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Ya presente invencidn se refiere a un método.
para regenirar un. catalizador de conversion de hidrocar-
buros desactivado bbr cogue, que contiene un componente-
del grupo del platino y azufre, Hasta ahora ha sido extre-
madamente diffcil regenerar este tipo de catalizador por
cuslquiers de las técnicas convencionales para quemar el
coque del catalizador. Se ha encontrado shora un método
para regenerar este tipo de catalizador, gue asegura ia
recuperacion de sustancialmente todas sus posibilidad?s
iniciales de conversion de hidrocarburos. La ides de‘Eée
te método fué facilitada por el reconocimiento de qqg;;bs
efectos perjudiciales que se hen encontrado hasts aliore
comunmente, son causados fundementalmente por la presen—
cla simultdnes de azufre y Oxigeno a altas temperaturas,
¥ por una reaccidn de aglomeracién que afecta a los cris~
talitos de platino gltamente dispersadas contenidas en
el catalizador. Se ha esteblscido que la alta dispersidn
de estos cristalitos es una condicidn esencial para que
un catalizador séa altamente activo, y que esta reaccidn
de agIOmeracién degtruye de modo permsnente la actividad,
convirtiendo los cristalitos dispersos en cristalitos mu~
cho mayores, que tlenen un area superficial disponible
mucho menor, Por consiguiente, para el método dé regene-
racitn de la presente invencidn, es esencial no dejar nun
ca que se pongan en contacto simultsneamente azufre y oxi
geno con el catalizador que esta siendo regenerado, Ade-
més, este limitacidn critica se exige, no sélo durante
la operacién de combustidn del cogue del método, sino tem
bién durante las operaciones subsiguientes de reduccion

¥y sulfuracidn del mismo, con el fin de producir un cata-
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lizador regenerado de cglidad consistentemente elevada.

7 .
« v . ~Log compuestos cataliticos que contienen al me-

-
- D)
- .

nos un metélldel'grupo del platino han alcanzado una ex—
tensa utilidad comercial y una aceptacion en industrias
tales como la industrie petroquimica, industria farmacdu
tica, industria de los detergentes, numerosas greas de la
indugtria del petréleo, etc. Estag industrias comerciales
emplean compuestos cataliticos gque contienen metal dgl;”
grupo del platino para acelerar una multitud de reaccio-
nes que implican la conversion de hidrocarburosg, inclﬁyén—
do la hidrogenacion, deshidrociclacidn, alcohilacion, era-
queado hidrogenente, polimerizscion, isomerizacion, deshi
drogenacidn, oxidacion, etc. Por ejemplo, en un procedi-
miento usado ampliamente en la industria del petréleo pa~
ra mejorar las caracteristicas de octanaje de los materia-
les del intervelo de ebullicidn de las gasolinas, proce-
dimiento denominado comunmente reformacién, ge utiliza
t{picamente un compuesto catalitico que contiene un metal
del grupo del pletino, para favorecer las reacciones que
mejoran el octenaje, tales como la deshidrociclacion de
parafinas, la deshidrogenacidn de naftenos, etce Otro ejem
plo es la isomerizacidn hidrogenante de pentano y hexanos
para formar igsdmeros sltamente ramificados, zobre catali-
zadores que contienen metales del grupo del platino. Otro
ejemplo mes es la conversion de benceno en ciclohexano de
alta pureza, sobre un catallzador de este tipo.
Independientemente de la industria y/o de la
reaccidn impliceda, es esencial, para su aceptacion comer—

cial, que el catelizador particular empleado muestre una

‘capacidad prolongade para la realizacidén de la funcidn a
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Eque se destina, asi como un alto grado de actividad. Du-
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rames un lurge pstivdo de tiempo se habla aceptado en la

- técnica en general que el azufre y los compuestos qué’édh

tienen agzufre era venenos pars los catalizadores con'maé’
tales del grupo del platino, y el contacto entre eSiosfmg
teriales y ol cataligzador tenia que evitarse s toda cog~
ta. De acunerdo con estas ideas, fueron construfdas gran-
des instalaciones de tratamiento, y hoy dfa esten en fun-
cionamiento con el fin de eliminar, entre otras cosas, 28
tos al parecer perjudiciales compuestos de azufre de log
meteriales de alimentacidn de hidrocarburos empleados en

los procedimientos de conversidn de hidrocarbubos que uti

lizan este catalizador. Recientemente, sin embargo, se acu

mile una evidencia cada vez mayor de que el agzufre y/o los
compuestos de azufre no son tan perjudiciales como se su-
ponfa originalmente. ¥, lo que es miés sorprendente, en al
gunos cggos pueden ser reelmente beneficiosos para el fun
clonamiento de esgte procedimiento. Un ejemplo es ung Ope-
racidn de reformacidn a baja presién, en la que reciente-
mente se ha descublerto que la presencia de proporciones

controladas de sulfuro de hidrégeno puede ser empleada pa
ra congeguir une reduccidn sustancial en la velocidad de

deposicién de sustancias carbonosas, con el aumento co-

rregpondiente en la estabilidad del procedimiento. De mo~
do similar, en procedimiento de craqueade hidrogenante en

gque se emplea este tipo de catalizador, hay alguna éviden

c¢la que apoya la hipétesis de que el azufre no es perju~

dicial para un catalizador de metal de platino utilizado
en el mismo. Por congiguiente, en muchosg de egtos proce-—

dimientos se afiade ahors aszufre deliberademente, 0 es in-
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por varlas razones Jiversas, tales como ventajas en el ren

’ .
yectado en la zone enexa de conversion de hidrocarburos,

.... : N i N > 7 . . -' ’
dimiento, supresion o disminucidn de la formacion de-car-

. bono, control de la reaccidn durante las operaciones'&a:

puesta en marcha, favorecimiento de les reacciones dessa-

azufre, o de cuales son los efectos concretos del azufre,

o de qué reacciones estan implicadas en el procedimiento,

es evidente que despuds de periodos prolongados de empleo,
el catalizador que contiene un metal Gel grupo del plati-
no empleado de esta manera se desactiva inevitablemente,
perdiendo as{ su capacidad de cumplir su funcidn deseada.

Esta desactivacion de los compuestos cataliti-
cog que contienen un metal del grupo del platino emplea-
dos en servicio con azufre es rara vez repentina, y en la
mayorfia de los casos tiene lugar a través de una disminu-
cion de actividad. En general, la desactivacién de un ca-
talizador puede ger el resultado de una combinacion cual-
gquiera de varios efectos adversose Bstog efectos pueden,
a su vez, proceder da sustancias que son peoculiares del
catalizador particular, o que determinan une slteracion
en el estado fisico de los componentes del catelizedor,
0 que causan una pérdida de estos componentes. La desacti
vacion del catalizador puede deberse tembidn a la deposi-
cion de impurezag, que generalmente tapan los puntos cate~
1iticamente activos, protegiéndolos as{ del contacto con
ol material que esta siendo tratado. En general, la causs
principal de desactivaecion en los procedimientos de con-
version de hidrocarburos en que se emplea un catalizador
de metal de platino, es la deposicidn de coque y otros

materiales carbonosos sobre la superficie del catalizador.
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No inesperadamente, en los procedimientos de conversion
de hidrncarburcs eri que se emplea azufre como reactivo
adicional, o comb éditivo, 0 feaccionante, se desactivean
de modo similar: es decir, la deposicion de material'carQ
bonoso, Sin embargo, & pesar de las caracter{sticas simi-~
lares de desactivaoién, los problemas de resctivacidn que
ge encuentran cuando hs side empleado azgufre difieren no-~
tablemente del caso de la reactivacion convencional, por-
que el azufre tiende a ascumularse tanto en sobre el cata-
lizador como en el equipo metélico de la instalacidn, y
ambos pueden ser, como esg sabido, fuentes sustanciales de
azufre durante la operacidn subsiguiente de regeneraéién
del catalizador.

La idea basica de la presente invencion tuvo
su origen en una investigacién de los problemes asbciados
con la regeneracién de estos catalizadores desactivados
por cogue, gue contienen azufre y un metal del grupo del
platino. Hasta ahora, el tratamiento con oxigeno de estos
catalizadores carbonizados no ha tenido éxito en el res-
tablecimiento del grado deseado de getividad. Se ha com~
probado ahora que la razdén de ello es que el tratamiento
de oxidaciodn inlcia un tipo diferente de mecanismo de de-
sactivacion, que cause la aglomeraoién de log .cristalitos
de metal de platino altamente dispersados, y una disminu-
cidn de actividad olarsmente irveversible. ¥ se cree que
esta reaccin de desactivacidn por aglomeracidn es inicia
da por esta presencia simulténea de azufre y ox{geno a al-
ta temperatura en el medio ambiente que contienen el cata-
lizador, Por congiguiente, séhha comprobado que primero

es necesario separsr sustanciaslmente todo el azufre del
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.catalizador antes de quemar cantidad alguna de coque delif nu:

catsligador, Juntanrente con esta operacién, se ha compro=
bad6 que es esencial efectuar operaciones subgiguientes -
de reduccion y sulfuracidn sobre este catalizador, de ‘tal
modo que se evite también en estas operaciones la pressn-
cia simulténea de azufre y oxigeno. A

Por tanto, es un objeto de la presente invencidn
proporcionar un meétodo para regenerar un catelizador de~
sactivado por coque, que contiene un componente del grupo
del platino y un componente de azufre, método que restitu
ye sustancislmente su actividad inicial. Un objeto conse—
cuente del anterior es proporcionar un procedimiento de-
regeneracién que evita el desactivar estos catalizadores
que contienen azifre por una reaccion de aglomeracion del
metal del grupo de platino.

Por consiguiente, la presente invencion propor-
ciona, en un procedimiento de conversidn de hidrocarburos
en el que un material de alimentacidn hidrocarbonado e hi-
drégeno gson puestos en contacto similténeamente con un ca-
talizador que contiene un componente del grupo del plati-
no y un componente de azufre en condiciones de conversidn

de hidrocarburos, y en el que se depoaltan materiales car

‘bonosos sobre el catalizador, lo que determina su desac-

tivacién, un método de regenerar el catalizador desacti-
vado, que comprende las operaciones de: (a) interrumpir
el contacto del material de alimentacion hidrocarbonado
¢on el catalizador; (b) reducir el contenido de azufre de
dicho catalizador a menog de aproximadamente 0,02% ol pe-
so poniendo en contacto el catalizador, sin que medie nin

gin tratamiento, con una corriente de hidrdgeno sustancisl
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mente exento de azufre y exento de aguaj (05 geparar una
parte sustancisl ds dichos materiales carbonosos tratan—
do con oxigend el éétalizador sustancialmente exento de-.
azufre; (d) purgar oxigeno libre del catalizador traﬁa:i
d0; (e) reducir el componente del grupo del platino del.
catalizador poniendo en contacto el catalizador tratads,

creas

con une corriente de hidrdgeno sustencislmente exente de

LAY

azufre y de agua; y (£) incorporer azufre en dicho cafér
lizador en una cantidad de desde groximadamente 0,0é%, ._,e'n
peso, hasta eproximadamente O'50% en peso, poniendo en
contacto el catalizador reducido y tratado resultant?’éon
un gas de sulfuracidn exento de ox{geno que consta coen-
cislmente de hidrdgeno y sulfuro de hidrdgenoc.

Log aspectos espec{ficos de la presente inven-
cidon se refieren a los detalles acerca de los catalizado-
res que pueden ser sometidos & le misma, las condiciones
que se emplean preferiblemente en cada una de sug opera-
eioneg, la mecanica de cade una de»sus operaciones, etce

La presents invencidn comprende un procedimien~
to de regeneracién para un catalizador que contiene un
componente del grupo del platino. Aungue el procedimien—~
to de regeneracidn de la presente invencidn se dirige eg
pecificamente =l empleo de un compuesto que contiene pla-
tino, se pretende ineluir otros metales del grupo del pla
tino tales como paladio, rodio, rutenio, osmio e iridio.
En general, la cantidad de componente metelico en el com
puesto del catalizador es pequefia comparada con las can-
tidades de los demas componentes combinados con él. Por
ejemplo, el platino y/b paladio, u otros metales del gru-~

po del platino, comprenden en general desde aproximada=-
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mente 0'01% a aproximadamente 3'0% en peso del cataliza- r
dor total, calcuiads en una base elemental, y ususlmente
desde aproximedamente 0'1% & eproximadamente 2'0% en pe-
S0,

Cualquiera que sea el componente metélico, ge-
neralmente forme un compuesto con un oxido inorgénico al-
tamente refractario, tal como la elimina, silice, Oxi-
do de circonio, magnesia, oxido de boro, dxildo de torio,
oxido de titanio, oxido de egtroncio, etc. y mezclas de
dos o mas, incluyendo s{lice-alimina, alimina-6xido de
boro, silice-alumina-d6xido de circonio, etc. Se entien-
de gque estos 6xidos inorgénicos refractarios pueden ser
fabricados por cualquier métoao edecuado, incluyendo mé-
todos de fabricacion separedos, sucesivos, o de copreci-
pitacién, 0 pueden ser sustancias naturales, tales como
arcillas, o tierras que pueden ser purificadas o no, o
activadas, con un tratamiento especial. El Oxido inorgd-
nico refractario preferido comprende la alumina, bien en
mezcla con cualquiera de los dxldos refractarios antes

citadog, 0 como unico componente del material refracta~

rio de soporte. En la presente Memoris degscriptiva y en
U3 (] (] . ] 4 . it
las reivindicaciones emexas, la expresion "alﬁmlnaf se .
- emplea para indicar 0xido de aluminio poroso en todos los

_ estados de oxidacidn y en todog los estados de hidrate-

cibn, as{ como el hidrdéxido de aluminio. La aldmina pue-
de ser naturel o preparads sintéticamente, y puede ser

del tipo cristalino o de gel. Cualguiersa que sea el tipo
de alumina empleado, puede ser activada entes de su em-
pleo por uno o mas tratamientos, que incluyen el secado,

calcinacién, tratamiento con vapor de agua, etc. Puede

- 374111
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etce T e
Un catalizador al que es particularmente apli-~
cable el prdcedimiento de regeneraéi&n de la presente.in

vencidn contiene también, preferiblemente, haldgeno coms

binado. Estelmldgeno combinado puede ser, o bien £luom,

cloro, yodo o bromo, 0 sug mezclas. De ellos se prefie-
se s

ren el flior y el cloro. El halogeno puede ser afiadifo,,

.

. al material de soporie calcinado de cualquier manera:édé—

- -

cuada, y o bien antes o después de la adicion del comééé
nente metélico catallticamente activo. El haldgeno pusde
ser afiadido en forma de disolucidn: acuosa, de un acido,
tal como fluoruro de hidrdgeno, cloruro de hidrdgeno, bro
muro de hidrdgeno, etc. Otra fuente satisfactoria de he-
1dgeno son las sales volatiles, tales como el Ffluoruro de
amonio, cloruro de mmonio, etc. Al menos uns parte del
haldgeno puede estar formando un compuesto con la alumi-
na durente la impregnacidn de esta Mltima con el componen=-
te del grupo del platino; por ejemplo, por utilizacion de
una disolucidn de cloruro de hidrdgeno y acido cloropla-
t{nico., En cualquisr caso, el halégeno s mezclado de tel
mansra que se oObtenga un compuesto final que contiene de
aproximedamente 0'1% a aproximadamente 1'5%, y preferi-
blemente de aproximadamente 0'4% a sproximademente 1'0%
en peso de haldgeno, calculado en una base elementals.

El componente del grupo del platino puede ser
incorporado, en el compuesto catalitico de cualquier ma-
nere adecuadaj por sjemplo, por impregnacién 0 coprecipi~

tacion con un compuesto apropisdo del grupo dsl platino,

. O7E1YT
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tal como el deido eloroplatinico, hidroxido de platino,

o Ak
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clorupo de:palgdip, etc. Bl platinoc es el componente pre-

foridos

-

Como se ha indicado enteriormente, todos los ca
talizadores sometidos al método de regeneracion de la pre
sente lnvencion contienen aszufre. Normalmente, el catali-
zador tome el szufre en el curso de un procedimiento Ge
conversién de hidrdcarburos en el que un materisl de ali-
mentacion de hidrocarburos, que contiene aditivo de:azuw
fre, e hidrogeno, son puestos en contacto con el catali~
zador en condiciones de conversion de hidrocarburos. En
un casod® interds particular, este agufre se acumula so-
bre el catalizador durante una operacion de reformacién,
en la gque un material de alimentacion hidrocarbonado, que
en general es un destilado de gasolina o unms fraccion del
mismo, un aditivo de azufre, e hidrogeno, son introduci-
dos en una zona de reformacion que contiene un cataliza-
dor del tipo antes descrito en la Memoria. Este procedi-
miento, por su excepcionel estsbilidad, es efectuado &
une baja presidn en el intervalo de aproximadamente 3'4
a aproximademente 24 atms. manométricas, a una tempera-—
tura en el intervalo de sproximadamente 4302 g aproxima-
demente 5952C, a una velocidad espacial de éproximadamen—
te O'5 a aproximademente 15'0, y & una proporcidn molar
de hidrégeno a hidrocarburoc de aproximadamente 0'5 & aproxi
madamente 20 moles de hidrogeno por mol de hidrocarburo.
Y el azufre esAaﬁadido como tal, o0 en forma de cualquier
compuesto que contiemne azufre que produce sulfuro de hi-
drdgeno en las condiciones de reformacidn. Ademas, una

parte de este azufre es incorporado preferiblemente en el

we 974111
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catalizador por medio de un procedimiento de pretratamien
to de sulfuraci5n, tal como el explicado en la Patente
de los EE.UU., N¢ 3,296.119. En cuelquier caso el azufre
puede estar presente en combinacion quimica con otros ele
mentos del compuesto (por ejemplo sulfuro de platino) o
puede ser adsorbido o quimicemente adsorbido sobre la su-
pexrficie del compuesto. Lo mds probsble es que ambos mo=
dos de adquisicidn del azufre sean activados durante un
procedimiento tipico de comversidn de hidrocarburos. El
azufre esté generalmente presente en una proporcidn de des
de aproximadamente 0'05% & aproximedeamente 2'0% en peso,
0 mase

Un elemento adicional que complete el cataliza-
dor que es sometido al procedimiento de regeneracion de
la presente invencion son los depdsitos ceibonosos o de co
que desactivadores, que se han acumulado sobre el catali-
zador por resccionss secundarias de condensacion ¥y poli-
merizacién, en el curso del procedimiento de le conversidn
de hidrocarburosi

Une caracteristica esencial de la presente in-
vencidn es la separacidn de azufre antes de la eliminacidn
de ninguno de los depdsitos carbonosos. Esto es efectuado

interrumpiendo primero la introduccidn del material de

4alimentacién en la zona que contiene el catalizador. Sin

permitir que el catalizador desactivado se ponga en con-
tacto con ox{geno, s introducida después en la zona que
contiene el catalizador una corriente de hidrégeno exento
de azufre y de ague, preferiblemente a una temperatura en

el intervalo de aproximsdemente 4302 s aproximadamente

:5952C, o una presion en el iniervalb de desde 3'4 a 24 atm.
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menometricas, 0 superior, y a un caudal sufiente para

mantener vna circulscion regular y uniforme del hidrdge-
no a traves de la zona; tipicamente, los mejores resuls..
tados se obtienen al caudal de hidrégeno empleado duran=—
te el procedimiento de conversidn. Este contacto de la -
corriente de hidrégeno con el catalizador es continugﬂé,
durante un periodo de tiempo suficiente para reducir el
contenido de azufre del catalizador a una cantided infe-
rior a aproximadamente 0'02% en peso.

Dentro de los limites de un procedimiento de-
reformacion en gque se emplea una corriente de recircula-
cion de hidrdgemo, la asnterior operacidn de separacidn de
agufre es efectusda preferiblemente sobre el catalizedor
gin separarlo del digpositivo de reaccion. Este tratamlen
$0 con hidrégeno es efectuado convenientemente detenien=—
do el pasgo de material de alimentacion al digpogitivo de
reaccién, ¥ haciendo pasar la corriente de hidrégeno de
recireulacidn sobre uno o mas depuradores, compuestos de
godio de alta area superficial, tamices moleculares, alu-
mina, gel de silice, etc., disefiados para eliminar el azu
fre y el agua de la corriente de hidrdgeno. El hidrdogeno
resultante, sustancialmente exento de azufre y de agua,
puede ser utilizado después como agente de desorcion de
azufre, De esta manera puede ser utilizada una corriente
de hidrégeno recirculads continuamente para llevar a ca-
bo la separacion de azufre.

Después de la operacidén de la separacion de azu~
fre, el catalizedor sustancielmente exento de azufre re-
sultante es sometido después a cualquiera de los proce-

dimientos convencionsles de combustion del cogue de la
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técnica anterior. Preferiblemente, éste consiste en pur—==——
gar primerv ok uidx{geno del medio ambiente catalitico,
bien por desplézamiento con un gas inerte, o disminuyen-
do la presién del medio ambiente que contiene el catali-
zador hasta una fraceidn de una atmosfera, o por cualquier
procedimiento similgr, Lios depésitos carbonosos son sepa-
rados después poniendo en contacto el ocatalizador con
proporciones controladas de ox{geno, obtenido de modo ade
cuado mezelando aire y un gas inerte, de tal manera que

la temperatura del catalizador no pase de aproximadamente
5952¢, Este ulitimo requerimiento es necesario pars evitar
emigraciones o transformaciones perjudiciales del metal
del grupo del platino. La concentracion de oxigeno en el
gas de tratamiento es ajustada preferiblemente de modo

que se congiga una ‘temperatura de combustidn en el inter-
valo de sproximedamente 3702 a aproximasdsmente 5952C, y
que ¢ consiga una eliminacidn de carbono sustancialmente
coupleta. Este procedimiento puede ser realizado & cual-
quier presién que se desee, pero en general se prefiere

la atmosférica. El tiempo de contacto es generalmente des-
de sproximadamente 1 a aproximedemsnte 12 horas, o mas,
segin el grado de carbonizacidn del catalizador.

Después de la operacion de oxidacidn , s ne-
cesario someter al catalizador a uns operacién de reduce
cidn, para reducir cuslquier porcidn del componente del
grupo del platino del cgtalizador que pueda haber sido
oxidado. Por tento, el medio ambiente que contiene el ca-
talizador ha de ser purgado primero de todo el oxigeno 1i
bre pro log métodos previamente indicados anteriormente

. [4 3 s
en relacion con la separacion de hidrogeno de la zona que

u- 374111
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contiene el catalizador. Bste operacidn de reduccidn es
efectuade dsspads poniendo en contacto el catalizador tra
tado con ox{geno con una corriente de hidrdgeno que egtd
exento de mzufre y de agua. Este hidrdgeno puede ser hi-
drogeno puro de procego directo, 0 puede ser hidrégeno de
recirculacion que ha sido depurado sdecuadamente hasta
uns concentracion baja de ague haciendo pasar el eflueﬁr
te gaseoso de le zona que contiens el catalizador sobre
godio de elevada area superficial, aluminosilicatos, alu~-
mina, gel de silice, resinas de cambio de icnes, etec. la
temperatura empleada en esta operacién se encuentra én'sl
intervalo de aproximadamente 4802 a aproximadamente 59590,
¥ preferiblemente de aproximadamente 5102C a aproximada;
mente 5659C, Esta reduccion puede ser efectuads a cual-
quier preéién adecuada, pero en general es mas convenien—
te realizarla a presién atmosférica, EL tiempo de contac—
to del hidrogeno con el compuesto del catalizador var{a en
funcidn de la concentracidn de oxigeno combinado con el
componente del grupo del platino; pero en general es de
al mencs una hora,

Después de la operscion de reduccidn, el cate-
lizador reducido resultante es sometido preferiblemente
& une operacion de sulfuracidn, con el Ffin de restituir
los efectos beneficliogos, antes descritos, del azufre. Eg
t0 es llevado a cabo poniendo en contacto el compuesto re
ducido con une mezcle gaseoma exenta de oxigeno, que cong
ta esencialmente de hidrdgeno y sulfuro de hidrdgeno, Sé
pueden emplear otros gases distintos del hidrégeno como
diluyentes para el sulfuro de hidrégeno, tal como el ni-
trogeno u otros gases inertes; pero usualmente se obtie~

nen los mejores resultados cuando se emplea hidrdgeno exen
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un compuesto raducible que contiene azufre, tal como mer—

captanos, sulfuros; disulfuros, compuestos heterociclliecos

de azufre, etc., pars suministrar el sulfuro de hidrégen¢

necesarioy pero por razones de conveniencia en generak:qe

prefiere emplear directemente sulfuro de hidrogeno. En
LENX N W ]

* 3 C} 4
cualquier caso, la concentracion de sulfuro de hidrogeno

en el diluyente ha de ser controlads cuidadosamente, pars

cnwny

asegurar la deposicion de la cantided necesaria de azufre,
y su distribucion uniforme en todo el lecho de oat&lﬁﬁ%:
dor. Por consiguiente, esta concentracion ha de estar en
el intervalo de aproximadamente 0'1 a aproximsdamente 2
moles de sulfuro de hidrégeno por 100 moles de hidrdgeno.
Ia operacion de sulfuracion puede ser efectuada
a cualquier temperaturs adecuada, pero en general se pre-
fiere reglizarla a sustancialmente la misma temperatura a
la que es efectuada la operacién de reduccién, es decir,
de aproximadsmente 4802 a aproximadamente 5959C. De igual
modo, puede emplearse cualquier presion adecuéda en la
realizacion de este operacién; pero en general se prefie-
re la presidn atmosférica. Ademss, el tiempo de contacto
del gas de sulfuracidn, juntamente con la temperatura y la
presién, son ajustados con el f£in (e formar un compuesto
de desde sproximademente 0'05% o eproximadamente 0!'50% en
peso de azufre con el compuesto catalitico reducido. Ade-
més, generalmente se prefiere, a bajas temperaturas de
sulfuracién, seleccionar ls proporcién exacta de azufre
que ha de ser mezclado, en funcion del contenido del me-
tal del grupo del platino, con el fin de que la relacion

molar de azufre a platino sea de aproximsdamente uno.

374111
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tarizador eg necno volver a funcionar en el procedimien—
to de conversion de hidrocarburos de que se trate, y se
comprueba gue ha recuperado toda su actividad inicial, ¥y
qus no ha sufrido ninguna desactivacion estructural per=—
manente.

El ejemplo siguiente se da para ilustrer mas
el método de regeneracidn de la presente invencibn, y pa-
re indicar las veniajas obtenibles por medio de su ubtili-
zacidn. Se entiende que el ejemplo se da con el unico fin

de servir, de ilustracion.
EJEMPLOQ

Una nafta pesada directa de Kuwait desulfurada,
con un punto inicial de ebullicidon de 802C, un punto fi-
nal de ebullicidn de 17392C, un contenido de azufre de me-
nos de 1 ppm, un contenido de nitrégeno de menos de 5 ppm,
y un contenido de agua de 1 ppm,, es introducida en una
zona de reformscion gue contiene un catalizador que com-
prende alumina, 0'75% en peso de platino, 0'90% en peso
de cloruro, y 0'1% en peso de azufre combinado. El cata-
lizador es fabricado segin lss indicaciones de la Paten~
te de log EE.UU. N2 3.296,119.

La zona de reformacicn es hecha trabajar a una
presion manométrica de 10'4 atim., & una velocidad espa-
cial horaria de liquido de 1'5, una relacidn de moles de
hidrégeno a moles de hidrocarburo de 7'5, y la temperatu-

ra inicisl del dispositivo de reaccidn es de 5212C.

376111

-7 =



10

15

20

25

30

14.1.70

El esquema de flujo es, esencialmente: hacer pa—‘
sar ol wateriel de alimentacidn, con un gas rico en hidrg
geno, en contacto con el catalizador de reformacién, ex—
traer una corriente de efluente, enfriarla, y hacerla en-
trar eh uns zona de separacién. En la zona de separacién,
un gas rico en hidrdgeno se separa de un producto liqui-
do, ¥ al menos una parte de esta fase gaseose es recir-
culada, por medios compresores, a la zons de reformeciin,
pare sunmlnistrarle el hidrégeno necesario, lLa fese liquia
da de la zona de separaciln es extraida y lleveda a wus
zona desbutenizadora, en la que es extraldo como cabeza
un produecto & cola ligero de 01 a 04, ¥ e8 recuperado un
material de 05 + en forma de producto de alto octanaje.
Antes de arrancer la instalacidn es secada hasta 10 ppme
en volumen de ague en el gas de recirculacidn, haciendo
circular hidrogeno a traves de la instalamcion ¥y un dese-
cador de tamices moleculares, & 27'2 aim. manometricas.

Al material de alimentacion se sfiade terc-butil
mercaptano pars mentener el sulfuro de hidrdgeno total
que entra en la zona de reformacion, tanto del material
de alimentacion como del gas de hidrogeno de recircula-~
cidn, a 1500 ppm. de azufre, con respecto al peso de ma=
terial de alimentacion.

La temperatura del digpositivo de reaccion es
ajustada durante todo el experimento, para mantener la co-
rriente de producto desbutanizado obtenida en un {ndice
de octano neto P~1 de 100,

ELl procedimiento es mantenido durante un perio-
do de tlempo prolongado, y la desactivaciin es muy lenta.

In el momento en que el catalizador ha tratadoe aproximada-

3746111
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mente 418 litros de material de alimentacion por kilogra-
mo de ecatulizaicv, la respueste del {ndice de octano-tem-
peraturs Gel éatalizador, juntamente con la disminucion
de la produceidn de 054, indica que es necesario regqne;

5 rar el catalizador. En este momento se interrumpe la in~
troduccion de meterial de alimentacidn, y se emplea uhjl
depurador de elevada &rea superficial para purificar la
corriente de hidrdgeno de recirculacion, pars que sea re
circulado a la zona de reformacidn hidrdgeno esencialmen—

10 te exento de mzufre. Esta recirculacidn de hidrégenoiéiég
to de azufre continua a uns temperatura de aproximadanen-—
te 54080, hasta que la concentracion de azufre en ol gas
de hidfégeno que va &l depurador he disminuido a menos de
aproximadamente 5 ppm. en volumen de sulfuro de hidrogenc.

15 Después ge detiene el tratamiento con hidrégeno del cata-
lizador, y un analisis de une muestra del catalizador mues
tra que contiene menos de aproximadamente 0'Q1% en peso
de azufre.

La zona de reformascion es purgada después con

20 nitrégeno, ¥y se introduce una proporcién controlada de
aire exento de azufre en el nitrégeno que circula, en tal
proporcién que el catalizador durante el perfodo de com-
bustidn del coque, permesnece & una temperatura de 5109C.
Egte tratamiento es continuado durante aproximadamente

25 8 horas.

Bl oxigeno libre es purgado después del sigte=
me. con nitrdgeno, y éste es eliminado despues por despla-
zamlento con hidrdgeno. La corriente de hidrdgeno es hechs
pasar a traves de un depurador de sodio de elevads &rea

30 guperficial, y el hidrégeno resultante, exento de azufre

378114
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¥y de agua, es hecho circular g traves del lecho de catar‘ﬁ
lizador a une tenperstura de gproximadamente 5402C, hasg-
ta que el platino es sustancialmente reducido,

El compuesto catali{tico reducido es puesto en
contacto después con una mezela de hidrégeno ¥ sulfuro
de hidrogeno, en la que el sulfuro de hidrdgeno estd pre-
gente en una proporcién molar de gproximademente 1 mol
por 100 moles de hidrégenoo Esta operacién es efectuada
a una temperatura de 5102C y presion atmosférica, y duran
te un perfodo de tiempo gue realice la incorporacién de
aproximedamente 0'1% en peso de azufre en el compuesto
catalitico,

El compuesto resultente es devuelto después &
su funcionasmiento en le reformacion, y se comprueba que
tlene sustancialmente la misma actividad, selectividad

¥ estabilidad que la carga fresca original de cataliza-

doxr.

- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencion Propia y nueva, que se
DPresentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

1.~ Un método de regenerar el catalizador des—
activado, em un proceso de conversion de hidroecarburos
en el gque una materia prima de carga de hidrocarburos e

hidrégeno gon puestos simultaneamente en contacto con un

374111
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catalizador que contiene un componente del grupo del pla-
tiro ¥ un sompoernenva de azufre, en condiciones de conver-
gion de hidrocarburos, ¥y en el que son depositados mate-
riales carbonogos sobre el catalizgdor, dando luger a lg
5 desactivacion del mismo, cuyo método comprende las ope?gf
ciones de: (a) interrumpir el contacto de la materia pri-
me de carga de hidrocarburos con el catalizador; (b) re-
ducir el contenido de azufre de dicho catglizador a menos
del 0,02% en peso, aproximadesmente, poniendo en contacto
10 el catalizador, sin que medie ningun tratamiento, con\ma
corriente de hidrégeno sustancialmente libre de azufré'yt
libre de aguaj (c¢) retirar una porcidn gustanoial de di-
chos materiales carbonosos tratando el catalizador sustan
cialmente libre de azufre con oxigeno; (&) purgar oxigeno
15 libre del catalizador tratado; (e) reducir el componente
del grupo del plstino del catalizador, poniéndolo en con-
tacto con una corriente de hidrégeno sustancialmente libre
de azufre y libre de agua; y (£f) incorporar azufre a di-
cho catelizador, en una centidad de 0,05 a 0,5%, aproxi-
20 madamente, poniendo en contacto el catalizador resultan-—
te, reducldo y tratado, con un gas de sulfuracion lihre
de oxigeno, que consiste esencialmente en hidrdgeno y sul-
furo de hidrdgenos
2.~ Un método segun la reivindicacion 1, carac-
25 terizado ademas porque es purgado hidrogeno del cataliza-
dor a continuacidn de la operacién (b) y antes del trata~
miento de ox{geno de la operacion (c).
3.~ Un método segin las reivindicaciones 1 6 2,
en el cual dicho componente del grupo de platino congti-

30 tuye del 0,01 al 3,0% en peso, aproximadamente, de dicho
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catalizador.
4.- Tz mébodo segun cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 3, en el cual dicho catalizador es un com-
puesto de alimina, platino, halogeno y azufre.
5.,- Un método segun cuslquiera de las reivin-

dicaciones 1 a 4, en el cual dicho componente de azufre

constituye, aproximedamente, del 0,05 al 2,0%, en peso,

de dicho catalizador.

6.~ Un método segun la reivindicacidn 1, en el
cuel dicho proceso do conversidn de hidrocarburos congig-
te en reformacion y dicha materia prima de carga de hiﬁmé

*a

carburos hierve dentro del intervalo de la gasolina.;

7.~ Un método segin cualguiera de las reivin-
dicaciones 1 a 6, caracterizado ademas porque la opera-
cidn (b) se lleva a cabo a una temperatura comprendida en
tre 4302 y 5959C, aproximedamente, y & una presién compren
dida entre 3,4 a 24 atmdsferas manométricas.

8.~ Un metodo segun cualguiera de las reivin=
dicaciones 1 a f, caracterizado ademas porque lsa opera-
cidn (c¢) se lleva a osbo por tratamiento del catalizador
con un gas inerte que contiene une cantidad de oxigeno que
es ajustada de tal maners que la temperatura del catali-
zador durante dicho tratamiento esta comprendida entre
370 y 5952¢,

9o~ Un método segun cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 8, carmcterizado ademds porque la operscidn
(e) se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre
4802 y 59580, aproximadamente.

10.~ Un método segun cualquiera de las reivin-

dicaciones 1 a 9, caracterizado ademas porque la opera-

374911
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cidn (f) se lleva a cabo a uns temperatura comprendida
entrs 48C y 56590, aproximedamente, por medioc de un gas
de sulfuracidn que contiene una cantided de azufre equi-
valente a 1,1 - 2 moles, aproximadamente, de sulfuro de
hidrdgeno por 100 moles de hidrdgeno.

11.- Un método segun la reivindicacion 10, ca—
racterizado ademes porque la temperatura, presion y tiem-
po de contacto de la operacién (£) son ajustados para 7om
binar de 0,05 a 0,5%, en peso, aproximadamente, de azulce
con el catalizador.

12.~ Un metodo de regenerar el catalizador da=
sactivado, en un proceso de conversion de hidrocarbuross

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an~
tecede y con los fines que se han especificedo.

Esta Memoria oongta de ventitres hojas escritas

. . .
8 maguing poxy una gola care.

mearia, § TENE 1970

P.A.
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