MH/.

REF: AFFAIRE 1.3%85 Dépot

No 425,368 ...

e talda w

e

A
{
§
4 e ot
5 e

S0 Can il

MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesién de un@

PATENTE DE INVENCION

SOLICITANTE: INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE . .. .

RESIDENCIA: 1. & 4, Avenue de Bois-Preau, 92502

ENUNCIADO: UN PROCEDIMIENTO DE FABRICACIONDEUN

GATALIZADOR.

Prioridad: Patente . fTancesa....... .n°73/13. .Biﬁel...lﬁ.-:.’ir"?}




10

15

a0

25

30

Esta invencidn tiene por pquto la preparacidn de
catalizadores utilizables para la isomerizacidén de parafinas
04 g superibres; a temperaturas relativamente bajus, por ejem-
plorinferiores a 200°C. Esta invencién se refiere igualmente -
a un procedimiento de isomerizacién que utiliza uno de los
catalizadores asi'preparados.

Se sabe que a temperaturas superiores a 30000, la
isomerizacidn de los hidrocarburos saturados C4 y superiores
puedé ser efectuada por catalizadores cldsicos del tipo de
platino sobre silice-alimina, alimina halogenada y otros so-
portes dcidos. Por ejemplo; la alﬁmina‘puede tener un conte-
hido en cloro igual al 1 % aproximadamente. Con el Tin de po-
der trabajar a temperatura mds baja quealaque la formacién de
lasrisoparafinas es termodindmicamente favorecida, se ha pro-
puesto fabricar catalizadores mds activos ya sea depositando

cloruro de aluminio sobre una aliumina conteniendo Pt o cloran

ldo un catalizador de platino-alémina de tal forma que el con-

tenido en cloro esté comprendido entre 6 y 12 % en peso. Los
agentes.cloranteé habitualmente utilizados son hidrocarburos
clorados como el .tetracloruro de carbono-o el cloroformo y

es conocido ¥ notable que el cloro o el dcido clorhidrico no

convienen para obtener catalizadores activos por debajo de

Jeoo®c,

El procedimiento de preparacién de un catalizador
segln la invencién comprende la introduccién de haldgeno y
de por lo menos un compuesto de un metal del gruPOVVIb y/u
VIII de la clasificacidn periddica en un soporte dg allmina y
se caracteriza porgue se introduce el haldgeno mediante una
mezela de cloro y/o 4dcido clorhidrico y de sulfuro de carbono

y/u oxisulfuro de carbono.
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Ia introduccidn de haldgeno puede preceder o acom-
pafiar a la introduccién del compuesto metédlico, pero se pre-
fiere introducir primero el compﬁesto metélicé y solamente
despuds el halégeno.

Se obtiene asi un catalizador de isomerizacidn de
lasg parafinas acjivo desde 100°C ¥y, por otra parte, el metal
noble, mds especialmente el platino, se encuentra bajo una
forma muy activa, hasta el punto que no es indispensable re-
ducirlo previamente a alta temperatura con hidrdgéno. Esta
reduccién puede ser efectuada, por ejemplo, entre 100 y 500°¢

El catalizador asi preparado posee una actividad
inicial muy -buena pero tiene tendencia a desactivarse en el
transcurso del tiempo. Se comprueba y esto constituye otro
objeto de esia invencidn; gue introduciendo un promotor en
el catalizador, es posible mantener la actividad inicial du-
rante un tiempo muy 1argo; Este promotor puede ser un halégens
un hidrdcido halogenado o un compuesto capaz de engendrar es-
te hidrdcido, tal como un hidrocarburo halogenado. Este pro~-
motor también puede ser seleccionado entre compuestos poli-
hidroxi-, polioxo- o pélihidrocarbiloxXi- aromdticos, defini-~
dos en la patente francesa n? 2.158.%41 y en la solicitud
de patente de Estados Unidos n? 300.58% del 25 de Octubre
de 19%2. .

Por lo tanto, esta invencién trata de un procedi-
miento de conversidén de los hidrocarburos y mds especialmente
de un procedimiento de isomerizacidén de los hidfocarburos
alifdticos saturados o nafténicos, en presencia de un cata-
1izador sélido obtenido como se ha indicado anteriormente y
de un promotor que puede ser un haldgeno, un hidrdeido halo-

genado o un compuesto halogenado pero gque mds ventajosamente
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' de altmina con otras aldminas hidratadas calcinadas; no obs-

es un compuesto poli(hidroxi; hidrocarbiloxi y/u oxo)aromi-
tico. Igualmente se puede utilizar dicho catalizador en un
procediﬁienfo de reformado o en ﬁnrprocedimiento de produc—~
cidn de hidrocarburos aromdticos, siendo, por ejemplo, la
carga en dichos procedimientos de reformado o de prodﬁccién
de hidrocarburos aromdticos una nafta que destila entre 60
y 220°C, que se frata en presencia de hidrégeno a wna {empe-
ratura comprendida entre 300 y 600°C, bajo una presién com-
prendida entre 5 y 20 kg/cmz, estando comprendida la veloci-
dad horaria de reaceidn entre 0,5 y 10 volGmenes de carga
1{guida por volumen de catalizador. ‘

El soporte estd constituido principal p‘ ’Ii_nicamen-;
te por altmina.. las allminas més especialmente adecuadas pa-
ra la preparacidén de estos catalizadores'son allminas poro- .
sag de gran Superficie especifica y conténien&o hidrégeno,
gue generalmente se considera que estd en forma de grupos
hidroxilo, Por ejemplo, pueden obtenerse exddlantes resulta-
dos con altminas preparadas por calcinacién de un trihidrato

de P-altmina como la bayerita o de una mezcla de esta forma

tante) pueden convenir igualmente las altminas preparadas
por calcinacién de otras allminas hidratadas como las a-ald-
minas trihidratadas o gibbsita, las a—alﬁminas-monohidratadas
o_las 2léminas obtenidas por hidrélisis de los alccholatos
de aluminio. Estas aliminas se caracterizan generalmente por
una gran superficie especifica, habitualmente comprendida en-
tre 180 y 500 m2/g o incluso mds. Loé catalizadores mds acti-
vos se obtienen generalmente cuando esta superficie es supe-
riop a 200 m2/g y mds especialmente cuando es superior a

300 m?/g. No obstante, este fgctor no es el mds importante.
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En efecto; el contenido en gruposrhidroxilo en el momento de
la cloracidén condiciona igualmente la actividad del cataliza-
dor. Asi, los tratamientos térmicos, efectuados a temperatu-
ras comprendidas entre 250 ¥y 800°¢ para la preparacidén de
aliminas, deben ser realizados de $al marnera que se obtenga
una gran superfigie especifica y sobre todo un contenido 6p-
4$imo en grupos hidroxilo.

Puede ser conveniente en ciertos casos elegir como
goporte una alumina que contenga un cierto porcenfaje de uno
o varios 6xidos refractarios seleccionados entre los dxidos
de los metales de los grupos II a V del Sistema Periddico.

Ia altmina puede asi contener hasta el 50 % en peso aproxima-
damente de 6xidos como los de silicio, titario, berilio, cir-
conio o magnesio.

Es preferiblé que la aldmina contenga una cantidad
relativamente pequefin de un metal o de compuestos a base de
metales, con una actividad hidrogenante, pertenecientes a log
grupos VI u VIII del Sistema Periddico. El metal preferido
es un metal de la familia del platino ¥y su contenido en peso
con respecto al soporte puede estar comprendido entre 0,01 y
5 % en peso y preferiblemente entre 0,1 y 2 % en peso. ILos
metales del grupo del platino que son més especialmente ade~-
cuados soﬁ el platino y el paladio., El catalizador también
puede contener pares de meétales cataliticos; por ejemplo pa-
res de platino-iridio, platino-~rutenio, platino-wolframio ¥y
platino-talio. Cuando se atiliza wn metai del grupo VIb (cro-
mo, molibdeno. o wolframio), su contenido estd generalmente
comprendido entre O;OQS y 5 % en peso con respecto al soporte
del catalizador y preferiblemente entre 0,05 y 3'%. El metal

debe estar lo mds dispersado posible en la superficie del ca-
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de estar comprendida entre 1 y 20 % en peso y mds especial-

talizador y los métodos que convienen para obtener el estado
de dispérsién requerido'consisten ya sea en precipitar el
metal del grupo del platino en forma de sulfuro, ya sea im-
pregnar por ejemplo con dcido cloroplatinico favoreciendo una ‘
impregnacidén homogénea por adicidn al medio de compuestos que
puedan dar lugar a una.mﬁ@isorcién simultdnea sobre el sopor-
te, favoreciendo con ello una mejor distribucién del metal

en la superficie del catalizador. Aunque esto no ség impera-
$ivo, es éreferible efectuar la reduccidén del compuesto me-
télico con hidrégeno antes de la cloracidén del catalizador.
Un soporte que puede convenir perfectémente, puede estar cong
tiéuido por un catalizador de reformado comercial, gghefalmég

te:a base de altmina,

la cantidad de haldgeno agregada al catalizador pue

mente entre 4 y 15 %, siendo funcién 1a cantidad éptima de la
supefficie especi{fica del soporte utilizado. ELl cloro o el
dcido clorhidrico se introducen en el catalizador en presencia
de sulfuro de carbono o de.oxisulfuro de carbéno en fase de
vapor, a una temperatura comﬁrenaida entre 100 y 400°C ¥ pre-
feriblemente comprendida entre 120 y 32600. La reaccidn entre
el cloro y la alimina en presencia de sulfuro o de oxisulfuro
de carbono se efectia de preferencia a presién atmosférica,
aungque también convienen otras presiones. lLos reactivos de—
ben ser inyectados al mismo tiempo a la entrada del reactor
en una relaci6n molar de cloro o HCl/sulfuro de carbono u oxi
sulfuro de carbono cﬁmprendida, preferibiemente, entre 0,5 y
10 y mds especialmente entre 3 y 7. Estos reactivos, menteni-
dos en esta relacidn molg?, pueden ser inyectados solos, pero

es preferible diluirlos con un'gas inerte como el nitrdgenoc,
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Para obtener un catalizador con un contenido en'cloro que
permita obtener un catalizador‘activo, es necesario que la
cantidad de cloro inyectada represente un porcentaje con
respecto al catalizador comprendido entre 5 y 100 % y mas
especialmente comprendido entre 15 y 60 % en peso.

El catalizador asi{ obtenido después de la cloracidny
posee un; cierta actividad para la isomerizacién de las paraq

finas y el reformado, pero esta actividad disminuyé con el

| tiempo., Para mantener esta actividad catalitica, se puede

inyectar de forma continua, un promotor como el écidé clor-
hiQrico o un compuesto capaz de engendrar dcido clorhidrico;
como el c¢cloro o los hidrocarburos clorados, es decir, uno '
cualquiera de los productos de sustitucién parcial o total
de los hidrocarburos saturados o insaturados conteniendo de
1 a 20 4tomos de carbono. Los hidrocarburos clorados que pue-
den servir para introducir en forma continua cloro sobre el
catalizador, son cloruros tales como, por ejemplo, tetraclo-
ruro de carbono, cloroformo, cloruro de metileno, cloruro de
metilo, cloruro de etilo, cloruro de isopropilo, cloruro de
terc~butilo, dicloroetano y hexaclorqetano. Estos 00mpﬁestos
clorados, el cloro o el 4cido clorhidrico, son introducidos
de preferencia en solucién en la carga. Su contenido, eXpre-
sado en cloro, estd comprendido preferiblemente entre 10 ¥y
{04 partes por millén de pértes en peso de carga.

El catalizador puede ser igualmente activado por
otros promotores que son compuestos aroﬁéticos que contienen
por lo menos -dos grupos seleccionados eatre hidroxi, hidro-
carbiloxi y oxo. El compuesto aromdtico es un compuesto que
responde, por ejemplo, a la férmula (R)&Ar(z)x, donde X es

un ndmero entero por lo menos igual a 2 (preferiblemente de
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radical aromdtico y los m grupos R, iguales o diferentes, son

‘c0, 0 grupos electronegativos, como cloro u otro haldgeno.

2a4), mes igual a 0 o es un niémero entero, la suma (X + m)

siendo como mdximo igual a la valencia mixima de Ar, Ar es un

sustituyentes, por ejemplo, Atomos de haldgeno o radicales
monovalentes de hidrocarburos que, por ejemplo, pueden conte-
ner cada uno de ellos de 1 a 20 4tomos de carbono, Los grupos
Z, iguales o diferentes, son seleccionados entre el grupo for
mado por -OH; =0y -OR'; siendo R' un-radical mbnovalente de
hidrocarburc, por ejemplo alquilo, conteniendo de preferencia
de 1 a 6 dtomos de carbono. En estos comppestos, ciertos ci-
clos aromdticos pueden ser sustituldos por ciclos conjugados
carbonados que comprenden heteroétomos,-principalmente nitré—
geno y oxigeno, También se puede utilizar una mezcla de com-
puestos de estos diversos'tipos. ‘

Preferiblemente, el compuesto aromdtico es un compues|
to que contiene por lo menos wn ciclo bencénico de férmula
general

xnC6H4-n(Z)2 ‘
donde los n grupos Y pueden ser,pbr ejemplo, grupos alquilo,

cicloalquilo o arilo, condensados o no con el ciclo bencéni-

Pér ejemplo, ¥ puede ser metilo, etilo, n-propilo, isopropilo
n-butilo, isobutilo o terc~butilo; n es wn nimero Que puede
adquirir los valores 0, 1, 2, 3 ¥ 4. Como ejemplos de compues
t0s que contienen por lo menos un ciclo bencénico sustituldo
por dos grupos hidroxi o dos grupos oxo como minimo, mencio-
naremos, para los compuestos que contienen un solo ciclo ben-
cénico, los siguientes: pirocatecol, resorcinol, hidroquino-
na, benzoquinona, quinhidrona y sus derivados sustituldos,

3,4~dihidroxibolueno, clofocatecoles, fluorcatecoles o bromoca-
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tecoles, clororesorcinoles, fluoresorcinoles o bromoresorci-

.quinonas, cloroquinonas, fluorquinonas o bromoquinonas tales

noles, clorohidroguinonas, fluorhidroquinonas o bromohidro-

como, por ejemplo, 4-clorocatecol, 4-clororesorcinol, tetra—
clorohidroquinona, tetrafluorcatecol, cloranil, fluoranil,
2-oloro—1,4-ben;oquinona; 4~cloro-1,2-henzoquinona, 2,5-dime-
til-1,4~-benzoquinona; para los polifenoles: pirogalol, hidro-
xiquinol, floroglucinol; para los cémpuestos que contiénen
varios ciclos bencénicos: 1,3-dihidroxinaftaleno, 2,3-dihi-
droxinaftaleno, 4cido 1,3-dihidroxinaftalen-5,7~disulfénico,
los 1,2-dihidroxi y 9,10-dihidroxi-antracenos, 1,2,10-trihi-
droxiantraceno, 3,4-dihidroxifenantreno, 2,5-dimetil-1,4-naf-
toquinona, 2-cloro-1,4-naftaquinona, 1,4—naftoQuinona, 5-hi-
droxi-1;4-naftoquinona, 1,8-dihidroxi~-2-metilantraquinona,
6~bromo=-1,4-dihidroxi-9, 10-antraquinona, 1,4-dihidroxi-9,10-
entraquinona, 1,4-antraquinona, 9,10-fenantraguinona, 9,10~
antraquinona, acenaftenquinona, alizarina, 4cido cloranilico,
Y 1,2,§-trihidfoxi-9,1o-antraquinona.

Como compuestos portadores de radicales hidrocarbil-
oxi, mencionaremos los siguientes: 1(2 o 3)-metoxifenol, &teif
dimet{lico de pirocatecol; §ter dietiiico de resorcinol, éter
dimetilico de hidroquinona, 3-metoxi-4-hidroxi-tolueno, éter
diet{lico de 2-isopropilhidroquinona, los éteres dimetilicos
de los cloro-, flior- y bromo-pirocatecoles, resorcinoles e
hidroquinonas, el éter trimetflico del floroglucinol, el '
éter trimetilico del pirogalol, 2,3(2;6) (o 3,5)-dimetoxife~
nol, 3,4,5~trimetoxifenol, 2,3-dimetoxinaftaleno, 1-hidroxi-
3—metoxiﬁaftaleno y 4,5-dihidroxi-?-metoxiantraquinona.

Fn el caso en que se utilicen como promotores los con

puestos aromiticos antes definidos, la cloracidn por el clo-
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|| o o por el dcido clorhfdrico en presencia de sulfuro de car-

bono o de oxisulfuro de carbono puede ser efectuada antes,

-después y/o durante la introduccidén del compuesto aromgtico.

Los compuestos ppli(hidroxi, hidrocarbiloxi u oxo)aromiticos
pueden ser introducidos sobre el catalizador de diversas for-
mas. Se pueden utilizar las técenicas clésicas de impregna-
cidén como, por ejemplo, poniendo en contacto el catalizador
con una ;olucién del compuesto selecc;énado en un disoivente
conveniente, por ejemplo el agua, un hidrocarburo clorado o
un hidrocarburo saturado o no. También se puede efectuar esta
introduccidén durante-la cloracidn, ufilizandO'una golucidn
del compuesto seleccionado en sulfuro de carbono, en oxisul-
furo de carbono 6 en un hidrocarburo clorado o arrastrando
dicho compuesto en el gas inerte utilizado durante la clora-
éiéﬁ. También se puede ciorar primero el catalizador e intro-
ducir arconxinuécién el compuesto aromdtico en solucién en el
hidrocarburo a isomerizar. De cgalquier forma, el compuesﬁo
aromdtico debe ser introducido en una o varias veces, en un
tiempo ?érfecﬁamente a justado paré que, después de la intro-
duccién, el catalizador conténga de 0,001 a.20 % y preferiblg
mente de 0,01 a 10 % en-peso del compuesto aromdtico.

Egta invencién se refiere por lo. tanto a un cataliza-
dor preparado de la forma antes descrita e igualmente.a 1a
utilizacién de este catalizador para la isomerizacidén de los
hidrocarburos saturados y mis especialmente para la isomeri-
zacién de los hidrocarburos alifdticos o naffénicos que permi
ten obtener productos con un Indice de octanc mds elevado que
la carga y que, por lo tanto, pueden ser utilizados en los
carburantes,.es decir, 193 hidrocarburos aliféticos.o nafté-

nicos ramificados y/o no ramificados, 04 ¥y superiores, con un
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punto de 9bullicidn inferior a 200°C y mds especialmente loé
hidrocarburos alifdticos o nafténicos de 4 a 7 4tomos de car-
'bbno por molécula como, por ejemplo, n-butano, n-pentano, n-
heXano; los metilpentanos, metilciclopéntano, ciclohexano;
heptano o sus mezclas, Si se desea isomerizar las parafinas
normales solamente, la carga puede ser tratada con anteriori-
dad para separar las n-parafinas de otros hidrocarburos uti-
lizando técnicas de separacidn comd, ﬁor ejemplo, los tami-
ces moleculares. Como ejemplos de mezclas industriales conte-~
niendo estos hidrocarburos, podemos mencionar los productos
dé cabeza de destilacién directa o las fracciones de nafta
ligera o todavia las fracciones ligeras hidrogenadas del cra-
queo a vapor, |

En este procedimiento de isomerizacidn de los hidro-
carburos saturados, la carga se pone en contacto con el ca-
talizador antes descrito en presencia de hidrbégeno y a una
temperatura comprendida entre 25 ¥ 400°C y mds especialmente
comprendida- entre 80 y 180°C. Ios hidrocarburos pueden ser
mantenidos en el reactor ya sea en forma 1fquida o en forma
gaseosa y por lo tanto; la réédcidn puede efectuarse a una
presién comprendida entre la atmosférica y 150 kg/cmz y pre—
feriblemente entre 10 y 70 ki« cm2. La reaccidén debe efectuar-
se en presencia de hidrdgeno con una relacién molar de hidré-
geno/hidrocarburo comprendidé, por ejemplo, entre 0,01 y 20
y preferiblemente entre 1;5 y 10. Ia velocidad espacial de
introduceidn del hidrocarburc en el reactor estd compréndida
entre 0,05 & 10 v.v.he y de prefeféncia entre 0,2 y'5,0 v.v.h

Ia carga debe ser ventajosamente desprovista del azu-
fre, del agua y de los hidrocarburos aromdticos,

Ia preparacidén del catalizador y su utilizacidn para
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una corriente de nitrégeno- cuyo caudal es igual a 60 litros

~12 2

la isomerizacién de las parafinas a baja temperatura estdn
ilustradas por los ejemplos siguientes:
BIRIPIO 1 (comparativo)
En un reactor se introducen 100 g de un catalizador
de reformado comercial constituido por una aldmina de gran
superflcle (350 mz/g) y conteniendo 0,35 % en peso de platino

y 0,4 % én peso de cloro, se calienta a 230%C y se somete a

por hora. Se introduce cloro durante 1,5 horas, con un caudal
1gua1 a 12 litros por hora. Se 1nterrumpe lz inyeccidn de clp

ro, se sustituye el nitrdégeno por hldrdgeno y después se efec

tda la reaccién de isomerizacidn del n-pentano en las condi-
ciones siguientes: presidén: 30 kg/cmz; ﬁemperatﬁra: 150°C;
caudal de hidrégeno: 60 litros por hora; caudal del n~05:
150 cm3/hora; contenido en agua del n—05: <5 ppm en peso.

FEl efluente sdlo contiene de 0;5 a 1 % de isopenta-
no, lo que demuestra que el cloro utilizado solo es incapasz
de activar eficazmente el catalizador de platino sobre ali-
mina, '

EJEIPLO 2

Se repite la experiencia anterior introduciendo, al
mismo tiempo que el cloro, sulfuro de carbono con un caudal
igual a 10 g por hora. Lc: resultados de la isomerizacién del
n-pentano efectuados en las mismas condiciones que en el Ejem+s

plo 1, se encuentren en la tabla siguiente:




10

20

28

30

~da

-13 =
TABLA I
Tiempo '
en hores 10 50 100 200
Producto,
% en peso
<cs 0,5 0,43 0,40 0,30
iso~Cy 72,3 72,22 71,0 65,5
n-c5 ' 27,2 27,35 28,6 34,2
EJEMPIO 3

Se repite la experiencia anterior modificando las
condiciones de isomerizacién del pentano en el sentido de que
ge introduce . de forma continua en el peﬁtano cloruro de terc
butilo cdn un contenido igual a 5000 ppm en peso. Ios resul- |
tados se encuentran en la Tabla II. Se obtienen. resulados
idénticos sustituyendo eltcldruro de terc-butilo por dcido

clorhidrico, cloro o cloruro de metilo.

TABLA II
Tiempo
-~ enhoms 10 50 100 300 500 800
Producto,
% en peso
<cy 1,0 1,2 1,0 0,8 0,75 0,8
iso-Cy 68,5 70,4 72,0 72,0 72,50 72,0
n-Cy 30,5 28,4 27,0 27,2 26,75 27,2
EJEMPLO 4 '

Sé impregnan 100 g de un catalizador de reformado
comercial, constituido por wne altmina de gran superficie
(350 m%/g), conteniendo 0,6 % en peso de platino, con una so=
lucién de pirocatecol en cloroformo a la temperatura ambiente
y de tal manera que el contenido en pirocatecol después de la
evaporacién del cloroformo sea igual al 3 % en peso. A conti-
nuacién el catalizaddf se lleva & 150°C durante 2 horas, bajo

corriente de nitrégeno. Entonces se carga en el reactor de
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isomerizacién que se lleva a 250°C bajo corriente de nitrége-

no, cuyo caudal es igual a 50 litros por hora. Se introduce

4eido clorhidrico gaseoso y el oxisulfuro de carbono con los

caudales respectivamente iguales a 20 litros por hora ¥y a

15 g por hora, durante 2 horas. Entonces se sustituye el ni-
trégeno por hidrdgeno y despuds se efectla la reaccién de iso
merizacién del n-pentano en las condiciones siguientes: Pre-
sién: 20 kg/cm3; temperatura: 125°C; caudal de hidrdégeno: 60

litros por hora; caudal de'n—05: 150 cm3/hora; contenido en

agua del n—Csz <5 ppm en peso. Los productos que son analiza

‘dos por cromatografia en fase de vapor, tienmen la composicidn

presentada en la Tabla IIIL.

TABLA III
Tiempo :
en horas 10 50 100 300
Producto,
% en peso
<C; 0,i = 0,30 - 0,30 0,35
iso—C5 36,0 55,0 » 58,3 59,45
n—C5 ’ 63,9 44,7 41,4 40,2

EJEMPLOS 5 a 10

Se impregnan 100 g de un catalizador constituido
por una altmina cuyo contenido en aldmina es igual al 80 %
en peso aproximodamente, cuya superficié'es igual a 400 m2/g
v conteniendo 0,35 % en peso de platino (en el Ejemplo 6 el

platino es sustituido por paladio), con una solucidn de un

compuesto poii(hidroxi, hidrocarbiloxi u oxo)aromdtico en clo

roformo, a la femperatura ambiente, de tal manera que el con=-
tenido en compuesio aromdtico sea, despuds de evaporacidén del
disolvente, igual al porcentaje en peso con respecto al cata-

lizador dado en la Tabla IV. El catalizador se carga entonces
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en el reactor de isomerizacidn que es llevado a 275°C en co-

rriente de nitrégeno, cuyo caudal es igual a 30 litros por ho

ra. Se introduce cloro y sulfuro de carbono con unos caudales

respectivamente iguales a 15 litros por hora ¥y 15 g por hora,

durante hora y media. Entonces se sustituye elrnitrégeno por

hidrégeno y se efectia la reaccidn de isomerizacidén de una

esencia ligera cuya composicidn en ﬁorcentaje en peso es la

giguientes isopentanoc: 17,63 nrpentandz 28,0; isohexanos:

24,73 n-hexano: 24,6;Vnaften6§: 4,1; n-heptano: 1. Las con-

diciones_del ensayo son las siguientes:

- temperatura: 13000,5

- pregién en el reactor: 40 kg/cm2

- relacién molar Hz/hldrocarburos. 2,5

- caudal de la esencia ligera: 1 VeVehe (volumen/volumen de
catalizador/hora)

- contenido en agua de la carga: <10 ppm en peso.

Tos resultados estdn presentados en la Tabla IV,

donde se da el porcentaje con respecto al catalizador del com

puesto aromdtico seleccionado ¥y el andlisis del efluente des-

pués de 50 y 100 horas de marcha.,
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Compuestos

O W 0O .o W

Pirocatecol
Clorohidroquinona
Fluoranil
Aligarina
Antraquinona

4-Metoxifenol

Cantidad, Andl:

% en peso <05 %
1,8 0,25
1,6 0,30
2,5 0,20
4,0 0,35
5,0 0,20
2,0

0,15




TABLA IV

Cantidad, Andlisis después de 50 ho Andlisis después de 100 horas

% en peso <05 % ‘752280--05 i30-0§ % <05 % is0-Cg '% iso-Cg
5  20g . 2G5 S Cq
1,8 0,25 445 86,8 © 0,25 74,0 86,0
1,6 0,30 ~ 72,5 - 82,5 0,30 74,0 87,0
25 0,20 68,5 T30 . 025 T 105 1,0
4,0 0,35 - T1,0. 84,0_‘ 0,30~ 73,0 84,5
5,0 0,20 50,0 65,0 0,25 58,5 70,0

2,0 0,15 .62,0 70,5 » 0,20 69,5 80,0
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BEJENMPLO 11
En un reactor de isomerizacidn se introducen 100 g
de un catalizador constituldo por wna aliminz de alto conteni
do en aldmina M 5 cuya superficie es igual a 300 m2/g y con-
teniendo 0,35 % en peso de platino y se llevan a 280°C, bajo

una corriente de nitrégeno cuyo caudal es igual a 50 1/h. Se

introduce cloro y sulfuro de carbono con unos caudales respec
tivamente ;guales a 15 litros por hora y 15 g por hora, duran
te una hora. Después de barrer con nitrégeno a 280°C, se lle-
va la temperatura a 150°¢ y se sustituye el nitrégeno por hi-
drégeno..Entonces se-introduce una solucidn de benzogquinona
en n-pentano (2 g/1), cuyo caudal es igual a 100 an3/hora.
As{ se hacen pasar 400'cm3 de esta solucidn. Se efectia la
isomerizacidén del n~pentano en las condiciones del Ejemplo 4.

Los resultados se dan en la Tabla V.

TABIA V -
Tiempo
Producto, en horas 10 20 40 80 120
20 €n peso
<:c5 % 0,15. . 0,15 0,20 0,20 0,25
iso-Cg 35,0 | 45,0 52,0 56,0 60,5
n-Cy 64,85 54,85 47,8 43,8 39,25
EJEMPLO 12

Se introducen 50 g"de un catalizador de reformado
_comercial, constituldo por una alidmina Y cuya superficie es
igual a 250 mz/g y conteniendo 0,34 % en peso de platino, en
un reactor de isomerizacidn y se llevan a 300°C en corriente
de'nitrdgeno cuyo caudal es igual a 50 litros por hora. Se
introduce cloro y sulfuro de carbono con unos caudales respect

tivamente iguales a 12 litros por hora y 10 g por hora, duran
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TABLA VI
Tiempo

, , en homs 10 20 50 100 200
Producto,
% en peso

<05 0,85 0,9 0,95 0,85 0,80
Isopentano o 65,50 69,0 .70,05 70,50 T1,0
n-pentano 33,65 30,1 29,0 ,28,65. 28,2

- 18

te media hora y despuds, dejando pasar el cloro al mismo cau-
dal, se introduce durante una hora una solucién de 1,2-dime~
to%ibenceno en sulfuro de carbono conteniendo 10 % en peso de
1,2-dimetoxibenceno, cuyo caudal es igual a 10 g/h. Se efectis

la isomerizacidén del n-pentano en las condiciones de los Ejem

plos 5 a 10. Los resultados se encuentran en la Tabla VI,

En resumen, la Patente de Invencién que se solici-
g deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1, ‘Un procedimiento de fabricacién de wn catalizat
dor, que comprende la incorporacidn a wna alémina de haldgeno
¥ por lo menos un compuesfo de un metal seleccionado entre el
grupo formado por los metales del grupo VIb y del grupo VIII,
cuyo procedimiento se caracteriza por .incorporar el halégeno
mediante una mezcla que contiene:

1) por lo menos un agente clorado seleccionado éntre cloro y
4cido clorhidrico ¥y
2) por lo menos un compuesto de carbono seleccionado entre
sulfuro de carbono ¥y oxisulfuro‘de carbono,
2. Un procedimiento segin 1z Reivindicacién 1, en
el gque se introduce de 1 a 20 % en peso de cloro en el cata-

lizador,.

., 3.. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, en




10

25

30

- 10

el que se introduce de 4 a 15 % en peso de cloro en el cata
lizador.

4, Un procedimiento segin las Reivindicacio-
nes 2y 3, en el que la incorporacidén de haldgeno intervie-
ne después de la incorporacidn del compuesto de metal a lar
altmina.

5. Un procedimiento segin la Reivindicacidn
1, en el que se incorpora igualmente a la altimina un compue|
to polihidroxi-, polioxo- o polihidrocarbiloxi-aromatico.

6. Un procedimiento seglin una de las Reivin
dicaciones 1 a 5, en el qie la incorporacidn de haldgeno se
efectfia a una temperatura de 100 a 400°C.

7. Un procedimiento segin la Reivindicacidn
2, en el que la relacidén molar de agente clorado/compuesto
de carbono esté comprendida entre 0,5 y 10.

8. Un procedimiento segln la Reivindicacidn
7, en el que se utiliza una mezcla de cloro y sulfuro de -
carbono.

9., Un procedimiento segin la Reivindicaciébn
7, en el lque se utiliza una mezcla de &cido clorhidrico y
sulfuro de carbono. .

10. Un procedimiento segin la Reivindicacién
7, en el que la incorporacidén de haldgeno va seguida de un
tratamiento con hidrogeno entre 100 y 500°C.

11. Un procedimiento seéﬁn lss .-Reivindicacid
nes 1 a 10, en el que el compuesto de metal es un compuestd
del platino.

12. Se reivindica por Gltimo como objeto so

bre el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solji
cita:; UN PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE UN CATALIZADOR.

yor
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Todo conforme queda descrito y reivindicado -
en la presehte memoria descriptiva que consta de veinte pa-
ginas mecanografiadas.

Madrid, 16 de Abril de 1.974
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