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Ia presente invencién se refiere a un méto-
do para regenerar un catalizador de conversién de hidro-
carburos desactivado por coque, que comprende un compo-
nente del grupo del platino, un componente de renio y
un componente de haldgeno, combinados con un material
de soporte poroso. MAs especificamente, la presente in-
vencién se refiere a un método para regenerar un catali-
zador de conversidn de hidrocarburos desactivado que com-
prende una combinacién de platino, renio y haldgeno con
un material de soporte de alimina, catalizador gque ha
gido desactivado por la deposicidén sobre el mismo de
materiales carbonosos durante un previc contacto con un
material de carga de hidrocarburos a una temperatura
elevada. En esencia, la presente invencidén proporciona
una gerie especifica de operaciones de combustidn de
carbono y de tratamiento del catalizador, que tienen
por objeto obtener un catalizador regenerado que tiene
caracteristicas de actividad, selectividad y estabilidad
comparables con las observadas en el catalizador nuevo
no desactivado.

Hoy dia se utilizan ampliamente como cabtali-
zadores en michas industrias compuestos que tienen una
funcién de hidrogenacién-deshidrogenacidén y una funcién
de craqueamiento, por ejemplo en la indusbtria del pebtré-
leo y en la petroquimica, para acelerar una amplia ganms
de reacciones de conversién de hidrocarburos. General-
mente, se éree que la funcidén de craqueamiento esté aso-
ciada a un materisl que actla como &cido, del tipo de
dxido refractario poroso y adsorbente, que tipicamente

se ubiliza como vehiculo o soporte para un componente

-2 -



10

15

20

25

30

2.3072

400585

de metal pesado, tal como uno o més de los metales ©

compuestos de metales de los Grupos V a VIII del Siste-
ma Peribdico, a los que generalmente se atribuye la fun-
cibn de hidrogenacidn~-deshidrogenacidn.

Eétos compuestos cataliticos se emplean para
acelerar une amplia varieded de reacciones de conversién
de hidrocarburos, tales como el craqueado hidrogenante,
la isomerizacibén, deshidrogenacidén, hidrogenacién, desul-
furacibn, ciclacidn, alcohilacién, polimerizacidén, craquea~
do, isomerizacién hidrogenante, etc. En muchos casos, las
aplicaciones comerciales de estos catalizadores estén en
procedimientos en los que tienen lugar simulténeamente
més de una de estas reacciones. Un ejemplo de esbte tipo
de procedimientos es el reformado, en el gue una corrien-
te de alimentacién de hidrocarburos, que contiene para-
finas y naftenos, es sometida a condiciones que favore~
cen la deshidrogenacién de los naftenos a compuestos aro-
méticos, la deshidrociclacidén de las parafinas a compues~
tos arombticos, la isomerizacidén de las parafinas y los
naftenos, el craqueado hidrogenante de naftenos y parafi-
nas, y reacciones similares, para produclr una corriente
de producto rica en compuestos arométicos o rica en octam
no. Otro ejemplo es un procedimiento de craqueado hidro-
genante en el que se ubilizan catalizadores de este tipo
para efectuar una hidrogenacién y cragueado selectivos
de materiales no saturados de alto peso molecular, el
c¢raqueado hidrogenante selectivo de materiales de alto
peso molecular, y otras reacciones similares, para obte-
ner una corriente de producto més valiosa, generalmente

de inferior intervalo de ebullicibn. Otro ejemplo més es
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un procedimiento de isomer:.zaclg5 en gi Que una fracémén
de hidrocarburos, que es relativamente rica en componen-
tes paraffnicos de cadena recta, es puesta en conbtacto
con un catalizador de doble funcidén para obtener una co-
rriente de producto rica en compuestos isoparafinicos.
Independientemente de la reaccibn o el pro-
cedimiento particular implicados, es de importancia cri-
tica que el cabalizador de doble funcidn no sélo tenga
capacidad para llevar a cabo inicialmente las funciones
especificades, sino también que tenge capacidad para rea-
lizarlas satisfactoriamente durante periodos de tiempo
prolongados. Los términos o factores amaliticos utiliza-
dos en la técnica para determinar cbémo realiza un cata-
lizador particular las funciones & las que se destina en
un medio ambiente de reaccién de hidrocarburos particu-
lar son la actividad, selectividad y estabilidad. Y pa-
ra los fines de la discusién de la presente Memoria, es-
tos términos se definen convenientemente, para un mate-
rial de carga dado, como sigue: (1) la actividad es una
medidé de la capacidad del catalizador pars convertir
reaccionantes de hidrocarburos en productos a un nivel
especificado de severidad, nivel de severidad que signi-
fica las condiciones empleadas, es decir la temperatura,
presién, el tiempo de contacto, y la presencia de dilu~
yentes tales como el Eé; (2) la selectividad s&e refiere
al tanto por ciento en peso o en volumen de los reacti-
Tos que son convertidos en el producto y/0 productos
deseados; (3) la estabilidad se refiere a la velocidad
de variacidén de los parémetros de actividad y selectivi-

dad en funcidén del tiempo, correspondiendo evidentemente
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la velocidad més pequefia al catalizador més estable.il
En un procedimiento de reformado, por ejemplo, la acti-
vidad se refiere comfinmente a la proporcidén de conver-
8idn que tiene lugar, para un material de carga dado,

a un grado eépecificado de severidad, y tipicamente se
nide por el Indice de octano de la corriente de produc-
to de 05+; la selectividad se refiere al rendimiento de
05+ que se obtiene al grado particular de severidad; y
la estabilidad es, tipicamente, la velocidad de varia-
c¢idén de la actividaed con el tiempo, medida por el indi-
ce de octano del producto de 05+, ¥y de la selectividad,
nedida por la produccidn de C5+. Realmente, la Ultima
definieidn no es estrictamente correcta porque, en gene-
ral, un procedimiento continuo de reformado se lleva a
cabo con el fin de obtener un producto de 05+ de Indice
de octano constante, siendo ajustado continuamente el
grado de severidad para alcanzar este resultadoe; y, ade-
més, para este procedimiento, el nivel o grado de seve-
rided es alterado usualmente ajustando la temperatura

de conversién en la zona de reaccidén de modo que, de
hecho, la vslocidad de cambio de la actividad se corres-~
ponde con la velocidad de cambio ¢ variacidén de la tem-
peratura de conversidn, y las variaciones es este dlti~
no parémetro se consideran usualmente como una indica-
cién de la estabilidad de la actividad.

Como es sabido por los expertos en la téc~
nica, la causa principal de la desactivacidén o inesta-
bilidad observada en estos catalizadores de doble fun-
¢ién cuando se utilizan en una reaccidén de conversidén

de hidrocarburos, va asociade a la formacidén de mate-
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riales carbonosos o coque sobre la superficie del cata-

lizador en el transcurso de la reaccidn. MAs especi{fi~
camente, las condiciones utilizadas en estos procedimien~—
tos de conversidén de hidrocarburos causan, tipicamente,
la formacidn de material carbonoso sblido o semisdlido,
denso y negro, que se deposita sobre la superficie del
catalizador y reduce gradualmente su actividad obturando
sus puntos activos y evitando su contacto con los reac-
tivos. Recientemente se ha desarrollado un nuevo compues—
to catalitico de doble funcién que tiene mejores carac-
teristicas de actividad, selectividad y estabilidad
cuando se emplea en un procedimiento de conversidn de
hidrocarburos de un tipo en el que hasta shora se han
utilizado compuestos cataliticos de doble funcidn, tales
como procedimientos de isomerizacibén, deshidrogenacidn,
hidrogenacidn, alcohilacidén, transalcohilacibén, desal-
cohilacién, ciclacidn, deshidrociclacién, cragueado,
craqueado hidrogenante, reformado, desulfuracién, y pro~
cedimientos similares. Se ha determinado, en particular,
que una combinacién de un componente del grupo del pla-
tino, un componente de renio y un componente de haldge-
no, con un material de soporte poroso, permite perfec-
cionar sustamncialmente la realizacién de procedimientos
de conversién de hidrocarburos utilizando catalizadores
de doble funcién. Se ha demostrado, por ejemplo, gue las
caracteristicas de rendimiento global de un procedimien-
$o de reformado pueden ser notablemente mejoradas empleanw-
do este compuesto catalitico desarrollado recientemente.
No es inesperado el hecho de que la desactivacidn de

este catalizador de conversién de hidrocarburos, de do-



10

15

20

25

30

2.3.72

500585  swifl

ble funcidn, desarrollado recientemente, tenga lugar fxiﬁ

en gran parte de igual manera que cualquier otro catali-
zador de conversién de hidrocarburos que tiene un compo-
nente de metal de platino, cuando se emplea en la con-
versidn de hidfocarburos. Por congiguiente, la forma fun-
demental de desactivacién de este catalizador reciente-
mente desarrollado es la deposicién de coque, hidrocar-
buros volédtiles y otro material carbonoso sobre la super-
ficie del catalizador, que finalmente tapan los puntos
activos cataliticamente del catalizador, impidiendo asi
Bsu contacto con los reactivos, o bloqueando el acceso de
los reactivos a los puntos activos. Estos depdsitos cau-
san una disminucién gradual de la activided y selectivi-
dad del catalizador, y una pérdida gradual de su capaci~-
dad para efectuar la funcidn a que se destina. Dependienf
do un poco de los requerimlientos de rendimiento impuestos
al procedimiento en que se utiliza el catalizador, en un
momento determinado estd tan obstruido con materiales
carbonosos, que ha de ser, o bien regenerado o desecha=
do. Hasta ahora, se han encontrado dificultades importan-
tes para regenerar este catalizador de conversidén de hi=-
drocarburos recientemente desarrollado. Mis especifica-
mente, se ha determinado que la aplicacidén de técnicas
convencionales de regeneracidn puestas en prélctica en

la técnica de la regeneracién de catalizadores de doble
funcidén de conversién de hidrocarburos, no ha tenido éxi-
to para restablecer las caracter{sticas iniciales de
actividad, selectividad y estabilidad del catalizador.
Normalmente, la aplicacién de procedimientos convencio-

nales de combustidén de carbono con gases que contienen
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oxigeno dan como resultado un catalizador regenerado que |
tiene una actividad extremadamente baja y que contiene
una proporcién reducida de compomente de haldgeno. No
han tenido &xito los intentos de restablecer la concen-
tracibén inicial de halégeno contenmido en el catalizador
por procedimientos muy conocidos de ajuste del contenido
de haldgeno sobre el catalizador regenerado., Por consi-
gulente, el problema con el que se enfrenta la presente
invencidn es la regeneracién de un catalizador de conver-
98ién de hidrocarburos desactivado que comprende una com=-
binacién de un componente del grupo del plétino, un com=
ponente de renio y un componente de haldgeno, con un ma-
terial de soporte poroso, cabalizador que contiene mate-
riasles carbonosos desactivadores.

El concepto bésico de la presente invencidén
fue facilitado por la observacidén de que los efectos per=-
judiciales que corrientemente se han encontrado hasta
ahora en los intentos para regenerar el catalizador cita-
do por técnicas convencionales de combustién con oxigeno,
tenfan su origen en la falta de apreciacién de la acusa=-
da sensibilidad de este catalizador para perder el halé-
geno combinado durante el procedimiento de regeneracién,
¥ la dificultad consiguiente de restablecer una distribu-
cién uniforme del componente de haldgeno en el cataliza-
dor una vez que ha sido extraida del mismo una cantidad
sustancial de haldgeno. Més especi{ficemente, se ha de=-
terminado én la invencidén que la presencia de la canti-
dad apropiada de haldgeno en el catalizador es una con-
dicidn esencial parg{que tenga propiedades cataliticas su~-

periores, y que es extremadamente dificil restablecer una
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distribucién uniforme de este componente de haldgeno en
el catalizador, una vez que ha sido éxtraido durante un
procedimiento convencional de regeneracidén, por el efec=
to de arrastre de los gases de regeneracién. Teniendo
en cuenta esté susceptibilidad ded catalizador a perder
halégeno, la presente invencidn se refiere a un método
de regeneracién que mantiene una distribucidén uniforme
de uns alta concentracién de haldgeno en el catalizador
durante todo el procedimiento de regeneracién. Segin
ello, se ha encontrado ahora en la invencién una serie
especifica de operaciones relacionadas entre si que per-
mite regenerar con éxito este catalizador de conversién
de hidrocarburos de alto rendimiento, recientemente de-~
sarrollado, y las caracteristicas esenciales del método
de la invencién son: un control cuidadoso de la tempera-
tura durante todo el procedimiento de regeneracidn; la
presencia de agua y halégeno o un compuesto que contiene
halégeno en las corrientes gaseosas empleadas durante la
operacibén de combustién del carbono, o carbén, y las ope-
raciones de tratamiento con oxigeno; el mantenimiento del
contenido de haldgeno del catalizador en una concentra-
cién alta durante la totalidad del procedimiento de re-
generacién; y un control cuidadoso de la composicidn de
las corrientes gaseosas empleadas en todas las operacio-
nes, para asegurar la ausencia de constituyentes perjudi-
ciales,

Por tanto, es un objeto principal de la pre-
sente invencidén proporecionar un método mejorado para re-
generar un catalizador de conversidén de hidrocarburos

que comprende una combinacién de un componente de platino,
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un componente de renio y un componente de haldgeno, con

un material de soporte poroso, cabtalizador que ha sido
desactivado por contacto con un material de carga de
hidrocarburos a temperaturas elevadas. Un objeto que se
deriva directamente es proporcionar una solucién al pro-
blema de regenerar estos catalizadores de alto rendimien-
to recientemente desarrollados, solucién que permite una
restitucién sustancial de las caracteristicas de activi-
dad, selectividad y estabilidad del catalizador origi-
nal, Un objeto general es prolongar la vida de estos ca=-
talizadores recientemente desarrollados, y obtener un
uso més eficiente y efectivo de estos catalizadores du~
ranfte su vida activa. Otro objeto es proporcionar un
método de regeneracidén que mantiene en un valor albto el
conbtenido de halégeno del catalizador duramte todo el
procedimiento de regeneracién.

En breve resumen, la presente invencién se
refiere a un método para regenerar un catalizador de
conversién de hidrocarburos desactivado que comprende
una combinacidén de un componente del grupo del platino,
un componente de renio, y un componente de haldégeno, con
un material de soporte poroso, catalizador que ha sido
desactivado por deposicidn sobre el mismo de materiales
carbonosos durante un contacto anterior con un material
de carga de hidrocarburos a temperatura elevada. La pri-
mera operacién del método comprende poner en contacto
el catalizhdor desactivado con una mezcla gaseosa que
consba esencialmente de aproximadamente 0,2 a aproxima-
damente 3,0% en vol. de 0,, de aproximadamente 0,02 a

aproximadamente 25% en vol. de H,0, de aproximadamente
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0,0005 a aproximadamente 5% en vol., de un haldgeno o un

compuesto que contiene haldgeno, y un gas inerte a una
temperatura de aproximadamente 350 a aproximadamente
50020, durante un primer pericdo suficiente para eliminar
sustancialmenté dichos materiales .carbonosos. Después
de esta primera operacién, el catalizador resultante de
la misma es sometido a un contacto con una mezcla gaseo-
sa que consta esencialmente de aproximadamente 0,2 a !
aproximadamente 2,25% en vol. de 02, de aproximadamente
0,02 a sproximedamente 25% en vol. de HQO, de aproxima-
damente 0,0005 a aproximadamente 5% en vol. de un halé-
geno o un compuesto que contiene halégeno, y un gas iner-
te, durante un segundo perfodo de aproximadamente 1 a 5
horas, a una temperaturs de aproximadamente 400 a 5509C
aproximadamente. Después de ello, y por médio de una co-
rriente de gas inerte, se hace que el oxfigeno y el agua
dejen de estar en contacto con el catalizador resultante.
En la operacién final, el catalizador resultante es some-
tido a un contacto con una corriente de hidrégeno sustan-
cialmente exenta de agua, a una temperatura de aproxima-
damente 370 a aproximadsmente 6002C, durante un periodo
final de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 5 horas,
produciendo asi un catalizador de conversién de hidrocar-
buros regenerado, que tiene caracteristicas de actividad,
selectividad y estabilidad comparables a las que tenia
inicialmente el catalizador nuevo.

En resumen, una realizacidén preferida de la
presente invencidn es un método para regemerar un catali-
zador de conversién de hidrocarburos desactivado que com~

prende una combinacidén de un componente de platino, un
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componente de renio, y un componente de cloro, con un So-
porte de aldmina, catalizador que ha sido desactivado por
deposicién sobre el mismo de materiales carbonosos duran~
te un contacto previo con un material de carga de hidro-
carburos a temperatura elevada. La primera operacién de
esta realizacidén preferida comprende poner en contacto

el catalizador desactivado con una mezcla gaseosa que cons-
ta esencialmente de aproximadamente 0,2 a aproximadamente
3% en vol, de 0,5, de aproximedamente 0,02 a aproximadamen-
te 25% en vol. de Hao, de aproximadamente 0,0005 a aproxi-
madamente 5% en vol. de cloro o un compuesto que counbtiene
cloro, y un gas inerte a una temperatura de aproximadeamen-
te 350 a aproximadamente 5002C, durante un primer periodo
de tiempo suficiente para extraer sustancialmente dichos
materiales carbonosos, manteniendo al mismo tiempo al me-
nos el contenido de cloro del catalizador en la concentra-
¢ibén inicial, Después de esta operacidn, el catalizador

es puesto en contacto con una mezcla gaseosa que consta
esencialmente de desde aproximadamente 0,2 a aproximada-
mente 3% en vol. de 0,, de aproximadamente 0,02 a aproxi~
nadamente 25% en vol. de H,0, de aproximadamente 0,0005

a aproximadamente 5% en vol. de cloro o compuesto gque
contiene cloro, y un gas inerte, durante un segundo pe-
riodo de tiempo de aproximadamente 0,5 a aproximadamente

5 horas, a una temperatura de aproximadamente 500 a apro-
ximadamente 5502C, En la tercera operacién, el cataliza-
dor es pueséo en contacto con una mezcla gaseosa que cons~
ta esenclalmente de aproximadamente 0,2 a aproximadamente
25% en vol. de 0,, aproximadamente 0,02 a aproximadamente

25% en vol. de H,0, y aproximadamente 0,0005 & aproximada~
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mente 5% en vol. de cloro o un compuesto que combiene

cloro, y un gas inerte, durante un tercer periodo de tiem~

" po de sproximadamente 1 a 5 horas, a una temperatura de

aproximadamente 500 a aproximedamente 5502C, Después, con
una corriente de gas inerte, se retiran el oxigeno y el
agua del contacto econ el catalizador. En la operacidén fi-
nal el catalizador es puesto en contacto con una corrien-
te de hidrégeno sustancialmente exento de agua, a una
temperatura de aproximadamente 370 a aproximadamente 6002C
durante un perfodo de tiempo final de aproximadamente 0,5
a aproximadamente 5 horas, para producir un catalizador
de conversién de hidrocarburos regenerado, que tiene ca-
racteristicas de actividad, selectividad y estabilidad
comparables a las gue tenia inicialmente el catalizador
nuevo,

En una realizacién preferida més especifica,
la presente invencidn se refiere a un procedimiento de
regeneracién, tal como se resume en la realizacién prefe-
rida, en el que el catalizador resultante de la tercera
operacidn es tratado con una cuarta mezcla gaseosa que
comprende de sproximadamente 1 a 30% en vol. de H20, de
aproximadamente 0,01l a aproximadamente 1,5% en vol. de
cloro o compuesto que contiene cloro, y aire, durante un
quinto perfodo de aproximadamente 3 a 5 horas, a una tem-
peratura de aproximadamente 500 a 5502C y a una presidn
de aproximadamente 1 a 7 atmbésferas. Después, en esta rea-
lizacién, se retiran el oxigeno y el agua del contacto
con este catalizador, y el catalizador purgado eés puesto
en contacto con una corriente de hidrégeno, como se ha

descrito anteriormente en la realizacidén preferida.
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Otros objetos y realizaciones de la presente

invencidn comprenden mAs detalles acerca de los cataliza-
dores que pueden ser regenerados por este procedimiento,
las condiciones y reactivos empleados en cada operacidn
del método de regeneracidén, y los aspectos meclnicos que
acompafiean a cada una de las operaciones. Estas realizacio-
nes y objetos serén expuestos en la Memoria, en la siguién-
te descripcidn detallada de cada una de las operaciones
esenciales y preferidas de la presente invencién.

La presente invencidén comprende un método de
regeneracién gque es aplicable a un catalizador gque con-
tiene un componente del grupo del platino, un componente
de renio, y un componente de haldgeno combinados con un
material de soporte de altimina. Aungue el procedimiento
de regeneracidn se dirige especificamente a la regenera-
¢idén de un compuesto que contiene plating, se pretende in-
cluir en su objeto otros metales del grupo del platino,
tales como el paladio, rodio, rubenio, osmio e iridio.

El componente del grupo del platino puede ester presente
en el catalizador en forma de metal elemental o en forma
de un compuesto adecuado, tal como el bxido, sulfuro, etc,
aunque generalmente se prefiere utilizarlo en estado re-
ducido. En lineas generales, la cantidad del componente
metélico del grupo del platino presente en el cataliza-
dor final es pequefia, en comparacién con las cantidades
de los demds compuestos combinados con el mismo. Concre-~
temente, el componente metélico del grupo del platino com~
prende preferiblemente de aproximadamente un 0,01 & apro-
ximadamente un 1,0% en peso del compuesto catalitico fi-

nal, calculado como elemento. Se obtienen resultados ex-
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celentes cuando el catalizador contiene de aproxim;&amén;
te 0,1 a aproximademente 0,9% en peso del metal del grupo
del platino.

Otro constituyente esencial del catalizador
regenerado porﬁel mnétodo de la presente invencién es el
componente de renio, Este componente puede estar presente
en forme de metal elemental, o en forma de compuesto qui~
mico, tal como el éxido, sulfuro, halogenuro, o en una
asociacidén fisica o quimica con el material de soporte y/o
otros componentes del catalizador. En general, el compo=~
nente de renio es utilizado en una cantidad suficiente
para que en el compuesto cabalitico final haya de aproxi-
madamente 0,01 a aproximadamente 1,0% en peso de renio,
calculado como metal elemental, El componente de renio,
puede incorporarse en el compuesto catalitico de cualquier
manera simple y en cualguier fase de la preparacién del
catalizador, El procedimiento preferido para incorporar
el componente de renio involucra la impregnacién del ma-
terial de soporte bien antes o después de la adicién de
los demés componentes citados, o durante dicha adicidn,

La disolucidén de impregnacidn es, en general, una disolu~
cién acuosa de una sal de renio adecuada, tal como per-
renato de amonio, per-~renato de sodio, per-renato de pota-
8io, y sales similares. No obstante, la disolucidén de im-
pregnacidén preferida es una disolucidn acuosa de &cido
per-rénico. En general, el material de soporte de aldimina
puede ser impregnado con el componente de renio bien antes
o después de afiadir al soporte el componente metdlico del
grupo del platino, o durante su adicién. Sin embargo, se

consiguen los mejores resultados cuando el compuesto de
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metélico del grupo del platino. De hecho, una disolucidn

de impregnacidén preferida contiene 4cido cloroplatinico,
cloruro de hidrégeno y &cido per-rénico.

Otro componente del catalizador tratado por
el método de la presente invencidén es un componente de
haldgeno. Aungue no se conoce enteramente la forma exac-
ta de la naturaleza quimica de la asociacién del compo-
nente de haldgeno con el material soporte en la técuica
es usual referirse al componente de haldgeno como combi-
nado con el material de soporte de allmina o con los de-
més ingredientes del catalizador. BEste haldgeno combina-
do puede ser cloro, fldior, yodo, bromo, o sus mezclas,
De ellos se prefieren el cloro y el flfor, obtenléndose
los mejores resulvados con el cloro. El haldgeno puede
afiadirse al material de soporte de alGmina de cuaslquier
menera adecuada, bien durante la preparacidén del sopor-
te, o antes o después de la adicién de los componentes
del metal del grupo del platino y de renio. Tipicamente,
el componente de haldgeno es combinado con el material
de soporte de slimina en cantidades suficientes para ob-
tener un catalizador final que contiene de aproximada-
mente 0,} a aproximadamente 1,5% en peso de haldégeno, y
preferiblemente de aproximedamente 0,7 a aproximadamente
1,2% en peso de haldgeno.

Como se ha indicado anteriormente, el cata-
lizador qué es regenerado por el método de la presente
invencibn contiene un soporte porosc preferiblemente
un material de soporte de alimina. Ti{picamente, el mate~

rial de allimine es un soporte poroso sbsorbente, de alta
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superficie especifica, superficie especifica que es de
aproximadamente 25 a aproximadamente 500 o mis m? bor
gramo. Son materiales de aliimina adecuados las alliminas
cristalinas conocidas por gamma-, eta~ ¥ theta~-allmina,
dando los mej&res resultados la allmina gamma o eta.
Ademés, en algunas realizaciones, el material de sopor-
te de allimina puede contener pequefias proporciones de
otros éxidos inorgénicos refractarios muy conocidos,
como silice, magnesia, 6xido de circonio, etc. No obs-
tante, el material de soporte preferido consta esencial-
mente de alimina gamma o eta; concretamente, un material
de soporte de alimina especialmente preferido tiene una
densidad aparente de aproximadamente 0,30 g/c¢ a aproxi-
madamente 0,70 g/cec, y tales caracteri{sticas de 4rea
superficial que el didmetro medio de poro es de aproxi-
madamente 20 a aproximadamente 300 angstroms, el volumen
de poros es de sproximadamente 0,10 a aproximadamente'
1,0 m1/g., ¥ el &rea superficial es de aproximadamenté
100 a aproximadamente 500 ma/g. En los principios de
la Patente de los EE,UU., NQ 2.,620.314 se da un procedi-
miento ilustrativo para preparar un material de soporte
de alfmina preferido que comprende particulas esféricas.
Después de la impregnacidén de los componen-
tes cataliticos en el material de soporte de alimina
preferido, el compuesto resultante es sometido cominmente
a uns operscién convencional de secado, a una temperatu-
ra de aproximadamente 93,32C a aproximadamente 315,52C,
durante un perfiodo de aproximadamente 1 a 24 horas, T{=-
picamente, el compuesto seco es calcinado después a una

temperatura de aproximadamente 3712C a aproximadamente
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593,39C en una corriente de aire, durante un perfodo I

de aproximadamente 0,5 a 10 horas. Adenés, usualmente

se efectfian tratamientos convencionales de pre-reduccién
5y presulfuracidén en la preparacién de compuestos catali-
ticos que son regenerados por el método de la presente
invencién. De hecho, se prefiere incorporar de aproxima-
damente 0,01 a aproximadamente 0,5% en peso de componen=—
te de azufre en el catalizador por medio de una operacidén
convencional de presulfuracidn.

En una realizacién preferida, el catalizador
regenerado por la presente invencidén es una combinacién
de un componente de platino, un componente de cloro y un
componente de remnio, con un material de soporte de ali~
nina, Estos componentes estém presentes preferiblemente
en cantidades suficientes para que el catalizador con-
tenga, calculados como elementos, de aproximadamente 0,7
a 1,2% en peso de cloro, de aproximadamente 0,01 a apro-
ximadamente 1,0% en peso de platino, y de aproximadamente
0,01 a aproximsdamente 1,0% en peso de renio.

Como se ha indicado anteriormente, la utili-
dad principal de este tipo de catalizador estéd en un
procedimiento de conversidén de hidrocarburos en el que
se ha utilizado tradicionalmente un catalizador de con~
versién de hidrocarburos de doble funcidém, con una fun-
cidn de hidrogenacidén-~deshidrogenacién y una funcién de
actuacidén como &cido; estos catalizadores se emplean,
por ejemplé, en un procedimiento de reformado, con re-
sultados excelentes. En un procedimiento tipico de re-
formado, un material de alimentacién de hidrocarburos

que hierve en el intervalo de la gasolina, e hidrégeno,
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son puestos en contacto con el catalizador del tipo des-
critc anteriormente, en una zona de conversién, y en con-
diciones de reformado. El material de carga de hidrocar~
busos compren@e t{picamente fracciones de hidrocarburos
que contienen naftenos y parafiinas que hierven en el in-
tervalo de la gasolina. Iia clase preferida de maberiales
de carga incluye las gasolinas directas, gasolinas natura-
les, gasolinas sintéticas, etc. El material de carga de
gasolina puede ser gasolina de amplio intervelo de ebu~
1llicién que tiene un punto inicial de ebullicidén de apro-
ximadamente 102C a aproximadamente 65,52C, y un punto
final de ebullicidn en el intervalo de aproximadamente
162,72C a 218,32C, o puede ser una fraccién seleccionada
de la misma, que generalmente es una fraccidn de inter-
valo superior de ebullicidén denominada comiinmente nafta
pesada; por ejemplo, una nafta que hierve en el interva-
lo del 07 a 204,420 constituye un excelente material de
carga. En general, las condiciones utilizadas en el pro-
cedimiento de reformado son: une presién de aproximads-
mente 0 a aproximadamente 70 kg/cm? manométricos, prefi-
riéndose una presidn de 7 a sproximadamente 42 kg/cm?
manométricos, una temperatura de aproximadamente 426,72C
a 593,320, y preferiblemente de aproximadamente 4822C

a aproximadamente 565,59C, una relacidén molar de hidrd~
geno a hidrocarburo de aproximsdamente 1 a aproximadamen-
te 20 moles de H, por mol de hidrocarburo, y preferible-
mente aproximadamente 4 a aproximadamente 10 moles de H2
por mol de hidrocarburo, y una velocldad espacial hora-
ria de liquido (definida por el caudal volumétrico de

liquido equivalente por hora del material de carga de
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hidrocarburo, dividido por el volumen del lecho de paf-
ticulas del catalizador) &e aproximadamente O,1 a apro-
ximadamente 10 h.-l, dando los mejores resultados un va-
lor en el intervalo de aproximadamente 1,0 a aproxime=-
damente 3,0 nL,

En consonancia con el descubrimientb de la
invencién de la importancia critica del componente de
halégeno en el rendimiento de este catalizador, se pre-
fiere poner en préctica el procedimiento de conversidn
de hidrocarburos empleando este catalizador con inyec-
cién de un haldgeno, o un compuesto que contiene hald-
geno, en la corriente de alimentacién, para mentener
en un valor relativamente alto la concentracién de compo-
nente de haldgeno del catalizador. En particular, se pre-
fiere afiadir de aproximedamente 1 a aproximadamente 20
ppm. en peso, con respecto al material de carga, de clo=
0 o0 compuestos gue contienen cloro, tales como los clo-
rurog de alcohilo, al material de carga, bien continua
bien intermitente. La cantidad exacta de haldgeno afiadi-
da al procedimiento de esta manera se determins usualmente
en funcidén de la cantidad de agua que entra continuamente
en la zona de conversién, y se dispone de numerosas téc-
nicas para averiguar la correlacién apropiada entre el
agua que entra en la zona de conversidén y la cantidad
precisa de haldégeno que ha de afiadirse & la corriente de
alimentacién para mantener en el valor deseado el compo-
nente de haldgeno del catalizador. Para un material de
carga y un procedimiento dados, las correlaciones se de-

terminan f4cilmente por métodos experimentales muy cono-

cidos por los expertos en la técnica. Independientemente
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de cémo se mantiene el componente de haldgeno del cata-
lizador, se prefiere que- esté a una concentracidn rela-
tivamente alta antes de comenzar el procedimiento de re-
generacién descrito en la Memoria. Especificamente, el
catalizador de conversién de hidrdcarburos desactivado
que es sometido al método de la presente invencién ha

de contener al menos 0,1 a aproximadamente 1,5% del com-
ponente de haldgeno, calculado como elemento, y, més par-
ticularmente, de aproximsdamente 0,7 a aproximadamente
1,2% en peso.

Cuando se emplean los catalizadores del ti-
po descrito anteriormente en la conversibén de hidrocar-
bures, particularmente en el procedimiento de reformado
descrito anteriormente, la actividad, selectividad y es-
tabilidad de estos catalizadores son muy aceptables
inicialmente, En un procedimiento de reformado, por ejem-
plo, este tipo de catalizador tieme varias ventajas sin-
gulares, entre las gue se encuentran un mayor rendimien-
0 en C5+, menor velocidad de deposicidn de coque sobre
el catalizador, mayor produccidn de hidrégeno, mayor es-
tabilidad tanto del rendimiento de 05+ como de la temée-
ratura necesaria para fabricar octano, y excelente vida
del catalizador antes de gue se haga necesaria la rege-
neracidén, Sin embargo, la acumulacién gradual de coque
¥y otros depbsitos carbonosos desactivadores sobre el
catalizador reduce finalmente la actividad y selectivi-
dad del procedimiento en tal grado que es deseable la
regeneracién, Corrientemente, la regemeracién se hace
deseable cuando se han formado sobre el cabtalizador de

aproximademente 1/2 a aproximadamente 15 por ciento en
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peso de depbsitos carbonosos.

Cuando el rendimiento del catalizador ha dis-
minufdo hasta el punto en que se desea regenerarlo, se
interrumpe la introduccidén del material de alimentacién
de hidrocarburos en la zona de conversidén que contiene
el catalizador, y la zona de conversién es purgada con
una corriente gaseosa adecuada. Después se lleva a cabo
el método de regeneracidén de la presente invencidn, bien
in situ o bien retirando el catalizador de la zona de
conversién y regenerdndolo en una instalacibén fuera de
1linea.

Como se ha indicado anteriormente, una ca-
racteri{stica esenciel del procedimiento de regeneracidn
de la presente invencién es la presencia de haldgeno o
de un compuesto que contiene halégeno en las mezclas ga-
seosas empleadas durante la operacién de eliminacidn del ,
carbono y las operaciones de tratamiento con oxigeno.
Aunque pars este fin puede emplearse un gas de haldgeno,
tal como cloro o bromo, generalmente es més conveniente
emplear un compuesto que contiene haldgeno, tal como un
halogenuro de alecohilo, gque al ser expuesto a las condi-
ciones utilizadas en estas operaciones se descompone for-
mando el correspondiente halogenuro de hidrégeno. Ademés,
puede emplearse directamente el halogenuro de hidrdgeno;
de hecho, se consiguen los mejores resultados cuando en
las mezclas gaseosas se emplea directamente un halogenuro
de hidrégenb. En general, son el cloro o los compuestos
gue contienen cloro los adibtivos preferidos en la presen-
te invencidén, dando tipicamente los demés halégenos re-

sultados menos satisfactorios. El modo preferido de tra-
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corriente gaseosa, independientemente del componente de
haldgeno del catalizador. De hecho, como se mostraré en

el Ejemplo, un procedimiento especialmente preferido com-
prende la inyecéién de una disolucifn acuosa de cloruro

de hidrbgeno en la mezcla gaseosa empleada en las varias
operaciones. La relacién molar de H20 a ClH utilizada en
las mezclas gaseosas empleadas en las varias operaciones
de este procedimiento preferido varias entre aproximadamen-
te 20:1 y aproximadamente 100:1, dando los mejores resul-
tados una relacién molar de aproximadamente 50:1 a 60:1,
La puesta en préctica del método de regeneracidn de esta
manera asegura que el componente de haldgeno del cataliza=-
dor es mantenido en una concentracidén de aproximadamente

0,7 a 1,2% del peso del catalizador durante todo el pro-

"cedimiento de regeneracidn,

Ha de indicarse con especial hincepib que
otra caracterfstica esencial del método de regeneracidn
de la invencidén es que la composicién de las corrientes
gaseosas empleadas en las varias operaciones de la misma
es controlads cuidadosamente, y los requerimientos posi;
tivos de la composicidén de cada una de esbas corrientes
gaseosas se dan més adelante de una manera que excluye la
bresencia de otros materiales., En particular, es una ca-~
racteristica critice de la presente invencidén el que las
corrientes gaseosas utilizadas durante la operacién de
combustién del carbén, las operaciones de tratamiento con
ox{geno, y la operacién opcional de ajuste de la concentra-
cién de halégeno, estén sustancialmente exentas de compues—

tos de azufre, y particularmente 4xidos de azufre y SHéo
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empleada durante la operacidn de reduccién esté sustan-

cialmente exenta, tanto de agua como de compuestos de
azufre tales como el SH,. Por lo tanto, es evidente que
las corrientes gaseosas usadas en cada una de las opera-
ciones de la presente invencidén pueden ser corrientes di~
rectas o corrientes de rediclo, siempre que en este Glti.
mo caso sé controlen cuidadosamente las corrientes de
reciclo para asegurarse de que se satisfacen las limita-
ciones formales y concretas que se dan més adelante en
cuanto al contenido de las varias corrientes gaseosas, y
de que son tratadas por téenicas convencionales para ase-
gurar la ausencia en las mismas de constltuyentes perju-
diciales. Ha de indicarse, ademés, que las temperaturas
que se dan més adelante para cada una de las operaciones
se refieren a la temperatura que tiene la corriente ga=
seosa empleada en la misma inmediatamente antes de poner-
se en contacto con el catalizador.

Seglin la presente invencidn, la primera ope=-
racibn esencial del procedimiento de regeneracién compren-
de poner el catalizador desactivedo en contacto con una
primera mezcle gaseosa que consta esencialmente de apro=-
ximadamente 0,2 a eproximadamente 3% en vol. de 02, de
aproximadamente 0,02 a aproximadamente 25% en vol, de
H20, de aproximademente 0,0005 & aproximedamente 5% en
vol. de un haldgeno o compuesto que contiene halégeno,

Y un gas inérte tal como nitrégeno, helio, diéxido de
carbono, etc. En un modo preferido de trabajo, la primera
mezcla gaseosa contiqne aproximadamente 0,5 a aproximada=-

mente 2% en vol, de 02, de aproximadamente 0,1 a aproxi~
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madamente 5,0% en vol, de H20, de aproximadamente 0,001
a asproximedamente 0,25% en vol. de ClH, ¥y un gas inerte.
Las condiciones utilizadas en esta operacidén son: una
temperatura de gproximadamente 350 a aproximadamente
5002C, habiéndose obtenido los mejores resultados a una
temperatura de aproximadamente 375 a aproximadeamente
5002C; una presidn suficiente para mantener la circulacién
de la primera mezcla gaseosa a través de la zona due con=

tiene el catalizador desactivado de 1 a 35 atm., y prefe-

.riblemente de aproximadamente 1 & aproximadamente 7 at-

mésferas, y una velocidad espacial horaria de gas (defi-
nida por el caudal volumétrico de la corriente gaseosa
circulante por hora en condiciones normales, dividido por
el volumen del lecho de particulas del catalizador) de
aproximademente 100 a aproximadamente 25.000 h.-l, con un
valor preferido de aproximadamente 100 a aproximadamente
2,000 h.-l. Esta primera operacidén es efectuada durante
un periodo suficiente para extraer sustancialmente los
materiales carbonosos del catalizador. En general, y de-
pendiendo naturalmente de la cantidad de material carbo~-
noso presente sobre el catalizador, es adecuado un primer
perfodo de aproximadamente 5 a aproximadamente 30 horas;
obteniéndose usualmente los mejores resultados en aproxi-
madamente 20 a 30 horas,

Ia segunda operacibén esencial del método de
regeneracidén, la operacidn primeria de tratamiento con
oxi{geno, implica poner el catalizador resultante de la
primera operacidén en contacto con una segunda mezcla ga-
seosa que consbta esencialmente de aproximadamente 0,2 a

aproximadamente 25% en vol. de 05, de aproximadeamente
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0,02 a aproximadamente 25% en vol. de H,0, de aproxima-
damente 0,005 a aproximadamente 5% en vol. de un haldge-
no o compuesto que contiene haldgeno, y un gas inerte,
que ti{picamente es nitrégeno. La temperatura utilizada
en esta segunda operacién es relativamente albta compara-
da con la empleada en la primera operacibén, y se selec~
ciona en el inbtervalo de aproximadamente 400 a aproxima-+
damente 5502C preferiblemente 500 a 5502C, Ias demés con-
diciones utilizedas en esta operacibn son, preferible-
mente, las mismas que las utilizadas en la primera ope-
racién, Preferiblemente, la duracidén de esta operacién
es de aproximadamente 1 a aproximadamente 5 horas, ob-
teniéndose usualmente resultados excelentes en aproxima-
damente 1 a aproximadamente 2 horas. En un modo preferi-
do de trabajoy la segunda mezcla gaseosa conbtiene apro~
ximadamente 4 a aproximadamente 25% en vol. de 02, de
aproximadamente 0,1 & aproximadamente 5,0% en vol. de
H,0, de aproximadamente 0,001 & aproximedamente 0,25%
en vol, de ClH, y un gas inerte, Concretamente, una rea-
lizacibén especialmente preferida de esta operacién impli-
ca el empleo de una temperatura de aproximadamente 500
a aproximedamente 5102C y una presién de aproximadamente
1 a aproximadasmente 7 atmbésferas, con un tiempo de con-
tacto de aproximadamente 1 a aproximadamente 2 horas. La
funcibén de esta operacién de tratamiento con oxigeno es
eliminar las trazas de materiales carbonosos que no fue~
ron eliminédos por combustién durante la primera opera-
cidn, y oxidar los componentes de platino y renio, En
una realizacién preferida, existe preliminarmente una

operacidén de trabamiento con ox{igeno, antes de la ope=-
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racién primeria fundamental de tratamiento con oxigeno.ls
Esta operacidén elimina las cantidades muy pequefias de
carbono del catalizador con oxigeno de baja pureza, de
forma que el catalizador no se calentard demasiado debido
a la combustién‘del carbono, :

8i esta operacidén preliminar y opcional de
tratamiento con oxigeno es empleada, la mezcla gaseosa
consistird esencialmente de aproximadamente 0,2 a aproxi-
madamente 3% en vol. de 05, de aproximadamente 0,02 a
aproximadamente 25% en vol, de Béo, de aproximadamente
0,0005 a aproximadamente 5% en vol.de un haldgeno o com-
puesto que contiene haldgeno, y un gas inerte, que tipi-
camente es nitrdgeno. En general, el modo preferido para
el cambio de la operacidén preliminar a la primaria de
tratamiento con oxfgeno implica un aumento gradual de la
proporcidén de ox{geno de la mezcla gaseosa que es cargada
en le zona que contiene el catalizador, aunque en algunos
casos, con experiencia, esta tramsicién puede ser relati-
vamente brusca. Bl objeto de esta transicibén gradual
es evitar un aumento sustancial de temperatura en el le-
cho de catalizador a causa de una separacién o elimina-~
cién incompleta de material carbonoso durante la primera
operacidn o sea la combustidén de carbono. Esta operacién
opcional es efectuada en general durante un periodo de :
aproximadamente 0,5 a 5 horas, a una bemperatura de apro-
ximadamente 500 a aproximadamente 5509C, También en este
caso es preferible que las demis condiciones utilizadas
gsean idénticas a las dadas anteriormente en la discusidén
de la primera operacién. En este operacién se obtienen

resultados excelentes cuando se emplea una mezcla gaseosa
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aproximadamente O,1 & aproximadamente 5% en vol. de H20 v
aproximadamente 0,001 a aproximadamente 0,25% en vol. de
ClH, durante aproximadamente 1 a 3 horas y a una tempera-
tura de aproximadamente 500 a 5102C y una presién de apro~
ximadamente 1 a aproximadamente 7 atmbsferas,

Continuando esta operacidn de tratamiento
con oxigeno, se prefiere en general, aunque no es esen~
cial, poner el catalizador resultante de la misma en con-
tacto con una cuarta mezcla gaseosa que comprende de apro—
ximadamente 1 a aproximadamente 30% en vol. de Héo Yy de
aproximadamente 0,001 a aproximadamente 1,5% en vol. de
un halégeno o compuesto que contiene haldgeno, y aire o
un gas inerte tal como el nitrdégeno. Un modo especialmen-
te preferido de trabajo en esta operacién comprende la in-
yeccidén de una disolucidén acuosa de cloruro de hidrégeno
en la corriente de aire utilizada, en una proporcién su-
ficiente para obtener una mezcla gaseosa que comprende de
aproximadamente 1 a 30% en vol. de Eéo, de aproximsdamen-
te 0,001 a aproximademente 1,5% en vol, de ClH, y aire.
Esta cuarta operacibén opcional es efectuada preferible~
mente a una temperatura de aproximadamente 400 a aproxi-
madamente 5502C, durante un periodo de aproximadamente 1
a aproximedemente 10 horas, obteniéndose resultados ex-
celentes en un perfodo de aproximadamente 3 a 5 horas a
una temperatura de aproximademente 5259C. ELl objeto de
esta operacién es ajustar el contenido de halébgeno del
catalizador a un valor de equilibrio de aproximadamente
0,1 a aproximadamente 1,5% en peso del catalizador, y

preferiblemente de aﬁroximadamente 0,7 a aproximedamente
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1,2% del peso del catalizador regemerado, calculado como

elemento.

Independientemente de si se realizan sobre
el catalizador una o més de estas operaciones opcionales,
el catalizador resultante es purgado después con nitrdge-
no u otro gas inerte, para desplazar del mismo el oxige-
no y el agua, durante un perfodo de tiempo que puede ser
determinado fAcilmente comprobando los gases efluentes

de la zona que conbiene los catalizadores, para determi-

_ nar cufndo estén sustancialmente exentos de oxigeno ¥y

agua, Esta operacién es efectuada preferiblemente & una
temperatura relativamente alta, por ejemplo de 500 a
6002C,

Después de esta operacidén de purgado comien-
za la operacidn final esencial de la presente invencién.
Comprende poner en contacto el catalizador resultante
con una corriente de hidrégeno sustancialmente exento de
agua, a una temperatura de aproximadamente 370 a aproxi-
madamente 6002C durante un periodo final de aproximada-~
mente 0,5 a aproximadamente 5 horas. Las condiciones pre-
feridas de esta operacidén son una temperatura de 450 a
6002C, y un periodo de 0,5 a 2 horas., También en este ca~
50, la preeidén y los caudales gaseosos utilizados en la
operacién son preferiblemente idénticos a los indicados
en la discusién de la primera operacién. El objeto de ¢s-
ta operacidn de reduccidn es reducir esencialmente los
componentes metdlicos a un estado elemental, para produ-
cir un catalizador regenerado que tiene caracteristicas
de actividad, selectividad y estabilidad comparables a

las que tenfa inicialmente el catalizador nuevo.
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Puede ser deseable someter el cataliiador a
una operacidn de sulfuracidn, empleando cualquier método
conocido en la téenica. Un método de sulfuracidén preferi-
do es usar sulfuro de hidrégeno en un gas portador (H2N2
o similar) a una temperatura de aproximadamente 20 a 5502C,
para incorporar de 0,01 a 0,5% en peso de aiﬁfre sobre el
catalizador. Se han obtenido excelentes resultados a 7
atmbésferas y 3752C, empleando H,S en H2'

Después de esta operacidn de reduccibn, el
procedimiento de conversidén de hidrocarburos em el que se
utiliza el catalizador puede ser puesto en marcha de nue-
vo, introduciendo otra vez la corriente de hidrocarburos,
en presencia de hidrlgeno, en la zona que contiene el ca~
talizador, en las condiciones establecidas para obtener
el producto deseado. En el caso preferido, esto comprende
establecer de nuevo las condiciones de reformado en la
zona que contiene el cataliszador,

El ejemplo siguiente se da para ilustrar me-
jor el método de regenmeracibén de la presente invencién, y
para resaltar las ventajas y beneficios que suponen la
utilizacidén del mismo, Se entiende que el Ejemplo se da
con el finico fin de servir de ilustracién.

EJEMPIO.

Este ejemplo demuestra las ventajas asocia=-
das al método de regeneracidén de la presente invencién,
contrastando los resultados obtenidos en un ensayo de es-
tabilided d; reformado acelerado con el catalizador nuevo
¥ sin desactivar, y con el catalizador regenerado produ-
cido por la presente invencidn.

Todos los catalizadores fueron fabricados
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empleando particulas esféricas de 1,6 mm, de un méﬁe-
rial de soporte de alimina gamma, preparado pér el mé-
todo expuesto en la Patente de los EEUU= N2 2,620,314,
El material de soporte tenfa una densidad aparente de
aproximadamenﬁe 0,5 g/cc., un volumen de poros de apro=
ximademente 0,44 cc/g, y un frea superficial de aproxi-
nadamente 160 m?/ge

las perticulas esféricas fueron impregnadas
después con una disolucidn que contenfa &cido cloropla-
tinico, cloruro de hidrdégeno y &cido per-rénico, en
cantidades suficientes para determinar que el cabtaliza-
dor final contuviera aproximadamente 0,2% en peso de Pt
¥y aproximedeamente 0,2% en peso de Re, calculados como
elementos; las esferas impregnadas fueron secadas des-
pués a aproximadamente 1212C durante aproximadamente 2
horas, y después fueron sometidas a un trabtamiento de
oxidacién a alta temperatura con una corriente de aire
gue contenia HéO y ClH, durante aproximedamente 3 horas
a 52420,

Después de este tratamiento de oxidaciénm,
las particulas de catalizador se pusieron en contacto
con una corriente de hidrdégeno sustancialmente puro (con
menos de 1 ppm. en vol. de agua) a una temperatura de
aproximadamente 548,32C durante 1 hora aproximadamente.
A continuacidn, las particulas de catalizador fueron
presulfuradas con una mezcla de H, ¥ SH, & una tempera-
tura de aproximadamente 537,8°C,

En la Tabla I se da un anflisis del catali-
zador nuevo; en esta tabla se denomina este catalizadgr

AP, y su composicidn se indica en % en peso de elementos.
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También se da en la Tebla I un anflisis del mismo cata-
lizador una vez que ha sido desactivado por la deposi-
cién de materiales carbonosos, mientras se utilizaba

en un procedimiento de reformado. El catalizador desac-
tivado correspondiente al catalizador AF se denomina ca~

talizador AD.

TABLA I-COMPOSICION DE I0S CATALIZADORES

Denomi~

nacibén Pt, Re, c1, S, % C, %

del ca~ %en %en %en en en

taliz. peso peso  peso peso peso
AF 0,2 0,2 0,85 0,1 0

AD 0,22 0,2* o, 0,00* 4,5
AR 0,2 0,2 0,9 0,01 menos de 0,1
® Basado en catalizador exento de carbdn
Después, el catalizador AD fue regemerado -
por medio de una serie de operaciones que comprenden una
realizacidén preferida de la presente invencién, para pro-
ducir el catalizador regenerado AR. En la Tabla II se
da un compendio de las condiciones y corrientes gaseo-
sas utilizadas en cada una de las operaciones, Como ca-~
da una de estas operaciones ha sido explicada anterior-

mente con detalle, no se repite ahora la deseripcién de

las mismas.
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TABLA II ~ RESUMEN DEL METODO DE REGENERACION

Ope~ Composicidén de la « D Kg/
rac. corriente gaseosa, VEHGT cm? ma Tiempo,
Ne % en volumen T, ¢ k-l  nomé- h.
tricos
1 /combustién de car 475 310 0,35 20

bong 7 1% 0,, 1%
H,0, 0,014% ClH, y

N

2  /Tratemiento prelimi 510 " " 1
nar con 0,7/

3  /Tratamiento preli- 510 300 " 2

minar con O, / 21%

clH, y Né

4  /Ejuste de halégeno_/ 525 1300 " 4
0,3 ClH, 18,5 H0,
17,0 02, J Na
N, (purga) 525 300 " 0,5
6 H, seco (reduccibn) 566 300 n 1

. e em e e M e e e =

®¥Velocidad espacial horaria de gas

El catalizador AR fue sometido después a un
ensayo de estabilidad de reformado de alta severidad, ¥y
los resultados obtenidos se compararon con un ensayo si-
milar efectuado con el catalizador nmuevo correspondiente,
catalizador AF,

Los ensayos de estabilidad se efectuaron en
una instalacién de reformado a escala de laboratorio,
que comprendfa un dispositivo de reaecién con un lecho

fijo de catalizador, un separador de hidrdégeno, un dese-
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butanizadora, y demds equipo convencional, tal como bom-

bas, compresores, medios de calenbamiento y enfriamien=
to, etc., cuyos detalles son muy conocidos por los ex-
pertos en la téecnica.

El diagrama del proceso de fabricacidn uti-
lizado en esta instalacién de reformado a escala de la-
boratorio es el siguiente: (1) se mezclan hidrdgeno y
el material de alimentacibén, se calientan hasta la tem-
peratura de conversidn y se introducen en el dispositi-
vo de reaccidén; (2) del dispositivo de reaccidén se ex-
trae una corriente de efluente, se enfria a aproximade-
mente 12,82C, y se hace pasar al separador de hidrdgeno,
en el que se separa un gas rico en hidrdgeno de una
fase liquida de hidrocarburos; (3) es extraida la fase
gaseosa rica en hidrégeno, y una parte de la misma se po-
ne en comunicacidén con la atmésfera, para mantener el
control de la presibn; otra parte se hace pasar a tra-
vés del desecador de sodio de alta 4rea superficial, es
comprimida de nuevo, y finalmente es recilada al dispo=-
sitivo de reaccidn; y (4) la fase liquida procedente
del separador se hace pasar a la columna desbutaniza-
dora, en la que las fracciones ligeras se obtienen en
cabezas y un reformado de 05+ se Tecupera como colas,

Las caracteristicas del material de carga
empleado en el ensayo acelerado de estabilidad se dan

en la Tabia I1I.
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TABLA IIT - ANATISIS DE NAFTA PESADA DE KUWAIT

Densidad API -a 102C 60,4
- Punto inicial de ebullicién, oC 84,4
Punto de ebullicién del 10%, <C 96
Punto de ebullicidén del 50%, 2C 124,3
Punto de ebullicidén del 90%, 2C 160,4
Punto final de ebullicién, 9C 182
Ajufre, ppm. en peso 0,5
Nitrbégeno, ppm. en peso 0,1
Compuestos aromfticos, % en vol. 8
Parafinas, % en vol. 71 .
Naftenos, % en vol. 21
Agua, ppm. 559
Indice de octano, F-l neto 40,0

El ensayo de estabilidad de reformado consta
de un perfodo de ajuste seguido de seis perfodos de ensa~-
yo de 24 horas. las condlciones utilizadas en los ensayos
eran las siguientes: una presidén de 7 kg/cm? manométricos,
una relacién molar de hidrégeno a hidrocarburo de 9:1, una
velocidad espacial horaria de liquido (VBHL) de 1,5 h.'l,
Y ima btemperatura que es ajustada continuamente para con-
seguir un indice de octano nominal de 102 (¥-l neto) para
el reformado de 05+.

Los resultados de estos ensayos de compara-
cibén se dan en la Tabla IV, en términos de la temperatura
necesaria durante cada perfodo para conseguir el octano

nominal y el rendimiento de C5+, en % en vol., de la carga,

recuperado durante cada perfodo de ensayo.
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TABLA IV - COMPARACION DE LOS CATALIZADORES
FRESCO Y REGENERADO EN UN ENSAYO DE REFORMADO

Periodo Catalizador AF Catalizador AR
Ne T, 2C Coty % en vol, T, C Coty % en vol,

1 521,97 72,9 522,2 7344
2 529,5 73,4 529,5 7446
3 53445 - 536 75,6
4 536,7 Phy2 540,6 -

> 539,5 442 Shd 7446
6 541,7 7,2 549,4 73,2

10

Como se ha explicado anteriormente, la tem—
peratura requerida para fabricar octano, en condiciones
15 constantes y para el mismo material de carga, es una
buena medida de la actividad del catalizador. Con esta
base, de la Tabla IV puede deducirse que el catalizador
regenerado AR requeria para hacer octano, o llegar al
indice de octano requerido, una temperatura comparable
20 & la utilizada con el correspondiente catalizador nuevo
AF, Ha de indicarse que el catalizador regenerado no es
exactamente equivalente al catalizador nuevo; es decir,
requiere una temperatura ligeramente superior para lo~
grar el indice de octano; pero esto es de esperar en
25 generel para un catalizador regenerado. De mucha mayor
importancia es el grado de aproximacidén del catalizador
regenerado'al rendimiento del catalizador nuevo, espe=-
cialmente en vista del hecho de que la aplicacién de las
técnicas anteriores de combustidén a este catalizador

30 producia un catalizador regenerado que se consideraba

2.3.72 “ 36 =
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sustancial y permanentemente desactivado y sin posterior
utilidad para el reformado.

De modo similar, la produccidén de 05+ al
{ndice de octapo requerido es un -indicador preciso de
la selectividad del catalizador para las reacciones de
reformado, y comparando los datos de produccién de C5+
dados en la Tabla IV para el catalizador nuevo con los
dados para el catalizador regenerado, es evidente que
el cabtalizador regenerado tiene caracteristicas de selec~-
tividad comparables con las del catalizador nuevo.

En lo que se refiere a la estabilidad, la
velocidad de variacidn con el tiempo de la temperatura
necesaria para conseguir el indice de octano y de la pro-
duccidn de 05+ son las que se utilizan cominmente paré
medir esta caracteristica de rendimiento. De la Tabla
IV puede deducirse que son comparables las caracteris-
ticas de estabilidad del catalizador muevo y del catali-

zador regenerado.

REIVINDICACIONES

Ios puntos de invencién propia y nueva que

gse presentan para que sean objeto de esta Solicitud de

Certificado de Adicibén en Espaiia son los siguientes:
J¢¢4:222221~’“/€ 1.~ Mejoras introducidas en el objeto de la
= S

o

30

243472

Patente Principal n® 377.223, solicitada el 6 de Marzo
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de 1970 por: "Un método para la regeneracién de un ;;;;:
lizador de conversidn de bidrocarburos desactivado", que
comprende una combinacién de un componente del grupo del
platino, un componente del renio, y un componente de ha-
légeno con un material de soporte poroso, habiendo sido
desactivado el catalizador por deposicidén de materiales
carbonosos en el mismo, durante un contacto previo con
un material de carga de hidrocarburos a una elevada tem-
peratura, caracterizadas por las operaciones de: (1) po-
ner en contacto el catalizador desactivado con una prime-
ra mezcla gaseosa que consiste esencialmente en el 0,2
al 3%, en volumen, aproximadamente, de 0O,, del 0,02 al
25%, en volumen, aproximadamente, de H,0, del 0,0005 al
5%, en volumen, aproximadamente, de un halégeno o un com~
puesto que contiene haldgeno y un gas inerte, aproximada-
mente, y & una btemperatura de 350 a 5009C, aproximadamen-—
te, durante un primer periodo suficiente para eliminar
sustancialmente dichos materiales carbonosos; (2) someter
a conbackto el catalizador resultante de la operacidm (1)
con una segunda mezcla gaseosa que consiste esencialmente
en el 0,2 al 25%, en volumen, aproximadamente de 05, del
0,02 al 25%, en volumen, aproximsdamente, de H,0, del
0,0005 al 5%, en volumen, aproximedamente, de un halégeno
o de un compuesto que conbtiene halégeno, ¥y un gas inerte,
durante un segundo periodo de 0,5 a 5 horas, aproximada-
mente, a una temperatura de 400 a 5502C, aproximadamente;
35 purgar éxigeno T agua procedente del conbtacto con el
catalizador de la operacidén (2) con una corriente de
gas inerte; (4) someter a contacto el catalizador resul-

tante de la operacibén (3) con una corriente de hidrdgeno
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a 60090, aproximadamente, durante un periodo final de

0,5 a 5 horas aproximadamente, con lo cual se produce un
catalizador de conversién de hidrocarburos regenerado
que tiene caraéteristicas de actividad, selectividad y'
estebilidad comparables a las que poseia inicialmente el
catalizador nuevo.

2.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, en
las que dicho componente del grupo del platino de dicho
catelizador es platino o un compuesto de platino.

3.,= Mejoras segin la reivindicacién 1, en
las que dicho componente del grupo de platino de dicho
catalizador es paladio o un compuesto de paladio.

4,- Mejoras segin la reivindicacidén 1, en
las que dicho componente de haldgeno del citado cata117
zador es cloro o un compuesto de cloro. '

5.- Mejoras segin la reivindicacién 1, en
las que dicho componente de haldgeno del citado catali-
zador es fldor o un compuesto de fldor,

6.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, en
lag que dicho material de soporte poroso es material de
soporte de alimina, preferiblemente alimina gamma o eta,

7.- Mejoras segin la reivindicacién 1, en
las que dicho catalizador contiene, como elemento, del
0,1 al 1,5%, en peso, aproximadamente, de halégeno, del
0,01 al 1,0%, de metal del grupe del platino, y del 0,01
1-1,0%, en peso de renio.,

8.~ Mejoras segin la reivindicacidén 1, en
las que dicho catalizador desactivado contiene del 0,01

al 0,5%, en peso, aproximadamente de un componente de
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9,- Mejoras segin la reivindicacidén 1, en
las que dicho catalizador desactivado comprende una com-
binacién de un componente de platino, un componente de
cloro, un componente de renio, con un material de sopor-
te de alimina en cantidad suficiente para dar luger a
un catalizador gque contiene, como elemento, del 0,7 al
1,2% en peso, aproximadamente, de cloro, del 0,0l al
1,0%, en peso, aproximadamente, de platino y del 0,0
al 1,0%, en peso, aproximadamente, de renio.

10,- Mejoras segin la reivindicacién 1, en
las que el componente de halbgeno del catalizador es
cloro o un compuesto de cloro y el compuesto que con-
tiene haldgeno, contenido en la primera y la segunda
mezelas gaseosas, es cloruro de hidrdgeno. _

1l.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, en
las que la operacidén 2 comprende dos sub-operaciones:
(L) somebter a contacto el catalizador resultante de la
operacién (1) con una segunda mezcla gaseosa que con= |
tiene esencialmente del 0,2 al 3%, en moles, de 0,, del
0,02 al 25%, en moles aproximadamente de H,0, del 0,0005
al 5%, en moles aproximadamente, de cloro, o de un com-
puesto gque contiene cloro y un gas inerte, durante un
segundo perfodo de 0,5 a 5 horas aproximadamente, a una
temperatura de 500 a 5502C.; y (B) ponmer en contacto el
catalizador resultante de la operacibén (2) con una ter-
Ta mezcla gaseosa que consiste esencialmente en el
0,2 al 25% en volumen, aproximadamente, de 0O,, del 0,02>
al 25%, en volumen.qproximadamente, de H,0, del 0,0005

al 5%, ean volumen, aproximadamente, de cloro o de un
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un tercero periodo de aproximadamente 1l a 5 horas,

12.,~ Mejoras segin la reivindicacidén 1, en
las que ol compuesto que contiene cloro, empleado en
la primera y segunda operacidn, es cloruro de hidrdgeno.

13~ Mejoras segfn la reivindicacidén 12, en
las que la relacién de Héo a HCl es seleccionada de la
gama de aproximadamente 20:1 g 100:1,

14,~ Mejoras seg@n la reivindicacién 11, en
las que dicha mezcla gaseosa de la suboperacién (B) com-
prende 21% en volumen aproximadamente, de oxigeno.

15.- Mejoras segln la reivindicacién 11, en
las que dicho componente de cloro es mantenido, a través
de toda la regeneracién, a aproximadamente el 0,7 al 1,2%,
en peso, del catalizador, calculado como elemento.

16.~ Mejoras segln la reivindicacién 12, en
las que la mezcla gaseosa usada en las operaciones prime-
ra y segunda contiene del 0,1 al 5,0%, en volumen, &apro-
ximadamente, de H,0, y del 0,001 al 0,25% en volumen,
aproximadamente de HC1,

17.~ Mejoras segfin la reivindicacién 12, en
las que el catalizador resultante de la operacién (2)
8s a continuvacibdn tratado con una cuarta mezcla gaseosa
que comprende del 1 al 30%, en volumen, aproximadamente,
de H,0, del 0,001 al 1,5%, en volumen, aproximadamente
de cloruro de hidrdgeno y aire, durante un cuarto perfo-
do.de 5 a 5 horas, aproximadamente, a una temperatura de
500 a 5509C, aproximadamente, y & una presién de sproxi-
madamente 1 a 7 atmésferas y a continuacién son realiza-

das las operaciones (4) y (5) en el catalizador tratado
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resultante.

18.~ Mejoras introducidas en el objeto de
la Patente Principal N2 377.223%, solicitada el 6 de Marzo
de 1970 por: "UN METODO PARA 1A REGENERACION DE UN CATALI-
ZADOR DE CONVERSION DE HIDROCARBUROS DESACTIVADO,

Tal y como se ha descrito en la Memorua que
antecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenta y dos hojas
escritas a miquina por una sola cara.

Madrid, T3 MARTSTZ

P.A,
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