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.cidn de combustidn, es vuelto a dispersar por tratamiento
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FUNDAMENTOS- DEL INVENTO

1. Campo delvinvento. )

El presente invento se refiere a un método parg
regenerar catalizadores que contienen iridio, soportados,
para conversidn de hid;ocarburns. En particular, el pre-
sente invento se reFiereAa un procedimiento péra la reqge-
neracidn controlada de un catalizador que cnntiene iridig,
soportado, para conversidn de hidrocarburcs, que ha sida
desactivado por la deposicién de residuos carbonasos sobre
él durante el contacto con una materia prima de alimenta-
cion hidrocarbonada a temperaturas elevadas.
2. Descripcidn de la técnieca anterior

La desactivacidn de catalizadores que contie-
nen metales nobles, para conversidn de hidrocarburas, de-
bida a la deposicidn de residuos hidrocarbenados durante
una utilizacidn dspera, es un Fendmeno bien conoecido. La

desactivacidn de los catalizadores es particularmente agqu-

bles, soportados, utilizados en la hidroformacidn de mate-
rias primas de alimentacién de nafta.

Los catalizadores para reforma, que contienen
metales nobles, en pafticular catalizadores que céntienen
platino, han sido tradicicnalmente preparados quemando el
coque o los residuos carbonosos a partir del catalizador
seguido por uné operacidn de ndeva dispersidn con lo que

el platina cohtenido sobre el catalizador, aque es aglomera-

do con pérdida de superficie especifica durante la opera-

con reactives que proporcionan cloro u atro haldgeno, solag

0 en combinacidn con oxigeno, a temperaturas elevadas. Las




18

15

20

25

30

2

: ]]’ Hojn nGm.
_tébnicas relativamente simples empleadas para volver a dis|
persar eL platino no son aplicables directamente para la
nueva dispersidn del iridio. Una de las razones de este
hecho consiste en que el iridio no protegido tiende a aglo|
merarss para Fcfmar cristalitos de iridio metdlico de baja
superficie especifica 9/0 de 6xido de iridioc cuando es ex-
puesto a oxigeno exento de haldgeno, a temperaturas eleva-
das. Se han desarrollaﬁo procedimientos para efectuar la
fécil nueva dispersidn del iridio despuds de una operacidn
de combustidn de reﬁiduos carbonosos. No obstante, la rea
lizacién de la operacidn de nueva dispersidn es relativa-
mente larga y aumenta la cantidad de tiempo en gue no se
encuentra en uso una unidad comercial.
RESUMEN DEL INVENTO

De acuerdo con el presente invento, se ha des-~
cubierto que las largas operaciones de nueva dispersién ne
cesarias para volver a dispersar iridio contenidoc sobre un
‘catalizador soportado para conversidén de hidrocarburos, se
pueden evitar sustancialmente realizando la operacién pre-
liminar de combustidn de residuos carbonosos de una manera
tal quse el iridio presente en el catalizador no sea aglo-
merado sustancialmente, es decir que menos de 20% en peso,
preferiblemente menos de 10% en peso del iiridio total en
el'catalizador,sea convertido durante una Unica operacidn
de combustidén de aglomerados de iridio-metélico y/o de
6xido de iridio que tienen famaﬁos de cristalitos mayores
de aproximadamente 50 Angstroms (longitud de un lado de un
cristalito supuestamente cidbico).

La sucesién de regeneracidén del presente inven-

to cdmprende las operaciones de (1) poner en contacto el
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- temperatura mayor de alrededor de 4129C, con un reactivo

"(3) poner en contacto el catalizador agotado con residuos

~carbonosos, procedente de la operacidn 2, antes de entrar
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catalizador que contiene residuos carbonosos, después de
haber sido puesto en contacto con materia prima de alimen
tacion hidrdcarbonada (durante o después de dicho contac-

to) pero antes de entrar en contacto con ox{geno a una

que contiene cloro en cantidades suficieﬁtes para aumen-
tar el contenido de cloro del catalizador ‘hasta un nivel
dentro del margen de desde aproximadamente 0,7 a 2,0 ¢ en
peso, basado en catalizador anhidro, exento de residuos
carbonosas, (2) paner en contacto el catalizador que con-
tiene residuos carbonosos, tratado con cloro, con una mez
cla gaseosa sustancialmente exenta de aqure, que contieng
oxigeno, a una temperatura mixima que var{a entre aproxi-
madamente 4132C y 4822C, durante un tiempo suficiente para
eliminar por combustidn desde el catalizador al menos una
porcifn de los residuos carbonosos, al tiempo que se man-

tiene al menos 0,7% en peso de cloro en el catalizador y

en contacto con un gas gue contiene oxigeho, a una tempe-
ratura superior a aproximadamente 4829C, con la materia
prima de alimentacidn al procéso, en condiciones de con-
versidn de hidrocarburos. )

7 En una forma de realizacidn particularmente
preferida, el método de regenéracidn comprends las opera-
éiones conducidas sucesivamente, de (1) poner en contacto
un catalizador que contiene iridio, tofél 0 par;ialmente
desactivado, durante, o inmediatamentz a continuacidn de,
las operaciones de conversidn de hidrocarburos, con un

reactivo que contiene cloro en cantidades suficientes para
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- ra eliminar por combustidn desde el catalizador al menos
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vel dentro del margen de desde aproximadamente 0,7, prefe-
riblemente desde aproximadahente 0,8, a 2,0 ¢ en peso, ba-
sado en catalizador anhidro, exento de residuas carbonosos),
(2) purgar el catalizador con un gas inerte para eliminar
hidrocarburos desde la zona de reaccidn que contiene el ca
talizador, (3) poner en contacto el catalizador tratado

con claoro, coﬁ una mezcla gaseosa sustancialmente.exenta

de azufre, que contiene cantidades secundarias de exigeno,

a una temperatura miaxima dentro del margen de desde anro-

ximadamente 4139C a 4829C durante un tiémpo suficiente pa-

una porcidn de los residuos carbongsos al tiempo que se
mantiene al menos 0,7% en peso de clorao en el catalizador
y (4) devolver al servicio el catalizador, sin poner en
contacto subsiguiegtemente el catalizador; agotado de resi
duos carbonosos, con un gas gue contiene oxigenao a una tem
peratura superior a la temperztura mixima (normalmente la
temperatura del frente de llama de combustidn) empieada du
rante la operacidén para eliminar por combustidn desde el c3
talizador residuos carbonosos. '

El procedimiento de eliminacidn de residuos
carbonosos del presente invento difiere de los métodos ti-
picamente empleados con cataligadores a base de platino
para conversién de hidrocarbures. Tipicamente, los méto-
dos desarrollados para utilizarse en la regeneracidn de
un catalizador de plétino'tal camo los descritos en las
patentes de los Estados Unidos nﬁmero‘3.201.355, 3.278.419;
3.622.520 y 3.673.109, estdn caracterizados por la utili-

zacidn de operaciones de combustidn realizadas a tempera-
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iridio de reducida superficie especifica.

tario a las condiciones de temperatura y presién utiliza-
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procedimiento del presente invento. Dicha puesta en con-
tacto a temperatura elevada serviria para deteriorar qra-
vemente el catalizador que coﬁtiene iridio por la forma-
cié ae aglomerados de iridio metélic6 y/o de dxido de
Los cderpos compuestos de catalizador que con-
tiensn iridio, soportadeos, que son regenerados por el pro-
cedimiento del:presente invento comprenden un material de
soporte o vehiculg'poroso en combinacidn con un componen-
te de iridio Y, {para ciertas utilizaciones, un componente
halogenado. El{componente de soporte del catalizador es
preferiblemente un material adsorbente poroso, que tiene
una superficie especifica, determinada por el método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) de aproximadamente 20 a 800,
preferiblemente 100 a 300 metros cuadrados por gramo.-Es-

te material de soporte deberd ser sustancialments refrac-

das en cualquier procedimiento establecido para conversidn
de hidrocarburos. Materiales de soporte Gtiles incluyen:
(2) materiales a base de silicio tales como silice o gel
de silice, carburo de silicio, arcillas, silicatos natura-
les o sintéticos tales como tierra de infusorios, caolin,
arcilla de china, arcilla de atabulgita; (b) materiales

zeoliticos de aluminosilicato tales como erionita, morde-
nita, faujasita, de origen natural o sintética, etc.,que

pueden o no haber sido convertidos preViamente en una for
ma de hidrdgeno o de amonfiaco, y disminuidos en su conte-

nido de carbonato de sodic en virtud de una reaccidn de

intercambic con diversos cationes metdlicos, incluyendo




10

15

20

25

360

Hoja ntm. §

- catalizadores de metales de tierras raras; (c) Oxidos

inorgdnicos rsfraétarios, incluyendo aldmina, didxido de
titanio, 6xido de zinc, 6xido de magnesio, éxido de torio,
0xido de cromo, silice-aliimina, aldmina-dxido de titanio,
silice-6xido de zirconio, aldmina-déxido de cromo, etc., y
(d) mezclas de uno o varios de ,los materiales antes men-
cionados. ‘

Materiales de 6xidos inorgdnicos refractarios
son materiales'preferidos de scoporte de catalizadores. En
general, se obtienen resultados superiores cuando se emple
aldmina, en paréicular las formas gamma o eta de la misma.
La aldmina es el material de sbporte para catalizadores pr
ferido cuando el catalizador es empleado en operaciones de
reforma de nafta. Los materiales de soporte antes descri-
tos son articulos comerciales conocidos y pueden ser pre-
parados para utilizarse como constituyentes de catalizado-

res por muchas y variadas técnicas. Tipicamente, los ma-

teriales de soporte son preparados en la forma de esferas,

grdnulos, polvos, cuerpos extruidos o nddulos. E1 tamafio
o la forma exactos del material de soporte utilizado de-
pende de muchos factores de ingenierfa, gue no estdn den-
tro de los propositos del presente invento.

Tal como se ha indicado anteriormente, el pro-
cedimienfo de regeneracidn del presente invento estd adap-

tado particularmente para el tratamiento de catalizadores

que contienen iridio que han resultado desactivados. El

iridio puede ser el (nico metal catalizador presente sobre
el soporte; no obstante, el iridio puede ser utilizado tam
bién-en combinacidén con otros metales del grupo VIII o con

mefaies de los grupos IB, VIA o VIIA-de la Tabla Periddica

{0
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‘basado en el peso en seco del catalizador total. Para -
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ser utilizado en unidn con uno o mis metales catalizadores
adicionales seleccionados de cdbre, plata, oro, hierro,
cobalto, niquel, wolframio, molibdeno, cromo, plating,
paladio, rodio, rutenio,iosmio, manganeso o renio. Los
catalizadores pueden contener también'germanio, estafio o
plomo. Catalizadores para reforma de naftas, particular-
mente eficaces, son comBinacioﬁes de iridio y platino.

Del modo mis preferible, los matales catalizadores estan
presentes en la ForTa'de racimos altamente dispersados de
dtomos de ‘dichos metales.

-Ciertas cantidades minimas de iridio, sélo o en
combinacién con metales catalizadores adicionales, debe=-
rdn estar presentes en el catalizador. Esto es vilido pag
ticularmente con respecto a catalizadores empleadoé en una
operacifn de reforma de nafta en que el catalizadoar debera

contener mds de aproximadamente 0,1 % en peso de iridia,

otros tipos de operaciones, pueden emplearse cantidades
menores de iridio. Especi{ficamente, el iridio puede estar
presente en el catalizador en cantidades que varian desde
aproximadamente 0,0l hasta apfox%madamente 3,0 4 en pesa,
preferiblemente en cantidades que var;an‘ﬁesde mayores de
ahroximadamente 0,1 hasta aproximadamente i,D % en pesa,
basado en el peso total del catalizador seco. Tipicamen-
te, cualesguiera metales catalizadores adicionales, tales
como platino, estdn presentes en el cafalizadur en qantidg
des que.uarian desde aproximadamente 0,01 a 3,0 % en pesag,
preferiblemente de 0,1 a 1,0 % en peso, basado en el peso

en seco del catalizador. Un catalizador para reforma de
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_naftas a base de iridio/platino que tiene una maxima efi-

‘multimetdlicos, el material de soporte puede ser impreg-

"sobre el soporte de catalizador simultdneamente para haceq

el catalizador terminado. En ‘8l caso de catalizadores que
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cacia contiehé normalmente 0,15 a. 1,0% en peso de cada uno
de éstos, preferiblemente 0,15 a 0,5 % en peso de cada, de
iridio y de platino, basado en el catalizador total.

Los catalizadores que contienen iridio pueden
ser preparados empleandd simples técnicas de impregnacidn.
Oicho catalizador puede.sef preparado impregnando un ma=-
terial de soporte con una solucidn de un compuesto de iri
dio soluble y de compuestos solubles de cualesquiera meta
les adicionalss que hayan de ser incorporados en el cata-
lizador. ‘Generalmente, se utiliza una solucibn acuosa de

los compuestos metdlicos.. En la utilizacidén de sistemas

nado con los diversos compuestos que contienen metalss,
bien sea sucesivamente bien sea simultaneamente. No obs~
tante, es altamente deseable que los compuestos metalicaos,

en el caso de un sistema polimetdlico, sean impregnados

mixima la deseada interaccidn entre los compuestos metdli-
cos y de este modo favorecer la formacidn de una estruc-
tura de racimos polimetélicos altamente dispersada, en -
la forma reducida final del catalizador. El material de
soporte es impregnado con soluciones qe concentracién aprg

piada para proporcionar la deseada cantidad de metal en

contienen iridio, compuestos apropiados para la impregna-
cién de iridio sobre el soporte incluyen, entre otros,
dcido cloroirfdico, tribromurc de iridio, tricloruro de
iridio, y cloroiridiato de amonio. Metales catalizadores

adicionales pueden ser incorporados en el soporfa emplean
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— do compuestos tales como &dcido cloroplatinico, cloroplati

nato de amonio, sales aminicas de platlno, dcido per-reni
co, tricloruro de rutenlo, trlcloruro de rodio, nltrato
de rodio, cloruro de paladio, sales aminicas de paladio,
triclorure de-osmio, 4dcido cloro-dsmico, &cido adrico,
dcido cloro-adrico, nitrato de plata, nitrato de cobre,
cloruro de cobre, nitrato férrico, nitrato de cobalte, ni
trato de niquel, etc. La técnica preferida de produccidn
de catalizadores implica poner en contacto un soporte pfe—
viamente preparado, tal como aldmina, con una solucidn
acuosa dg'un compueste de iridio, sélo o en combinacidn
can un compuesto de al menos un metal catalizador adicio-
nal. '

Después de impregnacidn del 'soporte, el catalll
zador compuesto es secado a una temperatura que varia des-
de aproximadamente 104,5 a 1212C. E1 catalizador puede
ser secado en aire a las temperaturas antes expuestas o
'puede ser secado tratando el catalizador en una corriente
circulante de gas inerte o hidrfgeno. La operacidn de
secado puede ser seguida por una operacional adicional de
calcinacibén a temperaturas de aproximadamente 260 a 3712C.
Debe tenerse cuidado de evitar la puesta en contacto del
catalizador a temperaturas superiores.a aproximadamente
413 hasta 426,52C con aire o con otros gases con elevada
concentracidn de oxfgeno. Si el catalizador es puesto
en contacto con oéigeno a uﬁa temperatura demasiado alta,
serd oxidada al menos una porcidén del iridio presente, con
pérdida de superficie especifica, para formar cristalites

de 6xido de iridio, y en el caso de'sistemasrpolimetéli-

cos, la deseada estructura de racimos polimetdlicos no serf
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obtenida al efactusr la reduccidn.

Materisles csdicionales pueden ser afiadidos al
cuerpo compuésto catalizador que contiene iridic para ayu-
dar a la activacidn de diversos tipos de reacciones de
conversidn de -hidrocarburcos para las que puede emplearse
el catalizador. Por ejeﬁplo, la actividad de reformg de
naftas del catalizador es acrecentada marcadamente por la
adicidn de unm radical halogenado, particularmente un radi
cal clorado o fluorado, al catalizador. E1 haldgeno de-
berd estar presente ene catalizador en cantidades que
varien desde aproximadamente 0,1 a aproximadamente 3,0 %
en peso, basado en el peso en seco total del catalizador.
El haldgeno puede ser incorporade en el catalizador en
cualquier etapa apropiada de la operacidén de produccidn
del catalizador, es decir antes, durante o después de in-
corporacidn del componente de metal alcalino sobre el matg

rial de soporte. E1l halbaoeno es incorporado frecuentemen-

metdlicos portadores de haldgenos, tales como dcido cloro-
ir{dico. Cantidades adicionales de haldgeno pueden ser
incorporadas en el catalizador, poniéndolo en contacto
con fluoruro de hidrﬁgeno, fluoruro de amonio, cloruro

de hidrégeno, o cloruro de amonio, antes de, o subsiguien
temente a, la operacidn de impregnacién, Otros componen-
tes pueden ser afiadidos también al cuerpo compuesto cata-
lizador. Por ejemplo, el catalizador puede ser sometido
a sulfuracidn antes o durante el uso. Para ciertas apli-
caciones distintas de'lé reforma de naftas, se pueden afia-
dir el catalizador compuestos de metales alcalinos o alca

lino-térreos.
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Los cuerpos compuestos catalizadores que contig]

variedad de reacciones de conversidn de hidrocarburos ta-
les como hidrocraqueo, isomerizacién, deshidrogenacidn,
hidrogenacidn, alcohilacidn, polimerizacidn, craqueo y si-
milares. Los catalizadores son particularmente Gtiles pa-
ra activar las reacclones de deshidrogenacion, isomeriza-
cién, deshidrociclizacidn e hidrocranueo que se realizan
en un procédimiento de hidroformacidn de naftas.

En proce@iﬁientb de hidroformacién de naftas
(reforma) una corriente de nafta sustancialmente exenta
de azuFre; que contiene tipicamente alrededor de 15 a 80%
en volumen de parafinas, 15 a 80% en volumen de naftenos
y aproximadamente 2 a 20% de compuestos aromiticos e hier
ve a la presidn atmosférica a temperaturas sustancialmen-

te entre aproximadamente 27 y 2322C, preferiblemente entrg

el cuerpo compuesteo catalizador que contiene iridio en
presencia de hidrdégeno. Las reacciones se realizan tipi-
camente en una fase vapor a una temperatura que varia en-
tre aproximadamente 343 y 5382C, preferiblemente a alrede
dor de 399 y 526,58C. Las présiones en la zona de reac-
cibén pueden variar entre aproximadamente'l y 50, preferi-
blemente entre aproximadamente 5 y 30, atmdsferas. La
corriente de alimentacidn de nafta es hecha pasar sobre
sl cuerpo.cdmpuesto catalizador con velbcidades espacia-
les que varian entre aproximadamente 0,5 Q 20 partes en
pesa de nafta por hora por cada parte en peso de catali-
zador (p/h/p), preferiblemente desde aproximadamente 1 a

10 p/h/p. La relacién molar de hidrdgeno a hidrocarburos
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- déntro de la zona - de reaccidén es mantenida entre aproxima-
damente 0,5 y 20, preferiblemente entre aproximadamente 1
y 10. Ourante el procedimiento de reforma, el hidrdgeno
utilizado puede. estar en mezcla con .hidrocarburos gaseosog
ligeros; En upa operacién tipica, el catalizador es man-
tenido como uno fijo estaria dentro de una serie deafeac-

- tores hechos funcionar adiabdticamente. La corriente de
producto procedente de cada reactor (excepto el dltimo)
en la bateria de reactores es calentado de nuevo antes dé
pasar al siqguiente FeactorL Como una alternativa al pro-
cedimiento antes descrito, el catalizador puede ser utilj
zado en un lecho en movimiento en gue laz materia prima de
carga de nafta, hidrdgeno y catalizador son hechos pasar
en paralelo a través del reactor o en un sistema Fluidifi
cado en que la materia prima de alimentacidn de nafta es
hecha pasar hacia arriba a través de un lecho turbulento
de particulas de catalizador finamente divididas. Final-

jmente, si se desea, el catalizador puede simplementé ser
suspendido con la materia prima de carga y la mezcla re-
sultante puede ser transportada a la zona de reaccidn pars
su ulterior reacciodn.

Independientemente de la reaccién de conversidn
de hidrocarburos, en gue son'empleados cuerpos compuestas
catalizadores que contienen iridio el catalizador tierk a
desactivarse después del uso debido al menos en parte a ‘
la formacidn de coque o residuos carbonosos sobre la su-
perficie del catalizador. Los residuos carboﬁosos sobrs
la superficie del catalizador cubren los lugares activos

.del catalizador y disminuyen por lo tanto la actividad.

j ) - . a L4
Correspendientemente, se hace necesario eliminar los depo
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ver el catalizador a un nivel de actividad econémicamente
viable. '
La primera aperacién en la sucesidn de regenera-
‘cién del presente invento consiste en tratar previamente
el catalizador desactivado por residuos carbonosos con un
reactiveo que contiene cloro en una cantidad suficiente pa-
ra aumentar el contenido de cloro del catalizador (en for-
ma de cloro o de cloruroc) para formar aproximadamente 0,7
a 2,0 % en peso, preferiblemente desde aproximadamente 0,8
a 1,5 % en peso, y mias preferiblemente desde aproximada-
mente 1,0 a 1,5% en peso, basado en catalizador anhidro,
exento de residuos carbonosos. La manera en que el nivel
de cloro en el catalizador es llevado dentro de los limi=-
tes deseados no es critica, y esto se puede realizar en
un medio o atmdsfera reductor o no reductor. El reactivo
gue contiene cloro puede ser introducido con las alimen-
" taciones hidrocarbonadas o con los gases de recirculacidn

de hidrégeno durante la realizacidn del procedimiento.

'Alternativamente, el reactivo que contiene cloro puede ser

introducido en una corriente gaseosa apropiada dentro de
1a zoha de reaccién_para propbrcionar el deseado nivel de
cloro en el catalizador después de que el catalizador se=a
retirado del ciclo, es decir en ausencia de hidrocarburos
o de materia prima de alimentacidn de nafta. E1l gas pue-
de ser un gas inerte, tal como un gas de combustidn, ni-
trdégeno, o un gas de colas de refcrmador. Si bien no es
critica la manera en que el reactivo que contiene cloro

es introducido en la zona de reaccidn, es importante que

el reactivo sea puesto en contacto con el catalizador
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| desactivado antes de poner en contacto con oxigenao el ca-

gaseosos en las condiciones de la zona de regeneracidn.

" talizador durante la operacidén de combustidn. Cargas ce
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talizador desdctivado por residuas carbonosos, a tempera-
turas empleadas normalmente en la regeneracidn, es decir
temperaturas por encima de aproximadamente 4132C. Reacti-
vos qﬁe contienen cloro, (tiles, contienen cloro elemen-
tal, hidrdgeno, compuestos qﬁe contienen cloro o mezclas
de los mismos. Compuestos gue contienen cloro dtiles son
hidrocarburos cloradeos de 1 a 4 dtomos de carbono tales
como tetracloruro de cérbnno, tricloroetileno, dicloruro
de etileno, clorurorde butilo terciario, etc. E1 cloruro
de hidrégéno es ei reactivo que contiene cloro, preferi-
do. Aunque no son necesariamente gaseosos a la tempera-

tura ambiente, dichos reactivos gue contienen cloro seran

Ordinariamente, es deseable gue se utilice la
cantidad minima de cloro, dentro de los mdrgenes antes

expuestos, para asegurar la necesaria proteccién del ca-

catalizador con elevado contenido de cloro son normalmentg
indeseables, debido a los problemas de corrosién y maniput
lacidén que aparecen con la utilizacidn de grandes cantiday
des de cloro o de compuestos que contienen cloro. Ademds
cargas con elsvado contenido de cloro en el catalizador

sirven, en algunos casos, para incombustibilizar al cata-
lizador y retardar la subsiguiente_cperaéién de combus-

tién. Puede ser deseable utilizar cargas con elevado con
tenido de cloro cuando se empleen temperaturas de combus-
tidn relativamente elevadas para éliminar desde el cata-
lizador residuoé.carbonosos. por ejemplo, cuando se uti

lizan temperaturas de combustidén superiores a aproximada-
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- mente 454,59C, el catalizador deberd contener desde apro-

tiene un contenido de.cloro de desde 0,7 a 2,0% en peso,
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Ximadamente 1,3 2 2,0 % en peso-ﬂe cloro, basado en cata-
lizador anhidro, exento de residuos carbonosus. Cuando
se emplean temperaturas de combustidn por debajo de aprgA
ximadamente 454,59C, se utilizan cargas de cloro que va-
rian entre aproximadamente 0,7 y 1,3% en peso, basado en
catalizador anhidra, exento de residuos carbonosos.

Después de la operacidn de tratamientao previo
con cloro, la zona de reaccidn que contiene el catalizadoy
caon contenido de ir}&io puéde ser purgada con un gas iner-
te para eliminar hidrocarburos voldtiles. Esta operapién
puede ser omitida si losrhidrocafburus han sido purgados
desde la zona de reaccién antes de la operacién de trata-
miento previs con cloro, o durante la misma.

Después de ello, los residuos carbonosos son

eliminados al menos parcialmente desde el catalizador que

basado en catalizador anhidro, exento de residuos carbono-
sos, poniéndolo en contacto con una mezcla gaseosa sustan-
cialmente exenta de azufre que contiene cantidades secun-—
darias, a saber desde aproximadamente 0,1 a 1% en moles,

preferiblemente desde aproximadamente 0,2 a 0,6 % en moleg
de ox{geno, al tiempo que se mantiene al menos 0,7 % en

peso de cloro en el catalizador. Preferiblemente se man-
tendrdn sobre el catalizador, durante la operacién de com
bustidén de residuos carbonosos, desds aprdkimadamenfe 0,8
a 1,5 ¢ en peso, del ﬁodo mas preferible desde aproximada-
mente 1ly0 a 1,5 % en peso de cloro (como cloro o como clo-
ruro) basado en catalizador anhidro; exento de residuos

carbonosos. Con el fin de mantener la cantidad requerida
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de bomhustiép, el catalizador puede ser tratado, antes de

prefiere tratar el catalizador con el reactiveo gue contie-

Hoja ntim.] &

de cloro sobre el catalizador a la largo de la operacién

poner en contacto el catalizador que contiene residuos
carbonosos con dicha mezcla gaseosa que contiene oxigenao,
con un reactivo que contiene cloro en una cantidad sufi-
ciente para asegurar la presencia de al menos 0,7 % en pe
so de cloro en el catalizador. Alternativamente, el reac-
tive gue contiene cloro puede ser afadido al gas que con-
tiene oxigeno utilizado en la operacién de combustidn, en
cantidades suficientes para asegurarla. La concentracidn
de halfgeno en la mezcla gaseosa que contiene oxigeno es
relativamente baja, es decir, el haldgeno comprende desde
aproximadamente 0,005 a 5% en volumen, preferiblemente des|_
de aproximadamente 0,02 a 1% en volumen, de la mezcla ga-
seosa. Se considera también una ' combinacidn de cualesquig

ra de los métodos de adicién de cloro. No obstante, se

ne éloro, antes de la operacién de combustién, siendo afia-
didas cantidadés adicionales de dicho reactivo durénte la

operacién de combustidn sélo en lo que pueda ser necesario
para mantener él menos 0,7 % de cloro sabre aquél.

Aungue puede estar presente un haldgeno en la
mezcla gaseosa empleada en la operacidn de combustidn, el
gas de tratamiento estd de modo preferible sustancialmente|
exento de haldgeno y exento de azufre. Por sustancialmentd
exento de haldgeno y exentoc de azufre se entiende que el
nivel de azufre y haldgeno (haldgenoc elemental y/o. com-
puestos que contiene haldgeno) del gas de tratamiento que
8s iﬁtroducido en la zona de reaccidn que contiene el catat

lizador que ha de ser sometido a tratamiento, ss menor de
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“te 20 ppm en volumen de constituyentes de azufre (como

-to del gas de tratamiento con el catalizador desactivado

‘frente de llama) dentro del margen de desde aproximadamen-
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apraximadamente 20 ppm en volumen de haldgeno (como halo-

genuro de hidrdgeno equivalente) y menos de.apruximadamen—

sulfuro de hidrdgeno equivalente). Tal como antes se ha
mencionado, la concentracidn de haldgeno, y para la pre-
sente cuestidn la concentracidn de azufre, del gas de tra

tamiento puede ser aumentada durante el curso del cantac-

por residuos carbonosos; no obstante, se prefiere que el
gas de tratamientq que es introducido en la zona de reac-
cidn que dontieﬁe el catalizador tenga contenidos de hald
geno y azufre p?r debajo de los limites antes expresados.
El gas de tratamiento puede contener agua en cantidades
que varian entre aproximadamente 10 y 40.000, preferible-
mente entre 1.000 y 20.000 ppm. en volumen.

La operacidn de combustidn de residuos carbono-

S0s se realiza a una temperatura mixima {temperatura de

te 4139C a menos de aproximadamente 4829C, y preferible-
mente a una temperatura mdxima dentro del margen de desde
por encima de alrededor de 426,59C hasta aproximadaménte
454,59C. Se prefiere que la témperatura del frente de 1lla
ma de la operacidn de cbmbustién_sea lo mas baja posible,
cohpatible con el objetivo de eliminar residuos carbonosos
indeseables desde el catalizador; no obstante, pueden uti-
lizarse temperaturas hasta de aproxima@amente 496-5102C

si el catalizador contiene cantidades relativamente gran-
des de cloro, es decir, mayores de aproximadamente 1,5 %
en peso de cloro. La operacién de combustidn se realiza

tipicamente a presiones que varfan desde aproximadamente
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— 1,05 hasta 14 kg/cm2 hanométricos. El procedimiento de

seable que el catalizador agotado de residues carbonosos
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combustidn se realiza durante un perfodo suficiente para
eliminar al menos una porcibn, preferiblemente sustancial-
mente la totalidad, de los residuos carbonosos presentes
en el catalizador. Oependiendo de la cantidad inicial

de los residuos carbonosos sobre el catalizador, un pe-
riodo de combustidn de desde aproximadamente 2 a 50, pre-
feriblemente 8 a 24, horas es suficiente para disminuir el
contenido de residuos carbonosos del catalizador tratado
hasta menos de apro#imadaménte 0,4 % en peso, basado en
el cataliiador anhidro. En una operacidn normal, la pues
ta en contacto del éatalizador cén el gas que contiene
oxigeno se continla hasta que cesa esencialmente la for-
macidn de didxido de carbono. En este punto se ha elimi-
nado desde el catalizador sustancialmente la totalidad de
los residuos carbonosos.

Después de la operacidn de combustidn, es de-

sea puesto en contacto con un gas inerte, sustancialmente
exento de oxigeno, preferiblemente nitrdgeno, para elimi-
nar desde la zona de reaccidn cualquier cantidad de monéxj
do de carbono, didxido de carbono y oxigeno que haya que-
dado después de la'operacién de combustidn. A causa de

la presencia de oxigeno dentro de la zona de reaccidn, es
deseable que la operacién de purga se lleve a cabo a una
temperatura por debajo de la temperatura midxima de frente
de llama utilizada en la operacidén de combustidn, preferi-
blemente de alrededor de 3999C, y mas preferiblemente por
debajo de alrededor de 343,5%C. La 6peracién de purga se

puede lograr barriendo con nitrégeno a través de la zona
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| de reaccion gue contiene el catalizador. Alternativamen-

"temperatura superior a aproximadamente 4822C, preferible~
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te, la zona de reaccidn puede ser puesta a una presidn
hasta de aproximadamente 3 a 4 atmosferas con nltrogeno y
luego puede ser reducida de presién.

‘Después de la operacidn de purga,.si ésta se
utiliza, el catalizador es devuelto al uso sin someterlo
a una operacidn ae nueva dispersidn activada por haldgeno.
Se ha descubierto que sigquiendo el procedimiento del pre-
sente invente sdlo una porcidn secundaria, si lo es, del
iridio presente en ?l'sopofte es convertida en grandes
cristalitos de iridio y/o de 6xido de iridio. La opera-
cidn de cloracidn previa sirve aparentemente para proteger
al catalizador respecto de aglomeracidn durante la subsi-
guiente operacidn de combustidn a baja temperatura. Pre-
feriblemente, el catalizador agotado de residuos carbono-

sos procedentes de la operacidn de combustidn y antes de

entrar en contacto con un gas que contiene oxigeno a una

mente antes de entrar en contacto con un gas que contiens
oxigeno a una temperatura superior a aproximadamente 4132(
es reducido por contacto con un gas que contiene hidrdge-
no a una temperatura que varia entre aproximadamente -~
315,52C y aproximadamente 5389C y es vuelto a poner en coj
tacto cbn la materia prima de alimentacidn Hidrocarbonada
empleada en la operacidn de conversidn de hidrocarburos
gque es activada con el catalizader que contiene iridio.
En el caso de una operécién de hidroformacidn de nafta,
la deseada reduccidn se pueds lograr .durante la operacidn
inicial en cicla del prdcedimiento gn que el catalizador

es puesto en contacto tanto con hidrdgenc como con materiz
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| prima de alimentacidén de nafta. S5i se desea, el cataliza-

‘cesar la puesta en contacto del catalizador con nafta, se
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dor pueds sef.sulfurado por contacto con un reactivo oue
contiene azufre, tal como sulfuro derhidrégeno, antes de
la utilizacién.
DESCRIPCiUN DE LAS FORMAS PREFERIDAS DE REALIZACION

Los siguienteé ejemplos ilustran adicionalmente
el procedimiento de regeneracidn del presente invento.

EJEMPLO 1 |

Se llevaron a cabo dos ensayos para demostrar
la utilidad del procedimientoc del presente invento. En
el ensayo, se utilizd un primer catalizador (Catalizador
A) que comprendfa 0,3% en pesc de iridio y 0,3 % en peso
de platino sobre aldmina y contenia 30% de iridio aglome~
rado, con el fin dé activar una operacién de reforma de
nafta en condiciones severas hasta gue el catalizador cop
tuviera aproximadamente 2,8 % en peso de residuos carbo-

nosos sobre el catalizador. ODos dias después de hacer

afiadieron a la mezclé 50 ppm. en peso de cloruroc de n-amiljo,
siendo introducida la materia prima de alimentacidn en la
zona de reaccién que contenfa Catalizador A. Esto sirvid
para aumentar el nivel de cloro del catalizador a aproxi-
madamente 1,6 % en peso. Luego el Ca@alizador A fue reti
rado del aceite y puesto en contacto con una mezcla de
oxigeno/nitrdgeno en cantidades suficientes para producir
uha temperatura de frente de llama de 480°C. La opera-
cibén de combustidn se llevd a cabo empaquetando 130 gramos
de Catalizador A en uﬁ reactor tubular con un didmetro de
25 mm, que estaba colocado dentro de un bafio isotérmico

N s . I
de arena. La mezcla de combustifn de oxigeno/nitrdégeno fue
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. hecha pasar hacia arriba sobre el catalizador durante aprg

catalizador no fue tratado previamente con halfgeno y el

‘cidn adicianal de 'iridio. En contraste, 14% dsl iridio
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ximadamente 2,75 horas a una presidn de alrededor de 7
kg/cm2 manométricos. Después de que se hubo completado
la operacidn de combustidn, se encontrd que el cataliza-
dor contenia alrededor de 1,13 % en peso de cloro, 1,29
en peso de. residuos carbonosos y 30% de iridio aglomera-
do.

En un experimento paralelo, otro cafalizador de
0,3 % en pesa de iridio/0,3 % en peso de platino sobre
aldmina, que no contenfa aglomeracidén de iridio (Catali-
zador B) fue empleado en una operacién de reforma de naf
ta en condiciones similares a las empleadas con el Catall
zador A. La operacién de reforma se realizd hasta que el
catalizador contenfa aproximadamente 5,2% en peso de resi
duos carbonosos. El catalizador fue retirado del aceite
y sometido a una operacidn de combustidn sustancialmente

idéntica a la utilizada con respecto al Catalizador A. El

contenido de cloroc del catalizador, antes de la operacién
de combustidn, era de 0,68% en peso. Oespués de la opera
cibn de combustidn, el catalizador contenfa 0,64% en peso
de cloro, 0,5 % en peso de residucs carbonosos, y se habig
aglomerado 14% del iridio. )

Los dos experimentos demuestran claramente la
eficacia del procedimiento dél presente invento. En el

experimento con Catalizador A no se expsrimentd aglomera-

en el Catalizador B se habfa aglomerado e&n la operacidn
de combustibn, en la que no se empled ninquna operacidn

de cloracidn previa.
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je de iridio elemental aglomerado fue determinado dividien-
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La aglomeracién porcentual del ir;dio presente en
el Catalizadoth y en el Catalizador B se determind utili-
zando técnicas de andlisis por difraccidn de rayes X, y es
la suma del porcentaje de iridio elemental aglomerado .y del
porcentaje de Gxido de iridio aglomerado (detectable por
métodos de difraccidn de rayos X) presente sobre el catali
zador. En cada ens%yo, se obtuvo un espectro de difraccidn
de rayos X del catalizador tratado y se midi§ el drea por
debajo del pico de iridiorelemental.y del pico de oOxido de
iridio del espectro. E1 porcentaje de dxido de iridio aglo
merado presente len la muestra fue determinzdo entonces divi
diendo la superqicie especiFi&a del pico de Oxido de iridig
de la muestra por la superficie especifica del pico de 6xi-
do de iridio de una muestra completamente aglomerada del
mismo catalizador (asequrado por calentamiento del catali=-

zador en aire a 7609C durante varias horas). E1 porcenta-

do la superficie especifica del pico de iridio elemental
de la muestra por la superficie especifica del pico de iri
dio elemental de una muestra completamente aglomerada del
mismo catalizaddf que habia sido requcido en hidrdgeno a
538eC durante varias horas. : )

EJEMPLO 2 ,

Pafa demostrar la utilidad del procedimiento del
presente invento, se llevd a cabo un procedimiento de re-
forma de nafta a largo plazo en que la puessta en contacto
de nafta fue intérrumpida cinco veces para eliminar depé-
sitos de residuos carbonosos (cogque) acumulados desde el
catalizador. 'EnAel ensayo, un catalizador que coﬁprend{a

0,3 %.en peso de iridio y 0,3 % en peso de platino sobre
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ra de 4820C y una presién de 10,5 kg/cm2 manométricos. Du-

"gas de tratamiento fue introducido a una velocidad sufi-

‘taban presentes. Ademés, utilizando el método del Ejemplo

" combustidn para determinar la extensidén de aglomeracidn de

. Tabla I.
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aldmina fue puesto en contacto con hidrdgeno, y una nafta
virgen, que tenfa un punto de ebullicidn verdadero que va-

riaba entre 71 y 176,52C, en condiciones de una temperatu-

rante la opéracién en cicle, tres partes en peso por mi-
116n de cloruro de n-amilo, basado en la materia prima de
alimentacidén total, fueron introddcidas con la alimenta~-
cidn en la zona de reaccidn que contenfa el catalizador.

La puesta en contacto del catalizador con la materia pri-
ma de alimentacidn de nafta fue hecha cesar después de qud
el catalizador hubo sido parcialmente inactivado por depo-
sicibén de coque y después de que se hubo acumulado schre

el catalizador mids de aproximadamente 0,8% en peso de clo
ro. Después de que la materia prima de alimentacidn de

nafta fue retirada de la zona de reaccidn, el catalizador
fue puesto en contacto con una ﬁezcla gaseosa que compren

dia nitrdgeno y contenfa 0,3 % en moles de oxfigeno. E1

ciente para mantener 'una temperatura de‘combustién del
frente de llama gue variéba entre 426,5 y 4382C. Después
de ello el catalizador fue puesto en contacto nuevamente
con la materia prima de alimentacidn de nafta y se conti-
nud la operacidn hasta el siquiente ciclo de combustidn.
En cada ciclo de combustifn una porcign del catalizador
fue analizada antes y después 'de la operacidn de combus-

tidn para determinar la cantidad de cloro y coque que es-
1, el catalizador fue analizado déspués de cada ciclo de

iridio. Los resultados de los snsayos se exponen en la
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EJEMPLG 3
Se realizaron una serie adicional de ensayos pa-
ra demostrar adicionalmente la utilidad del presente in-
vento. En cada caso, una muestra de 100-130 gramos de cz
talizador que contenia dépésitos acumulados de residuos
carbonosos, fue dispuesta dentro de un reactor tubular de
25 mm de didmetro que estaba colocado dentro d; un bafic
isotérmico de arena. Una mezcla gaseosa que contenia ni-
trégeno y 0,3 % en moles de oxigeno fue hecha pasar hacia
arriba scbre el cat?Iizador durante perfodos de tiempo va-
riables a una presiﬁn de.aproximadamente K kg/cm2 manomé-
tricos y a una velocidad suficiente para mantener una tem
peratura de combustidn del frente de llama en el margen
de desde aproximadamente 424 a aproximadamente 440,58C.
En algunos ensayos, la mezcla contenia humedad y clorurc

de hidrdgeno. Similarmente, en algunas ensaycs se conti-

nuéd una circulacidn de la mezcla gaseosa después de la cog

"bustidn hasta que la concentracidn de oxigeno a la salidal

del reactor se aproximase a la de la entrada. Después de
completarse la operacién de combustién, se tomaron mues-
tras del catalizador a partir de diversas secciocnes del
lecho, algunas de las cuales ﬁuestras.fueron analizadas
para determinar las cantidades de cloro y de coque presen
tés en ellas. La extensidn de aglomeracidn de iridio fue
determinada por el procedimiento del Ejemplo'l. Los.re=-

sulfados de los ensayos se muestran en la Tabla II,
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~analizadas las secciones 2, 5 y 6.
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Notas:
(1) E1 primer nﬁmero se refiere al tiempo requerido para
ﬁue el Frenté de llama pase a través del lecha de catali-
zador. El sequndo niéimero se refiere al ﬁiémpﬁ requerido
para que la concentracién de oxfgeno a la salida del reag
tor se aproxime a la que existe en la entrada. En el Ex-
perimento 8, el tiempo de tratamiento que se muestra es
la suma de ambos nimeros.
(2) €1 catalizador empleado en los Experimentos 1«3 vy 5
se obtuvo a partir de otros ensayos de catalizadores en
que se tomaron muestras-del lecho de catalizador en 5 lu-
gares, siendo analizadas las secciones 2 y 5§,
(3) En los Experimentos 1-3 y 5-11, se tomaron muestras
del lecho de catalizador en 5 lugares, siendo analizadas
las secciones 2 y 5. En el Experimento 4, se tomaron

muestras del lecho de catalizador en B lugares, siendo

Tal como resulta evidente de los datos presen-
tados en la Tabla I y en los Expegimentos la?7de la Ta-
bla 11, el présente procedimiento sirve para eliminar re-
siduos carbonosos indeseables desde el catalizador que cof
tiene irio sin deterioro, es éecir sin aglomeracidn, del
i;idio con elevada superficie especifica presente en el
catalizadar, con tal que ée mantenga al menos 0,7, prefe-
riblemente 0,8, %Veh pesoc de éloro sabre el catalizadoer
durante la operacidn de combustifn. En los Exberimentos
8-9 de la Tabla II, la exposicidn del catalizador a tiem-|
pos de tratamientoc extensos provocé aglomeracidn de iri-
dio.s La humedad presente en la mezcla gaseosa en los Ex-

perimentos 8 y 9 favorecid también la aglomeracidn de -
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| iridio. En el Experimento 10, el bajo nivel de cloro en
el catalizador después de la operacifn de combustidn did

como resultado la aglomeracidn del iridio.
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-tdra mayor de aproximadamente 4139C, con un reactivo gue
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia, no nueva, pero
no establecida, practicada ni divulgada en Espafa, que .se
presentan para fque seanrobjeto de esta solicitud de Paten-
te de Introduccidn, por QIEZ'aﬁos, son los que se recogen

en las reivindicaciones siguientes:

"l2,~ Un método para regenerar el catalizador en
un procedimiente para la converéién catalftica de hidrocar
buros en que una materia prima de alimentaecidn hidrocarbo-
nada es puesta en contacto con dicho catzlizador que com-
prende desde aproximadamente O,D; a aproximadamente 3,0 %
en peso de un componente de iridie contenido en un soporte
de dxido inorgénico refractario en condiciones de conver—
'sidn, habiendo sido el catalizador al menos parcialmente
desactivado durante la puesta en contacto con dicha materiqg
prima de alimentacidn por la deposicidn de residuos carbo-
nosos sobre €1, cuyo método para regenerar dicho cataliza~
dor comprende : l.=~ poner en céntacto dicho catalizador
que contiene residuos carbonosos, después de haber sido
puésto en contacto con dicha materia prima de alimentacidn

perc antes de entrar en contacto con oxf{genoc a una tempera-

contiene cloro en una cantidad suficiente para aumentar y
mantener el contenido de cloro del catalizador de desde
0,7 a-2,0% en peso, basado en catalizador anhidro, exento

de residuos carbonosos, para inhibir la aglomeracidn del
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iridio no aglomerads er dicho catalizador durante la sub-
| siguiente operacidn do combustibén; 2.~ poner cn contacto
'dioho catalizador clorado que contiene residucs carbono-
S0s con uha mezcla gaseosa sustancialmente exenta de halé-
geno y exenta de azufre que contiene oxigeno a una tempe-
ratura mdxima de desde aproximadamente 4132C g 4829¢, duray
te un tiempo suficiente para eliminar por combustidn una
poreién sustancial de dichos residuos carbonosos desde di-
cho catalizador al tiempo que se mantienc al menos 0,74 en
peso de cloro sobre dicho catalizador durante la puesta en
contacto con dicha mezcla gaseoﬁa; ¥y 3.~ poner en contacto
dicho catalizador azgotado de residuos cafbonosos proceden—~
te de dicha operacién (2) con dicha matoria prima de alimen
tacién hidrocarbonada en condiciones de conversidn de hidro
carburos sin haber puesto previamente en contacto diche ca-~
talizador con un gas que contiene oxigeno a una termperatura
superior a aproximedamente 4822,

28, .Un método segin la reivindicacidn lg, en
el que dicho reactivo que contiene cloro es seleccionado del
Srupo que consiste en cloro, cloruro de hidrégeno y mezclas
de los mismos.
8.~ Un método segin las reivindicaciones 12 o
22, en el que el reactivo que contiene cloro se emplea en
(1) en una cantidad suficiente para aumentar y mantener el
Contenido de cloro del catalizador enire 0,8 y 2,0% en pe-
50,
2.~ Un método segin una cualquiera de las rei-
vindicaciones 12 a 32, en el que dicha materia prima de ali

pentacidén hidrocarbonada es una materisa prima de alimentacidia
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| de nafa y dichas condiciones de corversidn son condicio-
nes de reforma de nafta.

2,- Un método segin la reivindicacidn 42, en el
que diché materia prima de alimentacidn de nafta e hidrd-
geno se ponen en contacto con dicho catalizador.

&,- Un método seédn la reivindicacidén 52, en
el que dicho contenido de cloro del catalizador en (1) se
incrementa hasta un valor comprendido entre aproximadamen~
te 0, 8 ¥ 1,5% en peso, basado en catalizador srhidro exen
to de 'residuos carbonosos.

' 8,~ Un método seglin wna cualquiera de las rei-
vindicaciones 12 g 68, en el que dicho catalizador compren
de de 0,1 a 1,0% en peso de iridio y de 0,1 a 1,0% en peso
de platino.

82, Un método segin una cvaleuiera de las rei-
vindicaciones 12 a 78, en el que dicha nuesta en contacto
de dicho catalizador clorado con dicha mezcla gaseosa que
contiene oxigeno se lleva a cabo a una témperatura méxima
de ﬁés de aproximadamente 426,52 hasta aproximadamente
454,52C,

92,~ Un método seglin una cualquiera de lag rei-
vindicaciones 12 a 82, en el que dicho contenido de cloro
del catalizador en (1) se incrementa hastz un valor com—
prendido entre aproximadamente 1,0 y 1,5% en peso, basado
en catalizador anhidro exento de residuos carbonosos.

102.-~ Un método para regenerar el catalizador en
un procedimiento para la conversidn catalitica de hidrocard
buros.

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

tecede y para los fines que se han especificado,
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Hoja num. 3 2

Esta Nemoria cdnsta de treinta y dos hojas esecri

tas a mdguina por una sola cara.

Madrid, 26, JUL 1978
?’A.
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