Po"' 4:4.233

Case 1296... ..
- L BETA e e
7 ~ j e o o --/\bl(} !
37 i “"‘2 3 PR C‘f,..._ ;

. ——a—
é ‘,
cras o G B
. - Nl Lo e

Memoria descriptiva

377223

pora solicitar PATENTE DE TNVENCION por 20 aiios

a nombre de UNIVERSAL QIL PRODUCTS COMPANY

entidad /decnecivntliddd norteamericana

con domicilio en 30 Algonquin Road, Des Plaines, Illinois,

Estados Unidos de América.

por: "UI! IIETODO PATA LA REGENERACION DE UN CATALLIZADOR DE

CONVERSION DE HIDRCCARBURCS DESACTIVADO

-

(Clase Internacional (1l0g)

\‘21-4,-'(0 ; /\\N -1 -



- 10

15

20

25

30

- 21=-4~70

La presente invencidn se refiere a un método para

:regenerar un catalizador de conversidn de hidrocerburos
;desactivado por coque, que comprende wn componsnte del
égrupo del platino, un componente de renio y un componento
- de halbgeno, combinados con un meterial de soporte de ali
gmina. liés especificamente, la presente invencidn se relie
. re a un método para regenerar un catalizador de conversidn

_de hidrocarburos desactivado que comprende una combingcién

“de platino, renmio y halbgeno con un material de sopcrte

de alimina, catalizador que ha sido desactivado por la de

"posicidn sobre el mismo de materiales carbonosos duranie

- un previo contacto con un material de carga de hidrocar- |

fburos e une tempsratura elevada. En esencia, la presente

. inveneidn proporcions una serie sspecifica de operaciones .

- de combustién de carbono y de tratamiento del catalizador,
que tiensn por objeto obtener un catalizador regenerado

-que tiegne caracteristicas de actividad, selsctividad y eg

tabilidad comparables con las observadas sn el cataliza-
dor nueve no desactivado.

Hoy dla se utilizan ampliamente como catalizadorss
en muches industrias compuestos que tienen una funcidn de
hidrogenacién~deshidrogenacidn y una funcidén de craquea-
niento, por ejemplo en la industrie del petrdleo y en la
vetroquimioca, para acelerar una amplia gama de reacciones
de conversibén de hidrocarburos. Generalmente, Se crse que
la funcidn de craqueamiento estéd asociada a un material
que actba como @cido, del tipo de 6xido refractario poro-
so y adsorbente, que tipicamente se utiliza como vehiculo
0 soports para un componente de metal pesaao, tal como
uno o mds de los metales o compuestos de metales de los
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Grupos V a VIII del Sistema Periddico, a los que general-
mente se atribuye la funcién de hidrogenacidn-deshidroge-—
nacidn.

Sstos compuestos cataliticos se emplean para acele=

rar uns amplia variedad de reacciones de conversibn dé.*

ihidrocarburos, tales como el cragueado hidrogenante,,ié-

isomerizacibén, deshidrogenacién, hidrogenacidn, desulfru
racién, ciclacibn, alcohilacidn, polimerizacidn, cragvea
do, isomerizacidén hidrogenante, etc. En muchos casoé}_lgs
aplicaciones comerciales de estos catalizadores estin eun

procedimientos en los que tienen lugar simulténeamente

mas de una de estas reacciones. Un ejemplo de este tipo

de procedimientos es el reformado, en el que una corrien-

te de alimentacidédn de hidrocarburos, que contiene parafi-
nas y nafbtenos, es sometida a condiciones gque favorscen
la deshidrogenacién de los naftenos a compuestos aromiti
co8, la deshidrociclacidén de las parafinas a compuestos
arométicos, la isomerizaciédn de las parafinas y los nafte
nos, el craqueado hidrogenante de naftenos y parafinas,
y reacciones similares, para producir una corriente de
producto rica en compuestos aromdticos o rica en octano.
tro ejemplo es un procedimiento de cragueado hidrogenan
te en el que ge utilizan cabtalizadores de este tTipo para

efectuar una hidrogenacidén y cragueado selectivos de ma-

teriales no seturados de alto peso molscular, el craguea-

do hidrogenante selectivo de materiales de alto peso mole
cular, y oitras rescclones similares, para obtensr una co-
rriente de producto mis veliosa, generalmente de inferioxr
intervalo de ebullicidn. Otro ejemplo mds es un procedi-

niento de isomerizacién en el que una fracecidn de hidro-
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fcarburos, que es relativaments rica en componentes para-

:finicos de cadena recta, es puesta en contacto con un ca
italizador de doble funcién para obtener unae corriente de
iproduoto rica en compuestos isoparafinicos. ,
Independientemente de la reaccidn o el procedimien-

. to particular implicados, es de importancia critica qgé‘
el catalizador de doble funcidn no sb6lo tenga capacidéém

e

para llevar g cabo inicialmente las funciones especifibg—
idas, sino también que tenga capacidad para realizarlég:ég
~tisfactoriamente durante periodos de tiempo prolongq&és;
. Tos términos o factores ansliticos utilizados en la tdc-
énica para determinar como realiza un catalizador partiéﬁ-

lar las funciones a las que se destina en un medlo ambien

te de reaccién de hidrocarburos particular son la activie

. dad, selectividad y estabilidad. Y para los fines de la
_discusidn de la presente Memorie, estos itédrminos se defi-
inen convenientemente, para un meterial de carga dado, co-
‘mo sigue: (1) la actividad os una medide de la capacidad
‘ del catalizador para convertir reaccionantes de hidrocear-
buros en productos & un nivel especificado de severidad,
Anivel de severidad que significa las condiciones emplegw
das es decir la ftemperatura, presién, el tiempo de contac
t0, y la presencie de diluyentes tales como el Hyp; (2)
la selectividad se refiere al tanto por ciento en peso o
en volumen de los reactivos gue son convertidos en el pro
ducto y/c productos deseados; (3) la estabilidad se refie
re a la velocldad de variacibén de los pardmetros de. acti
vidad y selectividad en funcidén del tiempo, correspondien
do evidentemente la velocidad més pequefla a8l catalizador

mas estable. En un procedimiento de reformado, por ejem
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plo, la actividad se refiers comunmente & la proporciébn
de conversidén que tiene lugar, para un materisl de carga

dado, & un grado especificado de severidad, y tipicam§h$§;

'se mide por el Iindice de octanc de la corriente de prbﬂuéf

to de 05+; la selectividaed se refiere al rendimiento de

5+ que se obtlene al grado particular de severidad;

la estabilided es, tipicamente, la velocidad de variacién,
de la actividad con el tiempo, medida por el indice de

octano del producto de C._+, y de la selectividad, medida

5

por la produccibn de C_+. Realmente, la Gltime definicidn

P

' no es estrictamente correcta porque, en general, un proce’

. dimiento continuo de reformado se lleva a cabo con el fin

de obtener un producto de 05+ de indice de octano constan
te, slendo ajustado continuamente el grado de severidad
para alcanzar este resultado; y, ademds, para este proce-
dimiento, el nivel o grado de severidad es alterado usual
mente ajustando la temperatura de conversién en la zona
de reaccidén de modo que, de hecho, la velocidad de cam-

bio de la actividad se corresponds con la velocidad de

' cambio o variaclén de la temperatura de conversién, y las

varisciones es este Ultimo pardmetro se consideran usual
mente como une indicacidén de la estabilidad de la activi
dad.

Como os sabido por los expertos en la técnica, la
causa principal de la desactivacién o inestabilidad obser
vada en estos catalizadores de doble funcién cuando se
utilizan en una reaccidén de conversidn de hidrocarburos,
va asociada a la formacidn de materiales carbonosos o co-
que sobre la superficie del catalizador en el transcurse

de la reacciln. Iids especificamente, las condiciones ubi-
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| lizadas en estom procedimientos de conversidn de hidrocég:
i .
. buros: causan, tipicamente, la formacidn de material carbo

. noso sélido o semisélido, denso y negro, que se deposita .

Esobre la. superficie del catalizador y reduce graduaslments
:su gctividad obiturando sus puntos activoa y evitando sG
Econtacto con 1o& reactivos. Recientemente se ha desarrc— .
gllado un nuevo compuesto catalitico de doble funeidn gque
tiene mejores caracteristicas de actividad, selsectividad
Ey estabilidad cuando se emplea en un procedimiento da.cgg:

; versién de hidrocarburos de un +tipo en el que hastan;ﬁo-f

- s
.

'ra se han utilizado compuestos cateliticos de doble fun™
%cién, tales como procedimientos de isomerizacién, deéﬁi;r‘
jdroaena.cidn, hidrogenscién, alcohilaciébn, transalcohilag-:
~cibn, desalcohilecién, ciclacidén, deshidrociclacidn, cra—
’queado, crequeado hidrogenante, reformado, desulfuracién,r

y procedimientos zimilares. Se ha determinado, en parti-i

cular, que une. combinacién de un componente del grupo del
-platino, un componente de renio y un componente de halbge
no, con un material de soporte de alimina, permite perfec
_clonar sustancialmente la realizacidén ds procedimientos
de convarsidén de hidrocarburos ubtilizando catalizadores
.de doble funcibn. Se ha demostrado, por ejemplo, que las
caracterigticas de rendimiento global de un procedimiento
de reformado pueden ser notablemente mejoradas smpleando
este compuesto catalitico desarrollado recientemente. No
ea inesperado el hecho de que la desactivacidén de este ca
jtalizador de conversibén de hidrocarburos, de doble fun-
cidn, desarrollado recientemente, tenga lugar en gran par
te de igual menera que cualquier otro catalizador de con-

verasidn de hidrocarburos que tiens un componente de mebtal
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de platino, cuando se emplea en la conversién de hidrocer

buros. Por consigulente, la forma fundamental de desacti-

vacidn de sate catalizador recientemente desarrollado.eg

" la deposicibn de cogue, hidrocarburos voldtiles y otro
material carbonoso sobre la superficie del catalizador,
.que finalmente tapan los puntos activos cetaliticaments

" del catalizador, impidiendo asi su combacto con los reac—

tivos, o blogueando el acceso de los reactivos a los pun—
tos activoa. Estos depdsitos causan una disminucibn gra- |
duel de la actividad y selectividad del catalizador, y
una pérdida gradual de su capacidad para efectuar la fun=-
cibn a que se destina. Dependiendo un poco de los requeri
mientos de rendimiento impuestos al procedimiento en que
se utiliza el catalizador, en un momento determinado esté
tan obstruldo con meteriales carbonosos, que ha de ser,

0 bien regenerado o desechado. Hasta ahora, se han encon
trado dificultades importantes para regenerar este cata-—
lizador de conversién de hidrocarburos recientemente de-

garrollado. Nas especificamente, se ha determinado que la

aplicacibén de técnicas convencionales de regeneracién pues

tas en préctica en la técnica de la regeneracidén de cata
lizadores de doble funcibén de conversién de hidrocarburos,
no ha tenido éxito para restablecer las caracteristicas
iniciales de actividad, selectividad y estabilidad del ca
talizador. Normalmente, la apliqacién de procedimientos
convencionales de combustidén de oarbono con gases que con
tienen ox{geno dan como resulitado un catalizador regenera
do que tiene una actividad extremademente baja y que con
tiene una proporcién reducida de componente de haldgeno.

No han tenido éxito los intentoa de restablecer la concen
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. tracién inicial de halégenoc contenido en el catalizador

t

. por procedimientos muy conocidos de ajuste del contenido .

i

" de halbgeno mobre el catalizador regenerado. Por consi-. .

éguiente, el problema con el gque se enfrenta la presenié.

invencién es la regenerscién de un catalizador de conver-
ésién de hidrocarburos desactivado que comprende una g?mpi
%nacién de un componente del grupo del platino, un comp;m
nente de renio y un componente de haldgeno, con un mate~-
rial de soporte de alfimina, catalizador que contiene ma-
. teriales carbonosos desactivadores.
| EL concepto basico de la presente invencién fué
ifacilitado por la observacién de que los efectos perjuéi—
%ciales que corrientemente se han encontrado hasta ahors
.en los intentos para regenerar el cataelizador citado por -
itéonioas convencionales de combustién con oxigeno, itenian
;su origen en ‘la falta de apreciacidn de la acusada sensi
?bilidad de este catulizador para perder el halbgeno combl
.nado durante el procedimiento de regeneracidbn, y la difi--
cultad consiguiente de restablecer unae distribucidn uni-
‘forme del componente de haldgeno en el catalizador una vez
que he sido extralda del mismo una cantidad sustancial de
:halégeno. M4s especificamente, se ha determinado en la in
“vencidn que la presencla de la centidad apropiada de halg
geno en el catalizador es una condicién esencial para que
tenge propiedades cataliticas superiores, y que es extre-
madamente diffcil restablecer una disbtribucidén uniforme
de este componente de haldgeno en el catalizador, una vez
que ha sido extraido durante un procedimiento convencionel
de regeneracidn, por el efecto de arrastre de los gases

de regeneraclén.Teniendo en cuenta esta susceptibilidad

.. 977223
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* del catalizador a perder haldgeno, la presente invenciédn ?

gse refierc a un método de regeneracidén que mantiene una

distribucién uniforme de una alta concemtracién de halé~"
?geno en el catalizédor durante todo el procedimiento do
;regeneracién. Segﬁn‘ello, Se ha encontrado ahora en la in
vencién une serie especifica de operaciones relacionadas

“entre sl que permite regemnerar con éxito este catalizador

de conversidn de hidrocarburos de alto rendimiento, re-
cientemente desarrollado, y las caracteristicas esenciales
del método de la invencidn son: un control cuidadoso de

la temperatura durante todo el procedimiento de regenera-

~cibn; la presencia de aguw y hulbgeno o un compuesto yue

contiene haldgeno en las corrientes gaseosas empleadas du
rante la operacién de combustidén del carbono, o carbdn y
lag operaciones de tratamiento con oxigenoc; el manteni-
miento del contenido de haldgeno del catalizador en una
concentracidn alta durante la totalidad del procedimiento

de regeneracibn; y un conbrol cuidadoso de la composicidn

de las corrientes gaseosas empleadas en todas las opera-

ciones, para asegurar la ausencla de constituyentes per-
Judiciales.

Por ftanto, es un objeto principal de la presente
invencién proporcionar un método mejorado para regenerar
un catalizador de conversién de hidrocarburos que compren
de una combinacién de un componente de platino, un compo
nente de renio y un componente de haldgeno, con un mate-
rial de soporte de alimina, catalizador que ha sido desag
tivado por contacto con un material de carga de hidrocar-
buros a temperaturas elevadas. Un objeto que se deriva di

rectamente es proporcionar una solucidn al problema de re

L. 977223
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generar estos catalizadores de alto rendimiento reciente~.
mente desarrollados, solucibén que permite una restitucidn.
sustanciel de las caracteristicas de actividad, selsctl- ’

vided y estabilidad del catalizador original. Un objeto

: gensral es prolongar la vida de estos catalizadores re~

cientemente desarrollados, y obtener un uso més eficieute

-y efectivo de estos catalizadorss dﬁranme su vida aetiva.'

? Otro objeto es proporcionar un método de regensracidn gue

fmantiene en un valor alto el contenido de halbgeno dsl

- catalizador durante todo el procedimiento de regeneracidn.

t
i
!
!
!
!
1
'

2

En breve resumen, la presente invencidn se refisre

a un método parae regenerar un catalizador de conversilén

1

de hidrocarburos desactivado que comprende unz combinacidn

de un componente del grupo del platino, un componente de
renio, y un componente de halégeno, con un material de so-

porte de alimina, catalizador que ha sido desactivado por'

~ deposicién sobre el mismo de materiales carbonosos duran-

“te un contacto anterior con un material de carga de hidro

carburos a temperatura elevada. La primera operacidén del

‘método comprende poner en contacto el catalizador desac—

-tivado con-una. primera mezcla gaseosa que consta esencial

.mente de aproximadamente 0'5 a aproximadamente 2'0% en

_vol. de 0,, de aproximadamente 0'05 & aproximadamente

25% en vol. de H20, de aproximademente 0'0005 a aproxima-
damente 5% en vol. de un halégeno o un compuesto que con-
tiene halbgeno, y un gas inerte, a une presidn de aproxi-

madamente 1 a aproximademente 7 atmbésferas, y a una temps

ratura de aproximadamente 375 a aproximadamente 5002C, du

rante un primer perfodo suficiente para eliminar sustan

cialmente dichos materiales carbonosos. Despuds de esta

377223
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' primera operacidn, el catalizador resulitante de la misma ;
es sometido a un contacto con una segunda mezcla gaseosa
que conste esencialmente de aproximadamente 0'5 a aproxi- .

madamente 2'0% en vol. de 0,, de aproximadamente 0'05 a -

2
' a aproximademente 5% en vol. de un halbgeno o0 un COmMPuUes=:

5 aproximadamente 25% en vol. de H_ 0, aproximadamente 0'0005

t0 que contiens haldgeno, y un gas inerte, durante un-se-
- gundo perfodo de aproximadamente 0'5 a 5 horas, a une tem
peratura de aproximadamente 500 a 55020 aproximadaments,
10 ¥y a una presibn de aproximadamente 1 a aproximadamenive 7
atmbésferas. Despuds de ello, y por medio de una corrienbe
'de gas inerte, se hace que el oxigeno y el agua dejen de
‘estar contacto con el catalizador resultante. kn ia opera
cibn final, el catalizador rssultante es sometido a un
15 contacto con una corriente de hidrbégeno sustancialmente
exenta de agua, a una temperatura de aproximadamente 400
a aproximadamente 6008C, durante un periodo final de apro
ximadanente 0'5 a aproximedamente 5 horas, produciendo
as{ un catalizador de conversién de hidrocarburos regene-
20 rado, que tiene caracteristicas de actividad, selectividad
y egtabilidad comparables a las que tenia inicialmente
el catalizador nuevo,
kn resumen, una realizacibn preferida de la presen=—
te invencidn es un método para regenerar un catalizador
25 de conversidén de hidrocarburos desactivado que comprende
una combinacién de un componente de platino, un componente
de renio, y un componente de cloro, con un soporte de
alimina, catalizador gque ha sido desactivado por deposi-
cién sobre el mismo de materiales carbonosos durante un

30 contacto previo con un material de carga de hidrocarburos

22wd=T0 - 11 - 3 7 7 22 3
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a. temperatura elsvada. La primera operacibén de esta reali:

. zacidn preferida. comprende poner en contacto el cataliza-

* dor desactivado con une primera mezcla gaseosa que consta

&

esencialmente de aproximademente 0'5 a aproximadamente

© 2t0% en vol. de 0,,, de aproximedamente 0'05 a aproximads
. / 2 =

i

. mente 25% en vol. de H,0, de aproximadamente 0'0005 a

2

_ aproximadamente 5% en vol. de cloro o un compuesto que

contiene cloro, y un gas inerte, a una presidén de aproxi-

" madamente 1 a aproximadamente 7 atmbésferas, y a una terpe

ratura de aproximademente 375 a aproximadamsnte 50090,‘dg

- rante un primer periodo de tiempo suficiente para exirser
b b p

~sustancialmente dichos materiales carbonosos, manteniendo

" 2l mismo tiempo al menos el contenido de cloro dsl catali

zador en la concentracién inicial. Después de esta opsra-
cibn, el catalizador es puesto en contacto con una segun-

da mezcla gaseosa.que consta esencialmente de desds aproxi

_ madamente 0'5 a aproximadamente 2'0% en vol. de 0oy de

aproximadamente 0'05 a aproximadamente 25% en vol. de

H20, de aproximadamente 0'0005 a aproximadamente 5% en

_vol. de cloro é compuesto que contiens cloro, y un gas

inerte, durante un segundo periodo de tiempo de aproxima-
damenie 0'5 a aproximademente 5 horas, & una temperatura
de aproximadamente 500 a aproximadamente 5500C, y a una
presién de aproximadamente 1 a 7 atmésferas. mn la terce
ra operacidn, el catalizador es puesto en contacto con
una tercera mezcla gaseosa que congte esencialmente de
aproximadamente 10 a aproximadamente 25» en vol. de 02,
aproximadamente 0'05 a aproximadamente 25% en vol. de H20,
y aproximadamente 0'0005 a aproximadamente 5% en vol. de

cloro o un compussto que coniiens cloro, y un gas inerts,

- 12 - 377223
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~durante un tercer perfodo de tiempo de aproximadamente 1 :

;a 5 horas, a una temperatura de aproximadamente 500 a

 aproximadeamente 5502 ¥y a una presidén de aproximadamerts

‘
{

1 a 7 atmésferas. Despuéds, con una corriente de gas inewr~

te, se retiran el oxigeno y el agua del contacto con el

catalizador. En la operacidén final el catalizador es pues:

to en contacto con una corriente de hidrdgeno sustancial-
mente exento de agua, a una temperatura de aproximadaménr
te 400 a aproximadamente 6002C durﬁnte un per{odo de tiag'
po final de aproximadamente 0!'5 a aproximadamente 5 hores,
para producir un catalizador de conversién de hidrocarbi-

ros regenerado, que tiene caracteristicas de actividad,

'gelectividad y estabilidad comparables a las que tenia

inicialmente el catalizador nuevo.

En una realizacién preferida méds especifica, la pre
sente invencién se refiere a un procedimiento de regene—
racidn, tal como 86 resume en la rsalizacién preferida,
en el que el catalizador resultante de la tercera opera-

cibn es tratado con una cuarta mezcla gaseosa que compren

de de aproximadamente 1 a 30% en vol. de Hy0, de eproxi-

madamente 0'01 a aproximadamente 1'5% en vol. de cloro o
compuesto que contiene cloro, y aire, durante un quinto
periodo de aproximademente 3 & 5 horag, a una temperatura
de aproximadamente 500 a 5508C y a una presién de aproxi-

madamente 1 a 7 atmésferas, Despuds, en esta realizacién,

~se retiran el oxigeno y el agua del contacto con este ca-

talizador, y el catalizador purgado es puesto en contacto
con una corriente de hidrégeno, como se ha descrito ante-
riommente en la realizacidn preferida.

Otros objetos y reélizaciones de la presente inven

377223
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% cién comprenden mds detalles acerca de los catalizadores E
§ que pueden ger regenerados por este procedimiento, las
écondiciones ¥y reactivos smpleados en cada operacidn del
gmétodo de regensracibén, y los aspectos mecénicos que acogv
?paﬁan a cada una de las operaciones. Estas realizaciones
iy objetos serdn expuestos en la lemoria, en la sigulente
%descripeién detallada de cada una de las operacionesesgn-i
_eiales y preferidas de la presente invencidn.
Ia presente invencidén comprende un método de regee~

neracidn que es aplicable a un catalizador que eonmiené.

:un componente del grupo del platino, un componente de reo-

‘nio, y un componente de halbégeno combinados con un nate- -

rial de soporte de alimina. Aunque el procedimiento de re
igeneracién ge dirige especificamente a la regeneracibn de
fun compuesto que contiene platino, se pretende incluir
~en au objeto otros metales del grupo del platino, tales
. como el paladio, rodio, rutenio, osmio e iridio. Bl compo
. ponente del grupo del platino puede estar presente en el
catalizador en forma de metal elemental o en forma de un
compuesto adecuado, tal como el 6xido, sulfuro, etc. aun-
que generalmente se prefiere utilizarlo en estado reduci-
do. En lineas generales, la cantidad del componente meté—i
"lico del grupo del platino presente en el catalizador fi-
~nal es pequeilm, en comparacibén con las cantidades de los
- demés compuestos combinados con el mismo. Concretamente,
el componente metdélico del grupo del platino comprende
preferiblemente de aproximadamente un 0'0Ll a aproximada-
mente un 1'0% en peso del compuesto catalitico final, cal
culado como elemento. Se obtienen resultados excelentes

cuando el catalizador contiene de aproximademente 0'l =z
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- aproximadamente 0'9% en peso del metal del grupo del pla—~

tino.

Otro constituyente esencial del catalizador regene-
rado por el método de la presente invencidén es el compo.-
nente de renio., Este componente puede estar presente ea
forma de metal elemental, o en forma de compuesto guimi- -
co, tal como el 6xido, sulfuro, halogenuro, 0 en una aso-
ciacién fisica o quimica con el material de goporte y/o
otros componentes del catalizador. En general, el compo-
nente de renio es utilizado en una cantidad suficiente
pare que en el compuesto catalitico £inal haya de aproxi
madamente 0'0l a aproximadamente 1'0% en peso de renio,
oalculado'como netal elemental.'Zl componente de renio
puedevincorporarse en el compuesto catalitico de cualquier
manera simple y en cualquier fase de la preparacidén del
catalizador. H1 procedimiento preferidc para incorporar
el componente de renlo involucra la impregnacidén del mate
rial de soporte de allmina bien antes o despuds de la adi‘

cién de los demds componentes citados, o durante dicha.

" adicibn. La digoluciébén de impregnacidn es, en general,

una disolucién acuosa de una sal de renio adecuada, tal
como per-renato de amonio, per—renééo de godio, per-rena
t0 de potasio, y sales similares. No obstante, la disolu-
cidn de impregnacién preferida es una disolucidn acuosa
de 4cido per-rénico. En general, el material de soporte
de allmina puede ser impregnado con el componente de re-
nio bien antes o después de afladir al soporte el componen
te metdlico del grupo del platino, o durante su adicidn.

Sin embargo, se consiguen los mejores resultados cuando

el compuesto de renio es impregnado simultdneamente con
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* el componente metdlico del grupo del platino. De hecho,
i una disolucidn de impregnmeidn preferida contiene dci-

" do cloroplatinico, cloruro de hidrbgeno ¥y 4cido per-1é
% nico.

Otro componente del catalizador tratado por el mi-

g t0do de la presente invencidn es un componente de halége—
ino. Aunque no se conoce enteramente la fomma exacta de la
i naturaleza quimica de la asociacidén del componente de ha-
| légeno con el soporte de alimina, en la técnica es usuzl
- referirse al componente de haldgeno como combinado con

- el material de soporte de alfmina o con los demds ingre-
‘ dientea del catalizador. Este halbgeno combinado pusds

* ser cloro, fllor, yodo, bromo, o sus mezclas. De ellos e

prefieren el cloro y el f£lGor, obteniéndose los mejores

resultados con el cloro. El haldgeno puede afladirse al

material de soporte de alimina de cualguisr manera adecua.

da, bien durante la breparacién-del soports, o antes o
despuds de la adicibén de los componentes del metal del
grupo del platino y de renio. Tipicemente, el componente
de halbégeno es combinado con el material de soporte de
allmina en centidades suficientes para obtener un catali-
zador final que contiene de aproximadamente O'l & aproxi
madamente 1'5% en peso de halbgeno, y preferiblemsnte de

aproximademente 0'7 a aproximadamente 1'2% en peso de ha-

| 16geno.

Como se ha indicado anteriormente, el catalizador
que es regenerado por el método de la presente invencidn
contlene un material de soporte de allmina. Tipicamenie,
el material de alimina. es un soporte poroso absorbente,

de alta superficie especifica superficie especifica que
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es de aproximadamente 25 a aproximadamente 500 o més m
por gramo. Son materiales de allmina adecuados las alfmi
nas cristalinas conocidas por gemma-, eta- y theta-altmi
na, dando los mejores resultados la glimina gamma & eta.
5 Ademds, en algunas realizaciones, ol material de soporbe

de uwllnmina puede contener pequefias proporciones de otros
6xidos inorgénicos refractarios muy conocidos, como efii
ce, magnesia, éxido de circonio, etc. No obstante, el ma
terial de soporte preferido consta esenclalmente de ali-

10 mina gumma 6 eta; concretamente, un material de soporte
de allmina especialmente preferido tiene una densidad
aparente de aproximadamente 0'30 g/cc a aproximadamente
0'70 g/cc, y tales caracteristicas de 4rea guperficial
que el didmetro medio de poro es de aproximadamente 20 &

15 aproximadamente 300 angstroms, el volumen de poros es de
aproximadamente 0!'10 a aproximadamente 1'0 ml/g., y el
drea superficial es de aproximadamente 100 a aproximada-

~mente 500 mz/g. En los prinecipios de la Patente de los

EE.UU. N® 2.620.314 se da un procedimiento ilugtrativo pa

20 ra preparar un meterial de soporte de altmina preferido
que comprende particulas esféricas.

Después de la impregnacién de los componentes cata-
1{ticos en el material de soporte de alimina, el compues-
to resultante es sometido comlmmente a uns operacibmn con-—

25 vencional de secado, @ una temperatura de aproximadamente '
93'32C a aproximadamente 315'50C, durante un periodo de
aproximadamente 1 a 24 horas. Tipicamenxe, el compuesto
geco es calcinado despuds a.uné temperatura de aproximade
mente 371eC a aproximadamente 593'32C en una corriente de

30 aire, durénte un periodo de aproximadamente 0'5 & 10 horas,
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Ademds, usualmente se efectlan tratamientos convenciona=- .

i les. de pre~reducecibén y presulfuracién en la preparacién

de compuestos cataliticos que son regenerados por el mé-
todo de iafpresenﬁe invencién. De hecho, se prefiere in-
corporar de aproximadamente 0'05 a. aproximademente O'5%
en peso de componente de azufre en el éatalizador poT me ;
dio de una.operacidn convencional de presulfuracidn.

BEn une. realizaclén préferida, el cataligador reée- :
nerado por la. presente invencidn es una combinacidn de un‘
componente de platino, un componente de cloro y un combg .
nente de renio, con un material de soporte de alimina.
Estos componentes estén presentes preferiblemente en can
tidades suficlentes para que el catallizador contenga, cal

culados como elementos, de aproximadamente 0'T a 1'2% en

_peso de cloro, de eproximadamente 0'0l & aproximadamente

. 1'0% en peso de piatino, y de aproximadamente 0'Q0l a

: aproximadamente 1'0% en peso de renio.

Como se ha indicado anteriormente, la utilidad prin
cipal de este tipo de catalizador estd en un procedimien—.
10 de conversidén de hidrocarburos en sl que Se ha utill- _

zado tradicionalmente un catalizador de conversidn de hi-;

. drocarburos de doble funcién, con una funcién de hidroge=

" nacibn-deshidrogenscibén y une funcién de actuacidn como

_4eido; estos catalizadores se emplean, por ejemplo, en

un procedimiento de reformado, con resultados excelenies.

~En un procedimiento tipico de reformado, un material de

~alimentacidén de hidrocarburos que hierve en el intervalo

de la gasolina, e hidrdgeno, son puestos en contacto con
el catalizador del tipo descrito anteriormente, en una zo
na de conversidn, y en condiciones de refommado. El mate-

377223
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j rial de carga de hidrocarburos comprende tipicamente fra_g_é

" ¢iones de hidrocarburos que contienen naftenos y parafi~ ;

nas que hierven en el intervalo de la gasolina. Ia clase |

preferida de materiales. de carga incluye lag gasolinas

directas, gagsolinas naturales, gasolinas sintéticas, etc.:
f El material de carga de gasolina puede ser gasolina-de

~amplio intervalo de sbullicién que tiene un punto inicial

de ebullicidn de aproximadamente 102¢C a aproximadamenté
65'50C, y un punto final de ebullicién en el intervalo de.

aproximadamente 162'7¢¢ a 218'3C, o puede ser una frac-

- ¢idén seleccionada de la misma, que generalmente es wunu.

fraccién de inbtervalo superior de ebullicidn denominada. _

comimmente nafta pesada; por ejemplo, una nafta que Lisr-|

've en el intervalo del 07 a 204'42C constituye un excelen

‘te material de carga. En general, las condiciones utili- '

zadas en el procedimiento de reformado son: una. presién

de aproximadamente 3'5 & aproximadamente 70 kgybmz mano-

métricos, prefiriéndose una presidén de 7 a aproximadamen=

te 42 kg/bm2 manométricod, una temperatura. de aproximada~}

‘mente 426'70C a 593'3¢C, y preferiblemente Ge aproximada~

‘mente 48200 e aproximadamente 565'52¢C, una relacién molar

de hidrégeno & hidrocarburo de aproximadamente 2 & aproxi

.madamente 20 moles de H2 por mol de hidrocarburo, y prefe

‘riblemente aproximademente 4 a. aproximadamente 10 moles

Vde H2 por mol de hidrocarburo, y una velocidad espacial

horaria de liquido (definida por el caudal volumétrico de
liquido equivalente'por hora-del material de carga de hi-
drocarburo, dividido por el volumen del lecho de particu-.
las dei catalizador) de aproximadamente 0'l a aproximada-

mente 1'0 h."l, dando los mejores resultados un valor en
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i — A, ——————— A —_R LTS bt Ob At e

el intervalo de aproximadamente 1'0 a aproximadamente
310 b=t

En consonancia con el descubrimiento de la inven-
cidn de lz importancia. critica del componente de halége-— :
no en el rendimiento de este catalizador, se prefiers po-:
ner en préactica el procedimiento de conversién de hidro
carburos empleando este catalizador con inyeccibn cLeu.n _
halbgeno, 0 un compuesto que contiene haldgeno, en la: co |

rriente de alimentacidn, para mantener en un valor rela-

| tivamente alto la concentracidn de compaonente de haldge-

PRNEFRASSeR s g

no dsl catalizzdor. En particular, se prefiere afiadir de .
aproximadamente 1 & aproximadamente 20 ppm. en peso, con :
regpecto al maberigl de cargas, de cloro o compuestoé‘ c.liv.e. ﬁ

contienen cloro, talea como losg cloruros de aleohilo, =l °

. material de carga, bien continua bien intermitente. La

- cantidad exacta de halégeno afiadida al procedimiento ds

. esta manera se determina usualmente en Ffuncibén de la can~

- tidad de agua. que entra continuaments en la zona Ge COne-

7 versidén, y se dispone de numercsas técnicas para averi-

- guar la correlacibn aproplada entre el agua que entra en

la zona de conversibn y la cantidad precisa de haldégeno
que ha de afladirse a la corrients de alimentacidn para
mantener en el valor deseado el componente de haldgeno

del catalizador. Para un materisl de carga y wn procedi-

- miento dados, las correlaciones se determinan féicilmente

por métodos. experimentales muy conocidos por los expertos

~en la técnica. Independientemente de cbmo se mantisne el

componente de haldgeno del catalizador, se prefiere que

: egbéd & una concentracidn relabivamente alta antes de co=-

menzar- el procedimiento de regeneracidn descrito en la

377223
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¢

- Memoria. Especificamente, el catalizador de conversién de

hidrocarburos desactivado que &s sometido al método de

~la presente invencién ha de contenar al menos 0'l a aproxi

. mademente 1'5% del componente de haldgeno, calculado comof

telamento, y, més particularmente, de aproximadamente 0'7 |

1

a aproximadamente 1'2% en peso.

Cuando se emplean los catalizadores del tipo deseri:

to anteriorments en la. conversidén de hidrocarburos, par- !

ticularmente en el procedimiento de reformado desorito

anteriormente, la actividad, selectividad y establilidad

. de estos catalizadores son muy aceptables inicialmente.

las que se encuentran un mayor rendimientc en Cs+, menor -

En wn procedimiento de reformado, por ejemplo, este tlpo .

de catalizador tlene varias ventajas singulares, entre -

velocidad de deposicidn de coque sobre el catalizadoz,

“mayor produccién de hidrdgeno, mayor aestabilidad tanto

jdel rendimiento de C5+ como de la temperatura necesaria

' para fabricar octano, y excelente vida del catalizador an.

tes de que e haga necesariz le regeneracidén. Sin embar- |
g0, la acumulacién gradual de coque y otros depdsitos cagi
bonosos desactivadores sobre el catalizador reduce final—j

mente la actividad y selectividad del procedimiento en

‘tal grado que es deseable la regeneracidn. Corrientemente,

la regensracidn se hace deseable cuando e han formado so

bre el catalizador de aproximadamente 1/2 a aproximadamen

te 15 por ciento en peso de depésitOS'cérbonosos‘

Cuando el rendimiento del catalizzdor ha disminuido

hasta el punto en que se dessa regenerarlo, =2e interrumpe

la introducecidn del materizl de alimentacién de hidrocar—

burog en la zona de conversidén que contiene el cataliza-
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- dor, y la. zona de conversién es purgada con una. corriente
; gaseosa adecuads, Después. se lleva a cabo el método de

. regeneracidn de la presente invencién, bien in situ o

bien retirando el catalizador ds la zona. de conversidn y
regenerédndolo en una. instalacidn fuera de linea.

Como se ha indicado anteriormente, una caracteriati

' ca esencial del procedimiento de regeneracidén de la pre=

- sente invencidén es. la presencia de haldgeno o de un com-

puesto qus contiene halégeno en las mezclas gaseosas em-

pleadas durante la. opermcidn de eliminacidn del cartiono’

"y las operaciones de tratamiento con oxigeno. Aunque‘ béra

este fin puede emplearse un gas de haldgeno, tal como clo
ro 0 bromo, generalmente es més conveniente emplear un -

compueato que contiene haldgeno, tal como un halogenurn

- de alcohilo, que &l ser expuesto a las condiciones utill

zadas en estas operacionss se descompone formando el cOo=-
rrespondiente halogenuro de hidrdgeno. Ademds, puede em—
plearse directamente el halogenuro de hidrdgenoc; de hecho,
Se consiguen los mejores resultados cuando en las mezclas

geseosas ge emplea directamente un halogenuro de hidrdge—

no. En genaral, son el cloro o los compuestos que contie—

. nen cloro los aditivos preferideos en la presente invencién

+ dendo. tipicemente los demés hal6genos resultados menos Ba.

- tisfactorios. EL modo preferido de trabajo comprende el

N
¢

: empleo de cloruro de hidrdgeno en la corriente gaseosa,

: independientemente del componente de haldgeno del catali-

. zador. De hecho, como se mostrari en el Ejemplo, un pro-—

cedimiento especialmente preferido comprende la inyeceién

de una. disolucidn acuosa de cloruro de hidrdgeno en la.

! mezcla gaseosa. empleada en las varias 03r7i7e2 2&3@
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' azufre tales como el SH

lacibén molar de H20 a ClH utilizada en las mezclas gaseo

sas empleadas en las varias operacionss de este procedi~-
miento preferido varia entre aproximadamente 20:1 y apro
ximadamente 100:1, dando los mejores resultados una rels
c¢ién molar de aproximedamente 50:1 a 60:1l. La puesta en
prictica del mdtodo de regeneracidén de esta manera asegu-
ra qus el componente de halégeno del catalizador es mante
nido en una concemtracién de aproximadements 0'7 a 1'2¢%
del peso del catalizador durante todo el procedimiento de
regeneracidn.

Ha de indicarse con especial hincepié que otra ca-
racteri{gtica esencial del método de regeneracidn de la
invencién es que la composicidn de las corrientes gaseco-
838 empleadas en lag varias operaciones de la misma es
controlada cuidadosaments, y los requerimientos posiiivos
de la composicidén de cada una de estaé corrientes gaseo-
gaa se dan mis adelante de unz manera que excluye la pre-—
sencia de otros materiales. En particular, es una carac-
terfastica critica de la presente invencidédn el que las co-
rrientes gaseosas utilizadas durante la operacidn de com-
bustién del carbdn, las operaciones de tratamiento con
oxigeno, y la operacidén opcional de ajuste de la concenw
tracibén de halbgeno, estdn sustancialmente exentas de
compuestos de azufre, y particularmente dxidos de azufre
y SHZ' Tgualmente, e8 esencial que la. corriente de hidri-

geno empleada durante la operacidén de reduccién esté sua

tancialmente exenta, tanto de agua como de compuestos de

o Por lo tanto, es evidente que

+ las corrientes gaseosas usadas en cada una de las opera=

. clones de la presente invencidn pueden ser corrientes di-

- 377223
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rectas o corrientes de reciclo, siempre que en este Glti-
mo caso sSe controlen cuidadosamente las corrientes de re~
ciclo para asegurarse de que se satisfacen las limitaciones
formales y concretas que se dan mis adelante en cuanto al
contenido de las varias corrientes gageosas, y de que son
tratadas por téenicas convencionales peara asegurar la
ausencia en las mismas de constituyentes perjudiciales.:
Ha de indicerse, ademds, que las temperaturas que se dan
més adelante para cada una de las operaciones se refisren
a la temperatura que tiene la corriente gaseosa empleada
en la misma. inmedistamente antes de ponsrse en contaclo
con el catalizador.

Segin la presente invencidn, la primera operacidn
esencial del procedimlento de regensracidn comprends po:-~
ner el cataligador desactlvado en contacto con una prime=—
ra mezcla gaseosa que consta esencialmente de aproximada~
mente 0'5 a aproximadamente 2'0% en vol. de 02, de aproxi

madamente 0'05 a aproximadamente 25% en vol. de H,0, de

2
aproximadamente 0'0005 a aproximaedsmente 5% en vol. de

un halégeno o compuesto gue contiene haldgeno, y un gas
inerte tal como nitrégeno, helio, didéxido de carbono,
etc. En un modo preferido de trabajo, la primera mezecla
guseosa conbilene aproximadamente 0'5 a aproximadamsnte

2% en vol. de 02, de aproximadamente O'l a aproximadamen
te 5'0% en vol. de H,0, de aproximademente 0'001 & aproxi
madamente 0'25% en vol. de ClH, y un gas inerte. Las con

diciones utilizades en esta operacidén son: una temperatn

ra de aproximadamente 375 a aproximademente 5000C, habién
- dose obtenido los mejores resultados a una temperatura

© de aproximadamente 450 a aproximadamente 5008C; una pre-
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gibén suficiente para mantener la circulacidén de la prime-
ra nezcla gaseosa a través de la zona que contiene el ca
talizador desactivado, y preferiblemente de aproximadam
mente 1 a aproximadamente 7 atmésferas, y una velocidad
espacial horaria. de gas (definida por el caudal volumétri
¢o de la corriente gaseOSa.circulante por hora en condi-
ciones normales, dividido por el volumen del lecho de
particulas del catalizador) de aproximademente 100 a apro
ximademente 25.003h.-l, con un valor preferldo de apruxli-
nedumente 100 a aproximadaments 2.000 hc-lo Preferiblemen
te, esta primera. operacibén es efectuada durante un perio-
do suficiente para extraer sustancialmente los materiales
carbonogog del catalizador. En general, y dependiendc na
turalmente de la cantidad de material carbonoso presents
sobre el catallzador, es adecuado un primer periodo de
aproximadamente 5 a aproximadamente 30 horas, obteniéndo--

se usualmente 108 mejores resultados en aproximadamente

20 a 30 horas.
Ia segunda operacién esencial del método de regene—

racibn implica poner el catalizador resultanie de la pri-
mera operacidén en contacto con una segunda mezcla gaseo-
ga que consta esenclalmente de aproximadamente 0'5 a.
aproximadamente 2% en vol. de 02, de aproximadamente 0'05
a aproximadamente 25% en vol. de H20, de aproximadamente
0'0005 a aproximadeamente 5% en vol. de un haldgeno o com
puesto que contiene halbgeno, y un gas inerte, que tipi-
camente es nitrdgeno. Iea temperatura utilizada en esta

segunda operacidén es relativamente alta comparada con la

. empleada en la. primera operacidn, y se selecciona en el

* intervalo de aproximadamente 500 a aproximadamente 5502¢.
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Las demés condiciones utilizadas en esta operacibn son,
preferiblemente, las mismas gque las utilizadas en la pri
mera. operacidn.. Preferiblemente, la duracibn de esta ope-
racién es de aproximadamente 0'5 a aproximadamente 5 ho-
ras, obteniéndose usualmente resultados excelentes en
aproximadamente b'5 a. aproximadamente 2 horas. En un modo
preferido de trabajo, la segunda meze¢la gaseosa conlieue
aproximademente 0'5 a aproximadamente 2% en vol. de 02;'
de aproximadamente 0'l a aproximadamente 5'0% en vol. de
H20, de aproximadamente 0'001 a aproximadamente 0'25% en
vol. de ClH, y un gas inerte. Concretamente, una reuliza
cidn especialmente preferida de esta operacidn implica el
emplec de una temperatura de aproximadamente 500 a aproxi
mademente 5108C y una presién de aproximadamente 1 a apro
ximadamente 7‘atmésferas, con un tiempo de contacto ae
aproximadamente 0'5 & aproximadamente 2 horas. La funeclén
de esta segunde operacibn es eliminar las trazas de mate-
riales carbonosos que no fueron eliminados por combustioén.
durente la primera. operacidn, y preparar el catalizador
para las condiciones més bilen severas a las que se somete
en la. operacidén siguiente.

- Aungue no es esencial, se prefiepe someter al cata
lizador resultante de la segunda 0peraci6n a un contacto

con une tercera mezmcla gaseosa. que consta esencialuments

 de aproximadamente 10 a aproximadamente 25% en vol. de

02, de aproximadamente 0'05 a aproximadamente 25% en vol.

de H,0, de aproximadamente 0'0005 a aproximadamente 5% en

2
vol. de un haldégeno o compuesto gue contiens haldgeno, y

un gas inerte, que tipicamente es nitrbgeno. En general,

" ol modo preferido para el cambio de la ssgunda operaciftn
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a la tercera operacifén implica un aumento gradual de la
proporcidén de oxigeno de la mezcla gasecsa gue es cargada
en la zona que contiene el catalizador, aunque en =l gunos
casos, con experiencia, esta transiclén puede ser relati-
vamente brusca. El objeto de esta transicibn gradual es
evitar un aumento sustancial de temperatura en el lecho
de catalizador & ceusa de una separacidn o eliminaciéﬁuig
completa de material carbonoso durante la primera y segun
da operaciones. fsta tercera operacibn opcional es efec~—
tuada en general durante un perfodo de aproximadamente 1
a 5 horas, a una temperatura-de aproximadamente 500 a
aproximadamente 5502C. Tambidn en este caso es preferible
que las demis condiciones utilizadas sean idénbicas a las
dadas anteriormente en la discusidn de la primera opera~
cibn. Bn esta operacidn se obtienen resulitados excelentes
cuando se emplea unae corriente de aire (es decir nitrégg
no con aproximadamente 215 en vol. de Oé) gue contiene

de aproximadamente 0'l a aproximadamente 5% en vol. de
HZO y aproximadamente 0'001 a aproximadamente 0'25% en
vol. de ClH, durante aproximadamente 1 a 3 horas y a una
temperatura de aproximadamente 500 a 5100C y una presidn

de aproximadamente 1 a aproximadamente '7 atmbésferas. La

 finalidad de esta tercera operacién es, esencialmente,

volver a poner los componentes metdlicos del catalizador
en un estado altamente oxidado.

Continuando esta Gltima operacidn: de tratamiento con
oxigeno, se prefiere en general, aungue no es esencial,

poner el catalizador resultante ds la misma en contacto

- con una cuarta mezcls gaseosga que comprende de aproximada

1 mente 1 a aproximadamente 30% en vol. de H,0 ¥ de aproxi-
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‘mademente 0'001 a.aproximadamente 1'5% en vol. de un hald

geno o compuesto que contiene halbgeno, y alre o un gas

inerte tal como el nitrégeno. Un modo especialmente prefe
rido de trabajo en esta operacidn comprende la. inyeccidn
de una. disolucibn acuosa. de cloruro ds hidrdgeno en la co

rriente de aire utilizada, en una proporeidn suficiente

-

para Oblbener una.mezcla gassosa que comprende de aproxlma

damente 1 &.30% en vol. de H,0, de. aproximadamente O'OOL

2
a aproximadamente 1'5% en vol. de ClH, y aire. Esta cdar-
ta. operacibn opcional es efectuada preferiblemente a uny

temperatura de aproximadamente 400 a aproximadamente 5502¢C

¥ a una presién de aproximadamente 1 & aproximadaments 7

atmdésferas, durante un periodo de aproximadamente 1‘a‘

aproximadamente 10 horas, obteniéndose resultados ex ce]en
te8 en un periodo de aproximadamente 3 a 5 horas a una
temperatura. de aproximadamenie 5252C, El objeto de esta
operacidn es ajustar el conbtenido.de halbgsno del catalim
zador & un valor de equilibrio de aproximadamente 0'l a
aproximadamente 1'5% en peso dsl catalizador, y preferi=-
blemente de aproximadamente 0'7 a aproximadamente 1'2%

del peso del catalizador regenerado, caleculado como elemen

to.

Indspendientemente de si se realizan sobre el cata-

" lizador una o més. de estas operaciones opcionales, el ca-

talizador resultante es purgado despuds con nitrdgeno u

otro gas inerte, para desplazar del mismo el oxigeno y el

agua, dQurante un periodo de tiempo que pusde ser determina

édo fécilmente comprobando los gases efluentes de la zona

i

! que contiene los catalizadores, para determinar cudndo es

| t4n sustancialmente exentos de oxgeno y agua. Leta opera

s rmaim vt e N
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ggﬁﬁga-
cibn es efectuada preferiblemente a una temperatura rela-
tivamente alta, por ejemplo de 500 a 6002C.

Despuds de esta operacidn de purgado comienza la
operacibn final esencizl de la presente invencidén. Com-
prende poner eon contacto el catalizador resultante con
una corriente de hidrdgeno sustancialmente exento de agua,
a una teuperatura de aproximadamente 400 a aproximad%ﬁen~
te 6002¢ durante un perfodo final de aproximadamente
0'5 a aproximademente 5 horas. Las condiclones preferidas
de esta operacidén son una temperatura de 525 a 5TH5RC, ¥y
wl periodo de 0'5 a 2 horas. También en este caso, la pre
gidn y los caudales gaseosos ubilizados en la operacién
son preferiblemente idénticos a los indlcados en la discu
81én de la primera operacidn. E1l objeto de esta operaciédn
de reduccién es reducir esencialmente los componentes me-
$41licos a un estado elemental, para producir un cataliza
dor regenerado gue tieme caracteristicas de actividad,
selectividad y estabilidad comparables a las que tenia
inicialmente el catalizador nuevo.

Despuds de esta operacidn de reduccidn, el procedi-
miento de conversidn de hidrocarburos em el que so utili

za el catalizador puede ser puesto en marcha de nuevo, in

- troduciendo otra vez la corriente de hidrocarburos, en

~ presencia de.ﬁidrégeno, en la zona que contiene el cata-

lizador, en las condiciones establecidas para obtener el ,
producto deseado. En el caso preferido{ ésto comprende
establecer de nuevo las condiciones de refommado en la

zona que contiene el catalizador.

El ejemplo sigulente se da para ilustrar mejor el

" método de regeneracidén de la presente invencidn, y para

377223
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- resaltar las ventajas y beneficios que suponen la wtili-

- zaclén del mismo. Se entiende que el Ejemplo se da. con el

tnico fin de servir de ilustracidn.
BJEMPLO

Este ejemplb demuestra las ventajas asociadas al

mnétodo de regeneracidén de la presente invencidn, contras-

tando los resultados ohtenidos en un ensayo de estabil:i-j-
dad de reformado acelesrado con el catalizador nuevo y sin
desactivar, y con el catalizador regenerado producido pox
la presente invencidn. |
Todos. los catalizadores fueron fabricados empleéndo
particulas esféricas de 1'6 mm. de un material de soporie
de allmina gamma, preparado por el método expussto on la
Patente de log EE.UU. M8 2.620.314. ¥l material de sopor-
te tenla una densidad aparente de aproximadamente O'%
g/cc., un volumen de poros de aproximadamente 0'44 cc/g,
y un Area superficial de sproximadamente 160 mz/g.
| Las particulas esféricas fueron impregnadas despuds
con una disolueidn que contenfa deido cloroplatinico, clo
ruro de hidrdgeno y dcido per-rinico, en cantidades sufi
clentes pare determinar que el catalizador final contuvig
ra. aproximadamente 0'2% en peso de Pt y aproximadamente
0'2% en peso de Re, calculados como elementos; las esfe-
ras impregnadas fueron secadas despuéds a aproximadamente
1212C durante aproximadamente 2 horas, y después fueron
sometidas a un tratamiento de oxidacidn a alta temperatu-
re. con una. corriente de aire que contenia H,0 y ClH, du-
rante aproximadeamente 3 horas a 5242(C.

Después de eate tratamiento de oxidacidn, las par-

. ticulas de catalizador se pusieron en contacto con una co
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rriente de hidrégeno sustancialmente puro (con menos de
1 ppm. en vol. de agua) a una temperatura de aproximada=
mente 548'32C durante 1 hora aproximadamente. A continua
cibn, las particulas de catalizador fueron presulfuradas
con una mezcla de Hy ¥ SH2 a una temperatura de aproxime-
damente 537'82C. _

En la Tabla I se da un endlisis del catalizador ﬁug
voj en esta tabla se denomina este catalizador AL, y s@
composicidén se indica en % en peso de elementos. Tamblén

se da en la Tabla I un andlisis del mismo catalizador

una vez que he sido desactivado por la deposicidn de mate

riales carbonosgos, mientras se utilizaba en un procedimien
to de reformado. ELl catalizador desactivado correspondien

te al catalizador AF.se denomina catalizador AD.

TABLA I-CCMPOSICLON DE LOS CATALIZADCRES

Denominacién Pt, o en Re, % en Cl, % en S,% en C, % en

del cataliz. peso peso 1Deso Deso peso
AF or2 0'2 0'85 0'l 0
AD o12® oro® o7 oror® 45

AR 02 orz 0'9 0'01 menos

. de 01

®Busado en catalizadorexento de carbén.

Después, ol catalizador 4D fué regenerado por medio
de una serle de operaciones que comprenden una realiza-
¢cibén preferida de la presente invencibn, para producir ,
el catalizador regenerado AR Ln la Tabla II ge da un com
pendio de las condiciones y corrientes gaseosas utiliza~

das en cada una de las operaciones. Como cada una de estas

operaciones ha sido explicada anteriormente con detalls,

" no &e repite ahora la descripeién de las mismas.
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TABIA T1 - RESUMEN DEL METQORO DE REGAKERACION

Composicién de

la corriente & B kg/cm2
Operac. gaseosa, % en VEHG™ menométri Tiempo,
e volumen T, 8¢ hel c0s ~  h.
1 1% 0,, 16 H0, 475 310  0'35 20
0'014% ClH, y
Xy
2 . 510 n " 1

3 21% 0,0 3% Ho0, 510 300 "

0'042% ¢1H, ¥y ]
i)

N

2
4  0'3 ClH, 18'5 525 1300  ® 3
0, 1710 :
Oz, ¥ Ny
5 i, 525 300 v 0'5
6 H, 8800 566 300 1

§EVelocida.d eapacial horaria de gas
El catalizador AR fué sometido despuds a un ensa-
yo de estebilidad de reformado de alta severidad, y los
resultadoa obtenidos se compararon con un ensayo similar
efectuado con el catalizador nusvo eorresﬁondiente, cata—~
lizador AR,

Los ensayos de estwbilidad se efectuaron en una

- instalacién de reformado a escala de laboratorio, que com
- prendfa un dispositivo de reaccidén con un lecho fijo de
'eamalizador, un separador de hidrbgeno, un desecador de
s0dio de alta drea superficial, una columna desbubanizado

.ra, y demds equipo convencional, tal como bombas, coupre

sores, medios de calentamiento y enfriamiento, etc., cuyos

fdetalles.son.muy conocldos por los expertos en la téoni-

! gl
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31 diagrama del proceso de fabricacidén utilizado en
esta instalacidn de reformado a escala de laboratorio es
el siguiente: (1) se mezeclan hidrégeno y el material de
alimentacién, se calientan hasta la temperatura de conver

5 gién y se introducen en el dispositivo de reaccildn; (2)
del dispositivo de reaccidn se extras una corriente de
efluente, se enfria a aproximadamente 12'82C, y =e hace
pasar al separador de hidrégeno,_en el que Se Separa un
g rico en hldrégeno de una fase liguida de hidrocarbu~

- 10 ros; (3) es extralda la fase gaseosa rica en hidrégenn,

v una parte de la misms 9e pone enm comunicacién con la
atmésfera, para mantener el control de la presidn; otra
parte se hace pasar a través del desecador de sodio de -
alta drea superficial, es comprimida de nuevo, y finalmen

15 te es recilada al dispositivo de reaccidn; y (4) la fase
liquida procedente del separador se hace pasar a la co-
lumna desbutanizadora, en la que las fracciones ligeras
se obtlenen en cabezas y un reformado de G5+ Se recupera
como colas.

20 ’ Lus caracterfsticas del mabterisl de carga empleado
en el ensayo acelerado de estabilidad se dan en la Ta-

bla III.

PABILA IIT - ANALISIS DE NAFTA PESADA DE KUWAIT

25 Densidad APT s 100C 6014 .

Punto inicial de ebullicidn, 2C 844

Punto de ebuwllicién del 10%, 8¢ 96

Punto de ebullicién del 50%, 2C 124'3

Punto de ebullicién del 90%, ©G 160'4
30 ~ Punto final de ebullicién, 2C
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Continuacidn de la TABLA III

Azufre, ppm. en peso 0'5.
Witrégeno, ppm. en peso o'l
Compuestos arométicqs, % en vols (3
Parafinas, % en vol.. 71
Naftenos, % en vol. 21
Agua, ppm. 5'9
Indice de octano, F~l neto 40'0

El ensayo de estabilidad de reformado consta de un
periodo des ajuste seguido de seis periodos de enmsayo (s
24 horas. Las condiciones utilizadas en los ensayos eran
las siguientes: una presién de 7 kg/cn® mapométricos, imia
relacién molar de hidrégeno a hidrocarburo de 9:1, una.Vg
locidad espacial horarie de liquido (VEHL) de 1'5 h.”ls

¥y una. temparaturs que es ajustada continuaments para con-

seguir un Indice de octano nominal ds 102 (F-1 neto) para

el reformado de Gs+.

Los resultadoa de estos ensayos de comparacidén se
dan en la. Tabla. IV, en téminos de la. temperatura necess
ria durante cadafperiodo para consegulr el octano nominal
y el rendimiento de C5+, en % en vol, de la cargi, recu-

perado durante cada periodo de ensayo.

377223
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LABLA IV - COMPARACION DE LOS CATALIZADORES FRESCO
Y REGENERADO EIl UN ENSAYO DE REFORMADO

Periodo Catalizador AR Catalizador AR
Ie T, 2C _Cst, % en vols T, 2C _95+, % en vol.
1 52117 7219 52212, 7314,
2 52915 T304 52915 7416
3 534'5 -— 536 7516
4 53617 7412 540'6 —
5 53915 7412 544; T4'6
6 54117 7412 54914 7312

Como se ha explicado anteriormente, la temperatu?a.
requerida para fabricar octano, en condiciones constantes
y para el mismo material de carga, e8 una buens medida Ge
la actividad del catalizador. Con esta base, de la Taebla
IV puede deducirse que el catalizador regenerado AR reque
ria para hacer octano, o llegar al Indice de octano reque
rido, uns temperatura comparable a la. utilizada con el
correspondiente catalizador nusvo AF. Ha de indicarse que

el catalizador regenerado no es exactamente equivalente

al catalizador nuevo; es decir, requiesre una temperatura.

- ligeramente superior para lograr el Indice de octano; pe-

ro 8ato es de esperar en general pars un catalizador re-
generado. De mucha mayor importancia es el grado de apro=-
ximacién del catalizador regenerado al rendimiento del
catalizador nuevo, especialmente en vista del hecho de
que la aplicacidn de las técnicas anxeriores de combuse

tién a este catalizador producia un catalizador regenera-

"~ do que se consideraba sustancial y permanentemente desac-

- tivado y sin posterior utilidad para el reformado.

377223
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De modo similar, la produccién de Cot al indice de
- octano requerido es un indicador preciso de la selectivi
- dad del catalizador para las. reacciones de reformado, y
comparando- los datos. de produccibn de 05+ dados en la Ta-

5 ‘bla IV pavra.el cataligador nuevo con los dados paré el ca

talizador regenerado, es evidente que el catalizador re~

generado tiene caracteristicas de selectividad compara.

-

bles con las del catalizador nuevo.

€« aq

En lo que se refiere a la estabilidhd, la velpci@ad

10 de variacibén con el tiempo de la temperatura.necesariéf“
para conseguir el Indice de octano y de la produccidn de

C5+~son las que se ubilizan cominmente pars medir esta.
~caracteristica. de rendimiento. De la. Tabla IV puede dedu-

cirse que son comparables las caracteristicas de estébié
15 lidad del catalizador nuevo y del catalizador regenerado.
La presente solicltud que corresponde a la presen=

tadae en Estados Unldos de América, con fecha. 7 de Marzo

de 1.969, bajo el Ne 805.380, se acoge a log beneficios

del articulo 51 del vigente Estatubto sobrs Propiedad In-
20 dustrial.

REIVINDICACIONES.

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre-

entan para que sean objeto de la.presente solicitud de
Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los

g%, / !81gulentes.

: 1.~ Un método para la regeneraéSn?e?uz:Zagza_
; b
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gundo periodo de 0,5 a 5 horas, aproximadamente, a une
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dor de conversién de hidrocarburos desactivado, que com-
prende una combinacién de un componente del grupo del bla
tino, un componente del renio, y un componente de halbge~
no con un material de soportes de alimina, habiendo sido
desactivado el catalizador por deposicién de materiales
carbonosos en el mismo, durante un contacto previo con un
material de carga de hidrocarburos a una elevada tempépg
tura, comprendiendo dicho método las opermciones de: (1)
poner en contacto el catalizador desactivado con una pri-
mera mezcla gaseosa que consiste esencialmente en el 0,5
al 2,0%, en volumen, aproximadamente, de 02, del 0,05 al
25%, en volumen, aproximademente, de Hp0, del 0,0005 al
5%, en volumen, aproximadamente, de un haldgeno o un com—
puesto que contiene halbgeno y un gas inerte a una presidn
de una a siete atmésferas, aproximadamente, y a una vempe
ratura de 375 a 5002C, aproximadamente, durante un primer
periocdo suficients para eliminar sustancialmente dichos
materiales carbonosos; (2) someter a contacto el catali-
zador resultante de la operacifén (1) con una segunda mez-—

cla gaseosa que consiste esencialmente en el 0,5 al 2,0%,

~ en volumen, aproximadamente de 02, del 0,05 al 25%, en
volumen, eproximadaments, de H,0, del 0,0005 al 5, en

" volumen, aproximadamente, de un haldgeno o de un compues

to que contiene haldgeno, y un gas inerte, durante un se-

temperatura de 500 a 5502¢, aproximadamente y & una pre-

ién de 1 a 7 atmdsferas, aproximadamente; (3) purgar

4
, ox{geno y agua procedsnte del contacto con el cataliza-
5(;’dor de la operacibn (2) con una corriente de gas inerte;

(4) someter a contacto el catalizador resultante de la

w- 377223
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~operacién (3) con una corriente de hidrégeno sustancial-
mente libre de agua, & una temperatura de 400 a 6002C,

- aproximadamente, durante un periodo final de 0,5 & 5 ho-

ras sproximadamente, con lo cual se produce un catalizo-

dor de conversién de hidrocarburos regenerado que tiene

_caracteristicas de actividad, selectividad y estabili@aﬁ

comparables a las que poseia inicialmente el cataligador

nuevo..

-

2.~ Un método seglin la reivindicacién 1, en el éﬁél
dicho componente del grupo del platino de dicho cataliﬁg
dor es platino o un comﬁuesto.de platino, |

3.~ Un método segiin la reivindicacidn 1, en el cual
dicho componente del grupo de platino de dicho cataliza-
dor es paladio o un compussio de paladioc.

4.- Un método segln la reivindicacién 1, en el cual
dicho componsnte de haldgeno del citado catalizador es
c¢loro o un compuesto de cloro.

Be= Un método segin la reivindicucién 1, en el cual
dicho componente de haldgeno del citado catalizador es
fluor o un compuesto de fluoxm.

6.~ Un método seglhn la reivindicacién 1, en el
cual dicho material de soporte de allmina es allmina
gamma o eta.

7.- Un método segin la reivindicacidén 1, en el cual
dicho catalizador contiene, como elemento, del 0,1 al
1,5%, en peso, aproximadamenis, de haldgeno, del 0,01 al

1,0%, de metal del grupo del platineo, y déel 0,01 al 1,0%,

~en peso de renio.

8.~ Un mébodo segin la reivindicacidén 1, en sl cual

_dicho catalizador desactivado contlens del 0,05 ul 0,55,

-»- 377223
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en peso, aproximadanente de un componente de azulfre.

9.~ Un método segin la relvindicacién 1, en el cual
dicho catalizador desactivado comprende una combinacién
de un componente de platino, un componente de cloro, un

5 componente de renio, con un material de soporte de alimi-
na en cantidad suficiente para dar lugar a un catalizader
que contiene, como elemento, del 0,7 al 1,2% en peso, |
aproximadamente, de cloro, del 0,01 al 1,0%, en peso, apro
ximadamente, de platino y del 0,01 al 1,0%, en peso, apro

10 Xximadamente, de renio. ' B

10.- Un método segin la reivindicacién 1, en ol
cual el componente de haldgeno del catalizador es cloro
o un compuesto de cloro y el compuesto gue contiene halé
geno, contenido en la primera y la segunda mezclas gaseo

15 sas, es cloruro de hidrdgeno.

1l.- Un método para regenerar un catalizador de
conversidén de hidrocarburos, desactivado, que comprende
una combinacién de un componente de platino, un componen
te de remio, y un componente de cloro, con un material

20 de soporte de alumina, habiendo sido desactivado el cata
lizador por deposicidén de materiales carbonosos en el mig
mo durante un contacto previc con un material de carga
de hidrocarburos a. una temperatura elevada, comprendienu'
do dicho método las operaciones de: (L) poner en contacto

25 el catalizador desactiivado con una primera mezcla gaseosa

| que consiste esencialmente en el 0,5 al 2,0%, en volumen

//,//Zmproximadamenie, de 02, del 0,05 gl 25%, en volumen,

aproximedamente, de Hy0, del 0,0005 al 5% en volumen,

aproximadamente, de cloro, o un compusesto que contiene

r cloro y un gas inarte a una presidn de aproximadamente 1

-n- 377223
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fa.? atmésferaguy 2. une temperatura. de 375 a 5002C., aprogi

Emadamente, durante un primer periodo suficiente'para.eli-'

minar sustancialmente dichos materiales carbonosos; (2)
someter a contacto el catalizador resultante de la opera

cién (1) con una segunda mezcla: gaseosa que contiene esen

- cialmente del 0,5 al 2,0%, en volumen, de Oy, del 0,05

al 25%, en volumen aproximadamente de HéO, del 0,0005 al

- 5%, en volumen aproximedamente, de cloro, o de un compues

to qQue contiene cloro y un gas inerte, durante un segundo
periodo de 0,5 a 5 horas aproximadamente, a.una.temperatg
ra de 500 a 5502C., aproximadamente, y & una presidn de

aproximadamente"l & 7 atmbésferas; (3) poner en contacto

- el catalizador resultante de la operacibén (2) con una Ger

cera mezecla gaseosa. que consiste esenclalmente en el 10
al 256 en volumen, aproximadamente, de Oy, del 0,05 al
25%, en volumen sproximadamente, ds Hy0, del 0,0005 &l
5%, en volumen, aproximadamente, de cloro o de un compues
‘to que contiene cloro, y un gas inerte, durante un terce-

ro periodo de I a 5 horas, aproximadamenie, a una tempe-

ratura de 500 a 5500C aproximadamente, & una presidn de

aproximademnente de 1 a. 7 atmbsferas; (4) purgar oxigeno
¥y agua procedente del contacto con el catallizador de la
operacién (3), con una corriente de gas inerte y (5) so

metar a contacto el catalizador resultante de la opera-

- eibn (4) con una corriente de hidrégeno sustancialmente

- libre de agua, a una temperatura de 400 a 6002C, aproxi-

madamente, durante un periodo final ds 0,5 a 5 horas,

& 7 aproximadamente, con lo cual se produce un catalizador

3 '} A

de hidrocarhuros regenerado que tiene caracteristicas de

: actividad, flexihilidad y estabilidad comparables a las

-

70
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gque posela inlelalmente el catalizador nuevo.

12.~ Un método segin la reivindicacién 11, en el
cual el compuesto gue contiene cloxro, contenido en las
mezclas gaseosas, primera, segunda y tercera, es cloruro
de hidrégeno.

13.~ Un método segin la reivindicacién 12, en el -.
cual la relacién de H,0 a HCl contenidos en las mezclasw
faseosas primera, segunda y tercera, es seleccionada.de_
la gama de 20:1 a 100:1, aproximadamente.

l4.- Un método segin la reivindicacién 11, en el
cual dicha tercera mezcla gaseosa comprende 2% en volumen
aproxinadamente, de oxlgeno,

15.~ Un método seghn laz reivindicacién 11, en el
cual dicho componente de cloro es mantenido, a través de
toda la regeneracibn, a aproximadamente el 0,7 al 1,2y,
en peso, del catalizador, calculado como elemento. ’

16.- Un método seghn la reivindicacibn 12, en el
cual las primera, segunda y tercera mezclas gadcoSas CON=
tienen del 0,1 al 5,0%, en volumen, aproximademente, de
H,0, y del 0,001 el 0,25 en volumen, aproximadamenmte de
HC1.

17.- Un método segin la reivindicacién 12, en el
cual el catalizador resultante de la operacibn (3) es a
continuscidén tratado con una cuarta mezecla gaseosa que
comprende del 1 al 30%, en volumen, aproximadamente, de

‘HEO, del 0,001 al 1,54, en volumen, aproximadamente de

.~ cloruro de hidrégeno y aire, durante un cuarto periodo de

" 3 & 5 horas, aproximadamente, a una temperatura de 500 a

550Ce¢, aproximadamente, y & una presidn de aproximadamen—

‘te 1 a 7 atmésferas y a continuacién son realizadas las
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§operaoiones (4) 7 (5) en el catalizador tratado resultan-

tee
18.~ Un método para la regeneracidén de un cataliza~

dor de conversibn de hidrocarburos desactivado.

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

de, y para los fines que se han especificado.
La presente Memoria consta de cuarenta y dos ho;jaé,

escritas e méguina por una sola ds sus caras.

wearia, & 1ABR. iII0

P. 4.
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