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ES 2366 330 T3

DESCRIPCION
Preparacién de un catalizador activado usando un gas inerte en ausencia de hidrogeno

Campo de la invencion

La invencién se refiere a un proceso para la preparacién de una composicion de catalizador activado, en particular un
catalizador de isomerizacion al usar un gas inerte en la ausencia de hidrégeno.

Antecedentes de la invencién

La preparacion de catalizadores activados de isomerizacion es conocida en la técnica. La patente US 5,654,254 describe
un proceso en el cual un catalizador que comprende un metal de Grupo VIII, un cloruro de aluminio sustituido con
hidrocarburos, y un portador de aluminio se activa al calentar primero el catalizador en una atmésfera de gas inerte a una
temperatura de alrededor de 630°-750°C y posteriormente al tratar el material resultante con un gas que contiene cloruro
de hidrégeno a una temperatura de 630°- 750°C y enfriar la mezcla resultante en una atmdsfera de gas inerte hasta
temperatura ambiente.

El gas que contiene haldégeno se aplica en la patente US 5.654.254, a una temperatura superior a 630°C. A tales altas
temperaturas los gases que contienen halégeno tienen un efecto altamente corrosivo sobre el equipo de proceso. Es por
lo tanto un objetivo de la presente invencion reducir o evitar el efecto corrosivo del gas que contiene halégeno durante el
proceso de activacion.

Otra referencia que trata con la activacion de un catalizador de isomerizacion opcionalmente en la presencia de un gas
gue contiene halégeno es la WO 9719752. En el proceso descrito en esta referencia, una composicion de catalizador
que comprende un metal noble del Grupo VIII y un compuesto de aluminio sustituido con hidrocarburos sobre un
portador de aluminio que contiene hasta 20 % peso de otros componentes se activa al ponerse en contacto con un gas
que contiene hidrégeno a una temperatura arriba de 500°C, con la condiciéon de que al menos cuando el compuesto de
aluminio sustituido con hidrocarburos presente en la composicion de catalizador no comprenda halégeno, la composicién
de catalizador a ser activada se pone en contacto con un gas que contiene halégeno ya sea antes de o durante el
tratamiento con el gas que contiene hidrégeno. Sin embargo, aunque es posible preparar catalizadores de isomerizacion
activados con el proceso de esta referencia, existe todavia una necesidad de incrementar ademas la actividad de estos
catalizadores con objeto de asegurar una conversion de hidrocarburos altamente efectiva. Por lo tanto es otro objeto de
la presente invencion preparar catalizadores con alta actividad en reacciones de conversiéon de hidrocarburos, tales
como la isomerizacién de hidrocarburos.

Sorprendentemente, ha sido encontrado en la presente invencién que los problemas anteriores pueden ser resueltos por
un proceso para la preparacion de una composicion de catalizador activado como se define en la reivindicacion 1.

Sorprendentemente, ha sido encontrado en la presente invencién que cuando la etapa de activacion (a) se lleva a cabo
en la presencia del gas inerte y en la ausencia de un gas que contiene halégeno, la actividad del catalizador resultante
es comparable con aquella obtenida segin el proceso de la patente US 5.654.254, donde un tratamiento con halégeno
adicional a alta temperatura se lleva a cabo posterior al tratamiento con el gas inerte. Asi, es posible en el proceso de la
presente invencién evitar tal tratamiento con halégeno a alta temperatura, mientras se conserva la alta actividad del
catalizador.

Se debe sefialar que en el caso de la isomerizacion de alimentaciones de hidrocarburos, generalmente cantidades
pequefias de compuestos de halégeno estan presentes en la alimentacion de hidrocarburos. Estos procesos de
isomerizacion se llevan a cabo generalmente a temperaturas debajo de 330°C. Consecuentemente, el efecto corrosivo
del compuesto de halégeno en este caso es mucho menor que cuando el compuesto de halégeno se aplica a altas
temperaturas de, por ejemplo, arriba de 630°C, como es el caso en el proceso de la patente US 5.654.254.

Finalmente, también se ha encontrado sorprendentemente que si un gas inerte se aplica en la ausencia de hidrégeno
conforme a la presente invencién en lugar de un gas que contiene hidrégeno como se describe en WO 9719752, pueden
obtenerse las composiciones de catalizador con una actividad incluso superior que aquella descrita en WO 9719752. A
propésito, se observa que al igual que WO 9719752, EP 0409679 se refiere a un proceso de activacion en el cual
preferiblemente hidrégeno esta presente durante la etapa de activacion y la cual se lleva a cabo a una temperatura de
300°-475°C.

Ademas, la patente GB 952,348 describe la activaciéon de una composicién de catalizador que comprende un metal noble
del Grupo VIII, un compuesto de aluminio sustituido con hidrocarburos que no es halogenuro, y un portador de aluminio,
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en donde la activacion se lleva a cabo al poner en contacto la composicién de catalizador con una mezcla de un gas que
contiene halégeno y un gas inerte a una temperatura debajo de 260°C (500°F) y opcionalmente ademas al poner en
contacto la composicion del catalizador resultante con hidrégeno o nitrogeno, preferiblemente hidrégeno, a una
temperatura de 204°-371 °C (400°-700°F), preferiblemente 232°-343°C (450°-650°F). Esta referencia no describe asi la
etapa de activacion de alta temperatura de la presente invencion.

Finalmente la patente US 5.707.921 describe un proceso de activacion en donde primero un tratamiento a alta
temperatura en gas inerte se lleva a cabo, posteriormente se aplica un gas que contiene halégeno en mezcla con
hidrégeno, y finalmente, el catalizador resultante se enfria hasta temperatura ambiente en un gas inerte. Se observa que
también la modalidad de proceso de la presente invencién en la cual el hidrégeno esta presente durante la etapa de
enfriamiento (b) es claramente diferente de la ensefianza de la patente US 5.707.921. En la presente invenciéon una
mezcla de hidrégeno y gas que contiene haldégeno se aplica solamente después de un tratamiento previo con una
mezcla de gas que contiene halégeno y gas inerte, y no, como en la patente US 5.707.921, solo con gas inerte. Ademas,
aunque la patente US 5.707.921 menciona que los catalizadores a ser activados pueden contener compuestos de
aluminio sustituidos con hidrocarburos, los Unicos catalizadores ejemplificados en esta referencia contienen tricloruro de
aluminio.

Descripcion detallada de la invencién

La invencion sera descrita en mayor detalle a continuacion.
Proceso de activacion de catalizador

Como se ha descrito anteriormente, la presente invencion se refiere a un proceso para la preparacion de una
composicion de catalizador activado como se define en la reivindicacion 1.

La presente invenciéon comprende, por ejemplo, las siguientes modalidades de proceso:

(i) tratamiento con gas inerte a una temperatura arriba de 400°C en la ausencia de hidrégeno, y enfriamiento en
gas inerte,

(ii) tratamiento con gas inerte a una temperatura arriba de 400°C en la ausencia de hidrégeno, y enfriamiento en
una mezcla de gas inerte y hidrégeno.

El compuesto de aluminio sustituido con hidrocarburos contenido en el catalizador a ser activado es un dihalogenuro de
aluminio sustituido con hidrocarburos, y esencialmente ningin gas que contiene halégeno esta presente durante la etapa
de activacion (a) del proceso de la presente invencion.

El tratamiento con el gas inerte en la etapa (a), se lleva a cabo preferiblemente a una temperatura arriba de 500°C, mas
preferiblemente a una temperatura en el intervalo de 500° a 1000°C, incluso mas preferiblemente en el intervalo de 500°
a 800°C, y lo mas preferiblemente en el intervalo de 600° a 750°C. Generalmente, el tiempo isotérmico a temperatura
maxima esta en el intervalo de 1 segundo a 5 horas, preferiblemente 15 minutos a 5 horas, y lo mas preferiblemente 30
minutos a 3 horas.

El gas inerte usado en la activacion de la composicion de catalizador preferiblemente es al menos 90 % volumen, mas
preferiblemente al menos 95 % volumen, y lo mas preferiblemente al menos 98 % volumen de un gas seleccionado de
nitrégeno, argon, helio, 0 mezclas de los mismos, con nitrégeno siendo preferido. El gas inerte preferiblemente mantiene
menos que 10 ppm de agua y menos que 10 ppm de oxigeno o de componentes que contienen oxigeno y esta
sustancialmente libre de halégeno e hidrégeno.

Como se ha establecido anteriormente, el hidrogeno no debe estar presente durante la etapa de activacion (a). Esto
significa que generalmente menos que 10 ppm, preferiblemente menos que 5 ppm, y lo mas preferiblemente 0 ppm de
hidrégeno esta presente durante la etapa de activacion.

Por cuestién de un buen orden se sefiala que "nitrdgeno" aparece para el gas nitrogeno con la férmula quimica Na.
Ademas, se menciona que "hidrégeno” en los términos de la presente invencién significa el gas hidrégeno con la
férmula quimica Ha.

Preferiblemente, los gases aplicados durante la etapa (a) no contienen esencialmente ningln gas que contiene
halégeno. Lo mas preferiblemente, la etapa (a) se lleva a cabo en la ausencia completa de cualquier gas que contiene
halégeno.
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Como se describe anteriormente, la etapa de enfriamiento (b) se lleva a cabo, por ejemplo, en la presencia de un gas
inerte y opcionalmente hidrégeno.

Los gases aplicados durante la etapa (b) no contienen esencialmente ningin gas que contiene halégeno. Lo mas
preferiblemente, la etapa (b) se lleva a cabo en la ausencia completa de cualquier gas que contiene halégeno.

Si asi se desea, el hidr6geno se puede presentar durante la etapa de enfriamiento (b), preferiblemente en mezcla con un
gas inerte.

Generalmente, la cantidad de hidrégeno se escoge para ser menor que 5 % volumen, con base en el volumen total de
todos los gases presentes durante la etapa de enfriamiento.

Tipicamente, la temperatura se reduce gradualmente hasta la temperatura ambiente durante la etapa de enfriamiento
(b). Generalmente, la velocidad de enfriamiento durante la etapa de enfriamiento tiene poco efecto en la actividad final
del catalizador. El enfriamiento puede, por ejemplo, llevarse a cabo al apagar simplemente la fuente de calor la cual fue
necesaria durante la etapa de activacion.

En otra modalidad de la invencidn, la etapa de enfriamiento (b) puede comprender, por ejemplo, una o mas isotermas.
Asi la composicién de catalizador activado se puede enfriar gradualmente desde la temperatura de activacién hasta una
temperatura de, por ejemplo, debajo de 400°C, mantener isotérmicamente a esta temperatura durante un tiempo
determinado, y finalmente reducirse gradualmente hasta temperatura ambiente. Tal tratamiento se aplica tipicamente
cuando el hidrégeno esta presente durante la etapa de enfriamiento. Por ejemplo, después de la activacion en gas inerte,
la composicidn de catalizador se puede enfriar hasta una temperatura debajo de 400°C en gas inerte. A esta temperatura
el hidrégeno se puede agregar, y la composicién de catalizador se puede mantener a esta temperatura durante un
tiempo de, por ejemplo, 1 minuto a 5 horas. Posteriormente, la composicion de catalizador se puede enfriar hasta
temperatura ambiente en la misma mezcla de hidrégeno y gas inerte.

Por cuestién de un buen orden, se sefala que la “temperatura ambiente” en el sentido de la presente invencion
tipicamente significa una temperatura en el intervalo de 20°-30°C tal como 25°C.

Se observa que el proceso de la presente invencion preferiblemente consiste esencialmente de las etapas (a) y (b) antes
descritas. Esto significa en particular que cualesquiera etapas de proceso que no lleven a un incremento en la actividad
del catalizador resultante o lo reduzcan incluso, se eviten preferiblemente. Se prefiere ademéas que tanto la etapa (a) y
etapa (b) se lleven a cabo en ausencia de cualquier gas que contiene halégeno y de hidrégeno.

Preferiblemente, la composicién de gases en el proceso de la presente invencion se cambia no mas de dos veces. Mas
preferiblemente, se cambia no méas de una vez y lo mas preferiblemente, las etapas (a) y (b) de la presente invencion se
llevan a cabo en una y la misma composicion de gases.

Se puede realizar un proceso en donde la composicién de gases no se cambia, por ejemplo, al llevar a cabo las etapas
(a) y (b) ambas en el mismo gas inerte en la ausencia de hidrogeno y en la ausencia de un gas que contiene halégeno.

Tipicamente, un proceso en donde la composicién de gases se cambia una vez, se puede llevar a cabo al efectuar la
etapa (a) en un gas inerte sin tratamiento previo con halégeno y enfriamiento en una mezcla de un gas inerte e
hidrégeno.

El gas inerte se puede cambiar durante el proceso. Por ejemplo, la etapa de activacion (a) puede llevarse a cabo en
nitrégeno y la etapa de enfriamiento (b) puede llevarse a cabo en argén. Por cuestion de un buen orden, se sefiala que el
cambio de un gas inerte a otro es también un cambio en la composicién de gases en el sentido de la presente invencién.
A propdsito, generalmente es menos preferido un cambio en gas inerte.

En los procesos, un halogenuro de aluminio sustituido con hidrocarburos esta comprendido en la composicion de
catalizador a ser activado, y el halogenuro de aluminio sustituido con hidrocarburos preferiblemente es un cloruro de
aluminio sustituido con hidrocarburos. El halogenuro de aluminio sustituido con hidrocarburos es un dihalogenuro
sustituido con hidrocarburos, en donde el hidrocarburo es un compuesto que satisface la formula seleccionada de los
grupos alquilo y grupos arilo que tiene 1-12 atomos de carbono, y el halogenuro se puede seleccionar de fltor, cloro,
bromo, y yodo, y es preferiblemente cloro. Los grupos de hidrocarburos pueden ser, por ejemplo, metilo, etilo, isopropilo,
butilo, fenilo, ciclohexilo. Los halogenuros de aluminio sustituidos con hidrocarburos adecuados incluyen dicloruro de
metil aluminio, dicloruro de etil aluminio, y dicloruro de isobutil aluminio. Se debe sefialar que el halogenuro de aluminio
sustituido con hidrocarburos también puede ser una mezcla de diversos halogenuros de aluminio sustituidos con
hidrocarburos.

En cualquier caso, se debe tener cuidado de que se agregue una cantidad suficiente de halogenuro a la composicién de
catalizador. El catalizador final contendra generalmente 0.2-15 % peso de halégeno, preferiblemente cloro, con base en
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el peso total del catalizador final. Preferiblemente, el catalizador final de la invencién tiene un contenido de halégeno de
al menos 2.5 % peso, mas preferiblemente de al menos 3.0 % peso, e incluso méas preferiblemente de al menos 3.5 %
peso, con base en el peso total del catalizador. El contenido de halégeno requerido del catalizador final se puede obtener
por una seleccion adecuada de la cantidad de halogenuro de aluminio sustituido con hidrocarburos.

En lo siguiente, la composicién de catalizador a ser activada se describird en detalle:

El metal noble del Grupo VIII presente en la composicion de catalizador se puede seleccionar del grupo de rutenio, renio,
paladio, osmio, iridio, y platino, con preferencia que se da al platino, paladio, y mezclas de los mismos. El catalizador
final preferiblemente contiene 0.01-2 % peso del metal noble del Grupo VI, calculado como metal, méas particularmente
0.05 a 1 % peso. Otros componentes de metal también pueden estar presentes en la composicion de catalizador si asi
se desea. Ejemplos de otros componentes de metal los cuales pueden tener influencia en la actividad, selectividad o
estabilidad del catalizador son estafio, plomo, germanio, bismuto, cobalto, niquel, indio, galio, zinc, uranio, talio, zirconio,
y mezclas de los mismos.

El portador de aluminio que contiene hasta 20 % peso de otros componentes preferiblemente toma la forma de
particulas, las cuales se obtienen por medio de, por ejemplo, extrusion, peletizado, o por algin otro método conocido,
Las formas de las particulas pueden variar. Como formas adecuadas se pueden mencionar esferas, cilindros, anillos
polilébulos simétricos o asimétricos, tales como trilébulos o tetral6bulos. Generalmente, las particulas tendran un
diametro en el intervalo de 1 a 10 mm, y una longitud que también esta en el intervalo de 1 a 10 mm. La alimina puede
contener hasta 20 % peso de otros constituyentes tales como silica, magnesia, titania, o zirconia. Se prefiere que mas
del 90 % peso del portador, mas preferiblemente arriba del 95 % peso, y lo més preferiblemente sustancialmente todos
el portador consiste de alimina. Aqui, el término "sustancialmente todo” significa que el portador de catalizador consiste
esencialmente de alimina, con los Unicos componentes adicionales del portador que son impurezas de las cuales e
inevitable su presencia. Las aluminas adecuadas incluyen las aliminas activas tales como gamma-alimina, eta-alimina,
theta-alimina, y mezclas de las mismas. La gamma- alimina se prefiere particularmente.

El portador de aluminio que contiene hasta 20 % peso de otros componentes preferiblemente tiene un area superficial B.
E. T. de 100-500 m2/g, un volumen total de poro de 0.1-1 ml/g (determinado por porosimetria de mercurio con un angulo
de contacto de 140°), y un didmetro promedio de poro de 2-20 nm.

En lo siguiente, la preparacién de la composicion de catalizador a ser activada se describira en detalle:

La composicion de catalizador a ser activada se prepara generalmente por un proceso en el cual se llevan a cabo las
siguientes etapas sucesivas:

(i) la preparacion de una composicién que comprende el metal noble del Grupo VIl y el portador de aluminio
gue contiene hasta 20 % peso de otros componentes,

(ii) la reduccién opcional del metal noble metal, y

(iii) la puesta en contacto del producto de la etapa (i) o (ii) con el compuesto de aluminio sustituido con
hidrocarburos.

La composicion de los componentes de metal con el portador puede llevarse a cabo en cualquier forma conocida en la
técnica. Por ejemplo, se puede iniciar al preparar particulas portadoras al formar un precursor portador, por ejemplo por
extrusion, y calcinar las particulas formadas resultantes. Las particulas portadoras luego pueden ser impregnadas con
una solucién de impregnacion que comprende una sal soluble o complejo del metal o metales a proporcionarse. Por
ejemplo, se puede impregnar el portador con una solucién de impregnacion que contiene acido cloroplatinico, dicloruro
de aluminio, hidrato de tetracloruro de aluminio, etc. Es bien conocido en la técnica agregar componentes adicionales a
la solucién de impregnacion para estabilizar la solucion, o para influenciar la distribucion de metal sobre el portador de
catalizador. Por ejemplo, si se desea una distribucién homogénea del platino, una solucién de impregnacion fuertemente
acida, tal como una solucién de impregnacién que contiene acido cloroplatinico, HCI, y HNOs, se usa comdnmente. Las
particulas impregnadas pueden calcinarse opcionalmente.

Por otro lado, también es posible mezclar compuestos del metal o metales a ser incorporados dentro de la composicion
de catalizador con el precursor portador, y luego formar la mezcla, por ejemplo por extrusion, después de los cual los
productos extruidos se calcinan.

Si asi se desea, el componente del metal del Grupo VIII presente en el portador se puede reducir, por ejemplo, al pasar
el hidrégeno encima de la composicion a una temperatura en el intervalo de 100° hasta 600°C.
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El compuesto de aluminio sustituido con hidrocarburos, es decir, el halogenuro de aluminio sustituido con hidrocarburos
puede ser incorporado dentro de la composicién de catalizador en una cantidad de 0.05 a 0.20 moles de compuesto de
aluminio sustituido con hidrocarburos por mol de portador. EI compuesto de aluminio sustituido con hidrocarburos se
incorpora dentro de la composicion de catalizador en una forma conocida en la técnica. Por ejemplo, es posible
incorporar el compuesto de aluminio sustituido con hidrocarburos dentro de la composicion de catalizador al ponerlo en
contacto con una composicion que comprende un metal noble del Grupo VIIl, opcionalmente en la forma reducida, sobre
un portador de aluminio que contiene hasta 20 % peso de otros componentes. Aunque menos preferido, también es
posible incorporar primero incorporar el compuesto de aluminio sustituido con hidrocarburos dentro de la composicién de
catalizador, y solamente luego incorporar el metal noble del Grupo VIII.

La incorporacién del compuesto de aluminio sustituido con hidrocarburos dentro de la composicion de catalizador puede
tomar la forma del compuesto que se disuelve en un solvente e impregnar el portador, los cual opcionalmente
comprende el metal noble del componente del Grupo VIII, con esta solucién, seguido por la remocion del solvente.
Preferiblemente, el punto de ebullicién del solvente no sera demasiado alto, ya que es mas dificil remover los solventes
de alta ebullicién de la composicion. Los solventes adecuados incluyen pentano, hexano, heptano, etc. Se debe observar
en este contexto que la remocién del solvente de la solucién previo a la etapa de activacion no siempre se requiere. Una
posible alternativa es evaporar el solvente durante la etapa de activacion. Por supuesto, la factibilidad de esta opcion
depende de la naturaleza del solvente y las otras condiciones de proceso.

Ningun tratamiento con halégeno se lleva a cabo en absoluto durante la preparacion del catalizador. "Tratamiento con
halégeno" en el sentido de la presente invencién significa poner en contacto el catalizador (precursor) con un gas que
contiene halégeno.

Proceso de conversion

La composicién de catalizador activado que se obtiene por el proceso de la presente invencién antes descrito
puede ser usado para la conversién de alimentaciones de hidrocarburos.

Preferiblemente, la composicion de catalizador activado se pone en contacto con la alimentacion de hidrocarburo
directamente después de la activacion de la composicion de catalizador de acuerdo con las etapas (a) y (b) como se
describe anteriormente. “Directamente” en este contexto significa que no hay una etapa adicional de proceso posterior a
la etapa (b) y previo a poner en contacto la alimentacion de hidrocarburo con la composicion de catalizador activado. En
cualquier caso, un tratamiento con halégeno tal como se describe en la patente US 5,654,254 no se debe llevar a cabo
posterior a las etapas (a) y (b).

El proceso de conversion de la invencién preferiblemente comprende isomerizacion, alquilacion, o hidrodeciclizacion de
la alimentacion de hidrocarburo y mas preferiblemente comprende isomerizacion o alquilaciéon de la alimentacion de
hidrocarburo y lo mas preferiblemente comprende isomerizacién de la alimentacién de hidrocarburo. Si el proceso de
conversion comprende la isomerizacion de una alimentacion de hidrocarburo, preferiblemente, se aplica una
alimentacion que contiene n-parafinas. Mas particularmente, la alimentacion preferiblemente comprende hidrocarburos
aromaticos y alifaticos e incluso mas preferiblemente comprende hidrocarburos aromaticos y alifaticos que tienen de 4 a
12 atomos de carbono. La alimentacién también puede comprender mezclas de diferentes n-parafinas o mezclas de n-
parafinas e hidrocarburos aromaticos. El proceso de isomerizacion de la invencion preferiblemente comprende
isomerizaciones de C4, Cs/Cq, y C;. Preferiblemente, la carga de alimentacion a isomerizarse contiene al menos 50 %
peso de parafinas a isomerizarse. La carga de alimentacién puede contener olefinas, pero preferiblemente menos que
10%, debido a que la presencia de olefinas conduce a un consume creciente de hidrégeno. Como se conoce en la
técnica, la alimentacion debe estar relativamente libre de componentes de azufre y agua, debido a que estos materiales
actlan como venenos del catalizador. La alimentacién generalmente contiene hasta 1 ppm de azufre y hasta 0.5 ppm de
agua.

El proceso de isomerizacion puede tomar la forma de la alimentacion a isomerizarse que hace contacto con la
composicién de catalizador activado en un lecho fijo a una temperatura en el intervalo de 80° a 330°C, preferiblemente
de 100° a 200°C, en la presencia de hidrogeno. La presion en el reactor de isomerizacion generalmente esta en el
intervalo de 1 hasta 60 bar, preferiblemente de 2 hasta 40 bar, con el LHSV en el intervalo desde 0.5 a 40 h™,
preferiblemente desde 1 a 20 h™, y la relacion molar entre el hidrégeno y la alimentacion que esta en el intervalo de
0.005 a 10, preferiblemente en el intervalo de 0.01 a 5. Como lo sabran aquellos expertos en la técnica, si asi se desea,
una cantidad minima de un compuesto que contiene halégeno se puede incorporar dentro de la alimentacién con objeto
de prolongar la vida del catalizador. Asi, desde 0.001 a 1 % en peso, calculado como halégeno, de un halogenuro de
hidrégeno, un gas de halégeno, o un hidrocarburo halogenado, tal como tetracloruro de carbono, cloroformo, cloroetano,
cloroisopropano, etc., se puede agregar a la alimentacion.
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Ademas, el proceso de conversién de la invencién comprende la alquilaciéon de hidrocarburos alifaticos o aromaticos que
se pueden alquilar al poner en contacto el compuesto a ser alquilado con un agente de alquilacion a una temperatura y
presién adecuadas en la presencia de la composicion de catalizador activado. Las reacciones de alquilaciéon se conocen
por aquellos expertos en la técnica y no requieren de mayor discusién en la presente.

La invencion se ilustrard ademas por los siguientes Ejemplos:
Ejemplo 1
(i) Preparacion del catalizador a ser activado

Un portador de aluminio calcinado impregnado con platino se preparé como se describe en el Ejemplo 1 de WO
9719752. El precursor calcinado de catalizador resultante tuvo un contenido de platino de 0.28 % peso y un contenido de
cloro de 1.0 % peso.

1330 g del precursor calcinado de catalizador se cargaron a una unidad de lecho fijo. 1.3 g de dicloruro de etil aluminio
(como una solucién al 20 % en peso en heptano) por gramo de precursor se agregaron en 30 minutos. Posteriormente,
la mezcla resultante se calentd dentro de 15 minutos hasta 90°-95°C y la temperatura se mantuvo a 90°- 95°C durante
15 minutos. Durante este procedimiento, el nitrdgeno se pas6 encima de la mezcla. En seguida, el liquido fue drenado y
el sélido resultante se secé con nitrégeno caliente que tiene una temperatura de 140°C por aproximadamente 115
minutos.

(i) procedimiento de activacion

330 g del catalizador que resultan de la etapa (i) se calentaron en un flujo de nitrégeno de 2000 ml/min hasta 650°C con
una velocidad de calentamiento de 8°C/min. Cuando se alcanzé esta temperatura, el catalizador se mantuvo at esta
temperatura bajo flujo de nitrégeno (2000 ml/min) durante 1 hora. Posteriormente, el catalizador fue enfriado hasta
temperatura ambiente bajo flujo de nitrégeno (2000 mi/min).

(iii) prueba catalitica

10 g del catalizador obtenido en la etapa (ii) se cargaron a un reactor de prueba excluyendo aire y humedad. La
temperatura se elevo hasta aproximadamente 145°C bajo un flujo de hidrégeno de 35 nL/hora a 30 bar. Mientras se
mantiene la presion a 30 bar, después de aproximadamente una hora, el aceite se pasd encima del catalizador. La
relacion molar de hidrogeno/aceite fue de 3. La alimentacion de aceite estaba compuesta de aproximadamente 42 %
peso n-pentano, aproximadamente 48 % peso n-hexano, aproximadamente 10 % peso ciclohexano, y 300 ppm de Cl en
la forma de CCla.

El espacio velocidad inicial ("WHSV") fue de 4 g de alimentacién (aceite/H;) por gramo de catalizador por hora ("4
g/g/h"). Esta velocidad se mantuvo por alrededor de 9 horas. Después ed esto, el espacio velocidad se increment6 hasta
6 g/g/h y se mantuvo en este valor por 4 horas y posteriormente se incrementdé ademas hasta 8 g/g/h y se mantuvo en
este valor por 4 horas.

La actividad relativa del catalizador activado se determind que fue 146%. El catalizador activado tuvo un contenido de
cloro (calculado como CI) de 5.1 % peso.

Ejemplo Comparativo A

Un catalizador fue preparado como se describe en la etapa (i) de Ejemplo 1. Este catalizador fue activado como se
describe en US 5.654.254:

330 g del catalizador se calentaron en un flujo de nitrégeno de 2000 ml/min hasta 650°C con una velocidad de
calentamiento de 8°C/min. Cuando se alcanzd esta temperatura, la composicion de gases se cambi6 a flujo constante de
gas hasta una mezcla de 25 % volumen de HCIl y 75 % volumen de nitrégeno, y el catalizador se mantuvo bajo esta
atmosfera a un flujo de gas de 2000 ml/min durante 1 hora. Posteriormente, el catalizador fue enfriado hasta temperatura
ambiente bajo flujo de nitrégeno (2000 ml/g). La Unica diferencia entre la etapa (ii) del Ejemplo 1 de acuerdo con la
invencién y el Ejemplo Comparativo A de acuerdo con US 5,654,254 asi, es que en el Ejemplo Comparativo el
tratamiento isotérmico a 650°C se llevé a cabo en una mezcla de HCI y nitrégeno en lugar de en nitrégeno como en el
Ejemplo 1.
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El catalizador resultante fue probado de acuerdo con la etapa (iii) del Ejemplo 1 y la actividad relativa fue determinada
para ser 153%. El catalizador activado tuvo un contenido de cloro (calculado como CI) de 4.9 % peso.

Asi, las actividades relativas del catalizador obtenido en el Ejemplo 1 de acuerdo con la invencién y aquellas del
Ejemplo Comparativo A obtenido de acuerdo con US 5.654.254 son aproximadamente iguales, aunque en el Ejemplo 1
el tratamiento con halégeno a alta temperatura fue proporcionado.

Ejemplo Comparativo B

Un catalizador fue preparado como se describe en la etapa (i) del Ejemplo 1. Este catalizador fue activado como
se describe en WO 9719752:

330 g del catalizador se calentaron en una mezcla de 95 % volumen nitrégeno y 5 % volumen hidrégeno a un
flujo de gas de 2000 ml/min hasta 650°C con una velocidad de calentamiento de 8°C/min. Cuando se alcanzd esta
temperatura, el catalizador se mantuvo en ella bajo la misma atmosfera (flujo de gas: 2000 ml/min) durante 1 hora.
Posteriormente, el catalizador fue enfriado hasta temperatura ambiente bajo flujo de nitrégeno (2000 mi/min).

La unica diferencia entre el Ejemplo Comparativo B de acuerdo con WO 9719752 y el Ejemplo 1 de la presente
invencion asi es que hidrégeno esta presente durante la etapa de activacion.

El catalizador resultante fue probado de acuerdo con la etapa (iii) del Ejemplo 1 y tuvo una actividad relativa de
solamente 91 %, la cual es significativamente menor que la actividad del catalizador obtenido en el Ejemplo 1. El
catalizador activado tuvo un contenido de cloro (calculado como CI) de 4.9 % peso.

Ejemplo 2 (ilustrativo, no de la invencion)

Un catalizador fue preparado como se describe en la etapa (i) de Ejemplo 1 excepto que el monocloruro de dietil
aluminio fue usado en lugar del dicloruro de etil aluminio del Ejemplo 1. 330 g del catalizador resultante se calentaron en
una mezcla de 25 % volumen de HCly 75 % volumen de nitrégeno a un flujo de gas de 2000 ml/min hasta 650°C con
una velocidad de calentamiento de 3°C/min. Cuando se alcanzé esta temperatura, el catalizador se mantuvo en ella bajo
la misma atmésfera (2000 ml/min) durante 1 hora. Posteriormente, el catalizador fue enfriado hasta temperatura
ambiente bajo flujo de nitrégeno (2000 ml/min).

El catalizador activado fue probado de acuerdo con la etapa (iii) del Ejemplo 1 y la actividad relativa del
catalizador activado se determiné que era 131%. El catalizador activado tuvo un contenido de cloro (calculado como ClI)
de 4.9 % peso.

Ejemplo 3 (ilustrativo, no de la invencion)

Un catalizador fue preparado como se describe en el Ejemplo 2. 330 g del catalizador resultante se calentaron
en una mezcla de 25 % volumen de HCIl y 75 % volumen de nitrégeno a un flujo de gas de 2000 ml/min hasta 200°C con
una velocidad de calentamiento de 3°C/min. Cuando se alcanz6 esta temperatura, el calentamiento del catalizador
continué con 3°C/min hasta 650°C en 2000 ml/min flujo de nitr6geno. Al haber alcanzado esta temperatura, el catalizador
se mantuvo en ella bajo nitrdgeno (2000 ml/min) por una hora. Posteriormente, el catalizador fue enfriado hasta
temperatura ambiente bajo flujo de nitrégeno (2000 ml/min).

El catalizador activado fue probado de acuerdo con la etapa (iii) del Ejemplo 1 y la actividad relativa del
catalizador resultante fue determinada que era 118%. El catalizador activado tuvo un contenido de cloro (calculado como
Cl) de 4.9 % peso.

Ejemplo Comparativo C

Un catalizador fue preparado como se describe en el Ejemplo 2. Posteriormente el catalizador resultante fue
activado de acuerdo con US 5.654.254:

330 g de el catalizador resultante se calentaron en un flujo de nitrégeno de 2000 ml/min hasta 650°C con una
velocidad de calentamiento de 3°C/min. Cuando se alcanzé esta temperatura, la composicion de gases se cambié a flujo
constante de gas a una mezcla de 25 % volumen de HCI y 75 % volumen de nitrégeno, y el catalizador se mantuvo bajo
esta atmosfera a un flujo de gas de 2000 ml/min durante 1 hora. Posteriormente, el catalizador fue enfriado hasta
temperatura ambiente bajo flujo de nitrégeno (2000 ml/g).
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El catalizador resultante fue probado de acuerdo con la etapa (iii) del Ejemplo 1 y tuvo una actividad relativa de
94%, la cual es significativamente menor que la actividad relativa obtenida en ambos el Ejemplo 2, donde la etapa de
activacion entera se lleva a cabo en una atmosfera de HCI/N2, y el Ejemplo 3, donde un tratamiento con halégeno se
lleva a cabo a bajas temperaturas solamente previo al tratamiento con nitrégeno.

El contenido de cloro (calculado como CI) del catalizador activado fue 4.8 % peso.

Determinacion de la actividad de isomerizacién
Primero, los nimeros totales de isomerizacion ("TIN") del catalizador a ser probados fueron determinados para
dos diferentes espacios velocidad (6 g/g/h y 8 g/g/h):

Las concentraciones de 2,2 dimetilbutano ("2,2 dimetilbutano”), todos los hidrocarburos Cs ("Ce total”),
isopentano ("iCs"), y todos los hidrocarburos Cs ("Cs total ") se midieron en el aceite producto después de que el espacio
velocidad WHSV habia sido mantenido a 6 g/g/h por 80 minutos (ver etapa (iii) del Ejemplo 1). A partir de estas
concentraciones, el numero total de isomerizacion TIN a un espacio velocidad WHSV = 6 g/g/h fue determinado para el
catalizador a ser probado ("TIN®P“**; ") de acuerdo con la siguiente férmula:

TINCPrueba, o ={[2,2,dimetilbutano]/C6 total} + {(iCs/Cs total)}

Posteriormente, se midieron las mismas concentraciones en el aceite de producto obtenido después de que el
espacio velocidad WHSV se habia mantenido a 8 g/g/h por 80 minutos (ver etapa (iii) del Ejemplo 1). A partir de estos
valores el TIN a un WHSV de 8 g/g/h fue determinado en un procedimiento analogo a aquel arriba descrito para un
WHSV de 6 g/g/h ("TINCPUetag .

Segundo, los nimeros TIN fueron determinados paraf un catalizadofr de referencia como se describe
anteriormente. Los valores correspondientes fueron 67.9 (TIN® ™ sggm v TIN® ®gy4m). Los valores correspondientes
fueron 67.9 (TIN® ™ ¢gn) ¥ 56 (TIN® " gg0m).

A partir de estos cuatro valores TIN, se determiné el TIN promedio ("TINpromedio”)-

Suponiendo que hay una relacién lineal entre los nimeros TIN de cada catalizador y el espacio velocidad, los
espacios velocidades a TINpromedio S€ determinaron para el catalizador a ser probado y el catalizador de referencia.

La actividad relativa en porcentaje luego es calculada como la relacion del espacio velocidad del catalizador asi
obtenido para ser probado multiplicado por 100 y aquel del catalizador de referencia.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la preparacion de una composicion de catalizador activado en el que el proceso comprende
las etapas secuenciales de:

(a) poner en contacto una composicién de catalizador que comprende un metal noble del Grupo VIII y un
compuesto de aluminio sustituido con hidrocarburos sobre un portador de aluminio que contiene hasta 20 % peso de
otros componentes con un gas inerte en la ausencia de hidrégeno a una temperatura arriba de 400°C,

(b) enfriar a temperatura ambiente en un gas inerte que contiene opcionalmente hidrégeno,

en el que el compuesto de aluminio sustituido con hidrocarburos es un dihalogenuro de aluminio sustituido con
hidrocarburos, y en el que el proceso completo se lleva a cabo en la ausencia de un gas que contiene halégeno.

2. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 en el que la composicién de catalizador a ser activada se pone
en contacto con el gas inerte a una temperatura arriba de 500°C.

3. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores caracterizado porque el gas inerte
comprende al menos 90 % en volumen de un gas seleccionado de nitrégeno, argon, helio, 0 mezclas de los mismos.

4. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que la composicion de
catalizador contiene platino como metal noble del Grupo VIII.

5. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que el halogenuro de aluminio
sustituido con hidrocarburos es un cloruro de aluminio sustituido con hidrocarburos.

6. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que el halogenuro de aluminio
sustituido con hidrocarburos es un dihalogenuro sustituido por hidrocarburos en el que el hidrocarburo se selecciona de
grupos alquilo y grupos arilo que tienen de 1 a 12 atomos de carbono.
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