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El objeto de la presente invencidn es un mé-
todo para regenzrar un cacalizader de conversién de -
hidrocarouros desactivado por cok gue comprende una -
combiracidn de un componente de: grupo del platino, un
componente ds renio, un componente de haldéyeno y un -
componente de azufrs con un material soporte de aldmi-
na, en el que el catalizador contiene el componente -
del grupo del platino y el componente de renio en can-
tidades suficientes para dar por resultado una relacidn
atdmica de metal del grupo del platinu a metal renio
que sea mayor de l:l y en el gue el catalizador ha si-
do desactivado por la deposicidn de materiales carbo-
nosus sobre sl mismo durante un periodo previo de con-

»

cactu con un material de carga hidrocarburado en condi~

“
- =

ciones de conversidn de hidrocarburos. En esencia, 1a
presence invencidn proporciona una secuencia especifi-
ca de etepas gue Lwplican eliwinacidn del azufre, com—
bustidn del carbono, tratamients con oxigenc y reduc--—
eidn del catalizador, las cuales etapas estdn diseiiadas
de tal manera que dan por rusultado un catalizador re-
yenerado que posee caracteristicas de actividad, se—-
luctividad y estabilidad gue son equivalentes a las -
gbhservadas con el ecatalizador nuevo, no desactivado.
Composiclones que poseen una funcidn de hidro-~
genacldn-destiidroyenacidn y una funcidén de cracking se
utilizan amapliamente hoy en dfa como catalizadores en
wuchas industirias, tales como la industria del petrdleo
y la induscrla petroquimica, para acelerar un amplio -
especiro de redcciones de counversidn de hidrocarburus.

Generalmente, la funcidn de cracking se cree que estd
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aspciada cun un material que actda como Jcidu del. tipo

de los dxidos rafraclarios porosus sdsorbentes, el cual
se utiliza tipicamente como soporte o base para u. com-
sonente de metal pesado tal como uno o wds de los meta-

les o compuestos de metalos de los Grupos V al VIII -

[#3]

de la Tavla Periddica, al que se atribuye gencralmente
la funcidén de hidrogenacidn—desihidrogenacidn,

P!

stas composiciongs ecatalfticas se utilizan

™

para acelerar una yran diversidad de reaccionss de con-
16 versidn de hidrocarburos tales como hidrocracking, -
isomerizacidn, deshidrogsnacidn, hidrogenacidn, dosul-
furacidn, ciclacidn, alcohilacidn, polimerizacidn, ==
cracking, hidroisomerizacidn. etce. En muchos casos, -
las aplicaciones comerciales de vstos catalizadores =-
15 son en procedimientos sn los que estdn teniendo lugar
simultdnsamente mds de una de estas reacciones. Un ejem
plo de este Ultimo tipo de procedimiento es el refocr-
mado, en 8l que una corriente de alimentacidn hidrocar-

burada que contiene parafinas y naftenos se someie a -

N
[ouk]

condiciones gue promueven la deshidrogenacidn de naf-
tenos a aromiticos, la isomerizacidn de parafinas y -
naftenos, el hiurccracking de naftenos y parafinas vy
reacclonss similares, para preoducit dpa corriance de -
producto de alto Indice de octano y rica en arcmfbticos.
25 Otro ejemplo es un procedimiento de hidrocracking en el
gue se utilizan catalizadores de sste tipo para efecc——
tuar la hidrogenacidn y el crackinyg sel.ctives de mate-
rialas insaturados de alto peso molcecular, el hidro--
cracking selectivo de materialas de aitc pesu moleculzr,

30 y otras reacciones similares, para producir una corrien-
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te de salida mds valiosa que hierve, ,eneralmente a =~
temperatura wnds baja. T@davia otro ejemplo es un pro-
cudimiento de isomerizacidn an el que upa fraceién hi-
drucarburada gue es relativamente rica en componentes
parafinicos de cadena recta se pone en contacto con un
cacalizador de funcidn doble para producir una cerrien-
te de sulida rica en compuestos isoparafinicos.
Cualguiera gue sea la reaccidn implicada 9522
gl procedimiento particular iwmplicado, es de una imnz-
portancia critica sl hucho de qus el catalizader de, -

vsese s

funcidn doole no sdlo exhibe la capacidad para llevar, »

a cabo inicialmente las funciones espegificadas, sing.
también que poses la capacidad para llevarlas a cabo
satisfactoriamente durante perfodus prolongados de tiem
po. Los términus analftices utilizados en la técnica
para determinar con gué grado de bondad un cacalizacdovw
particular lleva a cabo sus funciones deseadas sn un
amblente de reaccidn de hidrocarburos particular son -
actividad, selzctividad, y estabilidad., Y para los fi-
nes de su estudio en esta memoria, dichos términos se
definen convenientemente para un material de carga da-
do como sigue: (1) la actividad es una nedida de la -
aptitud del catalizador para convertir las sustancias
reaccionantes hidrocarburadas en productus a un nivel
de swveridad especificado, donde nivel de severidad -

e

ignifica las condiciones utilizadas ~--esto es, la tem-

53]

paratura, presidn, tiempo de contacto, y presencis de

diluyentes taless como H2; (2) la selectividad hace re-—
. : . Q

ferencia al porcentaje en peso en volumen de las sus——

tancias reaccionantes que se convierte en el producto
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“

y/0 productos deseados; (3) la estabilidad se refiere -

o a la velocidad de cawbio con el tiewpo de los pardmetros
% de actividad y selectividad --correspondiendo, svidente-
; mente, la velocidad menor a un catalizador més estable.

" En un procedimiento de reformado, por ejemplo, la acti-
- vidad hace referencia comfnmente a la cantidad de cone

) versidn que tiene lugar para un material de carga dado

. a un nivel de severidad especificgado y se mide tipica-

mente por el Indice de vctano de la corriente de produc-
to CS+; la selectividad hace referencia a la cantidad =
de rendimientao en C5+ que se obtiene al nivel de seve-
ridad particular; y la sstabilidad se hace corresponder
tipicamente a la velocidad de cambio con el tiempo de

la actividad, medida porel indice de octano del prodhcto
CS+, y de la selectividad, medida por el rendimiento en
Cgte En realidad, la Gltima afirmacidn no 2s estricta——
mente correcta porque generalmente un procedimiento con-
tinuo de reformado se lleva a cabg para obtener un pro-

ductou E5+ de Indice de octano constante, ajustdndose —-

‘continuamente el nivel de severidad para alcanzar ests
iresultado; y, por otra parte, el nivel de severidad se
Ahace variar usualmente para este procedimiento ajustando
ila temperatura de conversidn en la zona de reaccidn de
“tal manera que, de hecho, la velocidad de cambio de la
.actividad encuentra repuesta en la velocidad de cambio

-de la temperatura de conversién, y los cambios en este

dltimo parémetro se toman usualmente como indicativos
de actividad y estabilidad.
Como es bien sabido por los expertos en la -

técnica, la causa principal de la desactivacidn o ines~—
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tabilidad observada de estos catallzadores de funcidn
doble, cuando se utilizan en un procedimiento de con~-
vegraidn de hidrucarburos, estd asocliada con la forma—-
cidén de cuok o materiales carbonosos sobre la superfi-
cie del catalizador durante el curso de la reacccidn.
ilds especificamente, las condiciones utilizadas en es-—
tos procedimientos de conversidn de hidrocarburos dan
por resultado tfpicamente la formacién de material car-
bondceoc pesado, negro, sdlido o semisdlido gue se depo-
sita sobre la superficie del catalizador y reducs gra-
dualments su actividad aislando sus puntos activos de
las sustancias reaccionantes, Recientemente, se ha de-
sarrolladeo una nueva composicidn catallitica de funclédn
doble que posse caracterfsticas mejoradas de activicad,
selectividad y estabilidad cuando se emplea en un jro-
cedimiento para la conversidn de hidrocarburos del tipe
gque ha utilizado hasta ahora composiciones catalfticas
de funcidn doble tal como procedimientos para isomeri-
zacidén, deshidrogenacién, hidrogenacidn, alcohilacidn,

transalcohilacidn, desalcohilacién, ciclacidén, deshi--

drociclacién, cracking, hidrocracking, reformado, y -

procedimientos anédlogos. En particular, se ha determina-
do que una combinacién de un componente del ygrupo del
platino, un componente de renio, y un componente de ha-
légeno con un material soporte de aldmina hace posible
que se mejore notablsmsnte sl comportamiento del proce-
dimiento de conversidn de hidrocarburos que utilizan -
catalizadores de funcidn doble. Por sjemplo, se ha demos
trado que las caracterfsticas de comportamiento global

de un procedimiento de reformado pueden mejorarse nota-
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blemente por el uso de esta composicidn catalitica re-
cientemente desarrollada. De modo no inesperado, la -

desactivacidn de este catalizador de conversién de hi-
drocarburos de funcidn doble recientemente desarraolla-
do se produce de una manera muy semejante a la de cual-
quier otro catalizador de conversidn de hidrocarburos

que tenpan un componente de metal platino cuandu ss em-

plea en el servicio de conversidn de hidrocarburas, — -

- De acuerdo con ello, el modo principal de desactivaciin

~ de este catalizador recientemente desarrollado es la

deposicidn de cok, hidrocarburos volétiles, y otro ma-
terial carboniceo sobre la superficie del eatalizador,
que eventualmente cubre los puntos catalfticamente acti,
vos del catalizador, aisléndolos asi de las sustancias
reaccionantes o bloqueando el acceso de las sustancias
reaccionantes a dichos puntos. Estos depdsitos son caué
sa de una pérdida gradual de actividad y selectividad -
del catalizador, y de una pérdida gradual de su capaci-
dad para llevar a cabo su funcifn deseada. Dependiendo

més o menos de los requisitos de comportamiento impues-

i tos al procedimiento que utiliza el catalizador, en al-

. gdn momento en el tiempo el catalizader llega a estar -

- tan obstruide con materiales carbondceos gque debe ser -

. regenerado o desechado. Hasta ahora, se ha encountrado -

una dificultad sustancial en la regeneracidn de este ca-

talizador de conversidn de hidrocarburos recientemente

%desarrollado. ids especfficamente, se ha determinado -

que la aplicacidn de técnicas de regeneracidn convencig

nales, las cuales se han llevado a cabo desde hace largo

.tiempo en la técnica de regeneracidn de catalizadores =

- 984554
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de conversidn de hidrucarburos de funcidn doble, no ha
dado resultados satisfactorios en 10 que se refiere a
restablecer las caracterfsticas iniciales de actividad,
selectividad, y estabilidad del catalizador. Tipicamen-
te, los intentos ds regeneracidn de este catalizader -
por un procedimiento convencional de combustidn del -
carbono con un gas que contiene oxigeno han dado por =
resultado un catalizador regenerado que tiene una acii-
vidad extremadamente baja para la conversién de hidro;
carburos, y gue contiene una cantidad notablemente re--
ducida de halfBgeno. Los intentos de resteblecer el nivel

inicial de halfgeno contenido en sl catalizadar por pra

cedimientos bien conocidos de ajuste de la proporcidn

de haldgeno en el catalizador regeneradao han sido uni-

formemente insatisfactorios. Cuando el catalizador de;
4 sactivado contiene también un componente de azufre, se
. ha determinado que ests problema de regeneracidn se ve
. notablemente aumentado y complicado. MN4s especificamen=—
" te, cuando este catallizador recientemente desarrocllado
- ha estado sxpuesto a contacto con azufre o compuzstos -

gque contienen azufre, bien sea debido a presulfuracidn

0 a la presencia de azufre en el materiagl de carga, o

por causa del empleo de un aditivo sulfurado, la res—-
puesta del catalizador resultante que contiene azufre -
a un procedimientu de regeneracidn convencional por =—-
cumbustidn del carbone es totalmente nspgativa, y el —-
catalizador queda, por tanto, desactivado con cardcter

parmanente. En otros términos, este caﬁalizador g5 exX=-
traordinariamente sensible al procedimiento utilizado -

para la regeneracidn adn cuando no cuntenga azufre,

384559
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cuando estd presente azufre, el ya diffcil problema de
regeneracién aumenta en orden de magnitud. Estas consi-
deraciones acerca del problema de regeneracidn ocasio~
nado por el azufre no deben interpretarse como alega--
cidn de que la presencia de azufre en el material de
carga  da lugar a un modo de desactivacidn del cataliza-
dor que es independiente del modo de deposicidn de car=~
bono previamente explicada; totalmente al contrario,;tz
la presencia de azufre en el material de carga puade-;
ser, en algunos casos, muy beneficiosa. Como resultado
de investigaciones a este respecto, parece ser qus el .
afecto desfavorable del azufre estd asociado fundamen-~
talmente con la produccidn durante la regeneracidn de -

- 8xidos de azufre que son retenidos preferentemente po:s

' gl catalizador. Parece ser que estos dxidos de azufre

; ocupan puntos sobre el material soporte de aldmina osu-

pados normalmente por el componente de haldgeno, redu-

ciendo asi sustancialmente la capacidad de retencidn

de halégeno del soporte de aldmina., Al lado de esta ob-

servacidn, se ha determinado que la presencia de la can

+ tidad adecuada del componente de haldgeno en el catali-
zador en cuestidn es una condicién esencial para que =~

éste posea propiedades catalfticas excelentes, y canti-

dades rslativamente pequefias de azufre (p. ej. 0,1% -

en peso) pueden tener un efecto muy dréstico sobre la

capacidad de retencidén de haldgeno del material soporte

de aldmina, con la consiguiente desactivacién del ca-
"talizador.
El problema al gue se orienta la presente in-

;vencidn es, de acuerdo con ello, la regeneracidn de un

@ 5~ 384559
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catalizauor de cunversidn de hidrocarhuros desactivado
por cok que comprends una cumbinacidn de un componente
del grupo del platino, un componente de renio, un com—
ponente de hald,eno, y un componente de azufre con un
material soporte de aldmina.

Partiendo de la base del recongclmiento de -
la extreordinaria sensibilidad de este catalizador a
la presencia de azufre u &xidos de azufre durante el -
curso del procedimiento de regeneracidn, se ha descrito
previamente gue un método particularmente ventajoso“;“t
de regeneracidn implicaba la eliminacién sustancialmen=
te completa del azufre de evste catalizador antes daléz‘
cumbustidn de cualguier cantidad de carbuno que pudia~s

ra estar presente en el mismo, unida al conurol cuis .

“ee?*

dadoso de las corrientes gaseocsas utilizadas en las‘ﬁ':
diversas etapas del método de regeneracidn para exc}ufr
de aguél el azufre o los Oxidos de azufre. Se ha com-
probado ahora que un pardmetro importante que gobierna
la efgctividad de oste método de regeneracidn previa-
mente descrito iwplica la relacidn atdmica de metal -
del grupo del platino a renio contenido en el catali-

zador. [ds exactauente, se ha determinado que se obtie-

- nen resultados particularmente ventajosos con el méto-

do de regeneracidn descrito en la solicitud de patente
anceriormente presencada cuando el catalizador gontie—
ne, sobre una vasae atdémica, mds cantidad de metal del
grupo del platino que de metal renio, Esto es, que sl
método de regeneracidn previamente descrito da resulta-
dos particularmente ventajosos cuandoc la relacifn atf-

mica de metal del grupo del platino a renio contenido

~w- 984599
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en el catalizador es wmayor de l:l. Las razones de lé -
respuesta particularmente satisfactoria de este catali-
zador de alta relacidn al presente procedimienta de ~
regeneracidn no son enteramence conocidas; sin emb-rgo,
se atribuyen al menos en parte al descubrimiento de -
que los catalizadores que contienen, sobre una base -
atémica, wés cantidad de metal del grupo del platino
que de metal renio pusden tolerar cantidades aprecia-
blemente mayores de azufre aen su medio ambionte durante
el procedimiento de regeneracidn. Adewds, se ha descu-
bierto que este catalizador de alta relacidn es partisu-
larmente sensible a la presencia de agua durante la -
etapa de reduceidn, y que se obtienen resultados exce-
lentes si sl catalizador se seca cuidadosamenie antes
de esta etapa. En consecuencia, se ha encontrado un mé-
todu de regeneracidn para este catalizador de alta ra-.
lacidn que, de modo totalmente sorprendente, restablece
prdcticamente en el miswmo la calidad del catalizador -
nuevo, y las caracteristicas esenciales del método son:
eliminacién prédcticamente completa del azufre antes de
la combustidn de cualquier cantidad de carbono que pue-
da estar presente en el catalizador, combustidn del =~
carbono a una temperatura relativamente caja con una -

cantidad relativamente pequefia de oxigeno, tratamiento

i con oxfgeno del catalizador parcialmente regenerado a

. una temperatura relativamente alta con una cantidad re-

“ lativamente mayor de oxigeno, secado cuidadosc dsl ca-

[
c

.
1
v
'
¥

31,10.70

talizador antes de la reduccidén del mismo, reduccidn a

una temperatura relativamente alta, y exclusidn de azu

 fre o compuestios de azufre de las cg@ngsgegaéuti—

- 1] -
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lizadas en todas las etapas principéles del procedi~
miento.

E£s, por consiguiente, un objeto principal de
la presente invencidn proporcionar un método conve=-
niente, efectivo y sencillo para regenerar un catali-
zador de conversidn de hidrocarburus que comprende -
una combinacidn de un componente del yrupo del platino,

.
un componente de renio, un componente de haldgeno yc::3
un componente de azufre con un material soporte de éﬁd—
mina en el que el catalizador se ha desactivado por -
contacto con un matserial de carga hidrocarburado a une
temperatura elevada y en el que el catalizador cantia}
ne sl componente del grupo del platino y el componens ..
te de renio en cantidades talss que la relacidn atd@f{-
ca de metal del grupo del platino a metal renio es ma='
yor de l:l, Un objeto consecuencia del anterior es pro-
porcionar una solucidn al problema de la'regenaracién |
de este catalizador de alta relacidn meidlice que con-
tiene azufre, la cual solucidn hace posible la produc-
cidn de un catalizador regenerado que posee caracteris-
ticas de actividad, selectividad, y estabilidad gque -
son equivalentes a las poseidas por el catalizador ~-
original. Un objeto global es extender la vida total -
como catalizador de estos catalizadores de platino-re-
nio recientemente desarrolladus y conseguir un empleo -~
mé&s eficiente y efectivo de estos catalizadores duran-
te su vida activa.

En breve resumen, una realizacidn de la pre~
sente invencidn es un método para regenerar un catali-

zador de conversidn de hidrocarburos desactivado que =~

-2- 384559
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comprende una combinacidén de un componente del grupo -
del platino, un componente de renio, un componente de
haldgeno y un componente de azufre con un material so-
porte de aldmina en el que el catalizador ha sido de—-
sactivado por deposicidn de material carbondceo sobre
el mismo durante una etapa previa de contacto con un =~
material de carga hidrocarburado en condiciones de con-
versidn de hidrocarburos y en el que el catalizador -
contiene el componente del grupo del platino y el comé
ponente de ranio en cantidades suficientes para dar -
por resultado una relacidn atdémica de metal del gruﬁo
del platino a metal renio mayor de l:l, La primera eta-
pa del método implica poner en contacto el catalizador
desactivddo con una corrients de hidrdgeno esencialman-
te exenta de azufre a una temperatura de aproximadamen-
te 350 a aproximadamente S009C y a una presidn de apr54
ximadamente 1 a aproximadameate 50 atmésferas durante

un perfodo que se prolonga hasta que la corriente des -
gas de salida resultants est4 sustancialmente exenta -
de sulfuro dehidrégeno. Después que el hidrdgeno se pur-
ya del contacto con el cétalizadur, se somets a contac-
to, en la etapa siguiente, con una primera mezcla ga--
ssusa sustancialmente exenta de azufre que contiene =
aproximadamente 0,3 a aproximadamente 2% en volumen de

02 a una presién de aproximadamente 1l a aproximadamente

. 7 atmésferas y a una temperatura de aproximadamente 375

a aproximadamente 5009C. durante un periodo que se pro-

. longa hasta que ya no se observa una combustidn sustan-

. cial de materiales carbonéceos. En la etapa siguiente,

. el catalizador resultante de la dltima etapa se trata -

5-384559
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con una segunda mezecla gaseosa sustancialmente exenta
de azufre que contiene aproximadament;‘D,S a aproxima-—
damente 10% en moles de 02 durante un perlodo de apro-
Ximadamente 0,5 a aproximadamente 10 horas a una tem—
peratura de aproximadamente 500 a 5509C y a una presidn
de aproximadamente 1 a aproximadamenté 7 atmfsferas. ~
Después de ello, se purgan el oxfgeno y el agua del -
contacto con el catalizador resultante poniendo en céhL
tacto &ste con una corrisnte de gas insrte sustanciﬁﬁJ
mante exenta de agua durante un perfodo de tiempo quo.~
se prolonga hagsta gue la corriente de yas de salida .~ "
resultante contiene menos de 100 partes por milldn en;
moles de agua. En la etapa final, el catalizador seco
resultante se somete a contacto con una corrients de =
hidrdgeno sustancialmente exenta de agua y de azufre a
una temperatura de aproximadamente 400 a aproximadamenr-—
te 60U2C. durante un perlodo de tiempo final de aproxi-
madameﬁte 0,5 a aproxihadamente 5 horas. El cataliza-
dor regengrado resultante posee caracteristicas de ac-
tividad, selectivided y estabilidad squivalentes a las
poseidas inicialmente por sl catalizador nuevo.

Otros aobjetos y realizaciones de la presente
invencién abarcan ulteriores detalles acerca de las -
catalizadores que pueden ser regengrados de acuerdo -~
gon la misma, la@s condiciones y sustancias reaccionan—
tee utilizadas en cada stapa del métoda de regeneracidn,
y la mecénica asociada a cada una de dichas etapas. =~
Estas realizaciones y objetos se describirdn mds adelan
te an esta memoria sn la descripcidn detallada que si-

gue de todas y cada una de las etapas asenciales y pre-
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feridas de la presente invencidn.

La presente invencidn abarca un método de re-
generacidn que es aplicable a un catalizador que contie~
ne un componente del grupu del platino, un componente
de renio, un componente de haléyeno y un componente de
azufre combinados con un material soporte de aldmina.
Aunque el procedimiento de regeneracidén estéd dirigide
especificamente a la regeneracién de una Eomposicidn';“

que contiene platino, se tiene la intencidn de incluir

~ dentro de su alcance otros metales del grupo del plati-
. no tales como paladio, rodio, rutenio, osmio, e iridivu.

% El componente del grupo del platino puede estar pressn-—

i te en el catalizador como metal elemental o como un -

; compuesto adecuado tal como el dxido, sulfuro, etc., -
: aunque en general‘se prefiere utilizarlo en estado re-
, ducido. Generalmente, la cantidad del componente del -
grupo del platino presente en el catalizador final es

é relativamente pequefia. De acuerdo con la presente in-
vencidn, el componente del grupo del platino estd pre-
sente en una cantidad suficiente para dar por resultado
una relacidn atdmica de metal del grupo del platino a

- renio mayor de l:l, obteniéndose los resultades dptimos
a una relacidén de 1,5:1 a aproximadamente 10:1. Gene-

ralmerte, se prefiere utilizar un catalizador que tenga

‘una relacién molar de aproximadamesnte 1,5:1 a aproxima-

zdamente 531. E1 componente preferido del grupo del --

%platino es platino o un campuesto de platino., El compo-~
i

%nente del grupo del platino puede afjadirse al material
!

-soporte de aldmina de una manera adecuada, implicando -

‘el procedimiento preferido impregnacidn simulténea con
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el componente de renio como se explica méds adelante.
Otro constituyente esencial del catalizador
raegenarado por el método de la presente invencién es?~
el components de renio. Este componente pueds estar -
presente como metal eslemental o como un compuesto qui-
mico tal come sl éxido, sulfuro, haluro, o en una asop-
ciacidén fisica o quimica cun el material soporte y/o
otros cumponentes del catalizador. Generalmentes, el -
componente de renio se utiliza en una cantidad suficisn
te para dar por resultado una composicidn catalftica ~-
final que contigne aproximadamente 0,01 a aproximadamer-
te 1% en peso de renio, calculado como metal elementalx,
siendo la proporeidn preferida de aproximadamente D,;
a aproximadamente 0,4% en peso. El componente de renip
puede incorporarse a la composicidn catalftica de cuél-
guier manera sencilla y en cualquier etapa de la prepa-
racidn del catalizador. El procedimiento preferido para
incorporar el componente de renio implica la impregna-
cién del material soporte de aldmina nien sea antes, =
durante, o después de la adicidn de los otros componen-
tes a gue se ha hecho refersncia en esta memoria. La -
solucidn de impregnacién es generalmente una solucién
acuosa de una sal adecuada de renio tal como perrenato
amdnico, perrenato sédico, perrenato potdsico, y sales
andlogas. Wo obstante, la solucidn de impregnacidn =-
preferida es una solucién acuosa de 4cido perrénico. -
El material soporte de aldmina puede, en gensral, im-
pregnarse con el componente de renio bien sea antes de,
simultdneamente a, o dospuds de la adicifn del compo=-

nente del grupo del platino al soporte. Los resultados
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6ptimos se obtienen cuando el compuusto de renic se Lu-
pregna simultdneamente al components del grupo del pla-
tino. De hecho, una solucidn de impregnacidn preferida
contiene docido cloroplatfnico, cloruro de hidrégeno vy
dcido perrénico.

- Todavufa otro ingrediente esencial del presen=
te catalizador es un componente de halégena. Aungue -
la forma exacta de la quimica de la asociacidn del com=
ponente de haldgeno con sl soporte de aldmins no es en-
teramente conocida, se acostumbra en la técnica consi-,

derar el ocomponente de haldgeno como si estuviesse com-

binado con el material soporte de aldmina o con los - . :

otros ingredientss del catalizador. Este halégeno com—
binado puede ser cloro, fldor, yodo, bromo, o mezclas -
de los mismos. De éstos, se prefieren clore y fldor, A
obtenidndose los mejores resultados con cloro. E1 hald-
genc puede afiadirse al material soporte de aldmina de -
cualquier manera adecuada, bien sea durante la prepara-
cidn del soporte o antes o después de la adicidén de -
los componentes de metal platino y de renio. El compo-
nente de halfgeno se combina tIipicemente con sl mate—-
rial soporie de alUmina en cantidades suficisntes para
dar por resultado un catalizador final gque contenga =~

aproximadamente 0,1l a aproximadamente 1,5\ en pewde -

. halégeno y preferiblemente aproximadamente 0,7 a apro-

" ximadamente 1,2% en peso de haldgeno.

Como se ha indlcado arriba, el catalizasdor que
se regenera por sl método presente contiene también un
componente de azufre. Una porcidn de cste componente de

azufre puede derivarse deazufre incorporadoc el cataliza-

7384559
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dor durante una operacidn de presulfuracidn con un com-
suusto adecuado que contiene azuffe, tal como sulfurc
de hidrdyeno. Otra fusn:ie del azufre contenido en el ca-
talizador es la prasenclia de azufre o comnpuestos que =
5 contienean azufre en el material de carga que se pone en
contacto con el presente catalizador en las condiciones
de conversidn. Incluso en las instalaciones mejor con-
ducidas, algo de azufre puede derivarse también del -
aquipo metélico de la instalacidn debido a upa previa
10 exposicidn del mismo a sulfuro de hidrégeno. En algunos
casos, puede inysctarse deliberadamente azufre en el -
procedimiento de conversidn de hidrocarburos que utili=-
za este catalizadur, con objotu de envenenar selecﬁi%ﬁ
vamente el mismo. Cualquiera gque sea la fuente de azﬁ:
15 fre, @l catalizador regenerado por el wdtodo de la pre-
sente invencidn contendrd aproximadamente 0,01 a apro-
wimadamente 5 en peso de azufre, y, mds cominmente, —
aproximadawmente 0,05 a 1% en peso de azufre, cuando se
somete al wétodo que aqui se describe.

El catalizador reyensrado por el wétode dec-
crito en esta memoria contiene también un material so-
porte de aldmina. El material de alUmina es tipicamente
un suporte poroso y adsorbente de alta supcrficie, que
tiene una superficie de aproximadawente 25 a aproxima-
25 damente 500 mz/g, o més., Rateriales de aldmina adecua-
dos son las aldminas cristalinas conocidas como yamma—,
eta=-, y theta-aldmina, dando los mejores resultados la
gamaa— 0 eta-aldwina. Ademds, en algunas realizaciones

el material soporte de aldmina puede contener menores -

pruporciuvncs de otros Sxidos inorydnicos refractarios -

10,70 ... 384550
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bien conocidos tales como sflice, dxido de zirconio,
6xido de magnesio, ete. No obstante, el material sopor-
te preferido estd constituido esencialmente por gamma-—
o eta-aldmina; de hecho, un material soporte de aldmi-
na especialments preferido tiene una densidad a granal
aparente de aproximadamente 0,30 g/cm3 a aproximadamen-
te 0,70 g/cms, y caracterfsticas de superficie tales
gque el didmetro medic de porc es aproximadamente de -~
20 a aproximadamente 300 Angstroms, el volumen de po-
ros es aproximadamente 0,10 a aproximadamente 1,0 ml/g
y la superficie as aproximadamente 100 a aproximadamen~
te 500 mz/g. Un procedimiento que sirve de ejemplo pa-
ra prEparér un material soporte de aldmina prcferido.—-
que comprende particulas esféricas de didmetro relati-
vamente pequsfio se da en la parte doctrinal de la Pa-
tente de EE.UU. n? 2,620.314.

Despuﬁs'da la impregnacidn de los componentes
catalfticos en el material soporta de aldmina, la com-
posicidn resultante se somete tipicemente a una etapa
de secado caonvencional a una temperatura de aproximada-
mente 932C, a aproximadamente 3169C. durante un perfodo

de aproximadamsnte 2 a 24 horas. 6espués de ello, la -

- composicidn seca se calcina tIpitcamente a una tempera-

i tura de aproximadamente 37120, a aproximadamente 5932C.

‘ en una corriente de aire durante un perfodo de aproxi-

: madamente 0,5 a 10 horas. Ademds, se llevan a cabo tf{-

- picamente tratamientos convencionales de pre-reduccidén

"y presulfuracidn en la preparacidn de las composiciones

" catalfticas que se regeneran por sl método de la pre——

- sente invencidén., De hecho, se prefiere incorporar apro-

-»-- 3084550
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ximadamente 0,05 a aproximadamente 0,5% en peso de com-
ponente de azufre gn el presente catalizador por una -
atapa convencional de presulfuracidn,

En una realizacién preferida, el catalizador
regenerado por la presente invencidn es una combinacidn
de un componente de platino, un componente de cloro,
un comgonente de renio y un componente de azufre con un
material soporte de aldmina. Estos componentes estén -
areferiblemente presentes en cantidades suficientes pa-
ra dar por resultade un catalizador que contiene, sobrs
una base elemental y exenta de carbono, aproximadamente

0,7 a 1,25 en peso de cloro, aproximadaments 0,1 a agro-

- ximadamente 0,4% en peso de renio, aproximadamente --

0,05 a aproximadamente 15 en peso de azufre y una can-
tidad de platino suficiente para dar por resultado una
relacién atdmica de platino a renio de aproximadamente‘
1,5:1 a aproximadamente 10:1.

Como se ina indicado anteriormente en esta me-
moria, la utilidad prineipal del presente catalizador;’A
estd en un procedimiento de conversidn de hidrocarbufos
en el que se ha utilizado tradicionalmente un catalize-
dor de conversidn de hidrocarburos de funcidn doble que
tenga una funcidn de hidroyenacién-deshidrogenacidn vy
una funcidn de accidn 4cida; por e jemplo, estos catali-

zadores se utilizan en un procedimiento de reformado con

resultados excelentes. En un procedimiento tipico de -

reformado, un material de carga hidrocarburedo que =-
hisrve sn el campo de la gasolina e hidrdgeno se ponen -
e contacta can el catalizador del tipo desecrito arriba

gn una zona de conversidn en condiciones de reformado. -

~w- 984550
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" El material de carga hidrocarburado comprenderd tfpica-

mente fracciones hidrocarburadas que contienen nafte-
nos y parafinas que hierven dentro del campo de la gaso-
linas, La clase preferida de material de carga incluye
gasolinas de destilacién directa, gasolinas naturales,
gasolinas sintéticas, etc., El material de carga de ga-
solina puede ser una gasolina de campo de ebullicidn -
total que tiene un punto de ebullicidn inicial de apro-

ximadamente 102C. a aproximadamente 662C. y un punto de

ebullicidn finél comprendideo dentro del campo de apro=-

Ximadamente 1632C, a 218,39C, o bien puede ser una frac-

~cidn selectiva de aquélla que generalmente seré una -

fraceidn de intervalo de sbullicidn més alto, denamina-

' da comdnmente nafta pesada por sjemplo, una nafta que
“hierve en el campo de C7 a 204,49C, constituye un exce=
-lente material de carga. En genefal, las condiciones -~
‘utilizadas en el procedimiento de reformado son: una -
~presidén de aproximadamente 3,5 a aproximadamente 70,3
:kg/cmz, estando comprendida la presién preferida ent:é-'
»7,d y aproximadahente 42,2 kg/cmz’ una temperatura de -

.aproximadamente 427 a aproximadamente 5932C. y preferi-

‘blemente de aproximadamente 482 a apruximédamente 5668C.

una relacidn molar de hidrégeno a hidrocarburo de apré—

ximadamente 2 a aproximadamente 20 moles de Hp por mol

de hidrocarburc y preferiblemante de aproximadamentes 4

‘a aproximadamente 10 moles de H2 por mol de hidrocarbu~

iro, y una velocidad espacial horaria del lfquido (que

'se define como el caudal en volumen lfquido equivalente

‘por hora del material de carga hidrocarburado dividido

‘por el volumen del lecho de partfculas de catalizador)
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de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 10 hr"1, dan-
do los mejores resuliados un valer comprendido en el
campo de aproximadamente 1 a aproximadamsnte 3 hr_1;
Cuando los catalizadores del tipo arriba des-
crito se emplean en la conversidén de hidrocarburos, -
particularmente sn el procsdimiento de reformado arri-
ba indicado, la actividad, selectividad, y estabilidad
de estos catalizadores son inicialmente muy aceptables.
Por sjemplo, en un grocedimiento de reformado sste -
tipo de catalizador posee varias ventajas singulares,
entre las que se cuentan un mayor rendimiento en C5+
menor velocidad de deposicidn de cok sobre el catalizg—
dor, mayor produccidn de hidrdgsno, estabilidad mejdé
rada tanto del rendimiento en CS+ comn de la tamperéﬁﬁ—
ra necesaria para conseguir octanos, y una vida exce-
lente del catalizador antes de que se haga necesaria
la regeneracidén. o obstante, la acumulacidn gradual
de cok y otros depésitos carbonéceos desactivadores —
sobre el catalizador reducirén eventualmente la actiﬁi-
dad y soelectividad del procedimiento a un nivel tal -
gue se haga deseable la regeneracién., De ordinarrio,
la regeneracidn se hace deseable cuandc se ha formado
sobre el catalizador aproximadamente 0,5 a aproximada—-—
mente 25% en peso o mis de depdsitos carbondceos.

Cuando la eficacia del catalizador ha dismi-

nuido hasta el punto en gue se desea regenerar el mpis-

" mo, la introduccidn del material de carga hidrocarbu-

rado en la zona de conversidn que contienes el cataliza-
dor se interrumpe tIpicaments. Despuds de ello, se -

lleva a cabo el método de regeneracidn de la presente

»-3845H0
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invencidn, bien sea in situ o bien descargando el cata-
lizador de la zona de conversidn y regeneréndolo en -~
una instalacidn independientas,

Debe cobservarse cuidadosamente que es una ca-
racterf{stica esencial del presentes métode de regenera-
cién el hecho de que la composicidn de las courrientes
gaseosas utilizadas en las diversas etapas de aquél es-

té cuidadosamente controlada, En particular, es una ca-

- racterfstica crftica de la presente invencién que las

ccorrientes gaseosas utilizadas durante la gtapa de com-

jbustién del carbono y la etapa de tratamiento con oxf-

geno estdn sustancialmente exentas de compuestos de azu-
fre =-particularmente, de 6xidos deazufrs Yy HZS. Andlo-
‘gamente, es esencial gque la corriente de hidrégeno uti=
ilizada durante la stapa de reduccidn estd sustancialmen-
;te exenta tanto de agua como de compuestos de azufre ta;
Eles como H28. Es, por tanto, evidente gque las corrien—

i

ites gaseosas utilizadas en cada una de las etapas de la
i

Epresente invencidn pueden ser corrientes de un solo pa-
;so o corrientes de reciclo; con tal que en este dltimo
%caso, las corrientes de reciclo sae traten por.téonicés
;convencionales para assgurar la ausencia de estos cons-
‘tituyentes perjudiciales de las mismas. Por lo demds, -
idebe observarse que las temperaturas dadas més adelante
‘en esta memoria para cada una de las etapas se refieren
ia la temperatura de la corriente de gas utilizada en -
-las mismas justaments antes de que se ponga en contacto
icon el catalizador, y gque las composiciones de las co-

rrientes de gas utilizadas se dan en moles %, las cua-

les son, por supuesto, précticamente iguales a cuando -
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se expresan en % an volumen para las corrientes de geas,
temperaturas y presiones utilizadas aqui.

De acuerdo con lg presente invencidn, la -
primera etépa del procedimisnto de regenagracidn impli-~
ca somster el catalizador desactivado a una puesta en
contacto con una corriente de hidrééeno sustancialmen—
te exenta de azufre en condiciones ssleccionadas para
eliminar el azufrs del catalizador. Esta stapa de -
eliminacidn de azufre se lleva a cabo preferiblemente
a una temperatura relativamente alta de aproximadamen-—
te 350 a aproximadamente 6009C, obteniéndose los me=
jores resultados a aproximadémente 450 a 5509C. Ané;o-_
gamente, la presifn utilizada es aproximadamente 1 a
aproximadamente 50 atmésferas, obtenidndose los mejq—
reg resultados cuando se utiliza una presién relativa=-
mente alta en conjuncién con una temperatura relativao
mente alta. Del mismo modo, la velocidad horaria del -
gas puede seleccionarss dentiro de un campo relativémen-
te émplio de aproximadamente 100 a 25.000 he™1, Esta -
atapa de eliminacidn de azufre se lleva a cabo durante
un periodo que se prolonga hasta que la corriente de -
gas de salida resultante estd sustancialmente exenta
de sulfuro de hidrdgeno: esto es, hasta que contiene
menos de aproximadamente 10 partes por millén en volu-
men, y preferiblemente menos de 1 parte por milldn en
volumen. La corriente de hidrdgeno utilizada en esta -
etapa puede ser una corrisnte de un soclo paso o una -
corriente de reciclo con tal que, en el dltimo caso, -
se tomen las medidas adecuadas para lavar el HZS de -

la curriente de gas recirculada. Un procedimiento acep-

- 24 - 384559
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table de lavado implica, por ejemplo, poner en contacto
la corriente de gas de salida con una solucidn fuertemen
te bdsica tal como una solucidn acuosa de una sal de -
metal alcalino o alcalino=-térreo de un 4cido débil. Un
procedimiento de lavado preferido para esta etapa y -
las etapas subsiguientes implica un lavado con una so-
lucién de hidréxido sédico que se mantiene a un pil de

aproximadamente 7 a 8. En una instalacién comercial de

: roformado, osta operacidn de lavade se pusde llevar a

- la préctica fécilmente haciendo circular una solucidn

~ bésica desde el separador de hidrégeno a la entrada de

los medios de refrigeracidn del efluente con adicidén -
adecuada de solucién nueva y retirada de la solucidn -
agotada para mantener el nivel de pH deseado.

Esta gtapa de eliminacién de azufre ha de di-

. ferenciarse netamente de la stapa convencional de eli-

minacidn de hidrocarburos voldtiles que se lleva a cano

ordinariamente durante sl procedimiento de parada, ——

: cuando el catalizador se ha desactivado y se pone fua-
éra de servicio. Es constumbre, para catalizadorsess que

Econtienen platino metdlico, llavar a cabo esta stapa ~.
éda gliminacidén de hidrocarburos vol4tiles con una co-——

‘rriente gue contiene hidrégeno; no obstante, la funcidn
q g H

de esta etapa de eliminacidn es separar los hidrocarbu-
ros voldtiles y se da por terminada cuando la corriente

de gas de salida llega a estar exenta de los mismos. -

“Asf, esta etapa de eliminacidn convencional se completa

de ordinario en aproximadamente 0,5 a aproximadamente -

2 horas. En acusado contraste, la etapa de eliminacidn

.de azufre requerida por la presente invencidn dura hasta

-~ 984559
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que la corricnte de gas de salida estd sustancialmenta'
exenta de sulfuro de hidrdgeno, lo cual requiers ordi-
narviamente un perfodo de tiempo mucho mds largo, de -
aproximadamente 15 a 30 horas o méds, dependiendo de las
condiciones de eliminacidn utilizadas sxactamente y de
la cantidad de azufre inicialmente presents en el ca-
talizador,

Aungue no es particularments preferido, un
modo de operacidn alternativo de esta etapa de elimina-
cidn de azuire implica poner en contacto una mezcla,
sustancialmente exenta de azufre, de hidrdgeno y mate-
rial de carga con el catalizador que contiene azufre.
en condiciones seleccionadas para convertir hidrocééﬁp—
ras y para eliminar azufre. Esta etapa de contacto éé;
lieva a cabo usualmente con lavado con gas de reciéia,
como se ha explicado anteriormente en esta memoria; -
durante un periodo de tiempo que s8 prolonga hasta que
la corriente de hidrdgeno recuperada de esta etapa.de.
contacto estd sustancialmente exenta de sulfuro de'ﬁi%
drdgenc; esto es, hasta que contiene menos de apraxfﬁf
madamente 10 partes por milldn en volumen, vy prefeéi-:
blemente menos de 1 parte por milldn en volumen,

A continuacidn de esta etapa de eliminacién
da azufre, sl hidrdyeno residual se purga del contac-
to con el catalizador resultante, bien sea por aspira-
cidn de un vacfo adescuado en la zuna que contiene el
catalizador, o mediante purga con un yas inerte o una
combinacién de ambos métodus. Una vez que el hidrégeno
se ha purgade del contacto con el catalizador, la eta-

pa inmediata implica la combustidn del carbono o cok

- 384550
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i del catalizador. Esto lleva consigo someter el cataliza-

dor del que se ha eliminado el azufre a un contacto con
una umrimera mezcla gaseosa sustancialmente exenta de -
azufre que comprende aproximadamente 0,3 a aproximada--
mente 2% en moles de 0, y un gas inerte tal como nitrd=-
geno, hello, didxido de carbono, etc. Preferiblemente,
esta primera mezecla gaseosa contiene también aproximada-

mente 0,1 a aproximadamente 4% en molos de H,0. Las con-

" diciones utilizadas en esta etapa son: una temperatura

de aproximadamente 375 a aproximadamsnte 5002C, obte-~

niéndose los mejores resultados a aproximadamente 40§8C;

runa presidén suficiente para mantener el caudal de esta

‘ primera mezcla gaseosa a través de la zona que contiens

" el cetalizador, y preferiblemente aproximadamente 1 a

aproximadamente 7 atm; y una velocidad espacial horaria
del 1fquido (definida como el caudal en volumen de la
corriente de gas por hora en condicliones normales diﬁi—
dido por el volumen del lecho de particulas de cataliza-
dor) de aproximadamente 100 a aproximadamente 25.00ﬁ -—
hr-1. Esta etapa de combustidn del carbono se lleva é
cabo durante un perfodo que se extiende hasta que ya.éo
se observa combustidn sustancial de material carbondceao.
En general, dependiendo evidentemente de la cantidad -
de materiales carbonfceos presentes en el catalizador,

gs adecuado un perlodo de combustidn del carbono de -~

aproXimadamente 5 a aproximadamente 30 horas o mds. Du-

. rante esta etapa de combustidn, es una préctica conve--—

‘niente mantener la diferencia de temperatura a través

'de la zona que contiene el catalizador en un valor de =

ﬂaproximadamente 508C, o menos por un ajuste adecuado de

384550
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la concentracidén de 02 en la primeré mezcla gaseosa o
por ajuste de las condiciones de flujo o de la tempera-
tura de esta primera mezcla gaseosa, El prpdsito de -
esta Jltima limitacidn es la prevencidn de "puntos ca-
lientes" de alta tempsratura en el lescho de.cataliza-
dor, los cuales pueden desactivar permanentemente sl
mismo. £l final de esta etapa de puede determinar con-
venientemente por cisrto ndmero de ceminos diferentes:
unc de ellos implica controlar la cantidad de 0, con-
tenida en la corriente de gas de salida seﬁarada del
contacto con el catalizador =-cuando alcanza sustancial-
mente el mismo valor que en la corriente de gas de en-
trada, la combustidn es prédcticamente completa; otro ~
canino implica medir la diferencia de temperatura a -
través de la zona que contiene el catalizador ——cuaﬁdd
este pardmetro desciende hasta un nivel de aproximadé-
mente 59C, la combustidn es prédcticamente completa. -
Para unbsistema de reactor mdltiple, los lechos de Cé;’

talizador se queman preferiblemsnts en serie; vy, de -

‘acuerdo con ello, es la diferencia de temperatura a -

travéds del Jdltimo reactor de la ssrie, o la cantidaa:;}
de 0, en la corriente de gas de salida de dicho dltimo
reactor lo que constituye el factor de control para -
los fines de sstus ensayos. Se han obtenido resultados '
excelentes en esta stapa de combustién el carbono -
cuando la temperatura de entrada al recipiente gque con-
tiene sl catalizador se mantiene a paroximadaments —-
4008C, y la diferencia de temperatura a través del re=-
cipiente se mantiene en unp valor de aproximadamente 30

2C, durante el cursao de esta etapa. Ademds, se obtienen

-=- 384550
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raesultados excelentes en este caso cuando la cantidad
de 02 en esta primera mezcla gaseosa es aproximadamente
de 0,6% en moles.

La stapa esencial inmediatamente siguiente =
del método de regeneracidn implica tratar gl cataliza=~
dor resultante de la etapa de combustidn del carbono
con una seguhda mezcla gaseosa sustancialmente sxenta
de azufre que comprende aproximadamente 0,5 a aproxima-—
damente 10% en moles de 02 y un gas inerte que es thi-
camente nitrdgeno. Preferiblemente, esta segunda mezcla
gaseosa contiene una pequefia cantidad de agua. La tem—
peratura utilizada en esta segunda etapa se selecciopg
dentro del campo gque va desde aproximadamente 500 av; —
aproximadamente 5502C, obteniéndose los mejores resul-
tados a aproximadaménte 5252C. Las otras condiciones -
utilizadas en esta etapa son preferiblemente las miéf
mas que se utilizan en la etapa de combustién del car-
bono. La duracién de ssta stapa es preferiblemente déf
aproxihadamente 0,5 a aproximadamente 10 horas, obte;-f
niédndose usualmente resultados excelentes en aproxima-
damente 1 a aproximadamsnte 5 horas. La funcidn de as-
ta etapa de tratamiento con oxigeno es sliminar canti~
dades traza de materiales carbondceos que no se quema-—
ron durante la primeta etapa y convertir los componen—
tes metdlicos del catalizador (esto es, los componen—
tes del grupo del platino y de renio) a un estado al-
tamente oxidado. Se obtienen resultados excelentes ——
aquf con una segunda mezcla gaseosa que contiene épro—
ximadaments 5 en moles de 0, a una temperatura de --

aproximadamente 5252C., En general, el modo preferido =

 -»-384559
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‘rasultante. Esta etapa opcional ds ajuste del azufré”U:

‘implica someter el catalizador resultante de la stapa " -

de cambio de la etapa de combustidn del carbono a la -

etapa de tratamiento con oxigeno implica un aumento gra-

‘ dual de la cantidad de oxigeno en la mezcla gassosa -
., Que se carya a la zona que contiene el catalizador, -

. aunque, en algunos casos, cuando S8 posee experiencia,

esta transicidn puede ser rslativamente brusca. Después

; gue la cantidad de oxfgeno ss aumenta y que no se ob-
Z serva una elevacidn sﬁstancial de la temperatura a tra-
; vés de la zona que contiene el catalizador, pusde au-
i mentarse la temperatura de la corriente de gas. £l pro-

" pfsito de esta transicidn gradual es evifar el desarro-~

llo de una elevacidn sustancial de la temperatura en -,

el lecho de catalizador debido a la eliminacidn incom-
" pleta de material carbondceo durante la stapa de com—

~bustidn ddl carbono,

A continuacién de esta etapa de tratamiento

‘con oXxfgeno, se preflere generalmente, pero no es esen—

'cial, ajustar el contenido de haldgeno del cataliza&é#;

“

LY

a

"de tratamisnto xon oxIgeno a contacto con una mezocla ~-
.gaseosa sustancialments exenta de azufre gue comprende
"aproximadamente 1 a aproximadamentd 30% en moles de ——

'HZD y aproximadamente 0,0l a aproximadamente 1,5% en =

moles de un haldgeno o un compuesto que contiene hald-

"yeno y aire o un gas inerte tal como nitrdgenoc., Una =
"mezcla yaseosa preferida para uso en osta etapa compren-

. de una corriente de aire que tisne agua y HCl o un com=-

puesto gque produce HCL mezclado con la misma. Aunque se

fpueda utilizar en esta etapa un haldgeno gaseoso tal ~

- 384550
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como clorc o bromo, es obtienen los resultados 6ptinos
en esta etapa cuando el compuesto que contiene haldge-~
no es clorurc de hidrﬁgeho. De hecho, un procedimiento
preferido implica la inyeccidn de una solucidn acuosa
de cloruro de hidrégeno en la corriente de aire utili-
zada en una tantidad suficlente para dar por resultado
una mezcla gaseosa gue comprende aproximadamente 1 a
a0% en moles de HZU’ aproximadamente 0,01 a aproximada-
mente 1,5% en moles de HCl y aire. La relacién molar -
del agua al haldgeno utilizado en esta etapa es un pa-
rémetro importante. Cuando se utiliza HCl o un com—-
puesto que produce HCl en estaetapa, se obtienen resul-
tados satisfactorios cuando la relacidn molar de H20-.7

a HCl estd comprendida entre aproximadamente 20:1 y =~

;lUU:l, siendo especialmente preferida una relacidn mo-

lar de aproximadamente 50:1 a aproximadamente 60:1l, —,v
La etapa de ajuste del halégeno se llewa a cabo prefé-'
riblemente a una temperatura de aproximadamente AOU'é'L
aproximadamente 5509C, y a una presidén de aproximad$¥i*v
mente 1 a aproximadémente 7 atm., durante un perfodo de
aproXimadamente 1 a aproximadamente 10 horas, obteniénw
dose resultados excelentes sn un perfedo ds aproximada-
mente 3 a 5 horas a una temperatura de aproximadamente

5259C. La velocidad espacial horaria gaseosa utilizada

paré esta etapa es preferiblemente de aproximadamente '

1. El propdsito de csta i

100 a aproximadamente 5000 hr~
etapa es aumentar el contenido de haldgeno del catéli- !
zador y restablecerlo en un valor de aproximadamente -
0,1 a aproximadamente 1,5% en peso del catalizador, y

preferiblemente de aproximadamente 0,7 a aproximadamen-

- J8455H0
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te 1,2% en peso del catalizador regensrado, calculado
sobre una baée elemental,

Despuds de la etapa de tratamiento con oxi-
geno o de la etapa opcional de ajuste del haldgeno, -
el catalizador de purga seguidamente con ung corriente
de pas inherte sustancialmente exenta de agua para des-
plazar uxigens y agua de la misma durante un perfodo
de tiewpo que se puede determinat fécilmente controlan-
do los yases de salida de la zona gque contiene el ca-
‘talizador para determinar cuéndnlestén sustancialments
exentos de oxigeno y agua. Esta etapa de purga ss lle-
va a cabo preferiblemente a una temperatura relativg;:g
mente alta; por ejemplo, de 500 a 6002C, Como se ha ihﬁ
dicado anteriormente en esta memoria,'se ha comprobadg-
que para este catalizador de alta relacién (esto es,
relacifn de metal del grupo del platino a renio mayor
de 1:1), es esencial que'el catalizador se seque'cui-i_

dadosamente antes de que se llgve a cabo la stapa de- -
reduceidn subsiguients. Con objeto de conseguir estd;ﬁ-
gs esencial que avsta stapa de secado se llave a cabo.;
con una corriente de gas inerte sustancialmente axeéﬁé

de agua durante un perfodo que se prolonga hasta que -

la corriente de yas de salida resultante contiene me-

E nos de 100 partes por milldn en moles de H20. En muchos

casos, 2s un modo de operacidn conveniente circular =

cuntinuamentis una corrients de yas incrte a través del

lecho de catalizador, secar luego la corriente de gas

de salida con un medio de secado adecuado, y reeciclar -

_despuls la corriente seca al lecho de catalizader,

Una vez completada esta etapa de purga, se ;

~
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comienza la dltima etapa ssencial de la presente inven-
cidn., Ello implica soner en contacto sl catalizador -
purjgado con una corriente de hidrdgeno sustancialmente
exenta de agua y exenta de azufre a una presidn de —
aproximadamente 0,1 a agproximadamente 15 atm. o wésy

a una tempefaturaide aproximadamente 40u a aproximada~
mente GU0RC, obtenidndose los wmejores resultados a una
temperatura de aproximadamente 500 a 5502C. En algunos
casos, ssta corriente de hidrdgeno puede contener tam-
bidn un gas inerte tal como nitrdgeno. Esta etapa se
lieva a cabo preferiblemente durante aproximadamente -
0,5 a aproximadamente 5 horas. Es importante que la -
corriente de hidrdgeno utilizada aguf esté sustancial;
mente exenta de agua, y si se emplea un reciclo conti;_
nuo de las corrientes de salida, debe utilizarse un me-
dio de ‘secado para secar esta corriente de reciclo y
asegurar que se cumple gsta condicidén. Un modo de ope-
racidn preferido para esta etapa de reduccidn impligab'
llasvarla a cabo en dos sub-etapas, la primera de las'é_
cuales implica una presidn de hidrdgeno relatiuamen@é'w
baja de aproximadamente 0,1 a 3 atmdsferas, implicaHUU‘ :
la segunda una presidén de hidrégeno relativamente al-
ta de aproximadamente 4 a aproximadamente 10 atudsfe--
ras. Se entisende que estas limitaciones de presidn ss
refieren a presidn parcial de hidrdgeno cuando el hidrd- ;

geno estd mezclado con un gas inerte. En sl caso da =

que se lleve a cabo e n esta etapa recirculacidn con-

tinua de la corriente de gas de salida, es una busna -
prdctica realizar una operacién de purga entre estas -

dos subetapas haciendo el vacio en el recipiente que =

.. 384550
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contiensg el.catalizador hasta un vaior bajo de presifn
y purgando con hidrdgeno de alta pureza. El prdposito
global de esta stapa de reduccidn es reducir ambos com~
ponentes metdlicos ssencialmente al estado elemsntal,

B continuacién de esta etapa de reduccifn, -
el procedimiento de conversiédn de hidrocarburos en sl
que se utiliza el catalizador puede reanudarse cargan-
do una vez més la corriente hidrocarburada en presen—
cia de hidrdgeno en la zoné que contiene el cataliza-
dor en condiciones ssleccionadas para obtener el pro-
ducto o productos deseados. En el casc preferido, esto
implica restablecer las condiciones de reformado en -
la zona que contiene el catalizador. En algunas apli; -
caclones, es beneficioso inyesctar un haldgeno o dom-;
puesto que contiene haldgeno en la zona gue contiene
el catalizador durante esta puesta 8n marcha, TIpicéi‘
mente, este haldggeo se afiade en una cantidad de apfﬁ~
ximadamente 0,05 a aproximadamente 0,25y en peso réQ"
forido al catalizador, \

El Ejemple siguiente se da para ilustrar - '
adicionalmente sl método de regeneracidn de la preééh;'
te invencidn y para indicar un modo preferido de ape~
racidn del mismo. Debe entenderse que este Ejemplo se
da con el propdsitd exclusivo de servir de ilustra-~-
cidn.

Este Ejemplo demostrd el método de regenera-
cidn de la presente invencidn contrastando les resul-
tadus obtenidos durante el curso de un primer ciclo -
de operacidn cun el catalizador nuevo no desactivadg ~

durante una vida del catalizador de 31,5 metros clbi-

-«- 3845K0
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cos de carga lfquida al reacteor por kilogramo de cata-
lizador, con los resultados del segundo ciclo de ope-
racifn del mismo catalizador después que se habfa so-
metide al método de regeneracidn de la prasente inven-
cidn.

El catalizador se fabricd utilizando parti-
culas aesfdéricas de 1,6 mm. de material soporte de ~-
gamma—-aldmina preparadas por el adtodo descrito en la
Patente de EZ.UU. Ndm. 2,.620.314. E) material soporte
tenfa una densidad a granel aparente de aproximadamen-
te 0,5 g/cm3, un volumen de poros de aproximadamente
0,4 g/cm3 y una superficie de aproximadamente 160 mz/g.
Estas partfculas esféricas ses impregnaron luego con';
una solucidn acuosa que contenfa dcido cloroplatfnico,
clorurs de hidrdgeno y dcido perrénico en cantidadéé |
suficientes para dar por resultado un catalizador fié
nal gue contenfa 0,55% en peso de platino y aproximé;
damente 0,2% en peso de renio, calculados sobre una —:
base elemental. Las esferas impregnadas se secaran 1u97
go a aproximadamente 1218C. durante aproximadamenté -
2 horas, y se somatieron"después a un tratamiento dé -
oxidacidn a alta temperatura con una corriente de aire
gue contenfa H20-y HCl durante aproximadamente 3 ho-
Tas a 5242C,

4Dsspués de este tratamiento de oxidacidn, -
las particdlas de catalizador se pusieron en contacto
con una corriente de hidrdgeno sustancialmente puro a
una temperatura de aproximadamenteS5382C. durante dpro-
ximadamente 1 hora. Después de ello, las partfculas -

de catalizador se presulfuraron con una corriente de -

3845FH
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gas que contenia H2 y HZS an una relacidn molar dg ——
aproximadamente 10:l a una temperatura ds aproximada-
mente 5338C, Un andlisis del catalizador nue vo demos-—
trd que éste contenfa 0,55 en peso de platino, 0,2%
en pesoc de renio, 0,87% en peso de cloruro, y 0,1% en
peso de azufre. Esto corresponde a una relacidn atdmi~
ca de platino a renic de aproximadamente 2,64:1.

El catalizador resultante se utilizd luego ~-
en una instalacidn de ref'ormado para reformar una naf-
ta del "fid-continent" (es decir, de la regifin central

de EE.UU.) que %tenia iaé propiedades que se muestran -

en la Tabla I. : N

_ TABLA I
PROPIEDADES DE LA NAFTA DEL "MID=~CONTINENTY

Densidad ABI, 9ARI a 15,69C/Densidad a 158C 56.0/0.7547

Punto de ebullicién Inicial, @C. 102
5% | ' 106
10% 107
30% 115
50% 123
705 139
90% 160
95 , 171
‘Punto de Ebullicidn Final 188

. Azufre, partes por millén en peso 0,1
.Agua, " " u " " N 7
Witrégeno, ® v noow 01
Parafinas, % en volumen liqﬂido‘ 47
Naftencs, % M " " 46
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(cantinuacién)

Arométicos, % en volumen lfquido 7

Ndmero de octanc, Research claro 49,3

Esta instalacidn de reformado comprendfa una
serie de 3 reactores que contenian lschos fijos del =~
catalizador previamente descrito, un separador de hi-
drégeno, un secador del gas de reciclo, una columng-
desbutanizadora, un calentador de la carga, dos calen-—
tadores intercalados entre los reactores, un medio -
de erfriamiento del producto de salida del dltimo -~
reactor, y otro equipo convencional tal como bombas{
compresores, y medios de control, cuyos detalles san.
bien wonocidos per los expertos en la técnica.

El esquema de flujo utilizado en esta inste~
lécién de reformado era como sigue: el material de -
carga y una corriente de reciclo de hidrdéyeno se meia

claban Intimamente, se calentaban a la temperatura de

conversidn en el calentador de la carga y se introdu-.

cfan en el primer reactor; una corriente de productd'
salients se retiraba del primer reactor, se recaleﬁtaé
Ea'en uno de loscalentadureé intermedios (intercala-
dos entre los reactores) y se introducfa en el reactor
intermedio; otra corriente de producto saliente se -
retiraba luego del reactor intermedio, se recalentaba
en el otro calentador intermedic y se introducia en el
reactor de cola; finalmente, otra corriente de produc—
to saliente se retiraba del reactor de cola, se enfria-
ba en los medios de enfriamiento del producto de sali-

da a una temperatura de aproximadamente 382C., y se pa-

-w-3845R9
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saba al ssparador de hidrdgeno, sn el que una fase ga~
s@osa ricea en hidrdyeno se separaba de una fase ligui-
da riga en hidrocarburas; la {'ase gaseosa rica sn hi-
drdgeno se retiraba, una porcidn de ella se expulsaba
del sistema como sxceso de gas de reciclo con objeto
de mantener un control de la presidn, y otra porecidn -
se recomprimfa y reciclaba al reactor de cabs2a; y la
fase lfquida del separador se hacla pasar a la colum-
na deshutanizadora en la que se obtenfan por cabeza -
colas ligeras y se recupsraba como producto de fondo -
un producto reformado Cs+.

La instalacidn dé reformado se hizo operar
de la manera descrita con este material de carga dd;
rante una vida del catalizador de aproximadamente - :
31,5 metros cdbicos de carga liquidaApor kilogramoydg
gatalizador conienido en aquélla, Las condiciones uti-
lizadas fueront: upa presién en el éeparador de hidré-
geno de 24,8 atm, una velocidad espacial horaria del
liquido basada en la cantidad total de catalizador en-
los 3 reactores de 1,4 hr'1, una relacién molar de.:~z
hidréyeno a hidrocarburo de 6,6:1 y una tamperaturé,;}
media a la entrada de los reactores que ss éjustaba -
cantianuamente a lo largo de la operacidn a fin de ob-
tener un producto reformado Cg+ que tenfa un ndmero -
de octano claro F-1 ("Research") de 96.

Hacia el final de es%e orimer perfodo de -
operacidn continua, la efectividad del catalizador -
se deteriord hasta tal punto que se hizo deseable la
regeneracidn. De acuerdo con ello, se interrumpid la

entrada de material de carga al sistema, y ss aisld

_m-38455§
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éste cerrando la tuberfa de carga, la tuberfa que con-
ducfa a la columna desbucianizadora, y la tuberia por

la gue se retiraba el exceso de gas de reciclo, Des--
pués de ello, en la primera etapa del método de regene=-
racifn, se introduje en la instalacidn continuamente -
una corriente de hidrdgeno sustancialmente exenta de
azufre v se hizo recircular por toda la instalacién a
una temperatura de aproximadamente 4802C. con retirada
continua de gas neto del separador hasﬁa que la corrien
te de salide retirada del dltimo reactor contenfa menos
de 1 parte por milldn en moles de HZS' Se purgé luego -
el hidrdgeno de la instalacién utilizande una corrien=
te de nitrdgeno y se enfrid la instalacidn a una temps-
ratura de aproximadamente 4002C. Después de ello, se =~
cargd en el separador de hidrﬁgeno una solucidn céustifﬂ
ca que contenfa aproximadamenté 3 a 35,5% en peso de hi=
drdxido sddico y se hizo circular continuamente desde
el ssparador de hidréygeno a la entrada de los medios -
de enfriamiento del producto de salida de una manera ;

calculada para dar por resultado un contactos Intimo en-—

"tre la corriente cdustica circulante y la corriente de

gas de regeneracidn. El pH de la soclucidn céustica se

.antuvo entre 7,5 y 8 por adicidén y retirada continua -

‘de dlcali de este lavador.

Se quemd lue,o el carbono del catalizador ha-
ciendeo circular continuamente una primera mezcla gaseo—
ga que contenla Dz, H0 y N, a través de la instalacidn
a una temperatura ds 4008C. hasta que no se observf —-

combustién sustancial ulterior de carbono del cataliza--

dor. La cantidad de oxIgeno contenida en la corriente -

- 39 - 138[}559
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de gas de regeneracidn durante esta;atapa se mantuvo
a un nivel de 0,0 en moles. El final de esta etapase
determind controlando la diferencia de temperatura -
a lo largo del dltime resactor; cuando esta diferencia
de temperatura fué menor de 58C, se considerd comple-
tada esta stapa,. "

Despuds de esta etapa de combustidn del car-
bono, la cantidad de oxf{geno contenide en la corriente
de gas de circulacién ses aumentd a aproximadamente 5%
en moles mientras que se mantenfa la tempsratura de la
corriente de gas de circulacidn aproximadamente a ——
4009C, Después de ello, la temperature de esta corrien-
te de gés de circulacién se elevd a aproximadamente -
5258C. y se mantuvo en este nivel durante 1 hora apro-
ximédamenta. Debe observarse que en la etapa de com—— .
ustidn del carbono y en esta stapa de tratamientoc -
con oxf.eno, la corriente de gas recirculado se lavabg
para dejarla libre de dxidos de azufre mediante el sis—
tema de lavado cdustico previaments descrito. A la é
terminacidn de esta etapa, se purgd del sistema por_-_‘
lavado la cantidad total de solucién céustica presente
aﬁ el separador de hidrégeno, y se redujo la presién =
gn el sistema hasta un valor asencialmente inferior a
1l atmdsfera.

R continuacidn de la etapa de tratamiento =
con uxiyenv, se aumentd la presidn en la instalacidén
con nitrdgeno hasta un valor de aproximadamante 4,4 atm, .
y se hizo circular continuamente la corrisnte de nitré-
geno a través de los reactores a una tamperatura de -

asroximadamente 5252C, con lous nedios de enfriamiento -

_40-384559




10

15

25

30

31.10.70

del producto de salida en servicio a fin de que se reco-
giese un condensado sn sl separador de hidrdgeno. Eéte
condensado se retird luego del sistema. Después que la
cantidad de condensado retirada del separador de hidré-
geno se redujo a una cantidad relativamaente pequefia -
de aproximadamente 100 cm3 por hora, se inserté un se-
cador del gas de reciclo en la corriente de nitrdgeno
circulante., La circulacién de la corriente de nitrdye-
no se continud luego a una temperatura de aproximada-
mente 5252C. con secado del gas de rediclo hasta gue -
la cantidad de agua contenida en la courriente de gas

de salida retirada del dltimo reactor fue menor de 180
partes por milldn en moles.,

Despufis de esta etapa de secada, ss inyectd

: hidrégeno en la instalacién y se hizo circular a tra-

: yds de la misma a una temperatura relativamente alta -

de 5108C, durante un periodo de aproximadamente J ho;r
ras. El secador de gas de reciclo se utilizé durante -
esta etapa para asegurar que la corriente de hidrdgéﬁo;
cuando se introducfa en el primer reactor, estaba sus-—
tancialmente exanta de agua,

Un resumen de las etapas especfficas utiliza-

das en el método de regeneracidn y de las principales

condiciones utilizadas en cada stapa se da en la Tabla

i1,
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TABLA IT., RESUMEN DEL JMETS DE REGENERACIOCN

Etapa {{ims Composicién de la corriente T, 2C P, atm.

de Gas.
1 H2 480 14,5
2 N2 30 1,7
3 0,6% en moles de 0y, H0 ¥

Ny 400 b4y4
4 5,0% en moles de 02, H,0 Y

i, , 525 4,4
5 N2 SBCO . " 4,4
6 H2 88C0 sio 7,8

Después de sllo, se reanudd la oparacidén dg -

reformado en lag instalacidn cargando otra vez la nafta

EX ot S

del "Mid-continent" en condiciones de reformado. Las =,
condiciunes utilizédas con el catalizador regenerado =~
fueron ligeramente distintas que las utilizadas con el
catalizador nuevo. Fueron las siguientes: una presidn .
en el separador de 3lﬁ atm. una velocidad espacial ho-
raria del lfquide ds 1,7, una relacidn molar de hidé@—j
yenc a hidrocarburo de 5,531, y una temperatura med}a»l
de antrada a los reactores gue se seleccionaba contiﬁda—
monte a fin de producir un.reformado Cgt que tenfa un
ndmero de octano clarc Research de36.

El rendimiento medio en CE+ ocbtenido con el
catalizador nuevo durante el primer ciclo fué aproxi-
madanente de 84% en volumen de lf{quido, sobre una base
de i3 en volumen referido a la carga, qus estd en con-
traste con el valor medio de aproximadamente 83% en vo-

lumen que se obtuvo con el catalizador regenerado., ——

"U13g4580
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Anélogamgnte, sl rendimiento medio en hidr6genc duran-
te el primer ciclo fue aproximadamente de 178 metros
: clbicos de Hy, por metro cdbico de carga, lo que esta-
; ba en contraste con aproximadamente 152 metros cdbi-~
5 E cos da H2 por meiro cdbico de carga, obtenido con el
; catalizador regenerado, Ademds, la estabilidad a la -
' temperatura del catalizadur nuzvo fue aproximadamente

de 0,3859C. por metro cubico de carga y por kilogramo

de catalizador, mientras que el valor correspondisnte
10 i para el catalizador regenerado fué aproximadamente -
de 0,77%C. por metro cdbico y por kilogramo.

" Teniendo en cuenta las diferencias en con=-
diciones utilizadas con el catalizador nuevo y el re;
generado, puede verse gue el catalizador regenerado

15 T aproxima de csrca a las caracterfsticas de activi-
dad, selectividad y estabilidad del catalizador nUeQa;
La presente solicitud gue corresponde a la'
presentada en Estados Unidos de América con fecha 16'>
de Octubre de 1.969, bajo el ndmero 867.077, se acdge

20 a los beneficios del Artfculo 51 del vigente Estatqﬂd

sobre Propliedad Industrial.

i
!

- REIVINDICACIONES =

Los puntos de invencidn, propia y nueva, -
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que se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidén en Espaiia por VEINTE afios, =
son los siguientes:

l.~ Un método para regenerar un catalizador
de caonversidn de hidrocarburos desactivado que compren~-
de una combinacién de un componente del grupo del pla-
tino, un componentse de renio, un companente de héidge~
no y un componente de azufre con un material soporte
de aldimina, 8l cual catalizador se ha desactivado por
deposicidn de material carbondéceo sobre el mismo du-
rante un perfodo previo de contacto con un material ~
de carga hidrocarbuyrado en condiciones de conversidn
de hidrocarburos, y el cual catalizador contisne el -
componente del grupo del platino y el componente de -
renioc en cantidadss suficientes para dar por resultado
una relacidn atdmica de metal dsl grupo del platino a
metal renio gue sea mayor de l:l, comprendiendo dicho
método las etapas sucesivas de: (a) poner en contach
8l catalizador desactivado con una corriente de hidré-
geno sustancialmente exenta de azufre a una tamperatujj
ra de aproximadaments 350 a aproximadamente GUUQB.iy-‘
a una prasidén de aproximadamente 1 a aproximadamente -
50 atmdsferas duranie un perfodo que se prolonga has-
ta que la corriente de gas de salida resultante esté
/y@tancialmente exenta de sulfurc de hidrdgeno; (b) -
fburgar el hidrdgenc del contacto con el catalizador -
de la stapa (a); (c) someter el catalizador resultants
de la stapa (b) a un periodo de contacto con una pri-
mera mezcla gaseosa sustancialmente exenta ds azufre -

que contiene aproximadamente 0,% a aproximadamente 2%
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en moles de 0, a una presidn de aproximadamente 1 a -
ayroximadamente 7 atmdsferas y a una temperatura de =~
aproximadamente 375 a aproximadamente 5002C. durante =
un perfods que se prolonga hasta que ya no se observa
5 combustidén sustancial de material carbondceo; (d) tra=
tar el catalizador resultante de la etapa (c) con una

segunda mezcla gaseosa sustancialmente exenta de azu-

fre que contiens aproximadamente 0,5 a aproximadamsnte
é 10% en moles de 02 durante un perfode de aproximadamen=—
10 i te 0,5 a aproximadamente 10 horas a una lLemperatura de
aproximadamente 500 a aproximadamente 5509C. y a una -
presidn de aproximadamente 1 a aproximadaﬁente 7 atmfis-
feras; (e) purgar el oxfgeno vy el agua del contacto -
con el 6atalizador de la etapa (d) poniendo en cantac-

15 to sl mismo con una corriente de gas inerte sustancial-

mente sxsnta de agua durante un perlodu de tiempo gue

se prolonga hasta gue la corriente gaseosa de salidé
y resultante contiene menos de 100 partes por millén en
i moies de agua; y (f) someter el catalizador seco reéul}
20 : tante de la etapa.(é) a contacto con una corrianterde

hidrdgeno sustancialmente exenta de agua y de azufre -

a una temperatura de aproximadamente 400 a aproximada-

mente 6002C. durante un perfode final de aproximadamen- .

te 0,5 a aproximadamente 5 horas, produciéndose as{ -

25 catalizador de conversién de hidrocarbures regene-

rado que poses caracterfsticas de actividad, selecti-
vidad, y estabilidad squivalentes a las poseidas ini-
cialmente por el catalizador nuevo.

2.~ Un método como el definido en la Reivin-

dicacién 1, en el que el componente del grupo del pla-
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tino o un compuesto de platino,.

3e= Un método como el definido en la Reivin-
dicacidén 1 6 3, en el que el componente de haldgeno -
del catalizada es cloro o un compuesto de cloro.

4,~ Un método como el definido en una cual-
guiera de las Reivindicaciones 1 a 3 en el que el ma-
tsrial soporte de aldmina ss gamma- o eta-aldmina.

S5.= Un método como el definido en cualquiera
de las Reivindicaciones 1 a 4, en 8l gue el cataliza-
dor contiene, sobre una base elemental y sxenta de -
carbono, aproximadamente 0,1 a aproximadamente 1,5%
en pesg de halbgeno, aproximadamente 0,01 a aproxima-
damente 1% en peso de renioc y aproximadamente 0,05 -

a aproximadamente 1% en peso de azufre y una cantidad
de metal del grupo del platino suficiente para dar -
por resultado una relacidn atdmica de metal del grupo
del platino a renio de aproximadamente 1,5:1 a aproxi-
madamente l0:1l.

6.~ Un método como el definido en cualquig;-:

«

13 . 3 ] -.’

ra de las Reivindicaciones 1 a 5, en 8l que el catalir
e L]

P

zador comprende una combinacidén de un componente de
platino, un componente de cloruroc, un componente de -
renio y un componente de azufre con un materiel sopor-

te de alvmina en cantidades suficientes para dar por

resultado un catalizador gue contiens, sobre una base
“elemental y exenta de carbono, aproximadamente 0,7 a
aproximadamente 1,2% en peso de cloru, aproximadamente
0,1 a aproximadamente 0,4% en peso de renlo, aproxima-
damente 0,05 a aproximadamente 1% en peso de azufre y

una cantidad de platino suficiente para dar por resul-
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tado una relacién atdmica de platino a renioc de apfﬁ—
Xximadamente 1,5:1 a aproximadamente 10:1.

7.- Un método como el definido en cualquiera
de las Reivindicacionss 1 a 6, en el que la cantidad
de oxIgeno contenida en la primera mezcla gaseosa de
la etapa (c) es aproximadamente de 0,65 en moles.

8.- Un método como el definido en una cual-
quijera de las Reivindicaciones 1 a 7, an el que la can-
tidad de oxIgeno contenids en la ssgunda mezcla gaseo—
sa de la etapa (d) es aproximadamente de 5% en moles.

9.~ Un método como el definido en una cual-
guisra de las Reivindicaciones 1 a 8, en el que la -
temperatura utilizada en la etapa (c) es aproximadamen-—
te de 400%C. y en el que la temperatura utilizada en
la etapa (d) es aproximadamente de 5253C,

10.- Un método como sl definido en una cual-
guiera de las Reivindicaciones 1 a 9, en el que la -
temperatura utilizada en la etapa (e) es aproximadé—
mente de 500 a aproximadamente 55092C,

1l.- Un método como el definidu en una cual-
guisra de las Reivindicaciones 1 a 10, en el que la ~
temperatura utilizada en la etapa (f) es aproximada-
mente de 51UeC,
12,~ Un método como el definida en una cual-
juiera de las Reivindicaciones 1 a 11, en el que la -

etapa (f) se lleva a cabo en dos sub-stapas, implican-—

| .do la primera una presidn de hidrégeno relativamente -

baja de aproximadamsente 0,1 a 3 atmdsferas e implican-
do la segunda una presidn de nidrdyeno relativamente

alta de aproximadamente 4 a aproximadamente 10 atmdsfe-—
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13.~ Un método para regenerar un catalizador
de conversidn de hidrocarburos desactivado.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenta y ocho hojas

escritas a mdquina por una sola de sus caras.

Madrid. 26 NOV.1970

P.A.

/
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