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Esta invencidn se refiere a un procedimiento mejo
rado para la regeneracidn del catalizador pulverizado emplea
do en un proceso de craqueo catalitico fluidp, en el que un
hidrocarburo es craqueado cataliticamente en una zona de
reaccién bajo las condiciones de craqueo de hidrocarburos,
con deposicidén simultdnea de depdsitos carbonosos, denomina-
dos en lo que sigue "coque", sobre el catélizador. BEspecifi-
camente, esta invencidn se dirige a un proceso de regenera-
cidn en el que se obtiene un gas de.chimenea de regeneracidn
que contiéne vna concentracidn reducida de mondxido de carbo-
no y donde se obtiene un catalizador regenerado con un conte~
nido reducido en carbono residual.

Il cragueo catalitico fluidificado de hidrocarbu-
ros es muy conocido en la téenica y puede ser realizado em-
pleando diversos procedimientos ciclicos continuos gque utili-
zan técnicas de sélidos fluidificados. En estos procesos, la
reacéidn de craqueo produce la deposicidn de coque sobre el
catalizador pulverizado en la zona de reaccidn. El cataliza-
dor contaminado de coque es transferido durante el curso del
ciclo de proceso desde una zona de reaccidn a una zona de re-
generacidn, donde el éatalizador se pone en contacto con un
gas que contiene oxigeno, en condiciones suficientes para que
mar una cantidad sustancial del coque del catalizador y devol
ver la activided catalitica al catalizador regenerado. Poste
‘riormente el catalizador regenerado se saca de la zona de re-
generacidn y se introduce de nuevo en la zona de reaccidn pa-
ra reaccionzr con hidrocarburo adicional. Cominmente, el cata
lizador contaminado de coque procedente de la zona de reaccif
se pasa desde la zona de reaccidn a una zona de arrastre para

separar los hidrocarburos arrzstrables de las particulas de
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catalizador antes de transferir este dUltimo a una zona de re-
generacién, Preferiblemente, el catalizador que ha de ser
regenerado se mantiene como el lecho fluidificado de fase
densa en la zona de regeneracidn. El gas de regeneracidn que
contiene ox{geno se emplea para mantener el catalizador en
un estado fluidificado. Adicionalmente, si es necesaria,

puede emplearse vapor de agua U otros gases inertes para

que los catalizadores de craqueo catalitico cominmente empleg
dos, como silice-alimina amorfa, tamices moleculares zeoli-
ticos de silice-alimina, tamices moleculares zeoliticos de
s{lice-alYmina cuyos iones se han intercambiado con iones de
metales divalentes, metales de las tierras raras, etc, y.mez
clas de éstos son afectados adversamente por 1a exposicidn
a bemperaturas excesivamente alias. A temperaturas demasiado
elevadas, la estructura de estos catalizadores de cragueo ca-
talftico experimenta variaciones f{sicas, habitualmente ob-
servables en forma de reduccidén de la superficie especifica,
que da lugar a una disminucidn sustancial de la actividad
catalitica. ror consiguiente, es muy cénveniente mantener el
catalizador en un proceso de cragueo catalitico fluidificado
a temperaturas inferiores a aquella a la que se produce un
cambio fisico sustancial en el catalizador., Se ha encontrado
que los catalizadores de craqueo de silice-alimina como los
descritos anteriormente pueden ser sometidos a temperaturas
de hasta 1500°F (815°C) sin dafios sustanciales a la estructu
ra flsica del catalizador.

3e ha observado que unas cantidades reducidas de
carbono residual sobre un cataligador regenerado, especial-

mente sobre los catalizadores de tamices moleculares, da lu-
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gar a una mayor conversidn de las materias de carga hidrocﬁr-
bonadas en el proceso de craqueo y también a una mayor selec-
tividad de los productos hidrocarbonados craqueados a hidro-
carburos con el intervalo de ebullicidén de la nafta, que son
muy interesantes. Por ejemplo, véase la patente estadouniden-
se n? 3.563.911. Preferiblemente, el contenido en carbono re-
sidual del catalizador regenerado de unz zona de regeneracién
serd del orden de 0,1 % en peso o menos. El grado de separa-
cidén del carbono gue experimenta un catalizador en una zona

de rezeneracidn es afectado por tres variables como minimo,

Ta presidn parcial de oxigeno en la zona de regeneracién ejer
ce un efecto directo sobre la velocidad de combustidn del car-
bono del catalizador. la velocidad de combustidn del carbono
del catalizador es afectada también directamente por la con-
centracidn de coque sobre el catzlizador. Por consiguiente,

cuando se obtienen niveles de carbono residualmente bajos so-
bre los catalizadores regenerados, disminuye la velocidad de
combustidn del carbono. Una tercera variable que afecta & la
velocidad de combustidn del carbono del catalizador es la tem
peratura a la que tiene lugar dichs reaccidén de combustidn.

Ia reaccidn de combﬁstidn del carbono aumenta al aumentar la
temperatura. Como es conveniente mentener el catalizador por
debajo de una temperatura a la que se .produzcan cambios fisi-
cos adversos y preferiblemente por debajo de unos 1500°F
(81500), las variables del proceso de regeneracidn pueden ser
ajustadas de acuerdo con esta invencidn para conseguir adecua-
damente el carbono residual bajo deseado sobre el catalizador
regenerado, dentro de las limitaciones de temperatura prefe-
ridas,

Ias zonas de regeneracidén empleadas en la téenica
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anterior normalmente estdn constitufdas por vasijas cilindri-
cas donde el catclizador a regenerar se mantiene en forma de
lecho fluidificado mediante el paso ascendente de un gas de
regeneracién que contiene oxigeno. Ia vasija de regeneracidn
es de un tamafio tal que la velocidad superficial del zas as~
cendente estd comprendida en un intervalo dentro del cual el
catalizador fluidificado forma un lecho de fase densa. Este
lecho de fase densa puede tener uns densidad comprendida apro
ximadamente entre 10 y 60 libras/pie3 (0,160-0,961 g/cm3) y
la fase diluida puede tener una densidad comprendida aproxi-
madamente entre 0,1 y 1,0 libras/pie> (0,0016 y 0,016 g/cm3).
mxiste une interfase entre el lecho de catalizador de fase
densa y la fase de catalizador diluida,

Los gases de chimenea, que normalmente comprenden
los gases de combustidn del quemado del coque, gases inertes
como nitrdgeno procedente del aire ¥y que pueden contener oxi-
geno sin convertir, salen por la parte superior de la vasija
regeneradora. Para evitar pérdidas excesivas de catalizador
en los gases de chimenea, comimmente se emplean dispositivos
de separacidn de sélido-gas en la vasija regeneradora. Los
dispositivos de separacidén mds habituvalmente utilizados son
los separadores de cicldn.

in la regeneracidén de los catalizadores de craqueo
catalitico, especialmente de los catalizadores de craqueo del
tipo de tamiz molecular de gran actividad, es conveniente queg]
mar una cantidad'sustancial de coque del catalizador de mane-
ra que el carbono residual sobre el catalizador regensrado
sea muy bajo, preferiblemente del orden de 0,1 % en peso o
menos, Une dificultad que surge en la regeneracidén del cata-

lizador hasta un bajo nivel de carbono residual es que a me=-
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| cicldn empleados para ceparar el catalizador de los gases de

dida que el coque se quema con el oxigeno tiende a producir
cantidades sustanciales de mondxido Ge carbono que es someti-
do a nueva oxidacidn a didéxido de carbono. In los métodos de
la téenica anterior, el uso de uma cantidad de oxigeno tedri
camente suficiente para quemar el coque del lecho de catali-
zador fluidificado hasta el bajo nivel deseado de cogue re-—
sidual sobre el catalizador rezenerado ha tenido frecuentemen
te la iﬁdeseable consecuvencie de desprender una mezcla combug|
tible de oxigeno o mondxido de carbono en la fase dilufda del
catalizador. Esta mezcla combustible de oxigeno y monéxido de
carbono puede experimentar una nueva oxidacidn en la fase
diluida, que cominmente es denominada "post-combustidén", Es-
ta "vost-combustidn! produce un aumento considerable de la
temperatura de la fase diluida de catalizador, donde puede
psar de unos 1500°F (81500)‘y'en los casos graves puede lle-
gar a ser de unos 1800°F (982°C) o incluso mds. Estas altas
temperaturas en la fase diluida de catalizador pueden produ-—
cir la desactivacidn de este dltimo, requirienao con ello la
reposicidn de catalizador adicional en el proceso con obje-
to de mantener una actividad catalitica conveniente en la
zona de reaccidn de hidrucarburos., Ademds, estas altas tempe-
raturas pueden producir dafios a los componentes mecédnicos de

la zona de regeneracidn, especialmente a los separadores de

chimenea.

Entre los métodos propuestos en la técnica anterion
para evitar estas altas temperaturas de la fase diluida cuan
do la regeneracién de catalizador se realiza para obtener un
catelizador rezenerado con un bajo contenido en carbono re-

sidual, son nomales tres soluciones generales. Ln un primer
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caso, Se inyecta un medio refrigerante que puede estar cons-
titufdo por vapor de agua, agua liquida, catalizador no re-
generado, aceite hidrocarbonado, gases de chimenea, etc, pa-
ra enfriar la fase dilufda de catalizador por debajo de la
temperatura que produce dadios al catalizador o a los compo-
nentes mecdnicos de la zona de regeneracidn. Como ejemplos
de esta primera solucidn citaremos las patentes estadouniden-
ses 2,580,827, 2,454,373, 2.454.466, 2.374.660 y 2.393.839.
Una segunda solucidn adoptada consiste en emplear una serie
de regeneraciones del catalizador en la que el catalizador
a regenerar se pone en contacto en wna pluralidad de zonas
de regeneracidén de fase densa con un gas regenerante que con
tiene ox{geno. El catalizador pasa de una zona a otra y en
ninguna de ellas se permite que la temperatura pase de la tem)
peratura a la cual se produce la post-combustién. Como ejem—
plos de estz segunda solucidn, citaremos las patentes estado—]
unidenses 3.563.911, 2.477.345, 2.788.311 y 3.494.858. Una
tercera solucidn adoptada es el uso de un cambiador de calor
indirecto, por ejemplo serpentines de generacidn de vapor de
agua en el lecho de fase densa. Cuando se emplean estos méto-
dos de la técnica anterior, la cantidad de mondxido de carbo-—
no presente en el gas de chimenea puede ser importante, sien
do generalmente del orden de 2 a 6 % en volumen o incluso mds
Bs sabido que el mondxido de carbono es un contami-
nante atmosférico. Para eliminar el mondxido de carbono de
los gases de chimenea, se requiere un nuevo tratamiento. En
general, el gas de chimenea es transferido a una caldera de
gases de chimenea donde el mondxido de carbono es consumido
por oxidacidn a didxido de carbono con la consiguiente pro=-

duccidn de vapor de agua. Sin embargo, estas calderas de ga-
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ses de chimenea éon relativamente ineficaces y son de gran
tamafio, requiriendo entonces una importante inversidn de ca-
pital.

Ahors, de acuerdo con esta invencidn, se ha descu-
bierto un método mejorado de regeneracidn de un catalizador
de ecraqueo contaminado de coque, en el gue se obtiene un ca-
talizador regenerado con un bajo contenido en carbono resi-
dual y en el.cue el contenido en mondxido de carbono de los
gases de chimenea procedentes del broceso de regeneracidn
es reducido considerablemente.

Bl procedimiento de esta invencidn consiste en po-
ner en contacto de forma continua un lecho fluidificado de
fase densa de catalizador contaminado de coque en uma zona
de regeneracidn a temperatura elevada, con una cantidad de
un gas que contiene oxigeno tal que la velocidad de combus-
tidn del coque es eficaz para reducir el contenido en carbo-
no residuval del cataligador regenerado al bajo nivel desea-
do y también es tal que el contenido en mondxido de carbono
del gas de chimenea es reducido al bajo valor deseado, sin
"post-combustidn” susténcial en la fase diluida de cataliza-
dor. De acuerdo con esta invencidén, se emplea un exceso de
ox{geno con respecto al coque que ha de ser quemado, de tal
manera que se encuentre oxigeno libre en el gas de chimenea.
Ias temperaturas dentro de la fase diluida de catalizador
son controladas por la velocidad a la cual es proporcionado
el gas de regeneracidn que contiene oxigeno a la zZona de re-
generacidn. Ia temperatura de la fase dilufda de catalizador
es regulada ajustando el caudal de gas de regeneracidén para
regular el suministro dg exceso de oxigeno y gas inerte,

v.g. nitrégeno en caso de que se emplee aire como gas de
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regeneracidén, a la zona de regeneracidn,

Siguiendo el método de esta invencidn, las tempera-
turas en la fase diluida de catalizador pueden ser controla-
das dentro de un intervalo que se encuentra por debajo de lag
temperaturas a las cuales el catalizador experimenta una pér-
dida importante de actividad y a las cuales los componentes
mecdnicos de la zona de regeneracidn son dafiados o pierden
resistencia, Asimismo, siguiendo el método de esta invencidn,
esta regeneracién del catalizador puede ser realizada sin uti
lizar medios refrigerantes adicionales, tales como cambiado-
res de calor indirectos o anillos de enfriamiento. Ademds,
el catalizador puede ser regenerado en un solo lecho de ca-~
talizador de fase densa. Asimismo, el contenido en mondxido
de carbono del gas de combustidn estd mantenido dentro de 1i
mites bajos sin el empleo de costosos medios de tratamiento
del gas de chimenea, tales como las calderas de gases de chi
menea, Asimismo, como resultado beneficioso de la mayor ve-
locidad de combustidén del coque, la cantidad de catalizador
en la zona de regeneracidn puede ser reducida en relacidn con
las empleadas en la técnice anterior.

El nivel de carbono sobre el catalizador regenera-
ao tiene une gran influencia sobre la conversidén y sobre la
distribucidn de productos obtenidas en el craqueo catalitico
fluidificado de los aceites hidrocarbonados como gas-oils,
éas—oils de vacio, aceites de pizarra, crudos reducidos, re-
siduos atmosféricos, etc. El contenido en carbono de los ca-
talizadores regenerados es especialmente importante cuando
se emplean catalizadores de craqueo del tipo de tamiz mole-
cular de_gran actividad y cuando la reaccidn de craqueo se

lleva a cabo en un elevador con un corto tiempo de contacto
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y el éatalizador estd presente en forma de fase diluida en el
vapor de carga de hidrocarburos., Por ejemplo, a condiciones
constantes de operaci6n y produccidn constante de coque, una
reduccidén en el porcentaje en peso de carbono sobre los cata-
lizadores de tamices regenerados de 0,35 a 0,1 da lugar a wn
aumen@o en la conversidén de hidrocarburos, por ejemplo, de
hasta alrededor de 2,5 % en volumen, yendo acompaﬁado el
aumento del grado de conversidn por umas reduccidn en 1a pro- |.
duccidn de fuel-oil pesado menos valioso. Andlogamente, pue-
de calcularse que una disminucidn del carbono sobre el cata-
lizador de tamiz regenerado del orden del 0,2 % al 0,05 %

en peso puede aumentar la convefsidn en aproximadamente 2 %
en volumen o mds y aumentar la produccidn de gasolina en al-
rededor de 1,4 % en volumen,

Hemos encontrado sorprendentemente que los cataliza-—
dores contaminados con coque pueden ser regenerados hasta un
bajo contenido en carbono residual de 0,1 # en peso o menos,
en una uUnica zona de regeneracidén de fase densa, a temperatu
ras inferiores a unos 1500°F (815°C) y preferiblemente del
orden de 1275 a 1400°F (690 a 760°C). De acuerdo con esta
invencidn, se mantiene éalazona de regeneracidén un lecho de
catalizador fluidificado en fase densa, por ejemplo con una

densidad de unas 10 a 60 libras/rie3 (0,160 a 0,961 g/cms),

tidad de coque que ha de ser quemada, para conseguir un tiem-|
Po de permanencia del catalizadqr suficiente para conseguir
el bajo nivel de carbono residual deseado, el catalizador a
una temperatura del lecho de fase densa inferior a unos 1500°H
(815°C) y preferiblemente comprendida entre 1275 y 1400°F

(690 y 760°C) Yy una'baja'concentraci6n de mondxido de carbo-
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no en el gas de chimenea. Ia temperatura del lecho de fase
densa se disminuye aumentando el exceso de gas de regenera-
¢ién empleado. '

De acuerdo con el método de esta invencidn, ia mod.g
racidn de la temperatura en la fase diluida de la zona de re-
generacibn se consigue, si es que ha aumentado por eacima de
lz temperatura deseada, mediante la adicidén de una mayor can
tidad de gas de regeneracidn,

Un resultado adicional de nuestro método de regene-
racidn de catalizador de craqueo fluidificado es que una
ﬁorcidn importante de mondxido de carbono se convierte en la
zona de regeneracidén de manera que el contenido en mondxido
de carbono de los gases de chimenea que comprenden los gases
de combustidn procedentes del proceso de regeneracién es con
giderablemente reducido., A la vista de‘la creciente demanda
de proteccidn ambiental, una reduccidn de mondxido de carbo-
no, que es un grave contaminante atmosférico, constituye un
resultado deseable de un proceso de regeneracidn de cataliza-
dores. Por ejemplo, sizuiendo el método de nuestra invenpidn
los niveles de mondxido de carbono en los gases de chimenea
pueden ser reducidos a menos del 1 %, preferiblemente a menod
del 0,1 % del volumen de los gases de chimenea sin tratamien
to adicional,

Los gases de regeneracidn gue contienen oxigeno que
sueden ser empleados en el procedimiento de esta invencidn
son los geses que contienen oxigeno molecular en mezcla con
una proporcidén importante de un gas inerte diluyente, El
alre es un gés de regeneracidn especialmente adecuado, Otros
gases que pueden ser empleados son el aire enriquecido y el

oxigeno en combinacidén con didxido de carbono yAi otros ga=
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ses inertes. Ademds, si es conveniente, puede agregarse va-

por de agua al lecho de fase densa junto con el gas de rege-
neracién e independientemente‘de este dltimo, para proporcio
nar diluyentes inertes adicionales y/o gas de fluidificacidn
adicional. Con objeto de obitener un lecho de catalizador en

fase densa, adecuadamente fluidificado, con una buena trans-
misién dé calor a través del lecho ¥ que no contenga puntos e
lativamente nmuertos donde las temperaturas locales pueden su-'
perar a las temperaturas que-producen'daﬁos al catalizador,
la velocidad especifica del vapor del gas de regeneracidén pug
de ser adecuadamente del orden de unos 0,2 a 6,0 pies/segun-

do (0,06 a 1,8 m/seg.). Como, segin nuestro procedimiento,

puede ser empleada como pardmetro de control para obtener una
buena regeneracidn del oatalizﬁdor y para reducir el conteni-
do en mondxido de carbono de los gases de chimenea, pueden
proporcionarse unos medios de control adicionaleé pare mante-
ner la velocidad especifica de vapor en el lecho de fasé den-
se. dentro de los limites deseados para obtener un lecho de

catalizador adecuadamente fluidificado. Por ejemplo, las va-
sijas empléadas en los actuales procesos de craqueo catal{ti-
co cominmente estdn constituidas por vasijas cilindricas de
didmetro relativamente grande, provistas de medios de separa-
cidn de sdlido—gaé, tales como separadores cicldénicos, sus-
pendidos cerca de su parte superior. Estas vasijas comﬁnmente
resisten una presidn modesta del orden de O a unas 50 psig

(6 a 3,5 kg/cm2 relativos). Por consiguiente, empleando pre-

siones dentro de la vasija de regeneracidn dentro del interva-

lo de 0 a 50 psig (Q a 3,5 kg/cm2 relativos) y preferiblemen-
te de unas 15 & 45 psig (1,0 a 3,2 kg/cmz), es posible contro
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lar la velocidad especifica del vapor dentro del intervalo dg

seado. Asi, agregando oxigeno adicional en forma de gas de
regeneracidn conteniendo oxigeho y también aumentando la pre
gibn, la velocidad especifica de vapor puede ser mantenida
dentro de la gama de velocidades requerida para mantener un
buen lecho fluidificado en fase densa y la presién parcial
de oxigeno en la zona de regeneracidn puede ser mantenida pa-
ra dar la}regeneracién deseada del catalizador y la baja con-
centracién de mondxido de carbono en los gases de chimenea.
Sorprendentemente, un lecho fluidificado de fase
densa mantenido dentro del intervalo deseado de temperaturé,
en presencia de un exceso de gas de regeﬁeracién, proporcidna
ung conversidén prdcticamente completa del coque quemado en
didxido de carbono en el lecho de fase densa. Una velocidad
de combustidn especifica del coque en el lecho de fase densa
comprendida aproximadamente entre 0,12 y 1,0 libras de coque
por libra de catalizador (0,12 y 1,0 kg/kg de catalizador)
prbporciona un tiempo de permanencia medio del catalizador en
el lecho de fase densa suficiente para permitir una combus-
tidn de coque suficiente para conseguir el bajo nivel desea~
vle de carbono residual en el catalizador regenerado. Fl tiem|
po de permanencia para la regeneracidén del cata;izador hasta
el grado deseado y para mantener una temperatura de la fase
@ensa adecuada puede ser conseguido convenientemente ajustan
do el volumen de catalizador en el lecho de fase densa. El
lecho de catalizador de fase densa es aumentado para conseguiy
un tiempo de permanencia adicional y disminuido si es necesa-
rio reducir el tiempo de permanencia‘del catalizador. Con ob-
jeto de mantener 1a‘velocidad especifica de combustiép del co-t

que dentro de los limites que permiten controlar la temperatu




10

18

20

25

30

de cogue sobre el catalizador viene determlnada por lag condi<

518376

ra del lecho de reaccidn dentro del intervalo deseado, ol ni=

vel del lecho puede ser aumentado para reducir la velocidad

especifica de combustidén del coque. En general, la cantldad

ciones de operacidén dentro de la zona de reaccidn de log hi-
drocarburos. Son muy conocidos en la téenica anterior los mé
todos de regulacidn de la cantidad de coque depositada sobre
el catalizador de craqueo y los métodos para conseguir el gra-
do deseado de conversidén del material de carga hidrocarbenade
en un proceso de craqﬁeo fluidificado-y no formén parte de es-
ta invencidn, Ia discusidn de los métodos de control de la -
reaceidn de craqueo de hiﬁrocarburos que se da a continuacidn
tiene por objeto mostrar la relacidn entre el proceso de rege
neracidén de esta invencién y la reaccidn de craqueo y no pre-
tendemos considerarlo como una limitacién de-la misma.

En una zona de craqueo catalitico donde una gran
parte del cragueo de loé hidrocarburos se produce en un ele-
vador en el que se cargan la materia de carga hidrocarhbonada W
el catalizador regenerado bajo unas condiciones tales que el
catalizador se encuentra en forma de fase diluida suspendida
en los vapores hidrocarbonados, la cantidad de cogue deposita-
da sobre el catalizador en la zona de reaccidn puede ser con-
trolada ajustando el tiempo de permanencia del catalizador-y
del hidrocarburo en los elevadores dentro de unos limites éog
ﬁrendidos aproximadamente entre 2 y 10 segundos, para cansee
guir una conversidn de la carga hidrocarbonada y materiales

gue hierven por debajo de unos 430°F (221°C) del orden de 50

a 95 #, empleando unas temperaturas de reaccién comprendides

aproximadamente entre 880 y 1000°F (471 y 538°C). En situacio-
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nes que emplean diferentes configuracignes de la regccidn
de craqueo de hidrocarburos, como reactores en los que toda
la reaccidn se produce en un catalizador en fase densa o0 con
las que emplean una combinacidn de cragueo en elevador ¥y cra
queo en fase densa, la reaccidn de cragqueo puede ser controlg
da por métodos muy conocidos en la técnica anterior.

Los siguientes Ejemplos 1 y 2 ilustran las realizg
ciones de la invencidén antes descrita,

EJEMPLO 1

Se pone en marcha un proceso de craqueo catalitico
fluidificado continuo en unidad piloto en la que la carga de
hidrocarburos y el catalizador regeneradq limpio se combinan
en la porcidn inferior de un elevador y en la que el catalizal
dor y los vapores hidrocarbonados son descargados por la par
te superior de dicho elevador en una vasija de reaccién. En-
egte dltima, los vapores hidrocarbonados se'desprenden del cg
talizador de craqueo usado y este Ultimo se mantiene en for-
ma de lecho fluidificado dentro de la vasija de reaccién.por
debajo de la salida del elevador mediante la accidn de vapor
de agua de arrastre primario. Desde la vasija de reaccidn,
el catalizador usado es continuamente sacado a una seccidn
de arrastre donde los vapores hidrocarbonados arrastrables .
son separados del catalizador mediante la accidén de arrastre
del vapor de agua. Desde la seccidn de arrastre el cataliza-
ﬁor usado es transferido continuamente a una vasija de rege-
neracidén, Esta dltima estd constituida por una vasija cilin-
drica vertical provista de medios para introducir continua-
mente en la misma el catalizador usado, medios para sacar el
catalizador regenerado, una boquilla préxima al fondo para

la introduccidn de gas de regeneracidn que contiene oxigeno,
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por ejemplo aire, un separador ciclénico prdéximo a la parte

superior de dicha vasija para la separacidn del catalizador
de los gases de chimenea resultantes de la regeneracidn de

/ . »
aquel y un conducto de evacuacidén para sacar los gases de

.chimenea de la vasija de regeneracidén. Esta (ltima estd pro-

vista de vdlvulas, conductos, pares termoeléctricos, mandme-
tros, llaves de muestreo y dispositivos de medida del caudal
necesarios para obtener los datos indicados en este ejemplo.
En este ejemplo, el catalizador utilizado a una temperatura
de unos 950°F (510°¢) es agregado continuamente a la vasija
de regeneracidn a través de una boquilla de entrada del ca-—
talizador.fhla vasija de regeneracidn, el catalizador se man-

tiene en un lecho fluidificade denso empleando aire. Ia rege-

neracidn del catalizador se lleva a cabo a temperaturas cre-

cientes de la fase densa, Se realizan andlisis Orsat de los
gases de chimenea y énélisis del carbono residual del catali-
zador regenerado a diferentes condiciones de operacién. las
condiciones de operacidén y los resultados de los ensayos se

encuentran en la siguiente Tabla I.
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TABIA T
1 2 3 4 5 6

7 8

Aire al regene

dor, SCE/h (m§7£)

Temperatura dg
fase densa,

F (%)

Anglisis del gas de
chimenea (Orsat)

C0,, % vol.
0,4 % vol.
, % vol,

Carbono sobre el cg

606 605 615 657 690 738 791
(17,15) (17,2) (17,40) (18,59) (19,53)£0,89) (22,39) (25 ,44)

1245 1243 1252 1280 1330 1391 1417 1411
(674)(673)(678)(693)(721)(755)(769)(766)

11,8 12,0 12,0 13,0 14,8 16,4 12,0 12,0
0,6 0,4 0,2 0,2 0,8 1,4 5,4 6,2
7,8 7,6 6,4 5,6 1,8 0,0 0,6 0,0

0,12 0,12 0,12 0,11

0,32 0,43 0,3 0,2

tallzador regene— .
rado, % en peso

Rendimiento de coque -

(¢ de alimentacidn
limpia)

Como puede deducirse de los datos de la Tabla I, a .
medida que aumenta la temperatura del lecho de catalizador
de fase densa, disminuye la cantidad de mondxido de carbono
presehte.en los gases de chimenea. A unos 1391°C (755°¢C)
(operacidén 6), el contenido en mondxido de carbono de los g2
gses de chimenea es 0% por el método de andlisis Orsat, Una
parté importante del mondxido de carbono resultante de la co@
bustidn del coque sobre el catalizador se ha convertido éﬁ .
didéxido de carbonoenel.lecho de fase densa y, por consiguien-
te, se produce muy poca "post-—combustién" en la fase dilufdal,
Los resultandos indicados en la Columna 6 de este experimen=-
to, donde el monéxido de carbono en los gases de chimenea ha
sido prdcticamente eliminado y el éarbono residual sobre el
catalizador regenerado se ha reducido a alrededor del0,12 %
én peso y donde la post-combustidn del mondxido de carbono

en la fase dilufda no es excesiva, demuestran las ventajas de

7,53 7426 7,70 7,16 7,37 6,19 6,68

irpedys
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esta invencidn sobre los procedimientos de regeneracién cono-
cidos de la téenica anterior. |
EJEMPLO 2
Se repite el procedimiento descritc en el Ejemplo 1
vara demostrar la necesidad de obtener wma temperatura sufi-
ciente en el lecho del regenerador de fase densa para redu- -
cir considerablemente el contenido en CO de los gases de chi—
menea y reducir el carbono residual sobre el catalizador re-
generado. la segunda operacidn se realizé a uma temperatura‘
constante del regenerador del orden de 1130°F (610°C). El
caudal de aire se aumenté para proporcionar un exceso sustan
cial de oxigeno en los gases de chimenea., Sin embargo, como
puede observarse en los‘datos de la Tabla II dada a continua-
ci&n, el contenido en CO de los gases de chimeneé no se redu-
jo considerablemente y el carbono residual sobre el cataliga—
dor regenerado tampoco se redujo.
_ TABLA IT
Operacidn ng 1 2 3 4 5 6 7 8

Aire al rege- 449 449 487 522 557 593 638 638
n?raﬁog, SR, (12,71 (13,78) (14,77) (15,76) (16,78) (18,05) (16,05)
m2/h :

Temperatura de 1122 1106 1114 1036 1130 - 112 1132
la fgs?odc;,n— (605) (597)(601)(558)(610) ( (509()’ (611)
sa, OF(YC

Andlisis de los
gases de chiw
menea (Orsat )

00, % vol. 11,8 11,0 11,4 11,0 8,8 8,0 86 9,8
0,. % vol. 0,6 0,8 0,9 1,0 3,2 3,0 4,4 5,0
6, #vol. 4,6 6,2 5,2 6,0 60 5,0 6,0 5,0

Carbono sobre el
catalizador re-
generado, & pesoO,j6 0,12 0,45 0,45 0,13 0,20 0,23 0,1]

Rendimiento de
coque (% de ali
mentacidi 1im~

pia), 4,84 5,07 5,29 5,79 5,44 5,47 6,05 5,9
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Los resultados de este experimento demuestran que
Ja temperatura del lecho de catalizador de fase densa en el
regenerador debe ser aumentada por encima de las temperaturas
normalmente aceptadas de regeneracidn del catalizador fluido
para promover una conversidén prdcticamente completa de CO en
002. Ademds, el exceso de airé a temperaturas de regeneracidn
relativamente bajas no es suficiente para convertir prdctica-
mente la totalidad de CO en 002 dentro de la zona de regene-

racidn.

En otra realizacidn de esta invencidn, el gas de re-|:

generacidn es comprimido y calentado antes de su introduccién
en la zona de reg eneraclén. Ia presidn de gas es aumentada
hasta unag 30 a 50 psig (2,1 a 3,5 kg/cm relativos) y la tq%
peratura es aumentada hasta unos 100 a 300°F (55,5 a 167°C)
por debajo de la temperatura que se estd manteniendo en la
zona de regeneracidn. .

Un método de obtencidn de un gas de regeneracidn adel
cuado a estas presiones y temperaturas consiste en;uti;izar
los gases que salen de una turbina de gas de combustién, en
la que un gas conteniendémndgeno, habitualnente aire, se com
prime en un compresor de flujo axial, se inyecta combustible
en el aire y se quema en una cdmara de combustidn, -expandien-|
do los gases de combqstién calientes resuitantes a través de
una turbina y descargdndolos en la zoma de regeneracidén del
catalizador. Para proporcionar oxigeno suficienté en los ga-
ses de salida de la turbina, debe introducirse en la cdmara
de combustidn denla misma de 10 a 20 veces-la cantidad tebri-
.ca de oxigeno requerido para quemar el combustible.

Actualmente se estdn empleando aparatos comer01a1es

que utilizan los conceptos de craqueo en-elevador segregado
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¥y uso de un ca‘halizadox; zeolitico. Un aparato especialmente

preferido de este tipo es el descrito en la patente estadounil
dense 3.619.415 en el que las materias primas de carga son
craqueadas en dos elevadores alargados que terminan en un
reactor de cdmara cénica donde puede tener lugar un nuevo
craqueo en lecho denso del material mds refractario., Un ele-
vador atraviesa la pared cdénica del reactor terminando en una
salida dirigida hacia abajo sobre la fase d_ensa de cataliza~
dor, mientras que el segundo elevador atraviesa la pared del
reactor descargando hacia abajo en la zona de arrastre de la
primera etapa, Introduciendo gas-oil 1impio'en'el elevador
que termina en la fase'dilu:[da y gas-0il reciclado en el
otro, es posible que los elevadores individuales trabajen en
condiciones especificamente ajustadas para obtener el craqueo
Sptimo de la materia prima de alimentacidn particular que pa-
sa a través de los mismos. Ambé.s mterias de alimentacidén
son sometidas a cragueo en elevador mientras qué el gas-0il
reciclado mds refractario también es sometido a un eraqueo
adicional en €l lecho fluidificado del reactor. . 7

Entre las materias primas de alimentacién que pue-
den ser somef-idas eficazmente al cragueo catalitico en el
moderno equipo antes Jdescrito ¥y con las que puede empiearsé_
el procedimiento de e'sta invencién se encuentran los materia-
les tales como gas-oil virgen, gas-oil reciclado o ciclado,
nafta virgen y nafia reciclada. Mediante el uso de miltiples
elevadores, que en algunos casos pueden ser dos, tres o n}éé
elevadores, las diversas materias primas de alimentacidn pue
den ser segregadas o combinadas segin sus propiedades ae c:g
queo para hacer un uso 4ptimo de este equipo.
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BJEMPLO 3 .
Io que sigue ilustra este realizacién de la invencidn
y demuestra sus ventajas sobre otros procedimientos de la tég
nica anterior, Se realizd una gerie de dos operaciones en una
unidad de craqueo catalitico flufdo con el disefio de dos ele
vadores antes descrito., En el primer elevador se introduce
gas-0il virgen que descarga en el espacio de vapor del reac-
tor, pasando un gas-oil ciclado a través del segundo eleva-
dor y del lecho denso de catalizador en el reactor. Se emplea
un caudal de alimentacidén limpia de 20.570 barriles diarios
con una relacidén de produccidén de 2,0. En la Operacidén 1, que
ilustra la técnica anterior, un compresor proporciona el aire
al regenerador mientras que en la Operacidn 2, que ilustra
esta invencidn, sirvercomo gas regenerador los gases de sali
da de una turbina que contienen alrededor de 20 % en volumen
de oxigeno, En la siguiente tabla se comparan las dos opera-

ciones en condiciones de equilibrio,
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Operacidn Operacidn I Operacidn IT
Alimentacidn limpia, ba- 20,570 - 20,570
rriles/dia _ :
Relacién de produccidn 2,0 ‘2,0
Regenerador .
Presidn, psig (kg/cmg) 25,0 (1,7) 25,0 (1,7)
Temperatura, °F (°C) 1031 (555) 1158 . (626)
Combustidn de coque 19,546 (8866) 16,831 (7635
libras/h (kg/h) < ' 931 (7635)
Rendimiento de coque, Ty2 6,2
% en peso
Cireulacidén de cataliza- 49,3 (50,1) 24;3 (24,7)
dor, toneladas/minuto
(Tm/minuto)

Temperétura del aire
ambiente, °F (°C) 79 (26) 79 (26)

Gas conteniendo oxigeno - ,
al regenerador, OF (0C) 289 (143) 1050 (566)

Como puede observarse en estos datos, la invencién |
ofrece varias ventajas. Se obtiene un menor rendimiento de
coque que se reflejard casi completamente sn un mayor rendi-
miento de producto lfquido., Ia circulac;dn de catalizadof :
disminuye aproximadamente en un 50 %, lo que significa que
pueden emplearse conductos verticales mds pequefios y evapo-
radores por arrastre del catalizador de menor tamafio. En una
unidad de transformacidn de una elevacidén dada, la menor cir-
culacidén del catalizador da lugar a8 una mayof diferencia en
la vdlvula deslizante, es decir, a una mayor caida de presién
medida a través de la vdlvula en la dirececidn del flujo. Co-
mo las temperaturas del lecho y de regeneracidn son auﬁeﬁta-'
das, la cantidad de carbono sobre el catalizadorx regenerédo
sefé reducida para una eficacia dada del regenerador., Naturall

mente, esta menor proporcidén de carbono aumentard el rendi-
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miento y la selectividad.
En resumen, la Patente de Invencién que se solicita

deberd recaer sobre las siguientes:
REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de craqueo catall{tico fluidifi-
cado continuo que comprende una etapsa de reaccién y una etad
pa de regeneracidén del catalizador, en el que un material de
carga hidrocarbonado se pone en contacto continusmente con
un catalizador de craqueo en una zona de reaccién, bajo cond
diciones de craqueo, para producir vapores hidrocarbonados
qraqueados y catalizador contaminado de coque y caliente,
siendo continuamente cargado el catalizsdor contaminado de
coque a una zona de regeneracién para ponerlo en contacto cdn
un gas regenerador que contime ox{geno molecular,‘a tempera
tura elevada y durante un tiempo suficiente para producir un
catalizador regenerado con una contaminacién por coque sustan
cialmente reducida, siendo fluidificado el catalizador en
la zona de reaccidén por el flujo ascendente del gas regeners|
dor para formar un lecho de catalizador de fase densa j una
fagse diluida de. catalizador; cuyo procedimiento comprende la

regeneracién del catalizador contaminado de coque en la zona

\>4

de regeneracibén utilizando una temperétura elevada y un fluj
continuo de gas regenerador suficiente para convertir préc-
ticemente la totalidad del coque quemado en diéxido de car-
bono.

2. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, donde
el caudal de gas regenerador a la zona de regeneracidén se
aﬁusta para mantener una concentracién de oxigeno en los
gases de chimenea procedentes del proceso superior a alre-

dedor del 1% en wlumen.
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3. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 1, don-
de una importante proporcién del coque quemado es convertido
en diéxido de carbono en el lecho de catalizador de fase dq%
sa de manera que pricticamente no se produce post-combustisdy
en la fase diluida.

4. Un procedimiento seglin las Reivindicaciones 1 6
3, donde la temperatura en el lecho de catalizador de fase
densa se mantiene dentro de un intervalo comprendido aproxi-
madsmente entre 12759F (6902C) y. 15009F (8159C).
5. Un procedimiento segin la Reivindicacién 4, don-
de el citado intervalo de temperatura esta comprendido apro-]
ximadamente entre 13002F (7049C) y 1400eF (7609C).
6. Un procedimiento segin cualquiers de las prece-
dentes reivindicaciones, donde la temperatura es controlada
variando la velocidad de adicidén del gas regenerador.
7. Un procedimiento segin cualquiera de las prece-
@entes reivindicaciones, donde la temperatura en la fase di-
lufida de catalizador no pasa de unos 150092F (8152C).
8. Un procedimiento segin cualquiera de las préce-
dentes reivindicaciones, donde el gas regenerador es aire.

9. Un procedimiento segin la Reivindicacién 2, don-

valo comprendido aproximadamente entre 1 y 10 % en volumen.

10. Un procedimiento segin cualquiera de las precedeﬁ

bono de los gases de chimenea se mantiene dentro de un inter-
valo comprendido aproximadsmente entre O y 0,1 % en volumen.
1l. Un procedimiento segin cualquiera de las prece-
tentes reivindicaciones, donde las condiciones se ajustan de

anera que el coque residual sobre el catalizador regenerado

de la concentracién de oxigeno se mantiene dentro de un intex

|
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primido a una presién del orden de 30 a 50 psig (2, 1 a

10 a 20 veces la cantidad teérica de oxigeno requerida parp

' PROCEDIMIENTO DE CRAQUEO CATALITICO FLUIDIFICADO.

" plginas mecanografiadas.

estd comprendido aproximadesmente entre O y 0,1 % en peso.
12. Un procedimiento segin cualquiera de las pre-~

cedentes reivindicaciones, donde el gas regenerador es comr'

3,5 kg/cm2 relativos) y calentado hasta unos 100 a 3009F
(55,5 a 1679C) por debajo de la temperatura que se mantienke

en la zona de regeneracién, antes de su introduccibén en 4i

cha zona.

13. Un procedimiento seglin la Reivindicacién 12,
donde el gas de regeneracién estd constitufdo por el gas
que sale de una turbina de gases de combustibén en cuya

camara de combustidén se introduce aire que contiene de

quemar el combustible de la turbina.
14, Se reivindica por Ultimo como objeto que ha

de recaer la Patente de Invencidén que se solicita UN

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

presente Memoria descriptiva que consta de veinticinco

Madrid, 27 de Junio 1.973
BERNARDG | UNGRIA

;2
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