ejemplo menos del 2% en peso.

La hidrataci6n hasta un contenido de agua en el ca
talizador de mds del 5% en peso puede ser efectuada de cual
quier manera deseada, por ejemplo poniendo en contacto el
catalizador que tiene un contenido de agua de menos de 5%
en peso con un gas que contiene agua tal como aire himedo,
El gas himedo es hecho pasar muy adecuadamente a través del

catalizador que se encuentra presente en un reactor en forma

- 10 -
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de particulas configuradas. La hidratacién se efectia gene
ralmente entre la temperatura ambiente y 1502C. El catali-
zador absorbe agua del gas himedo y el contacto con el gas
himedo se interrumpe cuando ha sido absorbida suficiente
agua.,

Humectando una gran cantidad de catalizador con
gas himedo es dificil confrolar el procedimiento de hidra-
tacibén de tal modo que el catalizador obtiene uniformemen—
te un contenido de agua que estd comprendido entre 5 y 10%
en peso, Por consiguiente, se prefiere hidratar el cataliza
dor hasta un contenido de agua de mAs del 10% en peso, que
es mucho mds fdcil de controlar. Preferiblemente el conte-
nido de agua del catalizador hidratado es entre 10 y 20% en
peso. La hidratacién hasta valores superiores al 20% en pe-
50 es muy aceptable pero en tal caso se requiere en la eta-
pa de deshidratacidn o bien una velocidad de calentamiento

baja o bien una velocidad espacial elevada o ambas cosas a

la vez con el fin de mantener el valor 4 g B por debajo
de 90,

Parte del agua presente en el catalizador hidrata
do se elimina subsiguientemente del mismo. Esto se efectia
muy convenientemente con un gas seco (es decir un gas com-—
pleta o sustancialmente completamente anhidro).

El hidrégeno o los gases que contienen hidrégeno

son muy adecuados, por ejemplo mezclas de hidrégeno e hi-

- 11 -
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drocarburos que han llegado a ser disponibles en la refor-

macidén catalitica de fracciones de petrdleo. Para la elimi

nacibén de agua del catalizador hidratado, naturalmente, tam
bién se puede hacer uso de gases que han de ser isomeriza-—

dos con ayuda del catalizador,

El gas empleado para eliminar el agva es pasado
muy adecuadamente a través del catalizador hidratado, sien-
do la temperatura elevada lentamente (por e jemplo d@géﬁte
al menos una hora) desde la temperatura ambiente hqsig la
temperatura deseada (por ejemplo entre 2502C y 27096); y el
catalizador se mantiene preferiblemente a esta temperatura
durante algin tiempo, por ejemplo durante 1 a 3 horse, mien
tras que dicho gas continlla pasando sobre é1. )

La isomerizacién de hidrocarburos aliféticos, que
desde luego deben contener al menos 4 dtomos de carbono, se
efectia generalmente en presencia de hidrégeno a temperatu-
ras comprendidas entre 2002C y 3002C, lLa presién parcial
de hidrégeno puede variar entre 3 y 70 Kg/cmz, vy més prefe-
riblemente entre 5 y 50 Kg/cmz. Ia velocidad espacial puede
estar comprendida entre 0,5 y 10 litros de alimentacién de
hidrocarburo liquido por litro de catalizador por hora y
el suministro de gas entre 50 y 2,500 litros de hidrdgeno
por kilo de alimentacién. La proporcidén molar hidrbégeno/ali
mentacién puede variasr entre limites amplios y normalmente

estd comprendida entre 0,5:1 y 10:1. Preferiblemente se em~

- 12 -
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plean velocidades espaciales de 1 a 3 litros de alimenta—
c¢ién de hidrocarburo/litro de catalizador/hora ¥y una pro-
porcidén molar de hidrdégeno/alimentacién de 1:1 a 3:1.

La alimentacidn empleada puede ser hidrocarburos
puros tales como pentanos o mezclas téenicas que contienen
hidrocarburos que tienen por ejemplo 4-6 4tomos de carbono,
tales como fracciones de cabeza que han llegado a estar dis
ponibles en la destilacién de petréleo. La alimentacidén pue
de también contener hidrocarburos olefinicamente insatura-
dos que pueden participar en el procedimiento de isomeriza
cién, Ia presencia de pequefias cantidades de compuestos
aromdticos (por ejemplo benceno) y compuestos sulfurados
no tiene efecto adverso sobre la reaccién de isomerizacidn
ni sobre la vida del catalizador,

En el caso de una mezcla de parafinas rectas y
ramificadas, qu ejemplo fracciones de cabeza, de las cua-
les las parafinas rectas han de ser convertidas en parafi-
nas ramificadas por isomerizacidén, las parafinas ramifica-
das pueden, si se desea, ser eliminadas completa o parcial
mente de la mezcla, antes de que ésta sea sometida al proce
dimiento de isomerizacién. Esto puede efectuarse muy adecua
damente con gyuda de tamices moleculares o mediante desti-
laciébn.

Naturalmente, las perafinas que tienen cadenas reg

tas (por ejemplo el n-pentano), se encontrardn todavia pre-

- 13 -
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sentes en el producto obtenido después de la isomeriza-
cién. Estas se separan ventajosamente de las parafinas ra
mificadas, por ejemplo por destilacidén o con ayuda de tami
ces moleculares, y subsiguientemente son sometidas de nue-
vo al procedimiento de isomerizacién, preferiblemente afia-
diendo estas parafinas no ramificadas a alimentacién;de nue
va aportaciébn,

También es posible afiadir el producto obtenido
después de la isomerizacién a la mezcla original de.harafi
nas rectas y ramificadas para eliminar de la mezcla resul-
tante la totalidad o una parte de las parafinas ramificadas
(por ejemplo por destilacién o con ayuda de tamices -molecu-
lares) y someter la porcién restante de la ﬁltima,megéla
al procedimiento de isomerizacién con ayuda del cataiiza—A
dor activado de acuerdo con el invento.

EJEMPLO T

Preparacidén de catalizador de Pt/H-mordenita en forma de

extruidos, Etapa A

Polvo de mordenita de sodio (polvo de Zeolong de
sodio de Norton Company) se suspendié en una solucién de
4¢ido clorhidrico 2-molar (10 1/Kg de Na-mordenita) y la
suspensién se calentdé a 1002C durante una hore. ELl material
s6lido se separdé por filtracibén y se lavé con agua desioni
zada (5 1/Kg de Na-mordenita). Subsiguientemente fue perco

lado a través de un lecho del material sélido una solucién

- 14 -
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2 molar de NH4N03 en agua hasta que dificilmente pudo detec

tarse sodio en el efluente,
Etapa B

El material obtenido en la etapa A se lavé con
agua desionizada y se secd en aire a 1002C. El material se
co se afiadié con agitacibén a agua desionizada (5 litros de
agua/Kg de Na-mordenita original). Una solucién de
Pt(NH3)Cl2 en ague se afiadid a la suspensién (3,5 g de
Pt/Kg de H-mordenita) despuds de lo cual la suspensién fue
agitada durente otre hora. Después de filtracibn el mate-
rial sélido fue lavado con agua desionizada, secado en aire
a 1209C y, después de mezclarlo con 20% en peso de un aglu
tinante de altmina y adicién de agua, se transformé por ama
sado en una substancia pastosa que fue extruida en forma
de extruidos que tenian un didmetro de aproximadamente 1,5

mm,

Btapa C
El material obtenido en la etapa B se sec6 en aire

a 1202C. El material seco se calentd subsiguientemente en
una corriente de aire seco a 3502C y se mantuvo a esta tem-~
peratura durante una hora. La temperatura se elevé luego
gradvalmente a 5002C y se mantuvo en este valor durante va-
rias horas mientras que se hacla pasar una corriente de aire
seco a través de la masa de extruidos. ELl material se enfrié

subsiguientemente a la temperatura ambiente en la corriente

- 15 -
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de aire seco.
BJEMPIO IT

Un catalizador preparadp como se ha descrito en
el Ejemplo I se dividi6é en dos porciones. Una de las por-
ciones se dejé que adsorbiera agua al ser puesta en contac
to con aire ambiente himedo. El contenido de agua (A} del
catalizador humectado era 14,4% en peso (= pérdida de peso
cuando se caleina a 9002C). Este catalizador humecté@o se
ensayé subsiguientemente para la isomerizacién de una_frag
cibn desulfurada C5/C6 ("fraccién de cabeza") obtenida por
destilacién de un petréleo crudo de Oriente Medio. Ya ali-
mentacién de "fraccibn de cabeza" contenia 37,7% en peso
de iso + pentano normsl y menos de 1 ppm peso/peso- de azu-
fre. Ia proporcibén en peso 05/06 era 0,60. La proPQréién de
isopentano/parafinas de Cy era 36,1% y la proporcién 2,2-
~dimetil-butano/parafinas de Cc era 0,7%. E1 fndice ae oc-—
tano de investigacibén (research) de la "fraccidén de cabe-
za" exenta de plomo (RON-O) era 64,3.

Después de que el reactor habia sido llenado con
el catalizador, éste se calenté gradualmente durante un pe
riodo de 1 hora y media desde la temperatura ambiente hasta
2609C (con igualacidén de la velocidad de calentamiento (B)
l.h-l

2
de hidrégeno a una presidén de 30 Kg/om” (una media de 28 1i

de 1609C/hora) mientras que se hicieron pasar 560 N1~

tros de gas/litro de catalizador a la presibn y temperatura

- 16 -
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reinantes (C)). Mientras se mantenfia dicha corriente de hi
drégeno, la temperatura se dejé fija en 2602C durante 2 ho
ras y media. Las medidas del contenido de agua efectuadas
durante el ensayo mostraron que las etapas previas habian
reducido el contenido de agua del catalizador hasta 3% en
peso. Ia alimentacién se bombed subsiguientemente y se efec
tué la isomerizacidén bajo las condiciones siguientes:

TemPeratura seeviecesvocsvssrseeeses 2602C

Presifn ceseevecosvsevccsenscsveses 30 K'g/cm2

Velocidad espacial .seeeevesesesssss 1 Kg de fraccibn

de cabeza/Kg
de catalizador/h

Proporcién molar H2/fraceién
de Cabeza O 8 0005000600000 s00000anse 2,5

Hgo en el gas ® 00 0086000008000 200 ppm Vo]-./vol

La otra porecidén del catalizador sin modificar, es
decir con un contenido de agua de 3% en peso (= pérdida de
peso cuando se calcina a 9002C, indicada por ILOI 9009C),
fue también ensayada para la isomerizacién de la fracecibn
de cabeza 05/06 bajo idénticas condiciones que el cataliza
dor humectado. Los resultados de los dos experimentos se

dan en la tabla siguiente.

- 17 -
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Experimento 2A 2B
humectacién sin humectar humectado
10I 900°G, % en peso 3 14,4
Rendimientos de C_ y

superiores, % en peso 98,5 98,%
iso—CS/parafinas de Cg, % 59,6 65,5 -
2,2-DMB/parafinas de Cg, % 16,1 17,8}'
Nﬁmer9 de octano de 05 Yy f
superiores, RON-O 76,7 78,7

A g B _ 82

Puede verse de la tabla anterior que la humecta-

cién en aire hasta un contenido de agua de 14,4% en péso y

la. deshidratacién hasta 3% en peso bajo las condiciones de

acuerdo con el invento dan resultados considerablemente me

jores que los obtenldos con los catalizadores no humectados.

EJEMPLO ITA

Este ejemplo muestra que humectando hasta un con-

tenido de agua inferior al 5% en peso y con deshidratacién

subsiguiente no se llega a un catalizador que tenge una ac-

tividad de isomerizacidén suficiente.

Un catalizador preparado como se ha descrito en el
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Ejemplo I, que contenia 2,0% en peso de agua (L.0.I 9002¢)
se divididé en tres porciones. Una de las porciones se ensa
yé como tal en cuanto a su actividad de isomerizacibn., Ia
segunda porcidén se permitidé que absorbiera 1,1% en peso de
agua exponiéndola a aire himedo a temperatura ambiente, dan
do como resultado un contenido de agua (A) del catalizador
humectado del 3,1% en peso. La tercera porcidén se expuso

a aire himedo a temperatura ambiente hasta que hubo absor-
bido 5,0% en peso de sgua, resultando vor lo tanto un con-
tenido de agua (a) del catalizador humectado de 7,0% en pe
S0,

La muestra de catalizador no humectado y las mues
tras de catalizador humectado se ensayaron para la iscmeri
zaclbén de una fraceidn desulfurada 05/06 ("fraccibn de cabe
za") obtenida por destilacién de un petrdéleo crudo de Orien
te Medio, Bsta alimentacidn de "fraceidn de cabeza", las
condiciones de puesta en marcha (deshidratacién del catall
zador) y las condiciones de isomerizacidén fueron las mismas
que en el Ejemplo II. Los resultados de los ensayos de 180~

merizacién se dan en la tabla siguiente.
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Experimento 2C 2D 2E
humectacidén sin humecter  humectado  humectado
LOI 9002C en peso 2,0 3,1 7,0
5 Rendimientos de C
¥y superiores, % .
en peso 98,1 95,1 97,6
iso—CS/parafinas
de 05, % 60,2 60,2 65,7
10 2,2-DMB/parafinas
de Cgy # 16,0 16,9 18,6°
Indice de octano C
¥y superiores, RON-0 76,6 - 76,9 78,5
AxB - 18 40
c
15 —— -
Estos resultados muestran que la humectacién del
catalizador hasta un contenido de agua de 3,1% en peso se-
guide por la deshidratacidén no conduce a una mejora signifi
20 cativa del comportamiento del catzlizador, mientras que la
humectacibén hasta un contenido de agua de 7,1% en peso de
acuerdo con el invento conduce a resultados considerablemen
te mejores.
BJEMPLO TIIT
25 Un catalizador similar al empleado en el Ejemplo

- 20 -
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I1 se dividié en varias porciones, Estas porciones se tra-
taron como sigue:

La poreibén A, sin modificar, se ensayb como tal
en cuanto a actividad de isomerizacién. Esta muestra conte
nia 1,8% en peso de agua (= pérdida de peso cuando se cal-
cina a 9009C),

A la poreién B se le permitidé adsorber agus a T70°C
durante 5 horas mientras estaba pasando a su través aitré-
geno himedo (75% de humedad relativa a 70°C). El agua adsor
bida era 11,7% en peso de modo que el contenido de agua del
catalizador humectado era 13,5% en peso.

La porecién C fue humectada hasta un contenido de
agua de 14,3% en peso haciendo pasar a su través nitrégeno
himedo (75% de humedad relativa a 702C) a T09C.

Por paso a su través de aire himedo (75% de hume-
dad relativa a 709C) la porcién D fue humectada hasta un
contenido de agua de 12,0% en peso a 709C,

Las porciones anteriores de catalizador fueron
introducidas separadamente en un reactor y se calentaron
gradualmente durante un periodo de 1,5 horas desde la tem-
peratura ambiente hasta 260°2C (velocidad de calentamiento
1602C/h, (B)) mientras que se hacia pasar a su través
500 1M1 t.n "t (una media de 32 litros de gas/litro de
catalizador/h a la presién y temperatura reinantes (¢)),

Mientras que se mantenfs dicha corriente de hidrégeno, la

- 2] -



temperatura se mantuvo a 26092C durante 2,5 horas, con lo
cual el contenido de agua del catalizador se redujo hasta
2-3% en peso. Luego fue bombeada una alimentacibn que con
sistia en una fraccién C5/C6 desulfurada ("fraccibén de ca
5 beza") obtenida por destilacidn de un petrédleo crudo de
Oriente Medio. Esta alimentacidn contenia 45,6% en peso
de iso & Cy normal y 0,7 ppm peso/peso de azufre. Le_pro-
porcidén en peso 05/06 era 0,85, o
Ia proporcién de iso—Cs/parafinas de C, erg,37,7%,
10 la proporecién de 2,2-dimetilbutano/parafinas de Cg era 0,8%.
El Indice de octano de investigacidén (research) de la frac-—
cién de cabeza exenta de plomo (RON-O) era 67,9.
La isomerizacibn se efectud bajo las condiciones
siguientes: .
15 TemPeratira svivseceessvosrsornressees 2602C
DLOSLION 4eeureeerevvovesnrsnonevannes 24 Kg/cmz"

velocldad espacial ..vsvvesssveseeess 1 Kg de fracecibn
de cabeza/Kg
de cataliza-
dor/h

20 proporcién molar Ha/fraocién de
ca’beza L L A I B B Y B AR BN B B B AN B Y IR IR B N R A R Y 2’5

Hzo en el gas 0000000000000 0 0 200 Ppm VOl-/VOl-

Los resultados se resumen en la tabla siguiente:

- 29 -
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Experimento 3A 3D
humectacibn gin humec  humecta humecta humecta
tar do en do en do en
N2 H2 aire
5 IOI 9009C, % en
peso (A) 1,8 13,5 14,3 12,0
Rendimiento de
05 ¥y superior,
%’en peso 97,2 97,7 97,1 97,4
10 iso~05/parafinas
de C ) (] 60 4 64-,6 66,5 66,0
5 b
2,2-DMB/parafinas ,
de Gy, % 15,2 19,0 19,9 19,7
Indice de octano
de C. y superiores,
15 RON-8 78,0 79,7 19,9 79,8
—— - 68 72 60
20 Puede verse de la tabla anterior que por humecta
cibén hasta un contenido de agua de 12-14,3% en peso segui-
da por deshidratacibén hasta 2-3% en peso, bajo condiciones
especificadas, se obtienen resultados considerablemente me
jores que con un catalizador no humectado. Existe poca dife
25 rencia si la humectacidén se efectia en nitrbégeno, hidrégeno

-23 -
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0 aire,
EJEMPLO IV
Porciones del mismo catalizador que el utilizado
en el Ejemplo III se humectaron a 702C a diversos conteni-
5 dos de agua haciendo pasar a su través nitrégeno hﬁmgdo
(75% de humedad relativa a 702C). Las muestras humectadas
se deshidrataron subsiguientemente _hasta un eonteﬁiéb resi
dual de agua de 2-3% en peso de la manera descrita en el
Ejemplo III y luego se ensayaron para la isomerizacién de
10 fraccidn de cabeza 05/06. TLa alimentacién empleada;y las
condiciones de isomerizacién fueron iguales que las aplica
das en el Ejemplo IiI.
Los resultados sé dan en la tabla siguients. A ti
tulo de comparacidén los resultados obtenidos con un catali

15 zador no humectado también se incluyen en la tabla.

- 24 -
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Ensayo 3A 44 4B 4C 4D AR
LOI 900e¢c, %
en peso (A) 1,8 5,6 13,5 15,8 19,1 22,3
no humec
tado
Rendimiento
de C. y supe
riorgs, % en
peso 9712 97,5 9717 97,3 98,3 9897
iso~C./parafi
nas 4 05, % 60,4 68,0 64,6 65,2 60,8 53,6
2,2-DMB/parafi
nas de Ceo % 15,2 19,0 19,0 19,1 17,2 12,3
Indice de octa
no C. y supe-
riorés, RON-O 78,0 80,4 79,7 79,7 78,5 16,7
B
A X - 28 68 79 96 112

il

Puede verse de los resultados que por humectacién

del catalizador hasta un contenido de agua de entre 5 y 16%

en peso, seguida por deshidratacidén por calentamiento has-

ta 2602C a una velocidad de 1602C/h mientras se hacia pasar

a través una media de 32 litros de Hz/litro de catalizador/h

se obtuvieron propiedades de isomerizacidn considerablemen-

te mejoradas. Cuando se humecté por encima de aproximadamen
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te 16% en peso, esta mejora disminuia a medida que el con-
tenido de agua era aumentado y la humectacién hasta el
22,3% en peso seguida por la deshidratacién bajo las con-
diciones que se usaron no proporcionaba incluso ninguna
ventaja sobre el catalizador no humectado. Bn las nresen-
tes circunstancias, es decir velocidad espacial (C)fdel gas
(32 litros/litro de catalizador/h) y el aumento de tempera
tura por hora (B) (160¢C), el producto AxB

c
centaje de humectacién (A) de 18%, en otras palabras, a un

= 90 a un por

porcentaje de humectacién mayor de 18% el procedimiento en
cuestidén no estd de acuerdo con el invento porque en estos
casos (19,1% y 22,3%), el valor A § B
yor de G90. Los deficientes resultados obienidos con el ca-

alcanza un valor ma

talizador del ensayo 4E no pueden ser atribuidos a la insu
ficiente deshidratacidn del catalizador altamente huméeta—
do. Las medidas del contenido de agua mostraron que despﬁés
de la etapa de deshidratacidén el contenido de agua residual
era 2,5% en peso., Incluso cuando el ensayo de isomerizacién
fue continuado a 2608C durante un tiempo prolongado no se
observé mejora alguna en las propiedades de isomerizacién.
EJEMPIO V

Porciones del mismo catalizador que el empleado
en los ejemplos III y IV fueron humectadas a 702C en nitrd
geno hémedo (75% de humedad relativa a T702C) hasta un con-

tenido de agua de 13,4 y 16,2% en peso. Las muestras fueron

- 26 -
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calentadas en H, estancado hasta 260°C (velocidad de calen
tamiento 1602¢/h) a 24 atm, mantenidas en H, estancado y
a 2609C durante 1,5 horas, siendo pasado subsiguientemente
nidrégeno (500 1N/litro de catalizador/h = 41 1.1 T.h T de
5 2608C y 24 atm.} hasta 2602C hasta que el contenido de agua
residual era 2-3% en peso. Los catalizadores fueron ersaya
dos subsiguientemente en cuanto a la isomerizacién de frac
cibn de cabeza 05/06. Ia alimentacién y las condiciones de
isomerizacién empleadas fueron las mismas que en el Ejem-
10 plo ITII,
Los resultados se resumen en la tabla siguicnte.
Para comparacién los resultados obtenidos con el cataliza-~
dor no humectado de los experimentos 4B del Ejemplo IV han

sido también incluidos en la tabla.

- 27 -
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Experimento 3A 4B 5A 5B
IOI 900°C, % en
peso 1,8 no hu 13,5 13,4 16,2
mectado
5 Velocidad del gas
durante el ca}in-_l )
tamiento, 1.1 ".h 20-41  22-41 0 .0
Rendimiento de C_ y
superiores, % en"peso 97,2 97,7 99,2 99,4
10 iso—CS/parafinas de
Css % 60,4 64,6 48,1 46,2
2,2-DMB/parafinas |
de Cg, % 15,2 19,0 10,0 9,6

Indice de octano de
C. vy superiores,

Ax B
C - 68 -
20 Los ejemplos muestran que la humectacifn seguida

por deshidratacién solamente es ventajosa si la deshidrata
cibén se efectdia bajo las circunstancias apropiadas. Si la
velocidad de circulacidén durante el calentamiento entre
202C y 2602C es insuficiente, se obtienen resultados comple

25 tamente opuestos,

- 28 -~
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Una poreibn del mismo catalizador que el emplea-
do en los ejemplos ITT-IV se humectdé a 702C en una corrien
te de nitrégeno hvmedo (75% de humedad relativa a 702C)
hasta que el contenide de agua era 21,1, El catalizador hu

mectado fue subsiguientemente deshidratado parcialmente

a 702C y 1 atm hasta que el contenidec de agua habfa descen-

haciéndolo pasar a través de nitrégeno seco (250 1N,1~

dido hasta 13,1% en peso. El contenido de agua fue reducido
luego adicionalmente hasta 2,5% en peso del mismo modo que
el descrito en el ejemplo III, El catalizador fue ensayado
subsiguientemente para la isomerizacién de fracecidn de cabe
za 05/()6 bajo las condiciones especificadas en el Ejemplo
IIT. En este experimento A= 13,1; B= 160; C=32,

Los resultados de este experimento, designaldos
como experimento 6A, se dan en la tabla siguiente. A titulo
de comparacién esta tabla incluye también los resultados
que se obtuvieron con el catalizador no humectado (Ejemplo
III, ensayo 3A) y con un catalizador humectado hasta un con
tenido de agua aproximadamente igual pero deshidratado de
la menera de los Ejemplos III y IV, es decir sin la etapa
de deshidratacién parcial a 70°C (Ejemplo IV, experimento
4E).
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Experimento 3A

LOI 9002C, % en peso 1,8 21,1 22,3
no humectado

rendimiento de C_ y _
superiores, % en’peso 97,2 97,5 98,7

iso—Cs/parafinas de

Gy, % 60,4 65,6 53,6
2,2~IMB/parafinas de -
Cor % 15,2 19,6 12,3
Indice de octano de 05 )
¥y superiores, RON-O 78,0 79,8 7647
A g B - 66 112

Puede verse de la tabla que la humectacibén hasta
un contenido de agua elevado como tal no es perjudicial,
con la condicién de que la deshidratacién se efectde bajo
las condiciones adecuadas,

EJEMPLO VII

En este ejemplo se examiné adicionalmente el efec
to de las condiciones de deshidratacibn sobre catalizadores
que hablan sido humectados hasta un contenido de agua ele-

vado.

Porciones del mismo catalizador que el empleado
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en los Ejemplos III-VI fueron humectadas hasta 702C en una
corriente de nitrégeno himedo (humedad relativa 75% a
7020) hasta que habla sido adsorbido aproximadamente 20%
en pesc de agua. las muestras de catalizador humectadas fue
5 ron deshidratadas en condiciones variables hasta un conte-

nido de agua de 2-3% en peso y ensayadas en cuanto a la iso
merizacibén de fraccidn de cabeza 05/06. La alimentapién en—
pleada y las condiciones de isomerizacién fueron las mismas
que en el Ejemplo III. s

10 Ias condiciones de deshidratacibén y los reéulta—
dos del ensayo de isomerizacilén se dan en la tabla siguien
te., También se incluyen en esta tabla, a titulo de compara
c¢ibn, los resultados obtenidos con el catalizador no humec

tado (Ejemplo III, Experimento 34).
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Experimento 3A B 7C D
I0I 900°C, % en peso (A) 1,8 22,3 21,3 21,3
(no hu-
mectado
Condiciones de hidrata~
cidn/puesta en marcha
presién, atm 24 24 24 1
caudal de hidrégeno,
. 1~1.p~t 500 500 500 500
candal de hidrdgeno,
1.171,p-1
(media, ©) 32 32 32 760
(de la presién relativa
y la temperatura)
velocidad de calentamien
to en el margen de
20-2602¢, 2C/h (B) 160 160 15 160
tiempo requerido a 2602C
antes de la puesta en
marcha de la isomeri-
zacidén, h 21/2 21/ 21/2 21/2
rendimiento de C_. y supe=-
riores, % en”’peso 97,2 98,7 97,3 97,3
iso—CS/parafinas de 05, % 60,4 53,6 64,6 62,5
2,2-DMB/parafinas de Cgo % 15,2 12,3 18,1 16,8
Indice de octano de 05 y
superiores, RON-O 78,0 76,7 79,5 18,7
A x B
G - 112 10 4,5
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Los resultados anteriores muestran que la hidrata
cién hasta un contenido de agua de aproximadamente 21% en
peso, seguida por deshidratacién es solamente ventajosa si
la velocidad de calentamiento es suficientemente baja y/o
se hace pasar suficiente gas a través de la muestra duran-
te la deshidratacién (experimentos 7C y 7D).

Esta solicitud que corresponde a la presentada en
Holanda, el 25 de Abril de 1.972, bajo el N2 72 055 64, se
acoge a los beneficlos del articulo 51 del vigente ﬁstatuto

sobre Propiedad Industrial,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes:

18,~ Un procedimiento para la activacién de cats
lizadores que son adecuados paras la isomerizacién de hidro
carburos saturados alifdticos de 04—06 a temperaturas com-
prendidas entre 20092C y 300°C y que comprenden uno o més me
tales del grupo del platino soportados sobre una H-mordeni

ta, caracterizado porque un catallizador con un contenido mg

- 33 -
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ximo de 5% en peso de agua se hidrata a una temperatura de
no m4s de 1502C haste un contenido de agua de mds de 5% en
pese y subsiguientemente se deshidrata a temperaturas infe
riores a 30092C hasta un contenido de agua de 2-3% en peso,

mientras que se hace pasar a su través un gas y se eleva

A g B < 90 en

donde A representa el porcentaje en peso del agua antes de

la temperatura bajo condiciones tales que

que se eleve la temperatura, B representa la velocidad de
calentamiento en 2C/h y C representa la velocidad espacial
del gas en litros de gas/litro de catalizador/h a la pre-
sibn reinante y porque la velocidad espacial del gas a tem
peraturas superiores a 1502C es al menos 5 litros de gaa/;i
tro de catalizador/h a la presién reinante.

28,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 12,
caracterizado porque el catalizador contiene menos de 2% en
peso de agua antes de la activacién,

38,- Un procedimiento segin las reivindicaciones
12 6 28, caracterizado porque el catalizador se hidrata has
ta un contenido de sgua de entre 10 y 20% en peso.

48,~ Un procedimiento seglin l= reivindicaciones
12, 22 § 32, caracterizado porque la hidratacién se efectida
con ayuda de un gas que contiene agua.

52,~ Un procedimiento segin una cualgquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado porgue la hidra

tacidén se efectia entre la temperatura ambiente y 1002C.
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68,~ Un procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado porgue la deshi
dratacién se efectla con ayuda de hidrégenc o un gas que
contiene hidroégeno.
78.~ Un procedimiento segyn une cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la ‘deshi
dratacién se efectia haciendo pasar el gas empleado péfa se
parar el agua a través del catalizador hidratado mientras
que se eleva la temperatura en al menos 1 hora desde_lé tem
peratura ambiente hasta tempersturas comprendidas entre
2509C y 270°C y mientras dicho gas continda pasandc sobre
el catalizador mantenido a esta temperatura,
8,~ Un procedimiento para la activacién de'catg
lizadores.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante
cede y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de treinta y cinco hojas es-
critas a mdgquina por una sola cara.
Madrid, LG
P.A, .

Par Poce
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