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FUNDAMENTOS DEL INVENTO

Campe del Invento

El campo de la técnica a 13 que pertenece este
invento es el tratamiento de hidrocarburos y mis especifi-
camente se refiere a un procedimiento de craqueo cataliti-
co. Més particularmente el presente invento se ref%ere a
un método psra regenerar un catalizador de craqueo contami-
nado con coque con una combustidn simultdnea cuidadosamen=—
te controlads de CO a 602 dentro de unaz zona de regenera-

cién de un procedimiento de craqueo catalitico.

TECNICA ANTERIOR

Las técnicas de regenerscidén en las cuales se rey
genera un catalizador contaminado con coque en una zona K]
regenerscién ocupsn una gran parte de las técnicas quiri-
cas. Particularmente comunes son las técnicas de regensra-
cién emplesdas para regenerar un catalizador de craqueo ca-
talitico fluidizable conbtaminado con coque dentro de una
zona de regeneracién de un procedimiento de craqueo caté—
1{tico fluido (CCF). Hasta hace pocos sfios la técnica arte-
rior se ha referido principalmente a separar la méxima cen-
tidsd de coque de catalizador agotado y al mismo tiempo im-
pedir niveles de temperatura excesivos resultantes de la
conversidén del mondxido de carbono en didxido de carbono
dentro de ciertas pasrtes de la zona de regeneracidn, espe-
cialmente en la regidén de catalizador de fase diluids en
la que estd presente poco catalizador para absorber el ca-
lor de reaccidén y en la que por tanto el calor puede dar co-<
mo resultado un dafio en los ciclones u otro equipo de sepa=-

pacién. Se impide la conversidn esencialmente completa del
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CO en zonas de regeneracidn convencionales de un modo bas-
tante sencillo, limitando la cantidad de gas de regenera-
cién de nuevs aportacidn que pasa 3 la zona de regenera-
cibn. Sin suficiente oxigeno presente para soportar la oxi-
dacibn de CO a 002, la post-combustidén simplemente no pue-
de ocurrir independientemente de las temperaturas existen-
tes en la zona de regeneracidén. Asi mismo, las temperatu-
ras en ls zona de regeneracibén estuvieron generslmente li-
mitadas & menos de aproximsdamente 6752C, seleccionando

las condiciones de trabajo de la zona de reaccidn de hidro-
carburos o las corrientes de alimentacidén de nueva aporta=-
cién o las corrientes de recirculacién o sus combinaciones
para limitar la cantidad de coque sobre el catalizador ago-
tado y por tsnto la cantidad de combustible quemsdo eu ias
zona de regeneracién. El gas de combustibén producido, gue
contenfa diversos porcentajes en volumen de CO, fue bien
expulsado a la atmbsfera directamente o bien empleado como
combustible en una caldera de CO situads aguas abajo de

la zona de regeneracién. La prictica de puests en marcha
usual del procedimiento de CCE, familiar s los expertosf

en la técnica de los procedimientos de CCF, era regular -
inicialmente de un modo manual el flujo de gas de regenefa-
cibén de nueva aportacién a la zona de regeneracidn en uﬁé
cantidad insuficiente para soportar la conversidn esencial-
mente completg del'co, mientras que al mismo tiempo se 1li-
mitaban las temperaturas de la zona de regeﬁeracién a un
méximo de aproximadamente-67590. Cuando se consiguid un
control razonasble de estado estaciopario de los procedimien
tos CCF el caudal del gas de regeneracidén de nueva aporta-

cién fue luego regulado tipicamente mediante control ins-
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trumental que responde directamente a3 1la pequefis diferen-
cia de temperatura entre la temperatura de salida del gas
de combustidn (temperatura del éspacio de liberacidn de 1ls
fase diluida) y la temperatura del lecho denso, mantenien—
do automdticamente este caudal aspropiado de gas de regene-
racidén de nueva aportacidn pars evitar la conversidn esen-
cialmente completa de CO a 002 en cualquier parte dentro

de la zona de regeneracidn. A medids que sumentaba la di-
ferencia de temperastura por debajo de una diferencia de
temperatura predeterminada, lo que indica que esté tenien~
do lugsr mis conversidén de CO en la fase diluids, la canti-
dad de gas de regeneracidn de nueva aportscién se disminuis
pars e#itar la conversidn esencialmente completa de CO a
C02. Este método de control estd ilustrado con ejemplos
por Pohlenz en las patentes de Estados Unidos 3.161.583

Y 3.206.39%. Aunque tal método produce una cantidad pegue—
fia de O2 en el gas de combustidén, generalmente dentro Jdel
intervalo de 0,1 a 1% en volumen de 05, evita la conver-
sibn ésencialmente completa de CO a 002 dentro de la zons
de regeneracidn.

Hasta el advenimiento de los catalizadores que
contienen zeolita, existid un escaso incentivo econbmi-

co para la conversidén esencialmente completa de CO a 002
dentro de la zona de regeneracibn. El empleo de catalizado-
res de CCF que contienen zeolita, que son los mis estables
térmicamente y los que tienen menores tendencias a la pro-
duccibén de coque, y el empleo de tempersturas de la zona

de conversidén de hidrocarburos mds elevadas, sin embargo,
frecuentemente hacen que sea deseable la entrada de calor

hdicional en el procedimiento de CCF. Tipicamente el calor
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adicional fue proporcionado quemando combustibles exter-
nos tales como aceite de antorcha en ls zona de regenera-
cién o efadiendo o sumentando la cantidad de alimentacidn
precalentada en los precalentadores de glimentacibn exter-
nos. Asi el calor era tipicamente sfiadido al procedimiento
de COCF y luego més tarde separado del mismo por dos insts-
laciones externas, un precalentador de alimentacibn y uns
caldera de CO, representando cada uno una inversibén impor-
tante de capital. Los procedimientos de regeneracibén de ca-
talizador descritos en la técnica anterior reciente han
reconocido las ventajas de convertir de un modo esencial=-
mente completo.el CO en 002 y recuperar al menos ung parte
del calor de combustidén de CO dentro de la zona de regene-
racidn. Son ejemplos de tales procedimientos de regensre-
cibn los de Stine y otros en la pastente de Bstados Unidos
%.844.973 y de Horecky Jr ¥y otros en la patente de Estedos
Unidos %.909.3%92. Las ventajas de tales procedimientoy son
shora bien conocidas; tales procedimientos de regeneracidn
permiten la reduccidn o eliminacién de la alimentacidn
precalentada, ls eliminacidn de la contaminacibn del aire
por CO sin necesidad de calderas de CO exteénas, T cuénﬁo
estén asocisdos con zonas de reaccidn de hidrocarburqsrié
moderno disefio, rendimientas mejorados de productos més'béli

S0S.

Los procedimientos de regeneracidn qué emplean
promotores'ﬁ catalizadores de la conversidén del CO no son
nuevos; realmente los procedimientos de la técnica ante-
rior paras regenerar castalizadores de craqueo fluidizables
contaminados con coque han empleado tales promotores o ca-

talizsdores. Por ejemplo, en el procedimiento de craqueo
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catalitico fluido descrito en la patente de Egtados Uni-
dos 2.436.,927 de Kassel que fue cqncedida en 1948, una
mezclas fisica de psrticulas individuales de un catalizador
de craqueo y particulas individusles de un catalizador de
oxidacidn de CO soportado se emples en una regidn de fase
densa de una zona de regeneracidén para mejorar la conver-
aién del CO en la fase densa, impidiendo asi la "post-com-
bustién® en la regibén de la fase diluida de la zona de Tre-
generacibén. En el procedimiento descrito en la patente de
Estados Unidos 3.364.1%6 de Chen que fue concedida en
1968, una mezcla de catalizador de craqueo y un aluminosi-
licato cristslino de forma selectiva que contenia un cata-
lizador de oxidacién dentro de su estructura poross inter-
na se emplea para conbtrolar la relacidn de 002 a CO en 1la
zona de regeneracidn sin influencisr la reaccidén que tieae
lugar en la zons de reaccidn de hidrocarburos. En el pro-
cedimiento descrito en 1ls patente de Estados Unidos
7,808,121 de Wilson se emplean dos catalizadores separados
de diferente tamafio de particula y composicibén; un cata-
lizador de craqueo y un catalizador de oxidacién de GC
preferiblemente soportado en un materiasl matriz tal qémo;
esferas de alfmina y monolitos. Ademas, el catalizador‘de
oxidascidn soportado estd confinado dentro de la zona de -
regeneracibén y no sale de dicha zona passndo 2 la zons de
reaccién de hidrocarburos como hace el catalizador de cra-
queo. El coque y el CO se oxidsn en la zona de regenera=-
cidén pars reducir al minimo el CO en el gaé de combustién.
Por consiguiente loé procedimientos de regenersa-
cidn de la técnice anterior han empleado promotores de oxi-+

dacidén de CO en uno de los dos modos siguientes: (1) sobre
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particulas individusles de uns mstriz o un soporte, parti-
culag que han de mezclarse con el catalizador de craqueo
fluido, y (2) como parte o componente del propio cataliza-
dor de craqueo fluido. ILas mezclas de catalizador de cre-
queo y promotor de oxidacibén de CO soportado tienden a ser
no uniformes, lo cual puede dar como resultado una con-
centracidén de CO en el gas de combustidon, superior a los
1imites de emisidn perﬁisibles. El empleo de un ‘cataliza~-
dor de craqueo que contiene como componente zlguna concen=-
tracidén predeterminada de un promotor de oxidacibn de CO
hace dificil conseguir en cualquier zona de regeneracibn
particular la concentracidn éptima de promotor de oxida-
cién adecusda para las caracteristicas de operacibn de la
zona de regeneracidn particular o requeridas para conge-
guir un cambio particular en una varisble de proceso Gepen-
diente.

Mediante el método del presente invento se sfiade
un promotor de oxidacidén de CO a la zona de regeneracidn
independientemente del catalizador de craqueo, el coque.
procedente del catalizador agotado se oxida pars producir
catalizador regenerado y, especialmente de mod.o simultéﬁeo,
el CO se conviérte en CO2 en presencia del promotor y él
catalizador regenerado dentro de la zona de regeneraciéﬁ.
Un promotor de oxidascién del mondxido de carbono puede ser
fécil y precisamente afiadido a una zona de regeneracién,
particularmente cuando se encuentra en estado liquido, en
cantidades pars controlsr la concentracibén de CO en el gas

de combustién, para controlar ls temperatura dentro de la

bono residual sobre el catalizédor regenerado. La adicidn
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de un promotor de oxidacién de CO mediante el método del
presente invento es por tanto mds econdmica que bien sea
emplear particulas separsdas de promotor de oxidacidn de
CO soportado junto con un catalizador de craqueo O bien
emplear un catalizador de craqueo al cual ha sido afiadido
un promotor de conversidn de CO dursnte el proceso de fa-
bricacidn del catslizador. Adicionalmente el método del
presente invento proporciona al refinador como variable
de operacién lo que hasta ahora habia sido esencialmente
una condicibn de operacién fija. Por consiguiente, con el
método del presente invento el refinador ha sumentado 1la
flexibilidad de operacién. El método del presente invento
es aplicable a cualquier procedimiento de craqueo catali-

tico fluido existente 0 nuevo.

RESUMEN DEL INVENTO

Por consiguiente, es un amplio objetivo del
presente invento proporcionar un método para regenerar un
catalizador contaminado con coque con una combustidn si~
multdnea cuidadosamente controlads de CO en una zona de re-
generacidn y en cierto modo obtener una cantidsd controla-
das de calor de reaccidn exotérmico disponible para la ope-
racidn de la zona de regeneracidn y disminuir la cantidad
de CO en el gas de combustidn. Otro objeto del presente
invento es crear, en un procedimiento de craqueo cataliti-
co en el que el catalizador de craqueo contaminado con co-
que y un gas de regeneracidén que contiene oxigeno son he=
chos pasar a una zona de regeneracién msntenids en condi-
ciones oxidantes de cogue para producir un catalizedor re-

generado y un gas de combustidén que contiene CO ¥y 002, un
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método de emplear la combustién in gitu de CO a CO, psra
controlar la operacidn de la zona de regenerscidn. Otros
objetivos del presente invento son proporcion3r, en un pro-
cedimiento de craqueo catalitico en el que el catalizador
de craqueo contsminado con coque y el gas de regeneracibm
que contiene oxigeno se hacen pasar a través de una zona
de regeneracidn mantenida en condiciones de oxidacibn de
coque para producir un catalizador regenerado y un gas de
combustién que contiene CO y CO,, (1) un método de contro-
lar la concentracidn de CO en el gas dercombustién dentro
de un intervalo de concentracidén de CO predeterminado; (2)
un método de controlar una temperatura de la zona de rege-
neracibdn dentro de un intervalo de temperatura predetermi-
nado y, (3) un método de controlar ls concentracibén del carf
bono residual sobre el catalizador regenerado dentro de mmn
intervalo de concentracibén de carbono residual predetermi-
nado. 7
Resumiendo brevemente el presente invento, cons-—
tituye, en una reslizacidn, un método para regenerar un ca-
talizador contaminado con coque con una combustién cuidsdo-
samente controlada y simultdnea de CO que comprende lssﬂ@pen
raciones de: (a) introducir catalizador contaminado con éo-
que en una zona de regeneracidém; (b) sfladir un promotor de
oxidscidn de CO a la zona de regeneracidén independientemen=—
te de dicho catalizador contaminado con coque en una canti-
dad seleccionads para promover ls combustiénbde CO a 002;
(¢) passr un gas de regeneracidn gue contiene oxigeno a la
zona de regeneracidm en uns cantidad seleccionada para que-.
mar el coque de dicho catalizador contaminado con coque y

proporcionar suficiente oxigeno en exceso para conseguir
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nar una primera parte del gas de regeneracidén que contiene
oxigeno con el cstalizador contaminado con coque en la zo-
na de regeneracidn en condiciones de oxidacidn que se se-
leccionan para eliminsr el coque del catalizador contamina-
do con coque y producir un gss de combustibén que contiene
GO y que son suficientes para hacer que se produzca la com-
bustidn de CO a 002 en presencia de dicho promotor de oXi=-
dacibny y, (e) poner en contacto simultédneasmente el gas de
combustién y una segunda parte del gas de regeneracidn que
contiene oxigeno con el promotor de oxidacidén de CO en ls
zona de regeneracién en presencia del catalizador regene-
rado en dichas condiciones de.oxidacién, con 1o cusl (1)
ge produce una cantidad controlads de calor exotérmico de
reaccién disponible psra la operacidén de dicha zona d& Te-
generascidn y (ii) se disminuye la cantidad de CO en el gas
de combustidn. ‘
Resumiendo el presente invento constituye,’én
otra realizacibén, en un procedimiento pars craquear ca%ali-
ticamente una corriente de alimentacidn hidrocarbonadplén
el que el catalizador de craqueo contaminado con coqué’y
el gas de regeneracién que contiene oxigeno se hacen pasﬁr
a una zona de regeneracidn mantenida en condiciones de oxXi-
dacibn de coque en ls que el coéue se oxida para producir
un catalizador regenerado y un gas de combustidn que con-
tiene CO y CO,, un método de emplear ifi situ la combustién
de CO a 002 para controlar la operacién de la zona de rege-
neracién que comprende las operaciones de: (a) passr a di~
cha zons de regenmerscidn, independientemente del cataliza-

dor contsminado con cogue, un promotor de oxidacidén de CO
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en una cantidad seleccionada para iniciar y sostener la
combustién del CO en dicha zona en pregencia de dicho ca=-
talizsdor regenerado; ¥ (b) ajustar después la cantidad
de gas de regeneracidn que contiene oxigeno que se pasa a
dicha zona 3 un valor estequiométricamente suficiente pa-
ra quemar el coque del catalizador y convertir al menos
una parte del CO en 002, con lo cusl (i) se produce uns
cantidad controlads de calor exotérmico de reaccibn dispo-
nible para la operacidn de dicha zona de regeneracibn y
(ii) se disminuye la cantidad de CO en el gas de combus=-
tién.

Otros objetos y realizaciones del presente in=-
vento se refieren a detalles acerca de los promotores de co?-
versién del CO, las cantidades de un promotor de convexr-=.
gién de CO que hay que afiedir, los métodos de adicién de .
un promotor de conversidén de CO a la zons de regeneracidn,
y las condiciones de operacién todos los cuasles serdn des-
critos en lo sucesivo en la siguiente exposicidn de cadqr

una de estas facetas del presente invento.

DESCRIPCION DEL INVENTO

Al comienzo, serd muy provechoso la definiciéﬁ
de diversos términos y expresiones utilizados en la presen=-

te memoria psra uns mejor comprensidén del método del pre-

sente invento.

Ta expresién "zona de reaccidén de’ hidrocarburos"
tal como se emplea en la presente memoria es aquella por-
cidén de la unidad de CCF en la cual una corriente de ali-
mentacidn hidrocarbonada se pone en contacto con un csta-

1izador regenerado en condiciones de craqueo para producir
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una mezcla de productos componentes de CCF, catalizador
contaminado con coque (o agotado), y quizds alimentacién
que no ha reaccionado. Los componentes tipicos de produc—
tos de CCP después de ls separacidén en un equipo situado
aguas abajo de 1ls zona de reaccidn de hidrocarburos son:
gas combustible de 02—, fracciones de C3 y 04, una frac-
¢ién de gasolina, aceite de ciclo ligero, y aceite de sus-
pensibn clarificado. Después de la separacidn de los pro-
ductos componentes sl menos una parte del catalizador ago-
tado se dirige a la zons de regeneracidn. Las expresiones
"catalizador contaminado con coque" o "catalizador agota-
do" se emplean de un modo intercambiable y significan el
catalizador retirado de una zona de conversidén de hidrocar-
buros debido s la actividad reducids causads por depiésitos
de coque. El catalizador agotado que pasa a la zona Ge. re-
generacién puede contener en cuslquier caso desde unas cuan
tas décimas partes hasta a?roximadamente 5% en peso de co-
que, pero tipicamente en operaciomes de CCF el cataligzador
agotado contendrd desde sproximadamente 0,5 a aproximgégf
mente 1,5% en peso de coque.

La expresidén "zona de regeneracidn" signifiéé;
aquella parte de la unidad CCF a la que se hacen pasarrr
un gss de regeneracidén que contiene oxigeno y al menos una
parte del catalizsdor agotado y en la que al menos una par-
te del coque se separa del catalizador agotado por oxida-
cibén pera producir catalizador regenerado y un gss de com=-
bustién que contiene CO, y CO. "Catalizador regenerado" sig
nifica catalizador del que ha sido separads por oxidacidn
al menos una parte del coque. El catalizador regenerado

producido cuasndo se emples el método del presente invento
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contendrd generslmente menos de aproximadsmente 0,3% en pe-
so de coque y mis tipicsmente contendré desde aproximada-
mente 0,01 a sproximadamente 0,15% en peso de coque. La ex-
presién "gss de regeneracibén" tal como se emplea en esta
memoria descriptiva significard, en un sentido general,
cualquier gas que se pone en contacto con el catalizador

o que ha estado en contacto con el catalizador dentro de |
1a zona de regeneracidén. Especificamente, la expresién

"gag de regeneracidn que contiene oxigeno" gignificard un
gas de regeneracidn que contiene oxigeno libre o no combi-
nado, tal como aire o aire enriquecido o deficiente en oxi-
geno, que pasa a la zona de regeneracidén para permitir la
oxidacidén del coque del catalizadof agotado y la conver-
gién del CO. La expresién "gas de combustidn” significard
el gas de regeneracién que ha estado en contacto con el ca-
talizador dentro de la zona de regeneracidén y que ssle de
1s zona de regeneracién. El gas de combustién contendrs ni-
trbégeno, oxigeno libre, monbdxido de carbono, dibxido dg
carbono y agua. Debido a que las concentraciones de CO y-
002 se emplean en preparar los cdlculos de rutina de los".
procesds de CCPF y puesto que el CO es un combugtible pqtgn—
cial que puede quemarse dentro de la zona de regenerap}ﬁé

o en una calders externa de CO o quizds ambos y adicioﬁéi-
mente debido a que puedan existir limitaciones deremisién
por contaminaqién del aire en cuanto a CO, el gas de com=-
bustidén estd tipicamente caracterizado por las concentra-
ciones de CO y CO, o por 1la relacidn molar de COE/CO. De~-
pendiendo de las condiciones de operacibn empleadas dentro
de la zona de regeneracién, particularmente la cantidad de

gas de regeneracidn que contiene oxigeno pasado a la zona
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de regeneracidn, las concentraciones de CO en este gas pue-
den variar en un smplio intervalo desde unos cuantos cien-~
tos de partes por milldén o menos hasta aproximadamente 15%
en volumen o mis y la concentracidn de 002 puede variar
desde aproximadamente 5% en volumen hasta aproximsdamente
20% en vo}umen. Cuando la zona de regeneracibdn se hace tra-
bajar en condiciones para evitar esencialmente la oxida-
cibén controlads de CO dentro de la zona de regeneracidn,
las concentraciones de CO y CO, serédn aproximadamente igua-
les, cada una dentro del intervalo de aproximadamente 7 a
gproximadamente 15% en volumen, y la relacidén molar de
002/00 estard en el intervalo de aproximsdamente 0,8 a apro
ximadamente 1,5. Cuando la zona de regeneracidn se hace
trabajar en condiciones para conseguir la oxidacidn par-
cialmente completa del CO, la concentracién de CO serd me-
nor que la del CO, ¥ mds especificamente la relacidn mqlar
de 002/C0 serd tipicamente desde sproximadamente 1,5 a 3pro
ximadsmente 100. Cuando la zona de regenerscibn se hace,
trabajar en condiciones paras conseguir la combustién géen-
cialmente completa del CO dentro de la zona de regenera=:

cibn, la concentracidén de CO serd tipicsmente menor de apro

' ximadamente 1000 ppm v preferiblemente menor de 500 ppm,

v la relacidn molar de 002/00 sera mayof de aproximadameﬁte
100.

Tas expresiones "fase densa" y "fase diluida"
son expresiones com(nmente utilizadas en la técnica de CCF
para caracterizar generalmente densidades de catalizador en
las diversas partes de la zons de regeneracidn o la zona
de reaccibn de hidrocarburos. Aunque la densidad de demar-

cacibén es algo defectuossmente definido, la expresibén "fa-
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ge densa" como se emples en la presente memoria se referi-
rd a regiones dentro de la zona de regeneracidn en las que
la densidad del catalizador es mayor que aproximsdamente
80 kg/m3 y "fase diluida" como se emples en la presente mes
moria se refiere a regiones en las que la densidad del
catalizador es menor de aproximadamente 80 kg/mB. Usual-
mente ls densidad de la fase densa estard en el intervalo
de aproximadamente 80 a 560 kg/m5 o mids y la densidad de
1s fase diluids serd mucho menor de 80 kg/m5 y en el in-

tervalo de aproximsdsmente 1,6 a aproximadamente 80 kg/ma.

Las densidades de catalizador dentro de las zonas de rege-

neracidn son medidas cominmente midiendo la presibn de di-
ferencias manométricas a través de tomas de presién ins-
taladas en los recipientes y separadas a distancias congci+

~

das de antemano.

La expresibdn "post-combustidén" como generalmen-
te es entendida por los expertos en la técnica significg
1la oxidacidn no controlads y no intencional de CO a 002
en la regidn de fase diluida de la zona de regeneracibn- o
en la tuberis del gas de combustidén, en donde existe.es-
caso catalizador disponible para actuar como sumidero:dé
calor. Puesto que el calor de reaccidn de la oxidacién-&e
CO es muy exotérmico (sproximadsmente 2393 Keal/Kg, dbk:
oxidado), la: post-combustibn puede dar como resultado por
lo tanto un Qaﬁo grave s los dispositivos de sepéracién
de catalizador situados en la fase diluida. Generalmente
la post-cdmbustién se caracteriza por un ripido incremen-
to de la temperatura y ocurre dursnte periodos de opera-
ciones en estado no estacionario o "ajuste" del proceso.

Por consiguiente es ususlmente de corta duracién hasta que
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ge resnudan las operaciones en estado estacionario.

En contraste con la post-combustidn, las expre-
siones "conversidn controlada de CO" u "oxidaeién contro=-
lada de CO" se referirsdn a la oxidaéién intencionsl, con=-
trolada y sostenida de CO en presencis de un catalizador
suficiente para absorber al menos una parte del calor de
reaccibn, recuperando con ello al menos uns parte del ca-
lor de reaccidn y evitendo dafio al equipo de la zona de
regeneracibdn. Dependiendo de las condiciones de trabsjo
empleadas, la oxidacidn controlada del CO puede ser par-
cialmente completa o esencialmente complebta. "Parcialmente
completa” significard que la concentracidén de CO en el gas
de combustidn ha sido reducida de tsl modo que la relacidn
molar de 002/00 del gas estd en el intervalo de aproxima-
damente 1,5 a 100. Conversidn del CO "esencialmente co@ple-
ta" significard que la concentracidn de CO del gas ha.si-
do reducida de tal modo que la relacidn molar 002/00a§§j
mayor de aproximadamente 100. Tipicamente la conversi?g
esencialmente completa del CO producird concentracioneé
de CO menores de aproximadamente 1000 ppm y més preferibie-
mente menores de aproximadamente 500 ppm. :

Tas expresiones "promotor de conversidn de éd"
o "promotor de oxidacidén de CO" o simplemente *promotor™
éignificaré una sustsncia que catsliza la oxidacidn del
CO a CO,. Con un promotor de conversibn de CO la constante
de velocidad cindtics para la oxidecidén del COC a GO, puede
tipicamen?e aumentarse desde 2 3 5 veces 0 incluso mucho
méds. As{ puede obtenerse uns velocidad mds répids de con-
versidn del CO en condiciones de conversibn, en presencis

de un promotor de conversidn de CO, que la que puede ob-
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tenerse en las mismag condiciones de conversibém sin el pro-
motor. A ls inversa puede obtenerse la misms velocidad de
conversién del CO en condiciones de conversidn (tales co-
mo la temperatura) que sean menos severas que las requeri-
das sin el promotor de conversidén del CO.

La canbtidad de promotor de oxidacidn de CO afia-
dida a una zona de regeneracidn puede expresarse como la
requerida para producir algfn cambio deseado en una varia-
ble o puede expresarse en términos del inventario de cata-
lizador en circulacién o el csudal de circulacién de ca-
tslizador o el régimen de reposicidén de catalizador de cra-
queo de nueva aportacién o quizéds en términos de barriles
de materisl de slimentacidn. En ests memoria descriptiva
la cantidad de promotor se express tipicamente como la: can-
tidad requerids paras producir un cambio deseado en una- va—
rigble tal como la temperatura, la concentracibn de Co-o
le concentracién de carbono residusl o se expresa como Dar-
tes por millén en tanto por ciento de inventerio de cata~-
1izador circulsnte. La expresiém "inventario de catalizasdor
circulante" significa 1la cantidad de catalizasdor de cra~—
queo en el procedimiento de CCF que puede circular desﬁeé
1s zona de regeneracidén a la zona de reaccibn de hidgocai-
buros y volver de nuevo. Difiere del inventario de caﬁél&-
zador de craqueo total debido a que usualmente hay alguna
parte del invgntario total que no estd disponible psrs cir-
culacidn, tal como la parte del inventario total tipicamen-
te gituada en una seccidn de cono de la zons de regenera-
cidn debajo de la red de tubos.

Teniendo en cuenta shora estas expresiones, se

consideraréd brevemente las operaciones de CCF tipicas de
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hoy dis con énfasis particular en la operacién de la zona
de regeneracidn. Las operaciones de CCF de hoy dia han
conseguido una reduccidn significstiva en la produccidn

de coque mediante el empleo muy extendido de catalizgdores
de craqueo de aluminosilicato cristalino y mediante el em-
pleo de tiempos de contacto cortos entre los hidrocarburos
y el catalizador como sé ilustrs mediante ejemplo por el
craqueo ascendente. Aunque esta consecucibén ha dado como

resultado mayores rendimientos de productos liquidos ¥

gaseosos mas valiosos, obviamente disminuyé ls cantidad ®

de combustible sbdlido disponible para ser quemado en la
zona de regeneracidn psra suministrar los requisitos del
balance térmico del proceso. Los procedimientos recientes
de la técnica anterior reconocian que quemsndo CO, produ-
cido por la oxidacién del coque, dentro de la zona de-rer
generacidn y recuperando sl menos una parte del calor-éxo-

térmico de reaccidn, una cantidad de calor suficiente. esta-

, .

ba shora disponible psra los requisitos del balance térmi-~

jo y los materiales de alimentacidn. Tal combustién de €O

)

tsmbién hacis posible reduciones adicionsles en las produc—
ciones de coque y aumentos en los rendimientos de prodﬁ&to
gaseoso y liquido y permitia reducciones en la alimenfa?
cibn precalentada o su eliminacibn, mientras que al mismo
tiempo se eliminaba el problema de contaminacibén por CO
sin necesidad de una caldera de CO externa. Las zonas de re
generacidn tipicas de hoy dia comprenden un tnico recipien=
te cilindrico que contiene una fase diluida en la parte su-
perior del recipiente en la cual estdn situsdos disgpositi-

vos de sepsracién de ciclén y una fase densa en la parte
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inferior del recipiente. El catalizador agotado entra por
el latersl o el fondo del recipiente y el gas de regeners-
cidn de nueva aportacibén entra por el fondo del recipiente
y se dispersa en ls fase densa mediante una red de tubos

o una disposicidn de placa perforada. El coque se oxida pa-
ra producir catalizador regenerado y gas de combustidn que
contiene CO y CO2 vy el CO puede oxidafse en presencia de

un cstalizador suficiente paras recuperar sl menos una par-
te del calor de combustidn. El gas de combustién que con-
tiene catalizador arrastrado pasa ascendentemente y sale

de la fase denss hacia ls fase diluida en la que los dispo-
sitivos de separacidn de ciclén separan el catalizador
arrastrado y lo dirigen hacia la fase densa y dirigen el
gas de combustidn separado fuera de la zona de regeneracidn|
Las restricciones o limitaciones en la operacidn de 13- zo=
na de regeneracién incluyen capscidad del soplente de -aire,
limitaciones de carga del sepsrador de cicldn, limitaéiof
nes de emisién del CO en el gas de combustidén y particulas,
y limitaciones de temperatura del recipiente. Durante léﬂqpen
racibn de la zona de regeneracidén el refinador estd intexe-
sado principalmente en controles muy précisos del gradbrée
regeneracién del catalizador, las temperaturas de la goﬂﬁ
de regeneracidén y la concentracibén de CO y particulas ;ﬁ:
el gas de combustién. Especificamente, es uns préctics ti-
pica en las reﬁinerias tomar periddicsmente muestras de ca-
talizador regenerado y analizarlas, por métodos bien cono-
cidos en ls téenica, en cusnto al contenido de carbono re-
sidual, como medida del grado de regeneracidn del cataliza-
dor y como indicacidn de la actividad de craqueo del cata-

lizador regenerado. Las temperaturas de la zona de regenera-
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¢idn se miden rutinarismente, tipicamente por medio de ter-
mopares, y se registran para detectar cambios en el funcio-
namiento y asegurar que no se sobrepasen las limitadiones
metalGrgicas del recipiente. Adicionslmente es una précti-
ca tipica tomar muestras periddicamente (o continuamente)

y snalizsr el gas de combustidn en cusnto s las concentra-
ciones de CO, 02, CO2 y materia en forms de particula. Los
andlisis de gases pueden realizarse por cualquier método

o métodos conocidos y empleados en la técnica, incluyendo
el método de Orsat,-los métodos de'cromatografia de gases

y los métodos de espectroscopis de masas. EL material en
particulas puede ser determinado por medidas de opacidad

u otros métodos de sndlisis conocidos en la técnica. Los
resultados de los andlisis de gases pueden emplesrse para
calculsr el balance carbono-nitrdgeno-oxigeno, datos tales
como la composicibn del coque, velocidad de combustidm ‘del
coque, requisitos de gas de regeneracidén que contiene;q;i-
geno, calor de combustibén del coque, y la cantidad de GO
que puede qﬁemarse en una calderas de CO externa o en lé
zona de regeneracidn de CCF o quizéds en ambas. Antes de

que el gas de combustidn pueda expulsarse directamentété

1a atmbsfera el refinador debe también conocer las condé@—
traciones de CO y particulas para determinar si el gag de
combustidén satisface las limitaciones locales en cusnto a
1a contaminacidn del aire por CGO. La concentracidn de 05
en el gas de combustidn es importante para asegurar que la
cantidad de gas de regeneracidén que contiene oxigeno que se
suministra a la zona de regeneracidn es suficiente psra so-
portar el grado de combustién del CO deseada,rsi ha de ser

parcialmente completa o esencialmente completa, pero no en
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tan grande exceso que seria innecesario el empleo de una
capa01dad soplante de gas de regeneracién que contiene oxi
geno.

En un aspecto del método del presente invento en
todas sus realizaciones; el promotor de oxidacidén del CO
se afiade a le zona de regeneracién independientemente del
catalizador de cragueo., Los promotores de oxidacién de mo-

néxido de carbono que pueden emplearse incluyen metales

de los Grupos IB, IIB, VIB, VIIB y VIII de la Tabla perid—|.

dica de los elementos asi como compuestos de los mismos.
Metales representativos incluyen cromo: niquel; hierro,
molibdenos cobalto, cobre, zinc, manganeso y vanadio as{
como compuestos de los mismos. Los promotores de oxidacidn
de CO preferidos son los metales nobles y compuestos Qg
log mismos, debido & que se ha encontrado que cantidgdes
muy pequeflas de estos promotores se requieren para épnse—
guir los resultados deseados. la expresién "metales no-
bles" tal como se entiende cominmente y se emplea eﬁ'lé
presente memoria son los metales oro plata, mercuria:
platinos paladios iridio, rodio, rutenio y osmio., Uhhgﬁb-
motor puede afiadirse a la zona de regeneracidén como Tn 56
lido tal como polvo o como virutas o nédulos o agloﬁera—
doss pero preferiblemente el promofor se afindird en un‘li—
quido por facilidad de manipulacién y control. Un l{guido
que contiene un promotor puede afiedirse continua o intermi
tentemente mediante dispositivos de flujo fluido y de con-
trol bien conocidos en la tecnologfa quimica. Como ejemplo
el 1fquido que contiene un promotor puede liberarse a
presién desde un cilindro o "bombona" unida a la tuberia

o tubo & una bogquilla de aceite de antorcha o a una sonda
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insertada a través de una toma de presidn con un flujo con-
trolado con una vdlvula situada en la tuberia de conexidn.
Alternativamente el liquido podria bombearss desde un re-
cipiente a un caudal controlado coﬂ una bomba de pequefio
desplazamiento positivo en la boquilla o sonda, EL promo-
tor de conversidn de CO puede ser dispersable en el 1i-
quido en forma de dispersién coloidal o suspensién o pue-
de ser soluble en el lfguido. Los promotores de oxidacién
particularmente preferidos son metales novles 0 sus com-
puestos que son solubles o dispersables en agua o un ﬁi-
drocarburo lfquido. Los compuestos metélicos solubles en
agua adecuados incluyen los heluros metédlicos; preferible-
mente cloruros, nitratos, haluros de amina, 6xidos, sulfa-
toss fosfatos y otras sales inorgdnicas solubles en agua.
Ejemplos especificos de compuestos solubles en agua -son,
el 4cido cloroplatinico (4CP)s el 4cido palddico, eir§io~
ruro de paladios el tetracloruro de rutenio, el triqlbruro

-

de rodio; el nitrato de rodio y el tricloruro de osﬁ{of
Alternativamente, un hidrocarburo liquido que conﬁieﬁé un
promotor de oxidacidén de CO soluble . en aceite o diqu@éa-
ble en aceite puede afiadirse a la zona de regeneracidn;:

TLos hidrocarburos liquidos adecuados incluyen aquellds'Que

son normalmente liquidos a temperaturas y presiones atmos—

, féficas tales comos por ejemplos naftas y aceites de ciclo

ligero. Los compuestos solubles en aceite o dispersables
en aceite incluyen dicetonatos metdlicos; carbonilos; me-
talocenos,; complejos olefinicos,; complejos de acetilenos
complejos de alcohil-fosfina o aril-fosfina y carboxilatos
Ejemplos especificos de estos compuestos son acetil-aceto-

nato de platino, acetato de paladio; naftenato de paladio,
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triyodoiridio (III)-tricarbonilo, y (47 s ciclopentadieni-

1lo)-(etileno )-rodio (I)., De los metales nobles y sus com-

puestos se prefieren el platino y el paladio y sus compuesd
tog, particularmente aquellos que son solubles en agua
puesté que tienden a2 ser mds fdcilmente asequibles gque los
compuestos que son solubles en aceite o dispersables en
aceite, El d4cido cloroplatinico y el dcido palddico son
compuestos de paladio y platino solubles en agua especizl-
mente preferidos,

Con el fin de ser més Utiles comercialmente, sin

embargo,; se prefiere que las soluciones de promotor de oxi-
dacibén de CO tengan un punto de congelacidén de 02 o infe-
rior de modo que sean todavia liquidas a las temperaturas
més frias que probablemente han de encontrarse en el campo|
Mis preferiblemente, las soluciones tendrdn puntos de ¢on-
gelacién de aproximadamente -342C o inferior de modo que
todavia sean liquidas a las temperaturas del campo méé,-
frias que probablemente se encuentren, Los disolventesréue
producen soluciones con el 4cido cloroplatinico o el éqido
cloropalddico que tienen puntos de congelacidén de Oggrg
inferiores son alcoholes seleccionados del grupo que;éég—
siste en alcoholes alifédticos saturados gque tienen de!2}a
aproximadamente 8 dtomos de carbono por molécula y &ué 
tienen puntos de congelacibn de 02C o inferior. Ejemplos
de tales alcoholess; junto con sus puntos de congelacidn
gon los siguientes: metanol (-98,78C); etanol (-1129C);
l-propancl (~1279C); 2-propanol (-85,82C); l-butanol
(~89,29C); 2-butanol (-892C); 2,3-dimetil-2-butanol (~142C)
2-metil-2-butanol (~-142C); 2-metil-2-butanol (-11,99C);
l-pentanol (~78,52C); l-hexanol (-51,69C); 2-etil-l~hexano]

e
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(=709C); l-heptanol (~34,69C); 4-heptanol (-41,59C); ¥y
l-octanol (-~16542C),

Mds preferiblemente, las soluciones de un promo-

aproximadamente -349C o inferiores de modo que serdn to-
davie lfquidas a las temperaturas mds frias del campo pro-
bablemente encontradas, Por consiguiente. los disolven-
tes mds preferidos son aquellos que producen soluciones
con el dcido cloroplatinico o el decido cloropalddico que
tienen puntos de congelacidn deseados de -342C o inferior.
Los disolventes adecuados son alcoholes seleccilonados del

grupo que consiste en alcoholes aliféticos saturados que

lécula y que tienen puntos de congelacidn de -342C o in-
ferior. Ejemplos son aquellos mostrados en la lista,pntg-
rior con la excepcidén del 2,3-dimetil-2-butancl; el Zaﬁe—
til-2-butanol; y el l-octanol, tres alcoholes que nQ:%ie—
nen puntos de congelacidn de -342C o inferior. tj'
Ademds de tener un punto de congelacién de -349C
0 inferiors, las soluciones de los promotores de oxidééién
de CO preferidos de dcido cloroplatinico y deido clordpa-
1l4dico deben ser adicionalmente quimicamente estables‘dé
modc que no ocurrirdn durante periodos de almacenamiento
anticipados cawbios quimicos, como se pone de manifiesto
por la aparicién de otra fase liquida o una fase sélida.
Para aproximarse a las condiciones de almacenamiento més
extremadas que probablemente han de encontrarse, tales so-
luciones deben ser quimicamente estables durante un periodq

de 30 dias a una temperatura de 632C., Algunos de los alco=-

holes alifdticos saturados anteriores que producfan solu-
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ciones que satisfacen la especificacifén de puntos de conge-

lacién preferidos de =342C no producian soluciones que fue

ran quimicamente estables durante 30 dias a 632C. EL meta-
nol, el 2-propanol, el 2-butanol; y el 2-metil-2-propancl
por ejemplo no producian soluciones que fueran quimicamentg
estables durante 30 dfas a 63¢C, Adicionalmente depresores
usuales del punto de congelacidén del agua como el etilen-

glicol o el propilenglicol satisfacen la especificacibn de

punto de congelacidén deseado, pero no cumplen con las espe=

cificaciones de estabilidad quimica deseada. Los disolven-
tes que producian soluciones gue satisfacen tanto la espe-

cificacidén del punto de congelacién de -349C como la espe-

cificacidn de estabilidad quimica de no cambio quimico apa+

rente despuds de 30 dfas a 632C fueron alcoholes seleccio-
nados del grupo que consiste en alcoholes primarios alifé-
ticos saturados que tienen de 2 a aproximademente 8 dfomos
de carbono por molécula y puntos de congelacidén de -342C

o inferior., Estos disolventes son por lo tanto los disdi-
ventes més preferidos para preparar las soluciones: cég
l-butanol y 2-etil-l-hexanol que son los particularméhﬁé
preferidos. Con la excepcidén del metanol, la estabilidaé
‘quimica de las soluciones se encontrd generalmente qﬁe'éra
la mejor cuando el disolvente era un alcohol primarié'aii-
fético saturade y la peor cuando el disolvente era un al-
cohol secundario o terciario alifdtico saturade. Preferi-
blemente estos alcoholes primarios alifdticos saturados
que tienen de 2 a aproximademente 8 4tomos de carbono por
molécula y puntos de congelacién de -342C o inferiores se
emplegrdn netamente con dcido cloroplatinico o deido cloro-

palddico. Ias concentraciones preferidas de dcido cloro-
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platinico o 4cido cloropalddico en una solucién serd equi-
valente a desde aproximadamente 0,0l% en peso a aproximadas
mente 10% en peso de Pt o Pd, siendo las concentraciones
més preferidas desde aproximadamente 0,01 a 5% en peso de
Pt o P4,

Pare mejor asegurar la utilizacibén mdxima de las
cantidades muy pequefias de promotor que se requieren, la
firma solicitante restringe la adicién del promotor a la
zona de regeneracidn., Afiadiendo el promotor directamente
a la zona de regeneracibén, en la que estéd ocurriendo la
oxidacién de CO que ha de ser catalizada, los resultados de
respuesta casi inmediata hacen asequible: para la opera-
cién de la zona de regeneracién, una cantidad controlada
de calor exobérmico de reaccibén y disminuyen la concentra-
cidén de CO en el gas de combustibén. E1 promotor de conver-
sién de CO puede afiadirse a la fase densa o a la fase;éi-
luida de la zona de regeneracién, Aungue el promotor,ﬁugde
afiadirse a través de puntos de adicidén miltiples los:invenn
tores han encontrado que pueden obtenerse resultados éatisn
factorios cuando solamente se emplea un punto de adidiéﬂ.
El recipiente de la zona de regeneracidén tipico contiéné
cierto numero de tomas de presién y boquillas para aceite ¢
antorcha cualguiera de las cuales o un nUmero de ellas-
puede gervir como punto de adicidén y por tanto se requiere
muy poce modificacién del propio recipiente antes de que
pueda emplearse ¢l método del presente invento.

Una realizacidén del presente invento es un método
para regenerar catalizador contaminado con coque con una
combustidn cuidadosamente controlada y simultdnea de CO,

En esta realizecién del presente invento el catalizador con
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taminado con coque se introduce en la zona de regeneracidn
y se afiade un promotor de oxidacién de CO a la zona de re-
generacién independientemente del catalizador contaminado
con coque en una cantidad seleccionada para promover la con
bustién de CO a CO,. Ia cantidad de promotor afiadida serd
equivalente a aproximadamente Os;1 a aproximadamente 25 ppm
en peso de inventario de catalizador circulante sobre una
base de metal elemental y mds preferiblemente dentro del
intervalo de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 15 ppm
en peso de inventario de catalizador circulante. El gas de
regeneracién que contiene oxigeno serd pasado luego a la
zona de regeneracién en una cantidad gue proporciona un ex-
ceso suficiente de oxigeno para conseguir la cantidad desedg
da. de combustién de CO. MAs especificamente, esta cantidad
de gas de regeneracidén que contiene oxigeno serd equivar
lente a aproximadamente 10 a aproximadamente 17 kilogramos
de aire por kilogramo de coque que entra en la zona deErege
neracién por unidad de tiempo, dependiendo de si la cémbus-
tién del CO ha de ser parcialmente completa o esencialmente
completa., Los inventores han encontrade que es importante
que el promotor sea aiiadido primeramente a la zona dg_rége—
neracién y luego el gas de regeneracién que contiene di&gem
de modo que pueda iniciarse la conversidn del CO cataliza-
da moderada y controlada desde el comienzo y se reduzca al
ninimo el riesgo de post-combustidén. Si tal cantidad de gas
de regeneraciﬁn que contiene oxigeno se afiade a la zona de
regeneracién en primer lugar y el promotor se aflade en se-
gundo lugar existe el riesgo de que se iniciard la post-
combustién primeramente en lugar de la conversién controla-

da deseada de CO en presencia del promotor y el catalizador
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regenerado. Una primera parte del gas de regeneracidn que
contiene oxigeno reaccionard luego con el catalizador con-
taminado con coque en la zona de regeneracidén en condicio-
nes de oxidacién seleccionadas para separar el coque del ca+
talizador y producir un gas de combustidén que contiene CO
y que sea suficiente para causar la combustién del CO a 002
en presencia del promotor de oxidacidén, Ias condiciones de
oxidacién incluirédn, ademds de la presencia del gas de Te-—
generacibn que contiene oxfgeno descrito anteriormente, temt
peraturas dentro del intervalo de aproximadamente 5902C a
aproximadamente 7909C y una presidén dentro del intervalo

de aproximadamente la atmosférica a aproximadamente 4,5 at-
mésferas manométricas. En tales condiciones la oxidacidn del
coque serd esencialmente espontdnea. Esencialmente de ur mot
do simultdneo el gas de combustidén y una segunda paris Jel
gas de regeneracién que contiene oxigeno estardn en éoéﬁac-
to con el promotor de oxidacidn de CO en las condiciones

de oxidacibn previamente descritas, produciendo con elio
una cantidad controlada de calor de reaccién exotérmico pa-—
ra la operacién de la zona de regeneracién y disminuyendo
la cantidad de CO en el gas de combustibn,la cantidad de
promotor de oxidacidn afiadida a la zona de regeneracidn puet
de ser la requerida para obtener clertos resultados deséa—
bles tales como una concentracidén deseada de CO en el gas
de combustidn o un grado deseado de regeneracibén de catali-
zador o une temperatura deseada de catalizador regenerado

o una temperatura deseada de la zona de regeneracidén, Cuan-
do la cantidad de promotor de oxidacidn de CO ha de ser afiat

dida para conseguir tal resultados el promdtor serd usual-
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diente deseads -- ya sea la concentracidén de CO o la con-
centracidén de carbono residual sobre el catalizador regene-
rado, o bien una temperatura -- se mide y se compara con
el resultado deseado para determinar si se necesita otro
incremento del promotor de la oxidacién de CO, Bspeci{fica-
mente, si despuds de afiadir un pequefio incremento de pro-
motor a la zona de regeneracidén, la concentracién medida

de CO en el gas de combustidn o la concentracién de carbono
residual sobre el catalizador regmerado o le {temperatura
del catalizador regenerado o una temperatura de la zona de
regeneracidéns no estd dentro de un intervalo predeterminado
para cada uno de ellos, se afladird un segundo incremento

de promotor y si son necesarios serdn afiadidos incrementos
adicionales hasta que la variable medida caiga dentro dsl
intervalo predeterminado. Afiadiendo el promotor en diver-
sos pequeflos incrementoss cada uno durante un periodo de
tiempo relativamente corto desde unos cuantos ninutos a
unas cuantas horas, se permite al refinador controlar y'
vigilar de un modo mds preciso la operacién de la zona de
regeneracién para conseguir el resultado deseado. Cuan@b

el promotor se afiade en diversos incrementos la canti&aa
total de promotor estard dentro de los intervalos prefiémen
te descritos. Cuando la variable deseada que ha de ser cond
trolada es una temperatura de fase diluida tal como una ten
peratura del gas de combustidn puede afiadirse un promotor
de oxidacién de CO junto con una cantidad de un gas dilu-
yente para permitir el control de la temperatura por deba-
jo de un nivel predeterminado. El gas diluyente serd usual-
mente gas de regeneracién que contiene oxigeno. Una vez »

que la variable medida esté dentro o sea inferior al inter-

S A
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valo predeterminado para dicha variable entonces se aliadird

el promotor de un modo continuo o intermitente segin sea ne

cesarios para mantener la variable medida dentro del inter-
valo predeterminado., Aunque las canfidades de promotor re-

queridas para mantener una variable dentro de un intervalo

predeterminado pueden variar algo de una unidad a otra y se
determina mejor trabajando experimentalmente sobre una uni-
dad particular,; los inventores han encontrado gue la canti-
dad de promotor necesarias sobre une base diaria media para

mantener una variable dentro de un intervalo predeterminado
serd equivalente a aproximadamente 0,005 a aproximadamente

10 ppn por ciento en peso del inventario de catalizador cirt
culante sobre una base de metal elemental.

Otras realizaciones del presente invento son mé-
todos especificos e independientes de control destinados &
ser empleados después de la puesta en marcha inicialldéi
proceso de CCF y después de que se haya conseguido uns cpe-
racién de proceso en estado razonablemente estacionario,
Especificamente, en una realizacién el presente invenﬁo.conn
gistes en un procedimiento paras craquear cataliticamente
una corriente de alimentacidn hidrocarbonada en el que el
catalizador contaminado con coque y el gas de regeneféciﬁn
gue contiene oxigeno se hacen pasar a una zona de regenéra—
cidén mantenida en condiciones oxidantes y el coque se oxida
para producir un catalizador regenerado y un gas de combus-—
tién que contiene 002 ¥y €Oy un método de controlar la con-
centracién de CO en el gas de combustidn dentro de un inter
valo de concentracién de CO predeterminado; en otra reali-
zacién el presente invento consiste, en tal procedimiento,

en un método de controlar la temperatura de la zona de re-
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generacién dentro de un intervalo predeterminadoi y», en
otra realizacidn el presente inventos consistes, en tal pro-
cedimientos; en un método de controlar la concentracién de
carvono residual sobre el catalizador regenerado dentro de
un intervalo predeterminado., Tales métodos de control pueden
emplearse por un refinador independientemente de cada otro.
Por ejemplo, un refinador puede estar interesado principal-
mente en controlar la concentracién del CO en el gas de
combustidén dentro de un intervalo predeterminado y, si la

metalurgia de la zona de regeneracidén es tal que las tempe~-

raturas esperadas no planteen ningdn problema, dicho refine
dor aceptard las temperaturas de la zona de regeneracidn y
el grado de regeneracién que resulten cuando se controle
1a concentracién de €O, Otro refinador puede estar inbteresar
do principalmente en las temperaturas de la zona de regsne-
racién debido a limitaciones metalirgicas, En une realiza-
cién del presente invento dicho refinador puede controlaxr
una temperatura de la zona de regeneracién dentro de un in-
tervalo predeterminado y aceptard la concentracidén de CO

en el gas de combustién y el grado de regeneracidén que re-
sulten de tal control. En cada uno de estos métodos G: con-
trol, se hace pasar primeramente un promotor de oxidacion

de CO a la zona de regeneracién y luego el gas de regensra—

cién que contiene oxigeno se hace pasar a la zona de regene
rocién en una cantidad estequiométricamente gsuficiente pa-
ra convertir al menos unas partes del CO eanOZ. Como se
ha mencionado previamente el orden de adicidén es importante
con el fin de evitar el riesgo de la post-combustibn., Al
menos una parte del CO se convierte luego en condiciones

de conversidén que incluyen la presencia del promotor de
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oxidacién de CO y catalizador regenerado para produclr gas

de combustién que contiene CO, y CO. las condiciones de con-
versién incluirdn una temperatura dentro del intervalo de
aproximadamente 590¢C a aproximadameﬁte 7908C y una presién
dentro del intervalo de aproximadamente la atmosférica a
aproximadamente 4,5 atmésferas manométricas, A continuacidn;
dependiendo del método de control, el gas de combustidén se-
ré4 analizado para determinar una concentracién de CO medi-
da que serd comparada con un intervalo de concentracidn de
€O predeterminado o se medird la temperatura de la zona de
regeneracién y se compara con un intervalo de temperatura
de la zona de regeneracibén predeterminado o el catalizador
regenerado serd analizado para determinar una concentracidn
de carbono residual medida que se comparard con un interva-

lo de concentracidén de carbono residual predeterminado. Des;

pués de ello el promotor serd pasado a la zona de regéﬁéra—
¢ién en cantidades para mantener o bien la concentraciéh
del CO o bien una temperatura de la zona de regeneracidn o
bien uns concentracién de carbono residual dentro de sus
respectivos intervalos predeterminados, Ia cantidad inicial
de promotor aliadida a la zona de regeneracién serd afcdi-
da preferiblemente en pequefios incrementos; como se ha Jes-

crito previamente, hasta que se consiga el resultado degea~

do. E1 total de tales incrementos serd equivalente a aproxi-
madamente 0;1 a aproximademente 25 ppm en peso del inventa-

rio de catalizador circulante sobre una base de metal ele-

mental y preferiblemente dentro del intervalo de aproximades
nente 0,1 a aproximadamente 15 ppm por ciento del inventa-
rio de catalizador circulante, Ia cantidad de promotor ne-

cesaria sobre unz base diaria mediz para mantener una varia
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ble medida dentro de un intervalo predeterminade serd tipi-
camente equivalente a aproximadamente 0,005 a aproximadamen+t
te 10 ppm en peso del inventario de catalizador circulante
sobre una base de metal elemental,

El tipo de catalizador de craqueo utilizado en
los procesos de CCF que emplean el métodc de este invento
no es critico y puede ser cualquier tipo del catalizador de

-craqueo utilizado o destinado para empleoc en los procedi-

mientos de CCF, incluyendo catalizadores amorfos o cataliza
dores cristalinos de aluminosilicato o mezclas de los dos.

De los dog tipos amplios de catalizadores de craqueo; son

preferidos aquellos que comprenden aluminosilicato cristalil
no debido a las producciones de coque reducidas y a los
rendinientos crecientes de productos gaseosos ¥ 1iquidos

gue producen en comparacién con los obtenidos con los. cata-

lizadores amorfos. Puesto que el CO se oxida ahora como com
pustible ademds del coque dentro de la zona de regeneracidn
y al menos una parte del calor de la combustibén del CU se
recupera.. dentro de la zona de regeneracibén, el sistena de
cracueo del procedimiento de CCP puede ser ahora tan selec-
tivo para los productos méds valiosos como lo permitaﬁ 158
condiciones de operacién de la zona de conversidn de hidro-
carburos y el catalizador de craqueo. las condiciones de
operacidén de la zona de conversidn de hidrocarburos se se~
leccionardn por congiguiente para el méximo rendimiento de
productos 1{quidos y gaseosos y tipicamente-incluirdn una

temperatura dentro del intervaio de aproximadamente 4202C

aproximademente la atmosférica a aproximadamente 3,5 kg/em

manométricoss una relacién de catalizador a aceite de apro-
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ximadamente 3'a aproximadamente 20 y un tiempo de permanen-—
cia de los hidrocarburos en contacto con el catalizador de
aproximadamente 1 a aproximadamente 30 segundos y mis pre-
foriblemente desde aproximadamente 1 a aproximadamente 10
segundos. lLos materiales de alimentacién utilizados en los
procesos de CCF que emplean el método de este invento no ne
cesitan ser diferentes de los uwtilizados en los procedimien
tos que no empleen el método del presente invento y pueden
incluir cuvalquier material de alimentacién hidrocarbonada
convencional tal como naftas, gasoils, destllados ligeros ¥y
pesados; aceites residuales y similares.,

Los ejemplos siguientes se destinan con fTines de
ilustracién y las referéncias a promotores especificos,
concentraciones de promotores, condiclones de operacidn o
nétodos de 2dicidn a la zona de regeneracién no han de ser
entendidas como limitaciones innecesarias del alcancé yjes—
piritu de las reivindicaciones que siguen a la presente par

te descriptiva,

EJEMPLIO I

Este ejemplo describe ensayos en la zona de-rege-—
nerscién de una instalacién piloto de un proceso de CCF.
gque fueron realizados para establecer la eficacia de afiadir
un 1iquido que contenfa bajas concentraciones de promotores
particulares a la zona de regeneracién de una unidad de

CCP para reducir la concentracién de CO en el gas de com-

| bustidéin: Los ensayos se realizaron empleando un recipiente

vertical tubular cuyo extremo superior estaba provisto con
un filtro de acero inoxidable poroso para confinar dentro d

recipiente durante le secuencia de operacién, la muestra

\
|
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de catalizador que fue cargada en el recipiente y el extremg
inferior de dicho recipiente contenia unos medios de entra~
da para el medio fluidizante (nitrégeno o aire) y unos me-
dios de entrada para el liguido que contiene el promotor.
Se tomaron medidas para calentar el recipiente a una tempe~
ratura constante y estaba provisto ademds un equipo cromo-
togréfico para tomar muestras y analizar el gas de combus-
tién del recipiente en cuanto a su contenido de C0s COp ¥
Oy proporcionando con ello una composicién instanténea pa-
ra caracterizar la reduccién en la concentracidén de CO.

Cada ensayo se llevd a cabo con una muestra de
500 gramos de un catalizador de craqueo que contenia zeoli-~
ta agotados el cual contenia aproximadamente 0;9% en peso
de coque, El coque habia sido depositado sobre el cataliza-
dor haciendo pasar un material de alimentacién de gasoil sot
bre un catalizador limpiamente regenerado en una zona de
reaceién de hidrocarburos de une unidad a escala de insta-
lacién piloto que trabajaba a un conjunto tipico de cond i~
ciones de operacién dentro de una secuencia predeterminada
de etapas de operacidn,

Para el Ensayo 1 no se afiadidé lfguido gque conte-—

cidn; este ensayo se realizd para establecer una base de

comparacién con los ensayos en los que se empled el método
del presente invento., Una muestra de 500 gramos deicatali-
zador agotado se cargd en el recipiente y se fluidizb con
nitrégeno que entraba por el fondo del recipiente mientras
que el sistema se calentaba a una temperatura de 5932C, A

un tiempo especificado el nitrégeno se reemplazd por aire

iniciando con ello la oxidacién del coque. El gas de combusi
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tién procedente del recipiente tenfa concentraciones de CO,
segtn se determinaron por el equipo cromatogrédfico a diver-
sos momentos despuéds de introducir el aire, tal como se in-

dica en la Tabla 1:

TABLA 1
Ensayo 1 en la zona de regeneracién de la instalacién pilotd
Sin promotor de oxidacidén de CO

Concentraciones de GO en el gas de combustidn

Tiempo % de CO en el gas Relacién CO,/CO
min, ) de combustién seco
1 2:4 3209
2 355 3,00
3 550 2,86
4 650 2558
5 5:7 2596

Como se muestra anteriormente, la relacién CU,/CO
durante el ensayo permanecia dentro de un intervale bastan-
te estrécho de aproximadamente 2:5 a aproximadamente 3,0,

El Ensayo 2 se realizd del mismo modo que el-
Ensayo 1 excepto que 15 segundos después de que se hublera
cambiado el nitrdgeno de fluidizacidn a aire, y mientras
gue se observd que estaba creciendo la cbncentracién de CO,
se inyectd una muestra de 30 em3 de uns solucibn de dcido
cloroplatinico (HoPtClg) dilufda en el recipiente, La solu-
cidén se preparé diluyendo dcido cloroplatinico gue contenia
aproximadamente 28,6% en peso de Pt con agua destilada para

producir dcido cloroplatinico diluido que contenia 0,1 mg
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de Pt/cma. Fsta cantidad de 4cido cloroplatinico es equiva-

lente a sproximadsmente 6,0 ppm en peso de ls nuestra de caq
:talizador como Pt metdlico. De las lecturas cromatografi-
cas instanténess llegd a ser evidente que la concentracibn
de CO estaba siendo reducida. A medida que el ensayo conti-

nusba el gas de combustién tenia las composiciones siguien-

tes:

TABLA 2
Ensayo 2 en la zona de regeneracién de la instalacidn pilotp,

Acido cloroplatinico diluido (0,1 mg de Pt/cmB)

Concentraciones de CO en el gas de combustidn

Tiempo | % de CO en el gas de com~ Relacidn
(min.) bustidn seco co/co
1 1,7 9,3
2 <0,1 >100

3 <0,1 >100 -

Las concentraciones de monbxido de carbone 3o0n
mucho més reducidas y las relaciones de COQ/CO son muché
nés elevadas que las del Ensayo 1 para los mismos inter=-
valos de tiempo. Para ensayar como el platino pierde répi-
damente eficgcia en reducir la concentracifn de CO, el ca-
talizador regenerado procedente del Ensayo 2 se empled pa-
ra ciclos adicionales en una zona de reaccién de hidrocar-—
buros a escala de instalacidén piloto y luego en una zona
de regeneracidn sin adicidn de promotor. Después de los

tres primeros ciclos adicionales a través de la zons de
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reaccidn de hidrocarburos y la zons de regeneracidn no se
advirtid esencislmente formacidn de CO a medida que se que-~
maba el coque, pero empezando con el cuarto ciclo estaba
presente una pequefla cantidad de CO en el gas de combus-
tién aunque la cantidad era considerablemente menor que la
del Ensayo 1 cuando no se empled promotor.

£l mismo método se empled con une nuevs mues-
trs de 500 grsmos de catalizador psra el Ensayo 3 excepto
que se utilizd una solucién més diluida y el 1iquido que
contenia el promotor se afiadibd sl recipiente justo antes
de que el nitrbgeno de fluidizacibn se cambiara a aire. En
este ensayo 25 cm? de &cido cloroplatinico mds diluido,
equivalentes a sproximadamente 0,5 ppm en peso del catali-
zador como Pt metdlico, fueron afisdidos al recipiente. La
solucidn se prepard diluyendo uns parte de la solucidn aue
se empled para el Ensayo 2 que contenfa 0,1 mg de platino/
/cm5 con agua destilada para producir una solucidén mis di-
juida de Scido cloroplatinico que contenia 0,01 mg de pla-
tino/cc. Las concentraciones de CO en el gas de combusgtidn

fueron como sigue:
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TABILA 3

Ensayo 3 en la zona de regeneracién de la instalacibn piloto,
Acido cloroplatinico diluido (0,01 mg de Pt/cm’)

Concentraciones de CO en el gas de combustidn

Tiempo % de CO en el gas de com=- Relacién
(min.) bustidn seco 00,/CO0___

1 0,6 20,8

2 20,1 >100

3 £0,1 >100 '

Aungue la c?ntidad reducida de promotor utili-
zada en este ensayo parecis producir resultados compara-
bles a los obtenidos con una concentracidn de promotor mis
elevada en el Ensayo 2, el catslizador regenerado parecia
perder mucho de su eficacia promotora dado que los ciclos
subsiguientes mostraron la presencia de algo de CO duran-
te la secuencia de regeneracidn. Después de tres ciclos

parecis que el catalizador producia aproximadamente dos

séyo 1 cuando no se sfiadib promotor.

: En el Ensayo 4, 25 cm? de uns solucién de 4ci-
do cloropalddico en agus que contenian 0,1 ng de Pd/cmB,
equivalentes a2 aproximadamente 5 ppm en peso de muestra
de catalizador como paladio metdlico, se inyectsron en el
recipiente 15 segundos después de que el nifrégeno de flui-
dizacibén hubiera sido cambiado a aire, iniciando con ello
s combustién. Dentro de dos minutos, la concentracidn de
CO en el gas de combustidén habia descendido a menos de

0,2% en volumen.,
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EJEMPLO II

Egte ejemplo describe el comportamiento de una
zona de regeneracidn de un procedimignto de craqueo cata-
1{tico fluido comercial poco después de le adicidn de pe-
quefias cantidades de un 1fquido que contiene un promotor
de oxidacién de CO mediante el método del presente invento
sin que se hiciersn otros cambios operacionales.

Lra unidad de CCF pérticular estaba tratando
.aproximadamente 124 metros clibicos/hora de una mezcla de
gasolls de vacio y de coquizador y teniaz un inventario de
catalizador circulante de aproximadamente 54.468 kilogra-
mos de un catalizador que contenfa zeolita. La unidad ests-
ba funcionando en las condiciones de operacidm tipicas sin
intentar reducir de un modo parcial o esenciaslmente comple-
5o la concentracibén de CO en el gas de combustidn y sin Ie
presenciz de un promotor de conversidn de CO en la zona de
regeneracidn. Un resumen de algunas de estas condiciones
de operacidén del proceso antes de que se afiadiera un pro-
motor a la zona de regeneracidn se muestra en la Tabla 4
que figura s continuascién. Dos litros de una solucidn de
4cido cloroplatinico en agua fueron luego inyectados a
presibn desde un cilindro en la zons de regenerscidn du-
rante un periodo de 2-% minutos a través de una toma de
densidad instrumental situada en la zona de regeneracidn.,
Ta solucidén de Scido cloroplatinico diluida se prepard di-
luyendo 61,4 gramos de 4cido cloroplatinico concentrado
(28,637 % en peso de platino) hasta un volumen de dos li-
tros emplesndo agus destilada. Pssando esta cantidad de so-
jucién en la zona de regeneracidn, el promotor sfiadido

equivalia a aproximsdsmente 0,32 ppm en peso de inventario
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de eatalizador circulante como platino metdlico. La zona

de regeneracibn respondia casi inmediatamente a esta adi-
cién; la concentracién de CO en el gas de combustién se re-
dujo a apréximadamente ls mitad de la que habia antes de
que se hubiera afisdido la solucidén y la temperatura de la
fagse densa de la zona de regeneracibn ascendid aproximada-
mente 259 por encima de la que existia antes de la adicién
de la solucidn. No se hicieron otros cambios operacionales
en el procedimiento. Un resumen de las condiciones de ope-:
racién despuds de esta primera adicién de solucidén se mues-
tra tombién en la Tabla 4. Varias horas mds tarde se aﬁa;
dibé a la zona de regeneracién del mismo modo que la prime-
ra adicibén una pequefia cantidad de solucién que contenia
promotor equivalente a aproximadamente 0,13 ppm en peso de
inventario de catalizador circulante como platino metélico.
Excepto la sdicién del promotor no se hicieron en el proca=-
dimiento otros csmbios oberacionales. Un resumen de les
condiciones de operacidn poco despuds de esta segunda adi-

cibn se muestra también en la Tabla 4 siguiente.
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TABLA 4

la adicidén de promotor

25017

Respuesta de la zona de regeneracidn de CCF comercisl a

Condiciones de operacibn seleccionadas

Temperaturas, 2C

Fase densa en la
zona de regenera-
cidén 655

Pase diluida en
la zona de rege-
neracién 661

Gas..de combus~
tibn en la zona
de regenerszcion 667

Zona del reac-
tor de hidrocarbu
oS 510

Alimentacidn com=-
binada 328

Composicidn de gas
de combustidn, %
en volumen

Carbono residual
sobre el cataliza-
dor regenerado, %
en peso

Caudal qe la gli-
mentacion dg nue-
va aportaciodn,

Caudal de_recircu-

Caudal de aire,

co 10,5
C05 10,8
0 0.0
08,,/c0 1.0

0,30

hW5/hora 124

lacibn, m2/hora 11

FE/seg. 15

Comienzo Despuds de

la adicidn

de 0,32 ppm
en peso de

Pta

Después de la
adicibn de 0,13
ppm en peso de
Pt.

681

687

678

511

124

11

15

713

717

703

511

124

1l

15
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Como se muestra por los datos de la Tabla 4,
la concentracidén de CO en el gss de combustién disminuy6
desde 10,5% en volumen sntes de lz adicién de cualgquier so-
lucién de promotor a 5,9% en volumen después de la adicibn
de la primera cantidad de solucidn (0,32 ppm en peso de
Pt) a 1,4 % en volumen despuds de la adicidén de la segun-
da cantidad de solucidén (0,13 ppm en peso de Pt). EL car-
bono sobre el catalizador regenerado disminuyd desde 0,30%
en peso a 0,16% en peso después de la adicién de la prime-
ra cantidad de solucidén y luego s 0,06% en peso después
de la sdicién de la segunda cantidad de solucidn, mientros
que la temperatura de la fase densa de la zona de regenera-
cidn aumentd desde 6559C a 6812C y a 7132C después de lag
adiciones de las cantidades respectivas de solucidn. Otras
temperaturas de la zona de regeneracién también sumentaron

pero no tanto como lo hizo la temperatura de la fase den~

88.

EJEMPLO IIT

Este ejemplo describe el empleo del presente
invento en la misms unidad comercial que la utilizada en
el Ejemplo II e indica las ventajss obtenidas mediante di-

cho empleo., Antes de la adicidn de las dos cantidades de

solucidén de promotor, se hizo como se describe en el Ejem-

plo II, un ensayo basbante completo, el Ensayo 1, que se
realizb para éomparacién con los ensayos subsiguientes que
habian de hascerse cuando la solucidén de promotor va a ser
afiadida a la zona de regeneracidén. Durante el dia siguien-
te g la adicidén de las primeras dos cantidades de solucién

de promotor se efectuaron del mismo modo previamente des-
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crito en el Ejemplo II dos canbtidades més de solucidn de
promotor que contenian promotor equivalente respectivamente
a aproximsdamente 0,13 y 0,32 ppm de inventario de catali-
zador circulante como platino metéliao. Sin embargo, esta
vez, el caudal de aire s la zona de regeneracién fué sumen-
tado para asegurar oxigeno suficiente paras la conversidn
esenciaslmente complets de CO a 002. Durante la operacién

en estado estacionario, cuando el CO estaba quemindose esen-
cialmente de un modo completo dentro de la zona de regene-
racidn en presencis de la mezcla del promotor de conver-
sién de CO y el catalizador regenerado, fue luego efectue-
do el Ensayo 2. En el moqento del Ensayo 2 la cantidad to-
tal de Scido cloroplatinico diluido que habia sido pasada

a la zona de regeneracidén a la que se habia sfadido promo--
tor de oxidacidn de CO equivalente a aproximadamente 0,9
ppm en peso de inventario de catalizador circulante como
platino metdlico. El Ensayo 2 se llevbé a cabo a esencisl-
mente el mismo caudal, y las presiones de la zona de rege-
neracidn y las zonas de reaccibén de hidrocarburos eran co-
mo las del ensayo 1. No se hizo ningln intento antes de co=-
menzar el Ensayo 2 en conseguir el mismo nivel de conver-
sibén que el obtenido para el Ensayo 1;ni ge intentd opti-
mizar el caudal de aire necesitado para conseguir la con-
versibn esencialmente completa del CO. Los resultados de

los ensayos 1 y 2 se muestran en la Tabla 5.




10

15

20

25

30

Haojnr n\‘zm.-q-s-

TABLA 5

Operaciones de CCF comparativas antes y depués de la adi=-

cidn del promotor de conversidn de CO

25017 .

ENSAYO

Condiciones de tratamiento

Zons de reaccidén de hi-

drocarburos
Temperatura, 2C

Tempgratura de la slimen-
tacibén combinada, 2C

Zona de regeneracidn

Temperatura de la fase
densa, 2C

Temperatura de la fase
diluida, 2C

Temperatura del gas de
combustidn, 2C

Carbono sobre el cataliza-

dor regenerado, % en peso

Andlisis del gas de combustidn, % en volumen

1l
Antes
510

328

636
661
667

0,28

c0,
o
0,
00,/00

Rendimiento de productos

C. y més ligeros, % en peso
P%o

pileno, % en volumen
Propano, % en volumen
Isobutano, % en volumen
n-butano, % en volumen
Butenos,% en volumen

Gagolina de O;+,% en volumen

Aceite de ciclo ligero,
% en volumen

Aceite de suspensidn,

% en volumen

Coque, % en peso
Conversidén, % en volumen

10,5
9,6
0,0
1,09

2
Después
505

313

696 '
699
710
0,11
14,1
<0,1

3,5
140

Ui
- W W e v -

o
QOFEFW H WMo

-

OoOW®W N TN

R R

~J
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Una comparacidén de los datos de ensayo muestra
una reduccidn en la concentracibén de CO del gas de combus-
tién de 10,5% en volumen a < 0,1% en volumen, una reduc-
c¢cibén en el carbono sobre el catalizador regenerado de

0,28% en peso a 0,11% en peso (indicando una mejor regenera-
cidén del cabtalizador) y un aumento general en las tempera-
turas de la zona de regeneracibén de aproximadamente 38 a
449C¢ empleando el método del presente invento. Aunque las
temperaturas de la zona de reaccidén de hidrocarburos no son
exactamente las mismas, la recuperacidn de unaz parte del
calor de combustién de GO dentro de la zona de regeneracida |
en el Ensayo 2 ha permitido una reduccidén en la temperatursa
de alimentacidn combinada. Aunque la conversidn para el Ew-~
sayo 2 fue aproximadamente 1,7% menor que la del Ensayo 1,
una comparacidn de los rendimientos indica que se obtuvo un
craqueo mis selectivo a productos mds valiosos para el En=- |
sayo 2 que para el Ensayo 1. La produccidén de coque para el
ensayo 2 fué 4,3% en'peso comparado a 5,4% en peso para el
Ensayo 1 e incluso aunque la conversibén fue 1,7% menos para
el Ensayo 2 que para el Ensayo 1, la produccidn de gasolina
para el Ensayo 2 fue 57,4% en volumen comparada con 57,6%
en volumen para el Ensayo 1.

Ia experiencia subsiguiente en esta misma uni-
dad comercial demostrd que la conversidn esencialmente com—
pleta de CO pudo ser mantenida haciendo pasar a la zons de
regeneracidn cantidades, sobre una base media diaria, de
solucibén de promotor que contenia promotor en una cantidad
squivalente a aproximadamente 0,12 ppm en peso del inventa-
rio de catalizador circulante como platino metélico.

El anilisis del platino de las muestras de ca-
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talizador de ests unidad comercial indica que uns parte
apreciable del promotor se estd reteniendo en el cataliza-
dor de craqueo. Como ejemplo, en el momento en el que uns
cantidad total de solucién de dcido cloroplatinico que con-
tiene una cantidad total de promotor equivalente a 75 g

de platino ha sido afiadida a esta unidad comercial se reti-
ré una muestra de catalizador en equilibrio de la unidad y
se analizd en cusnto s su concentracidén de platino. El va-

lor determinsdo para esta muestra fue 1,0 ppm en peso de

platino. Si la totalidad de los 75 gramos del platino que‘hj-
bisn pasado a2 la unidad se hubieran distribuido igualmente |
sobre los 54.468 kilograsmos de catalizador podria haberse';
esperado una concentracidén de 1,4 ppm en peso de platino . .

sobre el catalizador en equilibrio.

Este ejemplo ilustra generalmente el problems -
de 1s inestabilidad quimica de la solucidn. Mis especifica-
mente ilustrs la inestabilidad quimics de una solucidn de
4cido cloroplatinico en una mezcla de agua y un depresor
usual del punto de congelacibn del asgua, el etilenglicol,
Fl 4cido eloroplatinico que contiene 25,46% en peso de pla~
tino se disolvid en une mezcla 1:1 (en peso) de etilenglicol]
de calidad técnica y agua destilada asi como agua del grifo
para obtener dps soluciones que contenian ceda una 0,045 %
en peso de platino. Estas dos soluciSnes se evalusron en
cuanto a sus caracteristicas de solubilidad a -292C y en
cuanto a su estabilided térmics a 22, 43 y 632C. Los datos
de la Tabla 6 que figura més adelante muestran que las so~—~

luciones eran fluidas a =292C, pero que no poseian la esta-
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bilidad quimics deseads durante 30 dias a 63%2C; se formd
un precipitado de color negro en sproximsdamente 1l dias
a 229C y solsmente en 0,7 dfas a 632C. £l precipitado ne-
gro se separd por centrifugacibn, se lavd con agua y se anat
1izd en cuanto a su contenido dé platino. E1 contenido de
platino elemental del precipitsdo negro se encontrd que ers
94% y el andlisis quimico por espectrocospia electrénica
indicé la presencia de principalmente Pt2con aproximadamen-

te 5% en PtO. La recuperacién del platino del precipitado,

del originalmente empleado. Estos datos indican gque el pre-~
cipitado negro era platino metdlico (Pt2) lo que sugiere

una reduccidén de Pt Y en el dcido cloroplatinico a plati-:
no metdlico y la oxidacibn del etilenglicol. Los productos

de oxidacién del etilenglicol no fueron identificados.

TABLA 6
Estabilidad del 3cido cloroplatinico en mezcla de etilen-

glicol y agua

Muestra Tipo de Diss para la formacidn del greoigitado
agua -2920 222 58 52

1 Destilada Soluble ~ 11 4 0,7
2 Del grifo ©Soluble ~s/11 0,7 0,7
EJEMPIO V

Este ejemplo presenta unos datos de punto de
congelacidén y estabilidad quimica a temperaturas seleccio-
nadas de -362C, 22°C, 63%2C para diez soluciones de 4cido
cloroplatinico (ACP), en una concentracidn equivalente a

0,045% en peso de platino, en diversos alcoholes primsrios,
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1 |gsecundarios, tercisrios, puros de calidad pars reactivo. Se
selecciond una temperatura de -362C para simular ls tempe-
raturas mds frias que podria encontrarse en el campo; Se se-
lecciond 229C para simular las condiciones de ambiente me-
5 |dias y se selecciond 632C para simulsr las condiciones de

almacenamiento medias (en interiores y exteriores). Los dfas
para que se produjera la aparicidn de un precipitado negro,
lo més probable de Pt2 metdlico, se asnotaron pasra cada tem=

peratura. Los dstos se recogen resumidamente en la Tabla 7

10 |siguiente.
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Ia estabilidad quimica del &cido cloroplatinico
es mejor para los alcoholes primarios alifaticos saturados
(con la excepcidn del alcohol metilico) y peor para los al-
coholes secundarios y terciarios alifédticos saturados, Ade-
nés de ser inadecuados debido a su deficiente estabilidad
quimica, la solucibn de ACP-2-metil=2-propanol era sdlida
a =362C., Una clasificacidn de las goluciones de ACP en di-
versos disolventes en orden de estsbilidad quimica decre-
ciente a 639C es: 2-etil~l-hexanol (mayor de 60 dias); 1~
propanol (mayor de 58 dias); l-butanol (50 d{as); etanol -y
l-hexanol (42-44 dias); 2-metil-2-propanol (13 dias); 2-
propanol y 2-butanol (1-2 dfas); y metanol (0,25 dias).

EJEMPIO VI

Egte ejemplo describe ensayos de la zona de re-
generacibn de la instalacidn piloto que se realizaron para
establecer la eficacia de una solucidn que contenia 4cido
cloroplatinico en l-butenol para reducir la concentracidn
de 0O en el gas de combustidn. Estos ensayos se realizardﬁ'
empleando el aparato de ensayo descrito en el Ejemplo 1.
Como en el Ejemplo 1 se tom;ron medidss para calentar el
aparato a una temperatura constante y estaba provisto un
equipo cromatografico para tomar muestras y analizar conti-
nuamente el gas de combustidn del recipiente en cuanto &
CO, CO5 ¥ Op. Una huells cromstogrifica del GO, CO5 ¥ Oy
fue registrada proporcionando con ello el agnilisis instan-
téneo para caracterizar la combustibén del CO durante el en-

sayo. Una relacidn especifica del 002/00, denominada la re-

*l lacidn de GOZ/CO ninima, fue calculada de lass huellas cro=-

matograflcas para cada ensayo, determinando prlmeramente

|
|
|
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la concentrascidn mdxima de CO para el ensayo (que ususlmen—
te ocurria dentro de 2 a 3 minutos después de que se ini-
ciara la combustiéﬁ% determinando la concentracidn de 002
en el instante de la concentracidén mixima de CO y calculan~
do luego la relacidn de 002/00 para las concentraciones asi
determinadas. La relacidén es denominada la relacidn de
602/00 minima debido a que los inventores han observado en
muchos de tales ensayos de regeneracidn que si se repreéen-
taran gréficamente las relaciones de 002/00 instanténess
frente al tiempo transcurrido para cada ensayo podria gene-
rarse una curva que pasaria a través de una relacién de
Coa/CO minima que tiene un valor como el calculado por el
método explicado anteriormente. La relacibn de COE/CO mini-
ma ha sido encontrada por los inventores como 1la que mejor
caracterizs el comportamiento de cualquier solucibén que ~or-
tiene un promotor de CO en catalizar 1a'combusti6n del CO,
Los ensayos fueron efectuados con muestras de
500 gramos de catalizsdores de CCF que contenian zeolita en
equilibrio que primeramente habisn sido "ggotados" haciendd
pasar una alimentacidn de gasoil sobre la muestrs de cata=-
lizador en equilibrio en uns zona de resccidn de hidrocar-
buro a escala de instalacién piloto que fue hecha trabsjar
a un conjunto tipico de condiciones con una secuencia pre-
determinada de etapas de operascidn. Cada muestra de catalif
zador agotado contenia aproximadaménte 0,9% en peso de co=-
que .

Para el Ensayo 1 no se empled solucidn que con-

base de comparacidn con un ensayo subsiguiente en el que se

empled una solucidn que contenia un promotor. Una muestra
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de 500 gramos de catalizador agotado fue cargada en el re-—
cipiente y fluidizsda con nitrdgeno que entrsba por el fon-
do del recipiente mientras que el sistema se calentsba a
una temperatura de 5932C. A un tiempB especificado el ni-
trégeno fue reemplazado por aire con lo cusl se iniciabs

la oxidacién del coque. El gas de combustibén del recipiente
se analizd en cuanto a CO,, CO y O, mediante el equipo cro-
matografico y de las huellas en cuanto a CO, y CO se calcu~-
1.6 la relacidn minima de'COZ/CO. Para establecer alguna me=-
iida de la reproductividad de los resultados obtenidos por
el método de ensayo, el ensayo se repitid con muestras secpa~
redas de catalizador sgobtado un total de cuatro veceé. Las.
relaciones minimas de 002/60 varian de 2,5 a 3,3 como se
huegtra en la Tabla 8 que figura mas adelante.

El Ensayo 2 se realizd del mismo modo que el Fn~
Bayo 1 excepto que justamente antes de que el nitrégeno de
fluidizacidn se cambiara a sire se inyectd una muestra de

25 gramos de una solucidén de §cido cloroplatinico en l-buts-
tol en la zona de regeneracidén. La concentracidén del 4cido ‘
loroplatinico en la muestra ers equivalente a 0,008% en
peso de Pt y la cantided de platino en la muestra era 2 mg
de Pt o 4 ppm en peso de muestra de cstalizador de 500 g.

$e obtuvo una relacidn minims de 602/00 de 52,1 y luego pa-

ra obtener alguns medids del régimen al que la mezcla de
particulas de promotor y particulas de catal;zador regenera-
do perdisn eficacia para reducir la concentracién de CO en
el gas de combustidén la wezcla fue sometids a més ciclos.

Especi{ficamente, para otro ciclo completo la mezcla fué 'sgo-
tada" en la zona de reaccidén de hidrocarburos a escala de

instalacidén piloto que se ha descrito anteriormente y el en-
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sayo de la zona de regeneracibén se repitid pero sin ls adi-
¢idn de cantidades adicionales de solucidn de promotor.‘Al
final del séptimo ciclo relacidn de CQz/CO minima pars la
mezcla era 41,5 indicando que la mezcla habis retenido la
mayor parte de su sctividad de combustién de CO. Los resul-

tados para los ensayos 1 y 2 se resumen en la Tabla 8.

TABLA 8
Ensayos de la zona de regenerscibém de la instalacidn piloto

con y sin el empleo de una solucién de promotor

Relaciones de C0,/CO minimas

Ciclo 1 2 3 4 5 6 7
Ensayo 1 (Sin usar so- 3,3 = - - - - -
lucidn de pro-
motor) 2,5 - - - - - -
5sl - - - - - -
5,0 - - - - - -
Ensayo 2 (25 g de solu~ 52,1 = - - - - 41,5

cidén de ACP-1-

butanol que

contenia 0,008

% en peso de

Pt.)

Las soluciones de ACP en otros disolventes pre-

feridos se esperan que sigsn un comportamiento similsr al
de la solucién de ACP en l-butanol empleada para este ejem—

plo.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sesn objeto de esta solicitud de Patente.
de Invencidn en Espafia por VEINTE afios, son los que se re=-
cogen en las reivindicaciones siguientes:

12,.- Un método para regenerar un catalizador
contaminado con coque con una combustidén simulténea cuidado-
gamente controlada de CO que comprende las operaciones de:
(a) introducir catalizgdor contaminado con coque en una zo-
na de regeneracidn; (b) afiadir un promotor de oxidacidn de ’
CO a la zona de regeneracidén independientemente de dicho
catalizador contaminado con coque en una cantidad selecci.o-
nads pars promover la combustién del CO a 002; (¢) hacer :
pasar gas de regeneracién que contiene oxigeno a la zona

e regeneracidén en una cantidad seleccionada para quemar co-
que de dicho catalizador contaminado con coque y proporcio-
har suficiente oxigeno en exceso para conseguir la cantidad-
Heseada de combustidn de CO; (d) hacer reaccionar una pri-
mera parte del gas de regeneracidn que contiene oxigeno con
6] catalizador contaminado con cogque en la zona de regenera-—
bidn en condiciones de oxidacidn que se seleccionan para
separar coque del catalizasdor contsminado con coque y produ-
bir un gas de combustidén que contiene CO y que son suficien=-
Ses psra causar la Qombustién del CO a C02 en presencia de
licho promotor de oxidscibn; y, (e) poner en contacto simul-
téneamente el gas de combustidn y una segunda parte del gas
Ie regeneracidén que contiene oxigeno con el promotor de oxi-

acidén de CO en la zona de regeneracidén en presencis de ca=-
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lo cusl (i) se produce uns cantidad controlada de calor de
reaccidn exotérmico disponible psra la operacidn de dicha
zona de regeneracidn y (ii) se disminuye la cantidad de CO
en el gas de combustidm. ‘

2a,- Método seglin la reivindicacidén 12, en el
que dicho promotor de oxidacién de CO en la efapa (b) se
afilade como solucién en un disolvente.

%3 ,~ Método segln la reivindicacidn 22, en el
que el disolvente comprende agua o un hidrocarburo 1iquido.

43 ,~ Método segln la reivindicacibn 22, en el
que el disolvente comprende un alcohol seleccionado de q]-V
coholes alifiticos primarios saturados que tienen 2 a 8
dtomos de carbono por molécula y puntos de congelacidn de
02C o inferiores.

52 .~ Método seglin la reivindicacidn 42, en el
que dicho alcohol primario es l-bubanol o 2-etil-1-hexaéoi{

62.- Método segin cualquiera de las reivindi{j”)
caciones 12 a 52, en el que la cantidad de promotor de oxi%
dacidn de CO afisdida a dicha zona de regeneracidn se seiééh
ciona para produéir un gas de combustidén que contiene CO
en uns cantidad igual a o inferior a una cantidad predeter-
ninadae.

72 ,~ Método segln cualquiera de las reivindica-
ciones 12 a 52, en el que la cantidad de promotor de oxida=-
cidn de CO afiadida s dicha zona de regeneracidén en la eta-
pa (b) se selecciona para liberar una cantidad de cslor de
reaccibn exotérmico suficiente para elevar la temperatura
de combustidn media en dicha zona a un nivel eficaz para
producir un cabalizador regenerado que contiene carbono re-

gidual en una cantidad menor o igusl a un valor predeter-
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minado.

82,- Método segln cuslquiers de las reivindi-
caciones 12 a 52, en el que la cantidad de promotor de oxi-
dscidn de CO afiadido a dicha zons de regeneracidn en ls
operacién (b) se seleccions para liberar una cantidad de
calor de reaccidn exotérmico suficiente para elevar las tem-
peratura del catalizador regenerado a un nivel predetermi-
nado.

9a,- Método seglin cualquiers de las reivindica-
ciones 12 s 52, en el que la cantided de promotor de oxida-
cidén de CO afiadida a dicha zona de regeneracibn en la eta-
pa (b) es ajustada a un valor suficiente para asegurar que
sustancialmente la totalidad del calor liberadorde la com;f
bustién exotérmica del mondxido de carbono ocurra en pre-
sencia de catalizador regenerado con lo cual se permite el
control de ls temperatura del gas de combustidn por debajo

de un nivel predeterminado.

102,~ Método segln cuslquiera de las reivindi-

caciones 12 a 52, en el que la cantidad de promotor de oxi-
dacién de CO afiadida a dicha zona de regeneracidn en la ete+
pa (b) se ajusta junto con una cantidad de gas diluyente
pasasdo a dicha zona para permitir el control de la tempera-
tura del efluente de gas de combustidén por debsjo de un ni-
vel predeterminado.

11a,~ Método segln cualquiera de las feivindi—
caciones 12 a 102, en el gue dicho promotor de oxidacidn

de CO se selecciona del grupo'que consigte en metales no-

122,- Método segin la reivindicacibén 112, en

el que dicho promobtor de oxidscibn de CO se selecciona del
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grupo que consiste en platino, paladio y sus compuestos.

132,~ Método seglin cuslquiers de las reivindi-
caciones 628 a 102, en el que dicho promotor de oxidacidn
pasado a dicha zona de regeneracidn en la operacién (b) es
equivalente a desde 0,1 a 15 ppm en peso del inventario de
catalizador circulante sobre una base de metal elemental.

142 ,~ Método segln cualquiera de las reivindica=
ciones 62 a 102, en el que la cantidad de gas de regenera-
cién que contiene oxigeno es equivalente a 10-17 kg de aire
por kg de coque gue entra en la zona de regeneracién por
unidad de tiempo.

152,- Método segln cuslquiera de las reivindi-
caciones 62 a 102, en el que dichas condiciones de oxida=-
cibn en la zona de regeneracibdn incluyen una temperatura deI

5902C a 7902C y una presidn desde la atmosférica a 4,5 at~

mbésferas msnométricas.

162,- Método seglin cuslquiera de las reivindi-
caciones 68 a 102, en el que dicha cantidad de promotor aha+
dids a dicha zona de regeneracidn es equivalente a una baé;
se disria media desde 0,005 a 10 ppm en peso de inventario.
de catalizsdor circulante sobre una base de metal elemen-
tal.

172 ,- Un método para regenersr un catslizador
contsminado con cogque.

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

tecede, y para los fines. que se han especificado.
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Esta Memoria consta de cincuenta y nueva hojas

escritas a miquina por una sola de Sus caras.
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