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— Ios catalizadores de doble funcidn y sus usos

lmo el componente de hidrogenacidn-deshidrogenacidn pare las

"|te en las operaciones de reformacidn comerciales. Mds recien

Hojn nidm. 1

en varios procesgos pare la conversidén de hidrocarburos
son bien conocidos en la industria de refinacidn- del petrds
leo.
‘ Los cataiizadores de reformacidn se reconocen co+
mo de doble funcidén, el compuesto catalizador incluyendo
un componente que comprende un metal o metales o un compueg
to o compuestos de los mismos (por lo genersl, un dxido o

sulfuro); proporcionéndo una funeidén de hidrogenacidén-des-~
hidrogenacién y un componente deido proporcionando una fun-
cidn de isomerizacidn. Los metales nobles del grupo del olal
tino o del Grupo VIII (rutenio, osmio, rodio, iridio, pala-
dio y platino), ban sido reconocidos como con una excelente
actividad de hidrogenacidén-~deshidrogenacidn y a pesar de su
costo, el platino ha sido reconocido-como con la combinsa-

¢idén de propiedades que lo hace particularmente adecuado co

operaciones de reformacidn. Por lo tanto, los catalizadores
empleando el platino combinado con una base de dxidos incr-

génicos, particularmente aldmina, se han empleado ampiismen-

tales nobles del.Grupo VIII por ejemplo, iridio con ei pla~
tino. Se han agregado otros metales cdmo el renio, plomo,
germanio, estafio y los metales de tlerras raras ¥y del Grupo
III, etc., al platino para fomentar una o mds de las carac-

terfsticas que debe poseer un catalizador de refOpmacidn bueg,|

tivided y estabilidad del rendimiento. Por lo general, se

|agregan proporciones menores de un haldgeno, por ejemplo,

temente se han mezclado los promoftores que incluyen otros mg

no, a saber, actividad, selectividad, mantenimiento de la ag|




. 670144

10

15

20

25

30
18107

bo en uno o mds cielos., A menudo, una concentracidn de oxi-

“gse el coque del catalizador. Ias temperaturas méximas que-

tHojn nfun, 2

cloro, fluor, bromo y lo similar para fomentar la funcidn
4dcida que requieren tales catalizadores.
Bn la reformacidn catalitica asi como en los

otros procesos de conversidn de hidrocarburos, la activi-

dad del catalizador declina gradualmente debido a la acumu
lacidn de depdsitos de carbdn en el catalizador. Durante
la operacidn, la temperatura del proceso pusde elevarse
gradualmente pera compensar esta pérdida de actividad. Sin
embargo, eventualmente la parte econdmica nos dicta la ne-
cegidad de reactivar el catalizador de esa manera "inacti-
vado". Se logra la reactivacidn en parte sometiendo al va-
talizador a una atmésfera oxidante pars remover los depgo=-

gitos de carbén por combustidn a unas condiciones contro~

ladas. Ia etapa de combustidn de por si se le hace referen-

cia en general como "pegeneracidn® y puede llevarse & ca-

geno a baja temperatura, por ejemplo, con una temperatura
anterior de la llama dentro de la escala de alrededor e
427-5382 centigrados, seguida por una combustidn secunda=

ria con concentraciones de oxigeno incrementadas al lgotar»

dan dentro de una escale por lo general no mayor de alre-
dedor de 5932 centigrados o 649¢ centi{grados, pero prefe-.
rentemente son mucho mayores para evitar 12 sinterizacidn
del catalizador. Bs préctica de la técnica previa despuds
del periodo de combustidn tratar ulteriormente el cataliza-
dor con haldgeno por ejemplo, cloro, para.:l objeto de resd
taurar la actividad deseada; ocasionada en parte por la pén
dida de su funcidn 4cida, y volver a dispersar los crista-

litos metdlicos o aglomerados que se han producido en las'

-
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— superficies del catalizador. Al tratarse con haldgeno, se
agrega oxigeno para incfementar 1la velocidad de la disperw-
sidn de los metales.

Desde hace tiempo se conoce que los catalizado—
- res de metales del grupo del platino ée desactivan por va-
rias ragzones, algunas de las cuales han sido especificadas
la pérdida grave de actividad, sin embargo, se debe a la
tgndencia de est0s'mefales a formar agregados mayores o
aglomerados. Por 1o tanto, en tento se aumenta el tamafio
de los aglomerados, resulta una disminucidn progresivg de
le. actividad catalitica. E1l metal de iridio no solamente
miestra una cbnducta siznilar sino que adicionalmente{ exhni-
be une tendencia aguda para que se aglomere en cristalilos
grandes en que los 6xidos a menudo estdn mezclados con el
metal aglomersdo en Jda superficié del catalizador. Ia ac—
tividad de tales catalizadores se disminuye substancialmen-
te como resultado de la dispersidn del metal en la supecFi-
cie catalitica.

En el tratamiento de catalizadores de reformacidn
convencionales (es decir, catalizadores de platino o pala-
dio), un lecho del catalizador inactivado se pone simplemen
te en contacto con una corriente que comprende una mezcla

de oxfgeno (aire) y haldgeno, producida fuera de sitio o en
tinua el tratamiento hasta el punto de presencia del haldge

tal eficazmente., Al mismo tiempo, el haldgeno perdido del
catalizedor durante el curso de la operacidn de reformacidn

se substituye, restaurando eficagmente la funcién dcida de-
seada en el catalizador. Sin embargo, con los catalizadorqs

su sitio, en condiciones de tratamiento apropiadas y se con,

no en la salida, momento en que se vuelve a dispersar el meq
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|ra adentro del lecho del catalizador, se alcanza un punto

|en tiempo cuandb la concentrecidn del haldgeno que sale de

tloja nam. 4-

que contienen iridio la redispersidn del metelo metales
es mucho mds dificil y en la prdctica presente continda
después de la presencia del haldgeno en la salida. 5in em+
bargo, en las operaciones comerciales, esto es bastante -
caro debido a que se desea disminuir al minimo el periodo
de tiempo en que el equipo estd expuesto a los gases corrd
sivos; y el‘tiempo prolongado rejuerido para el tratamien-
to adicional es pesado para el costo del proceso. Mds aun,
requiere la depuracidén del haldgeno del gas de salida o
de cola, por ejemplo, con sosa cdustica. E1l haldgeno resul
tante no puede desfogarse a la atmésfera, y la sosa cdusti
ca gastada, particularmente después de la absorcidn un pue
de pasar por el drensje, ni a rios o corrientes, Por lo
tanto, ademds del tiempo de iyatamiento adicional y los
problemas de corrosidn de la‘unidad adicionados, los pro=
blemas de conﬁaminacidn y de desecho hacen no dsssable en
una operacidn comercial el tratamiento mds alld del momen~
to en que se nota la presencia del haldgeno en la salide.
El acto de estar presente el haldgeno a 1la séli—
da, para el objeto de la presente invencidn se define como
el punto en tiempo que no exceda media hora, preferentemenr
te que no excedé alrededor de un cuarto de hora y de mayor
preferencia se define'como el punto en tiempo cuando la con
centracidn del haldgeno en el gas.de salida o el gas del
l1ado de 1a salida del lecho catalizador se hace igual a la
concentracidn del haldgeno delhgas de entrada o del gas in;
froducido adentrb del lecho del catalizador. Cuando una meg

cla gaseosa que contiene haldgeno se introduce de esa mane-
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_ 13 cola del lecho del catalizador ha sufrido una elevacidn

-centrscidn del haldgeno en el gas que se esté introducien-

invencidn quiere decir oxigeno inyectado o agregado por si

Hojs nOm. 5

relativamente rdpida -y ha iniciado la proximacidn a la con

do por 1la entrada del lecho. ®s bien sabido que cuando se
frata de un lecho del catalizador con haldgeno, después de
un periocdo de tiempo una concentracidn pequefia del haldge~
no apsrecerd en el gas de salida. Despuds de la primera
presencia del haldgeno, la concentracidn al principio len-
tamente pero enseguéda aumentando rdpidamente hasta que se

alcanza una concentracidn méxima de tiempo que la conce;

O G

tracidn del haldseno en el gas de salida se hace igral a
le. concentracidn del haldgeno en el gas de entrada. Eats
es una respuesta cromatOgréfica,tipica'observada comirmen—
te en sistemas en que se absorbe o se desorbe un componsn~
te gaseoso en un lecho de sélidos de elevada drea superfi=~
cial. En cualquier caso en virtud del mejor método para
poner en prdctica la invencidn presente, los tratamisrtes
con haldgeno se contindan en el punto en tiempo en que 12
concentracidn del haldgeno en el gas de salida se hacse
ignal gue la concentracidn del halégeho en un gas de entra-
da. '

Oxfgeno adicional, para el objeto de 12 presente

durante la reaccidn o inyectado o agregado con los reacti~
vos introducidos durante la reaccidn, en oposicidn de la
generacidn o liberacidn que pudiera ocurrir in situ pbr la
transicidn de la carga del catalizador de una forma o de

otra.

Un objeto de la presente invencidn es el de pro-
porcionar un proceso nuevo y novedoso para la reactivacidn
. 1
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Hoja ntim. 6

|_de catalizadores que comprenden iridio o iridio como un
componente de una combinacidn multimetdlica, particularmen

te una que incluye iridio tanto como platino mezclados uno

con otro y con otros componentes metdlicos, que se desactis
va en las operaciones del proceso de conversidn de hidro-
carburos particularmente en las operaciones de reformacidn,
Este objetd puede lograrse de acuerdo con la pres=
sente invencidn en que se ha descubierto inesperadamente
qﬁe un cataligador o un lecho de catalizador cue cq€prenda
un compuesto de un metal de iridio (o compuesto del mismo),
de la Tabla Periodica de los Elementos (E. H. Sargent and
'Company, Derechos de Autor 1962 Dynaslide Company), 0 meg-
cla de dicho metal con otros metales, particularmente pla=-
tino, o mezclas de iridio y de platino con otros metales,
haldgeno y un 6xido inorgdnico poroso refractario puede
resctivarse despuds de su desactivacidn.por el depdsito de
coque en el mismo, la posible pérdida del contenido de La~
1dgeno y la aglomeracidn del metal o metales tal como pugd@
ocurrir en una operacidn de reformacidn y logrando éstéisin
la necesidad de tratar el catalizador durante un periodoi
mdés ni notablemente mayor del punto de igualamiento del ha=-
ldgeno en el gas de salida con el de entrada. En una etapa
inicial, los depdsitos de cogue acumulados se remueven del
catalizador o del lecho dél catalizaéor por combustidén con
un gas que contiene oxigeno o gases a una temperatura no
substancialmente en exceso de alrededor de 4542 centigrados
y preferentemente no en exceso de alrededor de 3992 centi-
grados. Un lecho del catalizmpdor ya agotvado el cbque en que
el ifidio del catélizador ésté aglomerado no mis de alrede-

dor del setenta por ciento por peso de cristalitos con laj
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1 . dos (suponiendo un crisfalito cdbico), mayor de alrededor
de 50 ﬁ, s6 pone en contacto en una multiplicidad de ci~
clos, un ciclo inicial que incluye en serie (i) poner en
contacto el cgtalizédor ya exento del coque‘eon un gas reé

5 éuctor, preferentemente una corriente de hidrégeno o un gap

que contenga hidrdgeno a una tempgratura y tiempo suficien
te para reducir una porcidn substancial del iridio y (ii)—
ponef en contacto el catalizador reducido, hasta pero no
substancialmente excediendo el punto en que la concentra-
10 cidn del haldgeno en el gas de salida es iguzl a la con=-
centracidén del haldgeno en el gas de entrada con un gas
que comprende haldgeno o un precursor de haldgeno que no
incluye concentraciones importaentes de oxigeno moleculier
adicionado, en su caso, a una temperatura suficiente para
15 volver a dispersar los aglomerados y reducir el tamafio de
su cristalito promedio y los ciclos subsiguientes que in-
cluyen en serie la reduccidn gue se define en la etapa (i)
anterior y la halogenacidn que se define en la etapa (ii),
anterior con o sin la adicién de oxigeno molecular. Pre~
20° ferentemente, después de la redispersidn, el metal o weta-
les del catalizador incluyendo iridio, se dispersa atdémica-
mente o el tamefio promedio de los cristalitos después de
.| 1a redispersidn no tienen mds de 12 i, y preferentemente
‘no mds de alrededor ders por ciento del iridio estd presen-
25 | te en el catalizador como aglomerados de un tamagio de cris-
talito mayor de alrededor de 50 K.

Al llevar a cabo la combustidn del cogue, es de-
seable que la-concentracidn-del oxigeno, la temperatura y

| ol tiempo de contacto sean insuficientes para aglomerar to-
30 talmente el me%al o metales del catalizador. Preferentenen-

12107
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- te, la temperatura de la combustidn no deberd permitirse

cia 3992 centigrados, y la concentracidn de oxfgeno y el

| sensibles al oxigeno y parcialmente aglomerados., Con los

‘res de platino-iridio, el método de la téenica previa de

tloja nam. 8

exceder alrededor de 454¢ éentigraGOS, de mayor preferen—

tiempo de contacto con un lecho cataligador se controla
de manera que no mds de alrededor de setenta por ciento
por peso del iridio en dicho catalizador se aglomere a ta-

mefios ‘de eristalito mayores de alrededor de 50 2. Después

L]

de la combustidn del coque y antes de la reduccidn es esen

cial que el catalizador exento de cogue no se ponga en con
tacto con un gas qﬁe contiene oxigeno y substancialmente
exento de haldgeno a temperaturas en exceso de aquéllas em
pleadas en la operacidn de combustidn.

También es esencial que el catalizador exerto de
coque, despuds de su reducecidn en cualquier ciclo determi-
nado, no se ponga en contacto con un gas que contiene oxi-
geno, y substancialmente exento de haldgéno a una tempera-
tura suficiente para aglomerar ulteriormente el iridic en
el catalizador antes de una etapa de redispersidn de haid=-
geno. Al llevar a cabo la redispersidn del metal o metales
del catalizador, durante el tratamiento con haldgeno, es
necesario mantener el haldgeno o el gas que contiene hald-
geno a una temperatura de por lo menos 454¢ centigrados pad
ra obtener una redispersidn notable.

Ia presente invencidn tiene utilidad particular

en la reactivacidn de reformacidn que contienen iridio,
catalizadores de iridio inactivados, es decir, catalizado-

tratamiento con haldgeno y aire inmediatemente después de

un tretamiento oxidante da por resultado muy poca reactl '
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| chos de catalizadores que contienen iridio inactivados pue-

|
l
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vacidén avn cuando se trata un lecho del catalizador mucho
mfs alld del punto en que la concentracidén del haldgeno en
el gas de salida sea igpal a la del gas'de entrada. Sola=-
mente una pequefia disminucidn del tamafio total del cris-
talito de los aglomerados se obtiene., E1l tamafio del cris-
talito del metal no se reduce generalmente al tamafio del
cristalito gue existe en el catalizador inicial antes de
s uso, a menos de que la cantidad del oxIgeno presente
con el haluro sea ménor de 10 por ciento por volumen, y
preferentemente 1 por ciento por volumen, y también menos
de que el catalizador tenga forma reducida en el momento
de su tratamiento con haldgeno. Por ejemplo, cuando un c¢a-
taligzador de iridio en aluminio gque contiene un elevado
porcentaje de cristalitos grandes de iridio se trata gin
su reduccidn con una megzcla de uno por ciento de cloro an‘
aire durante varias horas, se lleva a cabo muy poca redise
persidn del iridio. La presencia de los cristalitos metdlit
cos grandes da a los catalizadores una actividad relativa-
mente baja, Sin embargo, subsiguientemente a la reduccién
el tratamiento del mismo catalizador dé manera similar con
ungs, mezcla gaseosa que contiene uno por ciento de cloro y
la parte restante eé un gas inerte daré un catalizador ac~
tivo. Sin embargo, ain bajo condiciones éptimas, no es po-

sible reactivar el cataligador suficientemente para re-

menos de que el catalizador se trate durante periodos no-
ﬁablemente grandes, generslmente dentro de una escala de vg

rias horas de duracidn.

Sin embargo, ahora se ha descubierto que los le-
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~ den tratarse y regresar los cataligadores ﬁasta su activas
cidn elevada original sin 1a extensién del periodo de tra-
temiento mds alld del punto en que la concentracidn del ha
légeno en que el gas de salida es igual a la del gas de en
 trada. Ia presente invencidn de esa wanera se basa en el
descubrimiento, respecto al tratamiento de lechos de cata-
lizador parcialmente aglomerado de tal naturaleza con hald
geno, por ejemplo, cloro, que contiene oxigeno molecular

a¥n en una concentracidn muy bajas o peguefia, ese daiio del
catalizador en algunas partes del lecho puede resultar a

las temperaturas elevadas de tratamiento que son esencia~

talizador., Por ejemplo, cuando un gas comprende, por ejem-
plo, uno por ciento de cloro, uno por ciento de oxigeno y

noventa y ocho por ciento por voldmen de un gas inerie tal
cialmente aglomerado, es decir, platino-iridio disperso en

no para remover el coque y subsiguientemente reducido con

hidrdgenc, el efecto total inicialmente es uno que es bas-

tiempo despuds de 1ls introduccidn de 1la mezcla gaseosa, un
exdmen de las porciones del catalizador tomadas de distin-

tas localizaciones en el lecho muestra que los metales del

les para redispersar eficagmente el metal o metales deli cas

como helio se pasa a través de un lecho de catalizador pard

una aldmina, previamente sometido a la combustidn en oxige-

tante perjudicial al catalizador., Por lo tento, en un prime

catalizador dentro del lecho mds cercanos a la entrada ini-
cial del gas estdn bien.dispersos en tanto que'en agudo con
traste, aqudél mis cerca de la salida del gas estdn bastante
mds aglomerados. Al pasar el tiempo, se encuentra que con V

un tratemiento continuado el catalizador mds cerca a la sa-
. ]
1 mo~

T

lida empileza a mejorar pero nunca por lo menos hasta e
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mento del punto en que la concentracidn dél_cloro en la sa-
lida es igual a la concentracidn del gas de entrada, se
dispersan los metales en el mismo tan bien como los del cap
talizador mds cerca de la entrada del gas. La experimenta-
cidn ha mostrado que el catalizador mds cerca de la entra-
da del gas absorte la mayor parte del cloro de la mezcla

gaseosa, dejando el lado de salida del gas del lecho ex-

puesto a un gas que contiene una concentracidén de cloro ref

lativamente baja y & la inversa a una concentracidn de oxiyt
geno relativamente elevada. T1 regultado es que la porcidn
inicial de 1aAentrada de gas dentro del lecho redispersan
los metales del catalizador en tanto qua en el otro extro-
mo del lecho los metales del catalizador no se redispeirsan
sino de hecho estdn por lo general aun mds aglomerados (un
porcentaje mayor de iridio estd presenté en la formag de
cristalitos que pueden detectarse con wn énélisis de refrac-
cidn de rayos X - mayores de 50 X, el lado de un supuesiv

eristalito cibico), que cuando se inicio el periodo de reac

tivacidn,

Se encontré que si un catalizador parcialmeﬁ%@z
aglomerado, pre-reducido con hidrdgeno, se pusiera en con-
tacto con cloro (es decir, uno que no contiene ox{geno),

no ocurrirfan dafios adicionales al catalizador en el lado

hasta el momento del punto en que la concentracidn del clo-
ro en el gas de salida ers igual a la del gas de éntrada,
de hecho, da por resultado en una'reactivacidn total del car
talizador. También se encontrd que los ciclos repetidos de

tratamiento con hidrdgeno y cloro, continuados hasta el pun+t
to en que la concentracidn del cloro en el gas de salida erd
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L izual a la del gas de entrada, aumentaris progresivamen-

‘se dispersa por lo general, aproximdndose mucho la activi-

cialmente completa después de solamente dos ciclos del tra-

I ) Hoja nGm. 12

te la actividad del catalizador haciendo gue se aproxima=-
ra mucho g la de un catalizador nuevo. las razones del

efecto benéfico de una reduccidn subsiguiente con hidrdge-
ne del catalizador y la cloracidn subsiguiente (es decir,
un segundo ciclo adicional o ciclos), no se comprenden de-|
mzsiado bien. Sin embargo, se considera que la reduccidn
con hidrdgeno regresa los metales a su estado meté;ico 0
reducido original (contrariamente a por ejemplo, un cloru-
ro o cloruros de iridio, y/o 4éxido u 6xldos de iridio) en
cuyo caso el estado de metal es ﬁds receptivo para velver
a dispersarse con el tratamiento de cloro., En cualguier: cg
so, es sabido gque el tratamiento con hidrdgeno subsigulen-

te no dafia ni vuelve a inactivar el catalizador activado e

la. parte delantera del lecho., 21 efecto neto del tratamien
to clclico es que al volverse a introducir el cloro, des-
pués del tratamiento con hidrdézeno, el metal o metalsc en

el cataligador inactivado en la parte posterior del lecho

dad del catalizador en el punto en que la concentracidn dei
clorp en el gas de salida sea igual a la del gas de enlrads
al completarse los ciclos repetidos a la del catalizador
nuevo. Bn las operacidnes comerciales prdcticas, se ha en=-
contrado que el catalizador parcialmente aglomerado puede

en la mayoria de los casos, regenerarse de manera substan-

tamiento con hidrdgeno y cloro.

Regeneracidn -

Una etapa esencial en la prdctica del presente pr
cego es la de remover los depdsitos de carbén o de cogue

1K<
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el dltimo un grado 6bjetable de desactivacidn debido al dd-

de cristalitos mayores de alrededor de 50 R. De manera de-

) peraturas generalmente menores de alrededor de 4549.9enti-

Hoja ntm. 13

del catalizador ensuciado con coque, tal como ocurre ti-

picamente en la reformacidn en que se ensucia el cataliza

dor dé reformacidn con cogue o depdsitos de carbén.
Un reactor (que constituye una zona de reaccidn)

que contiene un lecho de catalizador, habiendo alcanzado

pésito de coque en el mismo, primeramente se prueba de los
vapores de hidrocarburos con un gas inerte o no reactivo,
por ejemplo, helio, nitfdgeqo 0 gas de chimenea. E1 cogue
o los depdsitos de carbdén enseguida se queman del catalizg-
dor ponidndolo en contacto con un gas que contiene oxizend
a condiciones controladas, es decir, la temperatura dé com-~
bustidn y la duracidn del tratamiento se contrblan.pafé'
evitar convertir mds de alrededor del 70 por ciento por pej-

s0 del iridio del catalizador en aglomerados con tamafios

seable, la operacidn de combustidn se lleva a cabo a tem-

grados, y preferentemente menores de alrededor de 3995"éen
tigrados. Ia temperatura de la combustidn se cbntrola~cén—
trolando 1la concentraéidn del oxigeno & la temperaturé del
gas de entrada, ésto tomando en consideracidn desde luego,
la cantidad de cogque que se vaya a quémar y el tiempo dese%—
do con el fin de completar la combustidén. Tipicamente, el
catalizador se trata conAun gas que tiene una presidn par-
cial de oxfgeno de por lo menos alrededor de 0,0068 kilo-
gramos por centimetro cuadrado y prefefentementg dentro de
1a escala de desde alrededor de 0,02 hasta alrededor de
0,013 kilogramos por centimetro cuadrado, para proporcionas

una temperatura dentro de la escala de desde 3022 hasta als
. [
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~ rededor de 4549 centigrados durante el tiempo suficiente

- por lo general desde alrededor de 0,1 hasta alrededor de

tica la presente invencidn, por lo menos dos y por 1o gene

1loja néam. ]_4

para remover 1los depdsitos del cogue. Ia remocidén del co-
que por combustidn puede lograrse introduciendo primeramey
te solo oxigeno suficiente para iniciar 1la combustidn en
fanto se mantiene una temperatura en la parte baja de es=-
ta escala, y aumentando gradualmente la temperatura en tay
to se hace avanzar el frente de la flama mediante la inyed
cidn de oxigeno adicional hasta que la temperatura haya

1llegado a su dptima. Ia mayoria del coque puede removerse
fécilmente de esta manera. Por ejemplo, un catalizador ob<

tenido de una operacidn de reformacidn convencional conte-

niendo tipicamente desde alrededor de 1 hasta 20 por cientlo

por peso de coque depositado en el mismo, basado en el ca-
talizador total, puede quedar exento del coque de esta ma-
nersa. Por lo general,_la cantidad del coque puede reducird
se hasta alrededor de 0,1 por ciento por'peso con presio-

nes parciales de oxigeno como se ha descrito, necesitando

48 horas y preferentemente desde alrededor de 0,5 hasta:
alrededor de 20 horas.

De acuerdo con el mejor méitodo para poner en pri

ral hasta alrededor de cinco o mis ciclos de reduccidén con
hidrdgeno y tratamiento de halogenacidn en serie se requie
ren para reactivar ios catalizadores de reformacidh hasta
su estado original de actividad o aproximidndose a la acti-
vidad del catalizador nuevo después de haber sido quemados
los depdsitos de carbén o el coque del catalizador. Prefe~
rentemente, se emplean de desde alrededor de 2 hasta alre=-

dedor de 3 ciclos del tratamiento de haiogenacidn y reduc=

LY
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. ¢cidn con hidrdgeno en serie desprués de quemar el carbon,

resulten de operaciones del proceso de conversidn de hidre

earburos tipico. E1l proceso de la presente invencidn pue-

un proceso en s ¥til para la reactivacidn de catalizado-
res parcialmente aglomerados, sucios con coque, exentos ys

de haldgeno de cualquier fuente, particularmente procesos

zadores de iridio parcialmente aglomerados, sucios con co-
que y exentos de hidrdgeno.
Reduceidn

Después de la remocidn del doque por combustidn,
el oxigeno puede, si se desea purgarse de la zona de reacH
cidn por la introduccidn de un gas inerte o no reactivo,
es decir, nitrdgenq, helio o gas de chiménea, para elimi-
nar el peligro de una combinacidén explosiva formada Asi

hidrégeno y del oxigeno. Un gas reductor, particularmente

o ex situ, de esa manera se introduce primero dentro de lao

zona de reaccidn y se pone en contacto con el catalizador

una temperatura suficiente para aglomerar ulteriormente el
- iridio en dicho catalizador, a una temperatura dentro de
la escala de desde alrededor de 204¢ centigrados hasta al-
rededor de 5932 centigrados y prefereﬁtemente desde alre-
dedor de 3439'hasta alrededbr de 510¢ centigrados, sufi-

ciente para llevar g cabo la reduccidn de una porcidn subs

para tratar los catalizadores parcialmente aglomerados gue

de, en cualquier caso, considerarse convenientemente como |

!
de conversidn de hidrocarburos y mds en particular catali+

un gas que contiene hidrégeno o hidrégeno generado in sityl

ya exento de coque, antes de ponerse en contacto con un ga

que contiene oxigeno substancialmente exento de haldgeno a

[#]

tancial del componente o componentes metdlicos de hidroge-
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| nacién-deshidrogenacidn, contenidos en los catalizadores.

Hoja nGim. 16

las presiones no son criticas, pero tipicamente cuedan
dentro de la escala de desde alrededor de 0,34 hasta alre4
dedor de 6,8 atmésferas. Convenientemente el-gas empleado
comprende desde alrededor de 0,5 hasta alrededor de 50 poy
ciento de hidrdégeno, siendo el resto del gas substancial-
mente puro desde luego, es adecuado pero es bastapte caro
¥y por lo tanto no necesita emploarse, La concentracidn del
hidrdgeno es en el gas de tratamiento y la duracidn nece-
saria de dicho tratamiento asi como la temperatura delAtra
tamiento estdn interrelacionados, pero generalmente ol
tiempo de tratamiento del catalizador con una mezcla_gaseo
sa tal como la descrita queda dentro de una escala de des~
de airededor de 0,1 hora hasta alrededor de 48 horas, ¥y
preferentemente de desde alrededor de 0,5 hasta alrededor
de 24 horas a las ‘temperaturas de mayor breferencia.
Halogenacion
Antes de la introduccidn del haldgeno, puede.” pur
garsevei hidrégeno de la zona de reaccidn, si se desea, '
convenientemente mediante el uso de un gas inerte o no reap~
tivo tal como helio, nitrégeno o gas de chimenea. Enseguidh
la etapa de halogenacidn se lleva a cabo inyectando hald-
geno o un componente de haldgeno que se deseompondré en su
lugar y liverard haldgeno, por ejemplo, cloro, bromo,
fluor o yodo en las cantidades deseadas, dentro derla zona
de reaccidn y en contacég con el catalizador reducido. =1
gas generalmente se introduce como haldgeno o una mezcla
_gaseosa que contieng haldgeho, dentro de la zona de refor=-

macidn y en contacto con el catalizador reducido a una tems
peratura dentro de la escala de 454¢ centigrados hasta al~

1
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ta alrededor de 5382 centigrados. Ia introduccidn puede

la cantided de oxfgeno que estd presente., Se ha encontrado

Hoja ntim, 17
rededor de 6212 centigrados y preferentemente de 4822 hag+

continuarse hasta el punto en que 1la concentracidn del ha-
18geno en el gas de salida sea ignal a la del gas de entrd-
da. Ia concentracién del haldgeno no es critica y puede
quedar dentro de una escala, por ejemplo, desde pocas par-
tes por milldn hasta gas de haldgeno esencialmepté pUTo,
Convenientemente, el haldgeno, por ejemplo, cloro, se in=
troduce en una mezcla gaseosa en que el haldgeno esti con-
tenido en una concentracidn dentro de una mezcla o escala
de desde alrededor de 0,01 por ciento molar hasta 10 por
ciento molar, y preferentemente desde alrededor de 0,1 jor
ciento molar hasta alrededor de 3 por cient6 molar.

Ia presencia de cualquier oxigeno en el gas de
tratamiento dé haldgeno pﬁr 1o general'completa el proceso
deﬁido a la necesidad de purgar el oxigeno por razonz2s de
seguridad antes de la introduccidén intermitente de hilrd~
geno. Ademds, la presencia del oxigeno disminuye la efica-
cia de la regeneracidn cuando se trata hasta el punﬁo en.
que la concentracidn del haldgeno en el gas de salida es
igual aAla del gas de entrada, particularmente durante el
ciclo inicial de tratamiento. Sin embargo, la redispersidn
es posible, ain durante el ciclo inicial del tratamiento
en la presencia de una pequefia 6aﬁtidad de oxigeno‘pero la

eficacia de la redispersidn se disminuye en proporcidn a

que en el tratamiento de un lecho del catalizador mds alld
del punto en que la concentracién del haldgeno en el gas

de salids es ignal a la del gas de entrada, sin embargo,
que una vez que se haya absorbido suficiente haldgeno todg
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el cataligador que constituye el lecho, poco o nada de da;

fic se lleva a cabo subsiguientemente mediante un trata— .

daziard el catalizadgr ya halogenado, pero aun tendrd cier-

Hojo ntim. 18

miento adicional con un ges de tretamiento de haldgeno con-
teniendo oxigeno. Por lo tanto, se ha encontrado que la
ﬁresencia del hélégéno protege al catalizador de dafio ul-
texrior por su contacto con oxigenp a la temperatura rela-
tivamente elevada requerida para el tratamicnto. Por lo

tanto, el oxfgeno presente en el gas de tratamiento no

to efecto adverso en el catalizador gue no esté halogena-
do, un estado inevitable cuando solamente se trata hasta
el punto en que la concentracidén del haldzeno en el gas
de salida es igual al del gas de entréda. Por lo taﬁto,
ésto significa que la presencia del oxigeno en el gas de
tratamiento de haldgeno serd mds perjudicial al cataliza-
dox en la cola del reactor durante un trétamiento inicial
que en un tratamiento subsiguiente. A la inversa ésto sig-
nifica que la presencia de oxigeno en el gas de tratanien-
to de haldgeno serd menos perjudicial al catalizador-en:
la cola del reactor en un tratamiento subsiguiente eh~q§m—
peracidn con el tratamiento inicial debido al haldgzeno ab-
gorbido previamente por el catalizador que.protegeré al
catalizador de su exposicidén de oxfgeno. Por lo tanto, es
deseable excluir esencialmente el oxigeno durante el primex
ciclo del tratamiento de haldgeno del catalizador.'En los
ciclos subsiguientes de tratamiento con ﬁalégeno; sin en-
bargo, debido al efecto de pasivacidn del primer ciclo de-
tratamiento con haldgeno, la presencia del oxfgeno se hace
menos perjudicial al catalizador y su presencia puede téle—

rarse en el segundo y subsiguientesciclos de tratamiento
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" agregarse deliberadamente pequefias cantidades de oxigeno

dor se tornd por lo menos suficientemente desactivade nara

cristalito hasia de 11l y 12 3, que se aproximan al tamafio

tio)a nar. 19
del catalizador con haldgeno y en ciertos casos pueden

al haldgeno.
Bl oﬁjeto de tratamiento de hidrdgeno es reducir
ol componente o componentes'metélicos de hidrogenacién-dej
hidrogenacidn hasta su estado metdlico. E1l tratamiento sul-
siguiente de halogenacidn dispersard mds eficazmente los
metales. E1 objeto del tratamiento de halogenacidn, por
otra parte, es reducir el tamafio promedio del cristalito
delAcomponente de hidrogenacién~deshidrogenacidn del cata-
lizador, es decir, el iridio o mezclas del iridio con
otros componentes metdlicos que durante una serie de refor-
macidén y regeneracidn por lo general aumentan su tamshe
(tamafio de un supuesto cristalito cdbico), hasta un valor
mayor de 50 K, a menudo a tamafios dentro de la escala de

alrededor de 150 i o mayores, en cuyo estado el cataliza-

ser empleado mds de manera econdmicamente atractiva sin
su reactivacidn. Con el fin de restaurar su actividad a
uns similsr a un catalizador nuevo, la. porcidén del iridio
existe como sglomerados grandes de iridio u 6xidos de iri-
dio tienen que dispersarse hasta un tamafio de cristalito

menor de alrededor de 50 X, referentemente a tamafios de

de cristalito del metal cataligzador nuevo, que contiene me<

tal esencialmente disperso de manera atémica.

Tos materiales que contienen haldgeno adecuados
para el objeto de esta invencidn incluyen haldgeno libre,
eg decir, cloro, bromo, fluor, yodo y lo similar y que ine

cluyen los haluros de hidrdgeno, es decir, cloruro de hi-’

SR Mo e o TNk wdemmton phe e ihos -
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- drégeno y precursores de haluros; es decir, compuestos de

para liberar haldgenos. Ios compuestos preferentes que cox-

- de iridio en aldmina como daffada parcialmente en la opera-

cual representa la distancia relativa desde el lado de en-

trada hasta el lado de salida del lecho del catalizador.,

| Hoja nhim, 20

haldgeno del tipo que se descompone fédcilmente en su lugay

tienen haldgeno incluyen los haluros orgéniéos tal como
ios mono- y polihaluros alquilicos y aerflicos asi como log
dcidos, aldehidos, cetonas halogenadas, etc. Los haluros
alouilicos adecuados por ejemplo, incluyen cloruro de meti-
lo, bromuro de etilo, cloroformo de metilo, tetracloruro
de carbono, etc., o!un trihaluro, por ejemplo, cloreformo,
cloruro de butilo tercisrioc, w otros compuestos polihalurds
tal como percloroetano y lo similar.

Los datos proporcionando una base experimeantal
que conduce al descubrimiento de la presente invencidn se
ilustran en los dibujos que se acompafian, haciendose refe-
rencia a las Figuras 1 a 3 que describen una serie de ira-
tamientos sencillos de catalizadores que contienen iridio

parcialmente dafiados, es decir, una mezcla de platino y

¢idn de reformacidn hasta el grado ds que el catalizador
contiene inicialmente, después de la remocidn del carbién
por combustién, una cantidad bastante uniforme de irddio
como cristales metdlicos grandes con lados mayores de 50 i
( supuesto criétalitovcﬁbico). Esta condicidn inicial del
catalizador se describe en estas figuras como una 1inea

horizontal recta (una lfnea de puntos), trazada en una gréfi
ca, el eje vertical del cual representa el porcentaje de
los metales cataliticos presentes comwo cristalitos gran~

des (por ciento de aglomeracidn), y el eje horizontal del




€7.144

10

15

20

25

30
18107

nitrdégeno.

‘en el eje horizontal, el estado inicial del catalizador deg

tran la condicidn cambiada del catalizador gue se obtiene

Hoja nGm. 21

La seccidén de entrada del gas en el borde de avance del
lecho se toma como cero por ciento, la seccidn de salida
del gas en el borde de salida del leché se toma como 100
por ciento, los puntos intermedios representando su loca-
iizacidn respectiva en el gradiente dentro de una escala
de 0 hasta 100 por ciento. Ias lineas sbélidas trazedas en
las gréficas representan la aglomeracién del iridio ¥y del
dxido del iridio, respectivamente, éstas definiendo ios
tratamientos de un lecho de catalizador parcialmente dsfia-
do (reducido previamente en una corriente de hidrégeno del
1004 durante 8 horas a 3712C hasta 4829C.), tratado nasta
el punto en que la concehtracidn del haldgeno en el gas
de salida sea igual 2 la del gas de entrada & 4992 centi-
grados, 6,8 atmésferas y a un régimen de flujo de 0,06 me-

tros cuUbicos por hora con mezclas gaseosas conteniendo clo

ro o cloro y oxigeno, a saber, 6,13 por ciento molar de
cloro o 0,13 por ciento molar de cloro y 0,13 por cientod

molar de oxigeno, siendo el resto de las mezclas gascosas

Con referencia especificamente a la Figura 1, se
ilustra del porcentaje de aglomeracidn del iridio en el

eje vertical contra el porcentaje de la longitud del lecho

cribiéndose con la linea horizontal de puntos como uno den-
tro del dérden de alrededor de veintiocho por ciento del

iridio en cristaleé mayores de 50 2. 1a actividad de este
catalizador es de alrededor del 25 por ciento menor gue el

catalizador nuevo. Ias lineas completas en la grédfica ilus-

después del tratamiento de un ciclo de treinta y tres ming-
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1 | tos con una mezcla de cloro y oxigeno (0,13% molar/0,3 pox
ciento molar), momento en que ocurre el punio en que la
concentracidn de cloro en el gas de salida es igual a la
del gas de entrada., El trazo muestra dos lineas completas
5 para la aglomeracidn del iridio y la aglomeracidn del oxi-
do de iridio, segin se determina a partir del andlisis con
rayOS'i, que puedé.revelar cristalitos grandes tanto del
metal de iridio como del éxido de iridio, estando presentep
ambas formas despuéé de la remocidén del coque por combus-
10 $idn, y el dafio parcial resultante., Bl indicador del dafio
total del catalizador es la suma dé las dreas entre ias
dos curvas, o en otras palabras, el drea total por debajo
de 1z linez completa superior. Las dos lineas distinguén
los componentes de la aglomeracidn del iridio y del éxido
15 de iridio del iridio total grande presente en la superfie
cie del cataligador,
Los datos mostrados en la grdafica son como sigue;
Porcentaje de aglomeracidn del ixi-
dio en el tratamiento hasta que la

concgntracidn de la mezcla de cloro
y oxigeno en el gas de salida sea

20 igual a la del gas de entrada
Antes del o
tratamien Parte media Salida del
to Entrada del lecho . lecho
Aglomeracidn de ‘:
Iridio : 28 15 19 : 24
Aglomeracidn de o
25 Oxido de Iridio - . 5 15 .15
Aglomeracidn ‘
Total % 28 20 . 34 39
Bstos resultados muestran que la porcién anterior
o delantera del lsoho se reduce en aglomeracidn total por
30 un factor de alrededor de 30 por ciento., En otras palabras
. ) )

18107
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_esa manera capta y retiene el cloro con mucha tenacidad y

Haja nGm. 23

se muestra un dafio del catalizador del 15 al 20 por cient
en la primera parte del lacho en comparacidén al 28 por
ciento al iniciarse. Esto desde luego, representa una mejq-
ra considerable en la porecidn anterior o delantera del le-
cho. Sin embargo, en la parte posterior del lecho se obsen-
vard que la aglomeracién total es realmente mayor de 28
por ciénto, ésto indicando que el tratamiento ﬁasta el pun-
to en quas 1la concéntracién de cloro en el gas de salida eg

igual a la del gas de entrada no vuelve a dispersar el iri

dio contenido en el catalizador en esa porcidn sino més

bien aumentz el dafio en la parte posterior del reactor. Is

to muestra que un procedimiento comercial limitado a un so

1o ciclo de tratamiento hasta el punto en que la conceatra
cidn del cloro en el gas de salida sea igual a la del gas
de entrada no pueda lograr la redispersidn completa del
iridio. |

El cataligador en la parte anterior del lecho de

el gas que pasa a través del reactor hasta el lado de seliq
da del lecho es principalmente oxigeno particularmente al
principio del tratamiento. El oxfgeno éolo en la parte pos-
terior del reactor, estando a una elevada temperatura, y
se ha encontrado que ocasiona la agiomeracidn ulterior ain
cuando al mismo tiempo se vuelve a dispersar‘ei metal en
la porcién anterior del lecho parcialmente por la accidn
del cloro. |

-‘Mediante referencia esbecifica a la Figura 2, se
ilustran los resultados de un lote en que (1) el‘lecho se

trata hasta el punto en que 12 concentracidn del cloro en

el gas de salida sea igual a la del gas de entrada con una




vo 674144

10

20

20

25

30
18107

- mezecla de 0,13 por ciento molar de cloro en nitrdszeno y

Antes del Despuds del Tratamiento
tratamien rarte wedla Jallda del
o Entrada del lecho lecuo
Aglomeracidn
del iridio 28 16 - 22
Aglonmeracidn
del éxido de .
dridio - 0 — 7
Azlomeracidn ' :
Total 28 : 16 - 29

' - Hoju ntm. 24

(2) el tratamiento se continua con una mezcla de 0,13 por
ciento molar de cloro y 0,13 por ciento molar de oxfgeno
en nitrdgeno durante treinta y tres minutos adicionales.
En este lots el tiempo de exposicidn al oxfgeno es idénti-
co al lote descrito en la Figura 1 salvo gue en este caso
el catalizador se clora en ausencia de oxigeno antes de sy
exposicidn al oxigeno. Las demds condiciones fueron iddnti
cas a las descritasfen la Figura 1.
Los datos mostrados en la grdfica son como sigue
% de églomeracidn del iridio er el
tratamiento en serie emplezado en una
12 etapa, una mezcla gass0sa Que con-
tiene cloro (sin oxigeno) y en wa.

28 etapa, una megcla gasegsa que con-
tiene cloro tanto como oxigeno

Los resultados muestran claramente que el cloro
vuelve a dispefsar el metal en la entrada del lecho sin
causar aglomeracidn adicional en la parte p&sterior del
lecho. Se observa que adn en catalizador en la parte pos—
terior o0-salida del lecho, después de su ekposicidn al oxi
geno esté por lo menos parcialmente protegido de la aglome
racién antes mencionada inducida por el oxfgeno, Esto des-
de luego tiene su contfaste agudo con el resultado ilustraj

do en la Figura 1 en gue la porcidén posterior del lecho se

L 4

t
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-gura 3 se ilustra un tratamiento

‘en este caso no se expone a oxigeno, y la retroaglome

Hoja nGrn, 25

glomera gravenente mds que el material de partida. Zato
comprueba que el cloro en‘ausencia del oxigeno pasivard
y protegerd el catalizador de su exposicidn subsiguiente
con oxigeno.,

Enseguida, en relacidn'especificamente a la Fi-
en que el catalizador prj
mero y previamente se reduce con hidrdgeno y enseguida se
trata solamente hasta el punto en que la concentracidn del
cloro en el gas es ggual a la del gas de entrada con un
gas que solamente contiene cloro y nitrdgeno en un solo
ciclo. Por lo tanto, un gas que consiste de 0,13 por cien-
to molar de cloro en nitrdgeno se pone en contacto con el
cataligador parcialmente aglomerado, como se descrlbe con
antelacidén. O en otras palabras, la demostracidn de la PFi-
gura 2 se repite, omitiéndose el segundo contacto o itrata-
miento con una mezcla de cloro y oxizeno. Las condicioras
de operacidn son iguales a las anteriores. 31 catalizador
el
c¢idn resultante que ocurre en los extremos posteriores Je
los lechos que producen una aglomera01on de déxido de 1ri~

dio como se ilustra, de esta maners se elimina.

Ios datos ilustrados en la Grdfica son como si-

gus _
Porcentaje de la aglomeracidn del iridi¢
en el tratamiento nasta el punto en gue
la concentracidn del cloro en elvvas de
salida sea igual a la de entrada (sin
oxigeno)
Después del tratamiento
Antes del
tratamlen Parte media Salida
to Entrgda del lecho del lech$
Aglomeracidn '
del iridio 28 13 - 13
Aglomeracidn ‘
del 46xido de . )
iridio 0 —— o .
Aglomeracidn total 28 13 . - : 13
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Estos datos muestran que el catalizador parciald
mente aglomerado en el lado de salida del lecho se dafia
con el oxigeno en condiciones de tratamiento, al tratarse

hasta el punto en que la concentracidn del halégeno en los

[o3

gases de salida sea igual a la de los gases de entrada, si
embargo, cierta mejora de la actividad sf ocurre en la en-
trada ‘del lecho en donde el metal efectivamente se vuelve

a disperser. También se ilustra que un tratamiento inicial

T

de haldgeno, cuando no estd presente el oxigeno, no ocasio
nard una aglomeracidn adicional a los metales en el 1ado
de salida del lecho cuando se.trata el catalizador hasta
el punto en que la concentracidn del halogeno en el sas de
salida sea igual 2 la del gas de entrada, sin embargo, el
tratamiento de un solo ciclo no reactiva el catalizador lo
suficiente para restaurar la plena actividad al catalizadory
Un trataniento con haldgeno inicial hace pasivo y protege
al catalizador de manera que la exposicidn subsiguiente al
oxigeno sea menos perjudicial gue una exposicidn inicial
al oxigeno de un catalizador que no ha sido tratado con ha+
1dgeno., ‘
Con el fin de obtener todos los beneficios'de'QSw
ta invencidn, es esencial tratar los catalizadores que con-
tienen iridio incluyendo los catalizadores de platino y de
iridio especialmente, en una multiplicidad de ciclos, un
ciclo inicial del cual incluye en serie, la reduccidn de
un catalizador parcialmente aglomerado y exento de coque,
preferentemente con hidrégeno o un gas que contiene hidrd-

geno, a temperaturas suficientes para reducir el componense

metdlico de hidrogenacidn-deshidrogenacidén y subsiguientemen

te de manera particular en el ciclo inicial poner en contacp

————




i 67 . 1.4-‘2-

18107

10

15

20

25

30

Hojn nom, 27

- %o el catalizador reducido con un haldgeno o precursor de
haldgeno, que no contiene una cantidad importante de oxi-
geno molecular., El catalizador se trata preferentemente de
menera similar en ciclos subsiguientes salvo que debido all
efecto de 12 pasivacidn del haldgeno inyectado en el pro-
| ceso sin 1la adicidn de una cantidad importante de oxigeno
en el'ciclo inicial, la presencia de algo de oxigeno con
ei haldgeno en el ciclo subsiguiente o ciclos subsiguien-~
tés, no afectard de manera muy adversa la actividad del cg
talizador, y en ciertos casos, puede utilizarse con venta-
jae. Ia invencidn de esa manera se comprenderd con mayor fa
.¢ilidad mediante su referencia a los ejemplos no 1imite#i-
vos seleccionadog siguientes y los datos compafativos_ﬁue
ilustran sus carvecteristicas mis sobreselientes,

Con el fin de demostrar un método preferente pa-
ra poner en préctica la presente invencidn se'pone en mani
fiesto ciertos datos sobresalientes a continuacién en és-

- ta. Al prepararse para estas demogstraciones como se des-
cribe por referencia a los Ejemplosgl y 2, dados a conti-
nuacidn, una serie de cataligadores se preparan formando
una pasta a partir de una parte de la aldmina particulaéa
23 a un tamafio promedio de particula de 35 mallas (Tyler),
en cuatro partes de agua. las soluciones acﬁosas dilufdas
que contienen iridio (tal como el 4cido clorhfdrico), o un
segundo componente de hidrogenacidn-deshidrogenacidn, por

- ejemplo platino (como 4eido clor0p1afinico), ge agrégan-y
1a solucidn resultante se agita durante una hora para ase-
gurar la impregnacidn. Enseguida se separan los sélidos de

la solucidn por filtracidén y se.secan en un horno de aire

circulante a alrededor de 1049 centigrados. Enseguida se
|

1
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_ calientan unas porciones del catalizador a 4992 centigra-

Hojs nam. ?.8

dos en una corriente circulante de hidrdgeno puro. Las pory
ciones del catalizador que contienen alrededor de 0,6 por
ciento por peso del metal o metales, como el metal metéli—l
co, enseguida se enfrfsn, en ausencia de'aire a la condi-
cidn ambiente. E1l tamafio del cristalito del componente o
componentes de hidrogenacién-deshidrogenacidn se determina
por la absorcién del mondéxido de carbono hasta la escala
de antes de su iniciacidén entre 11 } y 15 .

BEgtas condiciones de distintas porciones del'ca—
talizador enseguida se consolidan como lechos fijos en Jvre;
reactores de hidroformacidn en serie y se ponen en cqntac~

to con una nafta virgen tipica con las siguientes propie~

dades:

Degtilacidn ASTM : .
Inicial 90
10 ‘ 97
20 : 98
30 : 100
40 : 102
50 | 104
60 | 107
70 _ 111
80 | 115
90 “ 122
Punto de ebullicidn ' 146
Ném. de Octanaje, claro ‘ 58,3
Gravedad, © API 59,7
Azufre, % ' | - ) 0,05 ppm
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Parafinas 45
Naftenos ' : 48
Aromdticos 7

Los reactores de hidroformacidn se operan a las
siguientes condiciones en corriente para producir un pro-
ducto-de gasolina liguido Cg+ de un octanaje claro 98-101

octanos, a partir de la iniciacidn de la tanda hasta el

Condiciones principales del proceso

Temperatura, 2C., (Promedio) 486~493
Presidn, Atmésferas 15,3 - .-
Velocided de liquido por espacio hora 2,5 .

Régimen del hidrdgeno, metros cubicos por

1itro 1,4-1,6
Al final do la tanda, el flujo-de la carga de la

unidad se descontinda y cada uno de los reactores que con~-

tienen los lechos catalizadores se purgan con nitrdgeno pa

ra remover los hidrocarburos residuales. E1l coque de la

reaccidn en cantidad de alrededor de 1-2 vor ciento por pej
so basado en el peso del catalizador total, se quema sepa-

réndolo del catalizador in situ inyectando inicialmente alj

3

rededor de 0,3 por ciento por vol¥men de oxfzeno en nitrd-
geno. en cada uno de los reactores ¥y manteniendo una tempe-
ratura de 432¢ centigrados como temperatura del frente de

flama, y enseguide durante un periodo de 24-36 horas aumen-

to por voldmen del oxfgeno y continuando la combustidn a
una temperatura de 3992 centi{grados durante un total de

4~6 horas, después de lo cual el catalizador contiene un
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- regiduo de alrededor de 0,10 por ciento por peso de coques
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'

Cada uno de los reactores enseguida se purga con nitrége-
no para remover esencislmente todo el ox{geno de los mis=—|
mos. Se tratan las porciones de log distintos lechos de
catalizadores exentos de coque como se describe en los sij
guientes e jemplos.
BIJEMPIO 1

Se trate un catalizador de 0,6 por ciento por
peso de iridio en alumina, que contiene 60 por ciento de
iridio como aglomerados de iridio y éxido de iridio méyo~
res de 50 % (longitud de un lado de un supuesto cristalito
cdbico), contenido en lechos separados como se ilustra en
la Tabla I, en dog distintos ciclos, comprendiendo un ci-
¢lo un tratamiento diferente y separado con una mezcla de
gas de hidrdgeno y un tratamiento subsiguiente con una megz-
¢la de gas de cloro. Por lo tanto, el éatalizador se trats
primeramente con una mezcla gaseosa de 20 por ciento de
hidrégeno en nitrégeno durante 16 horas a 399¢ centigrados)
Bnseguida se purga el hidrdgeno derlos lechos con nitrdge—
no., Los lechos de los cataligadores reducidos enseguida
se tratan hasta el punto en que la conﬁentracidn del cloro
en ol gas de salida es igual a la del gas de entrada pero
no m4s alld de ese punto con una mezcla gaseosa de 145 por
ciento de cloro en nitrdgeno a 482§ centigrados y se repi-
te el ciclo enseguida. i0s resultados sé dan en la Tabla

I dada a continuacidn,
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TABTA T

Porcentaje de aglomeracidn

Metal de Iridio mds Oxido de Iridio

Parte media Salida del
Entrada del lecho lecho

Material de Partida 60 60 60

Después del Primer , : .
ciclo- 28 33 27

Después del segun- )
do ciclo 0 2 0

El cataligador, cvuando se regresan los reactoreg
a las condiciones en corriente, muestra substancialmente
la misma actividad mostrada por el catalizador nuevo.
EJEMPIO 2 |

Un catalizador que contiene 0,2 por ciento de
iridio y 0,3 por ciento de platino, basados en el peso to~-
tal del catalizador, la espectroscopia a los rayos X del -
cual muestra un total de 28 por ciento de los metales to-
tales como cristalitos mayores de 50 3, se trata durante
48 horas en una corriente de hidrégeno_puro a 499¢ centi~
grados 6,8 atmésferas a un régimen de flujo de 0,71 metros
c¥bicos por hora y reducido de esta manera. Bl catalizador
énseguida se {rata durante media hora en condiciones por
otra parte similares con una mezcla gaseosa de 0,3 por cie
to molar de cloro en nitrdééno. El andlisis del cataligg-
dor a los rayoé k se llevdé a cabo despuéds de cada dos ci-
¢los, con los siguientes résultados; descritos en la Tabhla

II.

e
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TABLA II

- Porcentaje de asiomeracidn

‘Parte media Salida del

Entrada del lecho lecho
Material de Partida 28 28 ' 28
Después del primer
ciclo, 12 12 12
Después del segundo
ciclo : 0 0 0

|

Los variables que determinan la forma exadta de
12 curva de la respuesta de la concentracidn en la salida
del haldgeno, para los objetos de determinar el momentc en
que la concentracidn del cloro en el_gés de salida es
igual a la del gas de entrada, son muchos e incluyen la

temperatura, presidn, drea superficial del catalizador,

L}

concentracidn de entrada, velocidades del gas, nivel de hu
medad del catalizador y los gases. Tambidn, los defectos
fisicos y fallas mecdnicas en la consolidacidn del catali-
zador pucde causar una falsa respuesta debido a la deriva-
¢idn seria o distribucidn dispareja de. parte del flujo del
gas. Sin embargo, a pesar de estos distintos factores, sief~-
pre ocurrird un periodo de concentraciones creciente rela-
tivamente répida del haldgeno en los gases de salida y aun
cuando la primera salida dei haldgeno puede en su mejor'inau
taneia una observacidn irreproductible, un punto en tiempo

serd aleanzado en que el gas de salida contenga un conteni

se alcenzard el equilibrio de la absorcidn y el contenido

del haldgeno en el gas de salida de la mezcla gaseosa serd
igual al contenido del haldgeno en el gas de entrada. Den7
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| tro de una media hora, y por lo genéral dentro de un cuar+

hora de alrededor de 0,5 y 10. Dentro de estas escalas de
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to de hora, o menos, cualquier aglomerado que permanezca
en o cerca de la salida del lecho se volverd a dispersar
eficazmente. » |

‘ Tos catalizadores dtiles en la prdctica de la
presente invencién son aquéllos que se ha descrito en éstg
con sntelacidn, y tal como se emplean en los procesos de
conversidén de hidroformacidn, es decir, un proceso de re-
férmacidn en que una mezcla del material de'carga vy del
gas que contiene hidr5geno se pasa a través del lecho o
lechos del catalizador, cuando las reacciones de reforma=
cidn se llevan a cabo a temperaturas dentro de la escals
de alrededor de 3162 centigrados hasta 606 grados centi-
grados, una presién total dentro de la escala de alrededor
de 6,8 y 81,6 atmésferas, a regimenes de hidrdgeno den*r
de 1a escala de 28,3 a 283,0 metros cibicos por barril del

material de carga, y una velocidad del lfquido por espacio

condiciones, la vida Util del catalizador antes de hacerse
necesaria la regeneracidn o reactivacidn de r la dicta la
gecononfa y es variable con la rigurosidad de condiciones dg
reformacidn impuestes. Bajo condiciones moderadas, el cata-
lizador puede funcionar durante meses sin disminucidn gra-
ve en las propiedades en tanto que bajo condiciones mds ri-
gurosas, especialmente a pres;ones parciales de hidrégeno
menores, la vida Util del catalizador por ciclo puede ser
ten baja como de unos cuantos dias.

El componente metdlico de hidrogenacidn-deshidro-
genacidn, o componentes, estd combinado con una base adecua

da, y se emplea en una concentracidn dentro de una'escala'
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1l |- preferente de desde alrededor de 0,0l ﬁor ciento hasta al-+
rededoxr de’lo por ciento y de mayor preferencia desde al-
rededor de 0,1 por ciento hasta alrededor de 5 por ciento,
basado en el peso total de»la compésicidn catalizadora.
5 Los componentes metdlicos, cuando se emplean dos o mds me-
tales, se emplean en relaciones molares dentro de una es-
cala de desde alrededor de 1:10 hasta alrededor de 19:1 y
de mayor preferencia en relaciones molares dentro de la eg-
cals, de desde alrededor de l:2 hasta alrededor de 211y uneg
10 composicidn que comprende iridio con un segundo metéij;es
decir, platino, en una relacidn molar de 1:1 que han wido

particularmente satisfactoria,

El componente o componentes de hidrogenacidnw-des

hidrogenacidn, pueden asociarse o combinarse con el deido

1

15 inorgdnico refractario poroso mediante varios métodos cono
cidos en 1a rama. Cuando se emplea mds de un componente,
pueden dispersarse los distintos componentes en el éxido
inorgdnico poroso en una mezcla Intima entre si mediante
técnicas adecuadas tal como el intercambio idnico, copre-

20 cipitacidn, impregnacidn y lo similar. No es necesario que

(3

los componentes se incorporen en el portador de 6xido inox:

génico poroso por la misma técnica. Un componente puede

combinarse con el éxido inorgdnico poroso mediante un métol
do tal como por ejemplo,.la copregipitacidn, v el otro comt
25 | ponente puede asociarsg con el dxido inorgdnico poroso me--
diante otre téenica, por ejémplo, la impregnacidn. Adends,
los componéntes pueden combinarse con el dxido inorgénico
~§oroso ya sea en serie o simulténezmente. Por lo general,
se prefiere que‘los coﬁponentes se asocien con el dxido

30 | inorgdnico poroso‘por impregnacidn, ya sea en serie o simul-

18107
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_ tdneamente,

vos, juntos en la misma gsolucidn, o en serie, como por

| refractario, se prefiere la impregnacidn con dcido cloro~

‘platino poliamina, cloruro de platino y lo similar. E1l irif

dio también puede incorporarse adecuadamente en un portadoy

' manera conveniente se emplean como portadores, por ejemplo,
'

Hoja ndam. 35

El metal o metales, pueden agregarse en cualguidr

forma esencialmente soluble del metal o metales respecti-

ejemplo, sales solubles, dcidos w otra forma de compuestod.
Por ejemplo, el iridio o el platino o ambos, pueden incor-
porarse con el portador poroso inorgdnico en mezcla intima
-con el mismo mediante cualquier técnica adecuada tal como
el intercambio i6ﬁiéo,~coprecipitacidn, impregnacidn y lo
similar. No es esencial que los componentes metdlicus se-
parados se incorporen en el dxido inérgénico refractario

mediante la misma técnica. Un metal por ejemplo, el iridio
puede asociarse don el éxido inorgdnico poroso mediante un
método, por ejemplo, la coprecipitacidn, y el otro compo-
nente, por ejemplo, el plﬁtino, mediante otra téenica, es
decir, por impregnacidn o al contrario. Para incorporar

por ejemplo el plating en un portador de dxido inorgdnico

platinico pero pueden emplearse otros compuestos del grupo

del platino tal como cloroplatinatos de amonio, sales de

con dcido periridico, .sales de amonio o de potasio de iri-
dio y lo similar, Otros fomentadores de metal, es decir,
otros componentes metdlicos del Grupo~VIII, estafio, fungs~
teno, hierro, renio, plomo, germanio, y lo similar, tanm~-
bién pueden incorporarse en un éxido inorgdnico poroso con
iridio o con iridio y platino de manera similar. '

Tos dxidos refractarios moderadamente dcidos de
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‘desde alrededor de 0,25 hasta alrededor de 1,0 centimetros

1 de 0,75 centimetros de didmetro promedio. Z1 material puede
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silice, silice-alimina, éxido de magnesio, éxido de torio,
éxido de boro, éxido de titanio, dxido de zirconio, varios
espinelés ¥ lo similar, incluyendo en particular aldmina

que se prefiere., Los catalizadores de elevada drea super=
ficial, o catalizador que tiene dreas superficiales dentro
de una escala aécendente desde alrededor de 50 metros cua-

drados por gramo se prefieren (Método BET). ®n particular

los catalizadores con dreas superficiales dentro de una es

cala de desde alrededor de 100 hasta alrededor de 250:§e-

¥

tros cuadrados por gramo y mayores son bastante satisfacto

rios.
En la formacidn de catalizadores mis activos,

pueden ponerse en contacto los dxidos inorgénicos refractad
rios de la distribucién del tamatio de particula deseada, en
estado seco y mezclarse o incorporarse de otra manera con
una solucidn o soluciones que contienen él metal e impreg-
narse de esa manera. Bl 6xido inorgdnico refracterio pue-
de de esa maneva formarse en pildoras, nddulos, perlas, o
productos de la extrusidn s0los o en admisién con otros

materiales, y secarse y tfiturarse pare formar las particu-

las del tamafio deseado, dentro de una escala por ejemplo,

y preferentemente desde alrededor de 0,5.haéta alrededor

enseguida tratarse por su contacto con una golucidn que

5]

contiene la cantidad deseada del metal o metales, o tratars

en serie mediante su contacto con una solucidn gue contiene

3

un metal y enseguida con el ’'oiro en las cantidades deseadas

Por otra parte, las particulas mayores pueden tratarse de
@sa mapers y ensegulda triturarse hasta el tamatio deseado=
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cinarse y después ponerse en contacto con hidrégeno, gene-
rado, in situ o ex 5233,.péra redﬁcir la sal. Conveniente-
mente, el compuesto cgtalitico también puede formarse agrd-
gando los reactivos.adecuados juntos, los reactivos adecuq»
dos tal como las sales de un metal o metales, e hidrédxido
de amonio o carbonato de amonio ¥y una sal de alimina tal
como cloruro de aluminio o sulfato de aluminio para formar

hidrdéxido de aluminio, E1l hidrdéxido de aluminio que contie

ne las sales dei metal o metales, puede enseguida calentar

se, secarse y convertirse simulténeamente en aldmina y/o
impregnarse de manera ulterior con un metsl o metales, si
se desea. Enseguida puede calcinarse el material y despuds

tratarse con hidrégeno, in situ o ex situ, para reducir la

[

sales y completar la formacidn del comﬁugsto catalitico.
Esenciglmente cualquier fraccién de petrélen o
hidrocarburo que éon££ene.parafinés, naftenos y io similar
puede reformarse y regenerarse el catalizador. Un materiai
de carga adecuado, por ejemplo, una nafte virgen o desin-
tegrada, Fischer-Tropach o mezclas de la misma, se pore en
contacto en condiciones de reformacién en la presencia de
hidr6geno con un compuesto catalizgador que incluye el por-
tador que contiene cantidades cataliticamente activas de
iridio o mezclas de iridio y platino o iridio con otros me-
tales; incluyendo particularmente mezeclas de dichos metalesg
con otros metales. Las moléculas de hidrocarburo de la co~
rriente de carga tipica son aquéllas gue contienen desde
alrededor de 5 a 12 dtomos de carbono. laes naftas o frac-

ciones de petréleo con punto de ebullicién dentro de la es-
cala de desde alrededor de 27¢ centigrados hasta alrededoy
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_ de 1912 centigrados, y preferentemente de desde alrededor

de 52¢ centigrados hasta alrededor de 1912 centigrados coy
tienen hidrocarburos de ndmeros de carbono dentro de estag
escalas. Las fracciones tipicas de esa manera contienen
por lo general desde alrededor de 20 a 80 por ciento por
voldnen de parafinas, tanto rormales como ramificadas, qud
caigan dentro de la escala de desde alrededor de 05 hasta
Ci, ¥ de 5 baste alrededor de 20 voldmenes por ciento de
los aromdticos desegbles cayendo dentro de la escala d2

desde alrededor de 06 g 012.

Es evidente que pueden hacerse otras modifica~
ciones y cambios distintos sin salirse del espiritu y al-

cence de la invencidn.,




T 67 . 14‘

10

15

4

20

25

18107

Hoja ntm. 39

REIVINDIC ACIONES

Los puntos de invencidn propia, no nueva, pero
no establecida, practicada ni divulgada en Espafia, que se
presentan péra que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Introduceidn, por DIEZ afios, son los que se recogen
en las reivindicaciones siguientes: A L

18,~ Un método para la reactivacidn de cataliza~
dores de reformacidn que contienen iridio en un procedi~-
miento'para la conversidn catalitica de hidrocarburoé. en
el que un material de alimentacidén de hidrocarburos se po-
ne en contacto con un catalizador de reforuacidn que com-
prende. un componente de hidrogenacidn-deshidrogenacidn de
iridio, asociado a vn soporte de éxido ihorgénico refrac-
tario y voroso en condiciones de conversidn, habiendo sido
el catalizador desactivado al menos parcialmente, durante
el contacto con dicho material de élimentacidn mediante
la deposicidn de depdsitos de coque sobre 61, comprendiend
dicho método de reactivacidn de dicho catalizador después
del contacto discontinuo de diého catalizador con dicho ma
terial de alimentacidn: (a) poner en contacto un lecho de
dicho catalizador en una zona dé reaccidn con una megela
gaseosa que contiene oxigeno a una teuperatura ele%ada du-
rante un tiempo suficiente para quemar al menos una parte
sustancial de dichos depdsitos de cogue del mismo, siendo
la duracidn de dicho contacto a dicha temperatura elevada

insuficiente para convertir mds de aproximadamente el 70%

en pesou del iridio existente sobre dicho catalizador en

N

L]
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t

Q
res de aproximadamente 50 4; (b)_poner en contacto un lechp

T

de dicho catalizador agotado en cogue sin subsiguiente con
tacto'con un gas que contiene oxigeno, sustancialmente
exento de haldgeno,a una temperatura suficiente para aglo-
merar mds el iridio en dicho catalizador, en una plurali=-
dad de¢ ciclos, uno de cuyos‘ciclos iniciales incluye las

etapas de: (i) poner en contacto dicho catalizador agotado

A2

en cogue en una zoné de reaccidn con hidrdgeno o un gas qu
contiene hidrdgeno a una temperatura elevada, durante ﬁn
tiempo suficiente para reducir una parte sustancial de di~-
cho iridio en dicho catalizador a su forma metdlica; (ii)

poner en contacto dicho catalizador agotado en cogue en ung

gona de reaccidn con hidrdgeno o un gas gue contiene hidrd:

geno a una ‘temperatura elevada, durante un tiempo suficien<

te pora reducir una parte sustancial de dicho iridio en di4

cho catalizador a su forma metdlica; (ii) poner en oonﬁacfc

de su contenido de iridio en forma metdlica, en una zona

de reaccidn con un gas que contiene haldgeno, sustanciale
mente exento de oxigeno a una temperatura de al menos apro-
ximadamente 454¢C, continuando dicho contacto sustancial=-
mente hasta no mds 2114 del punto en que la concentracidn
de haldgeno en el gas de salida es igual a la concentracidn

de haldzeno en el lado de entrada del lecho de dicho caba-

etapas de: (iil) poner en contacto dicho catalizador trata-
do con haldgeno en una zona ‘de reaccidn con hidrdgeno o un

gas que contlene hidrdgeno a une temperatura elevada duran-
te un biempo suficiente para convertir una parte sustancial
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1 _ de dicho iridio en dicho catalizador a su forma metdlica;
y luego (iv) poner en corntacto dicho catalizador gue iiene

una parte sustancial de su contenido en iridio en forma

metilica, en una zona de reaccidn con un gas que'contiene
5 haldgeno a una temperatura de al menos aproximadamente
4549C, continuando dicho contécto sustancialmente no mds
allé del punto en que la concentracidn del halégeno en el
gas de salida es igual a la concentracidn del haldgeno. en
el gas de entrada del lecho de dicho catalizador. |
10 28,~ Método segin la reivindicacidn 18, eﬁ el
que el componente de hidrogenaci6n~éeshidrOgenacidn estd
constituido por una mezcla de iridio ¥y platino, |
38,~ Método segin la relvindicacidn 12, en el'qul
el catalizador se tréta en la secuencia de las etapas de
15 reduccidn por hidrdgeno y halogenacidn ‘en una serie de
eproximadamente 2 a aproximadamente 5 ciclos,

42,- Hétodo segin la reivindicacidn 12, en el qus
1a reduccidn en las etapas (i) y (iii) se efectia a una
temperatura que varia entre aproximadamente 2042C y aproxi-
20 | madamente 593°C.

52,~ Método segin la reivindicacién 42, en el que
la temperatura varfa entre 3432C y 510¢C,

68,- Método segin la reivindicacidn 12, en el que
la temperatura de halogenacidn en las etapas (ii) y (iv)
o5 varia entre aproximadamente 454°C y 6219C. |

78,~ Método segin la reivindicacidn 62, en el que
la. temperatura varfa entre aproximadamente 4829C.y aproxima

damente 5389C,.

N 8a,~ Método segin la reivindicacidn 12, en el gue
30 /"|el haldgeno empleado en las etapas (ii) y (iv) es cloro.

e s g 4 Y MR\ ys o | e et S AR 8
e T e
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9a,- Método segin la reivindicacidn le, en el
que el haldgeno empleado en las etapas (ii) y (iv) se in-
troduce en forma de una mezcla.gaseosa en 1la que el hald~
geno estd contenido en una concentracidn que varia entre
eproximadamente O;Ol%.en molos y aproximadamente 10% en
moles. ' .

108,~ Método segin la reivindicacidn 18, en ei
que en las etapas (i) y (iii) el tiempo de contacto del
cétalizadar con el hidrdgeno o el gés que contiene hid;d-
geno para efectuar la reduccidn del componente del iridio
del catalizador, varia entre aproximadamente 0,1 horas y
aproximadamente 438 horas; ¥ la temperatura varia entre
204°C y aproximadamente 5939C.

118.- Método segin la reivindicacidn 102, en el
que el tiempo de contacto entre el catalizador y el hidrd-
geno o el gas que contiene hidrdégeno varfa entre aproxims-
damente 0,05 horas y aproximadamente 24 horas y 1la tempe-
ratura varia entre aproximadamente 343°C y aproximadamente
5109C. |

128,~ Método segin la reivindicacidn 98, en el
que la ccncentracidén de haldgeno varfa entre aproximadamen-—
te 0,1% en moles y aproximadamente 3% en moles.

138,= Un método para la reactivacidn de cataliza~-
dores de'reformacién que contienen iridio en un procedimien
to para el reformado catalitico de hidrocarburos, eﬁ el quea
un material de alimentacidn de hidrocarburos se poné en cons

tacto con un catalizador de reformacidn que comprende un co:

do a un soporte de aldmina en condiciones de reformacidn,

habiendo sido el catalizador desactivado al menos parcialmer

T

I
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mediante la deposicidn de depdsitos de coque sobre &1, com-
prendiendo dicho método para la.reactivacidn de dicho ca=|
talizador, después del contacto discontinuo de dicho ca-
falizador con dicho materiai de alimentacidn: (a) poner en

contacto un lecho de dicho catalizador en una zona de reac

i

cidn ¢on una mezcla gaseosa que contiene oxfgeno a presio-

nes parciales de al menos aproximadamente 0,007 kg/bmz a

temperaturas que varian entre aproximadamente 3022C y apro

ximadamente 454°C, durante un periodo que varia entre apro

ximadanente 0,1 horas y aproximadamente 48 horas para que-
mer al menos una parte sustancial de dichos depdsitos ae

coque del mismo, siendo la duracidn de dicho contacto a

dicha'temperaturé elevada insuficiente para convertir uds
de aproximadamente el T0% en peso del componente de iridio
de dicho catalizador en aglomerados gue tienen tamafios de
eristalitos mayores de aproximadamente 50 ﬁ; (b) poner en
contacto un lecho de dicho catalizador agotado en coque sih
subsiguiente contacto con un gas que contiene oxigeno y
sustencialmente exento de haldgeno a una temperatura sufi-

ciente para volver a aglomerar el iridio en dicho cataliza

[

dor en una pluralidad de ciclos, de los cuales un ciclo

inicial incluye las etapas de (i) poner en contacto dicho
catalizador agotado en coque en una zona de reaccidnrcdn
hidrdgeno o un gas que contiene hidrégeno a una temperatu-
ra que varia entre aproximadamente 2049C y aproximadamente
5939C para reducir una parte sustancial de dicho componen-
te de iridio-de dicho catalizador a su forma metdlica; (ii)

Poner en contacto dicho catalizador reducido gue tiene una
parte sustancial de su contenido de iridio en la forma me -
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que varia entre aproximadamente 0,01% en moles y aproxi=-
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tdlica, en una zona de reaccidn con un gas sustencialmente

exento de oxizeno, que contiene haldgeno en concentracidn

madamente 10% en moles a una temperatura de al menos apros+
ximadamente 4559, continuando dicho contacto sustanciale
mente no mds alld del punto en que la concentracidn del

haldgeno en el gas de salida es igual a la concentracidn
del haldgeno en el gas de entrada del lecho de dicho cata~
lizaedor; y wno o mds ciclos subsiguientes que incluyen:
(iii) poner en contacto dicho catalizador tratado cohAhalé—
geno en una zona de reaccidn con hidr&geno 0 un gas gue
contiene hidrégeno a una temperatura que varia entre apro-
ximadamente 204¢C y aproximadamente 5932C, durante un iiep
po suficiente para convertir una parte importantes de dicho

componente de iridio de dicho catalizador en su forma me-

W

tdlica y luego (iv) poner en contacto dicho catalizador qu
tiene una parte importante de su contenido de iridio en

forma metdlice en una zona de reaccidn con un gas que conw-

1

tiene haldzeno en una concentracidn que varfa entre aproxi
madanente 0,01% en moles y aproximadamente 10% en moles
a una temperatura de al menos aproximadamente 4549C, con-

tinuando dicho contacto sustancialmente no mds alld del

punto en que la concentracidn del haldgeno en el gas de sajy
lida es igual a la concentracién de haldgeno en el gas de
entrada del lecho de dicho catalizador.

148,- Método segin la reivindicacidn 139, en el
Que el componente de hidrogenacidn-deshidrogenaqidn estd
constituido por una mezcla de iridio y platino y el compo-
nente de hidrogenacidn~deshidrOgénacigﬁ se emplea en una

concentracidn que veria entre aproximadamente 0,01% y aprot
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ximadamente 10%. ,

158, Método segin la reivindicacién 145, en
el que la concentracidn del componente de hidrogenacidn-
-deshidrogenacidn varia en%re.aproximadamente 0;1 ¥y apro-
ximadamente 5%,

162,- Método segin la reivindicacidn 132, en el
que el catalizador se trata en la secuencia de etapas de
reduccidn con hidrégeno y halogenacidn en una serie de
aproximadamente 2 a aproximadamente 5 eiclos. .

172, 1étodo segin la reivindicacidn 132, ;ﬁvél |

que la reduccidn en las etapas (i) y (iii) se efectia a

aproximadamente 5102C,

188,- Método segiin la reivindicacidn 138, en el
que la temperatura de las etapas de halogenacidn (ii) y
(iv) varfa entre aproximadamente 4559C y‘aproximadamente
62190, | |

192,~ Método segin la reivindicacidn 138, en el
que la temperatura de las etapas de halogenacidn (ii) y
(iv) varia entre aproximadamente 48390 .y aproximadamente
53890, |

208,- Método seg¥n la reivindicacidn 138, en el
que el haldgeno es cloro,

212,~ Método segin 1a rqiﬁindicacidn 208, en el
que el cloro se proporciona en forme de una mezcle éasgosa,
y el contenido de cloro varia entre aproximedamente 0,15

en moles y aproximadamente 3% en moles.

228/~ Un método péra la reactivacidn de cataliza-

dores de reformacidn que contienen iridio.
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los fines que se han egpecificado.

critas a mdgquina por una sola cara.

P.A.

fadrid, 22.00T162

Hoja ram, 46

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-

tecede, representado en los dibujos que se acompafian y con

Tsta lemoria consta de cuarenta y séis hojas es-
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