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1i{tico de hidrocarburos en susencis de hidrégeno afiadido.

'mente a una zona de regeneracion, a la gque se glimenta aire

T | e

La presente invénclidn se refiere al craqueo caba~

Se refiere particularmente a un mébtodo mejorado paré conbre
lar lg combustidén de mondxido de carﬁono en el regenerador
de un aparato de craqueo catalitico, por adicidén de diminu~
tas cantidades de un cgtalizador de oxidacidn, tal como plg
tino, el catalizador de oraqueo. En wna reglizacidn, une co
rriente secundaria de catalizador de craqﬁeo Se pone en con
tacto con una solucién de compussto metdlico, controlando
asi la combustidn de mondxido de carbono en el regenerador
del aparato de craqueo catelitico.

Un ejemplo tipico de cragueo catalitico de hidro-
carburo en lecho mévil,; utilizado en la préciice industrial
mente, se conoce como craqueo catalitico Thermofor (CCL).
En este procedimiento, el catalizador estd en forma de per-
las o granuvlos que ftienen wn tamaiio medio de particula de
eproximedeanente 0,4 a 6,4 mn, de preferencia aproximsdamsn—
te 3,2 mm. Dag perlas de cataligador actives, calientes,
aVanzan.descendeniemente en corriente paralels con un mete~
rial de carga de hidrocarburo, por una zonm de reaccidn de
craqueo. En esta zona la alimentacidn de hidrocarburo se
craquea endotérmicamente a hidrocarburos de menor peso molg
cwlar, mientras se deposite 00qué sopre el cotalizador. En
el extremo mds bajo de la zona de reaccidn los productos de
hidrocarburos se separan del catalizador coguizado; y se re

cuperan. Bl catelizedor coquizado se pase lvego descendente

de menera gus perte del sire asciende en contracorricute con
el catglizador coquizado, y parte del aire deaciende en co-

rriente parelela con catalizador parcislmente regenerado. So
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producen dds’gasés de chiﬁanea que compfenden 6xidos de car
bono. Bl catelizador regenerado se separa dsl gas de ohime-
nea, y luego se vuelve a elovar, neumdtica o0 mecénicamente,
a la paerte superior de la zons de reaccidn.

Bl craqueo cetelitico fluido de aceltes hidrocar—
bongdos es un procedimienio'principal de refineria., Las ing
‘talaciones construfdas se disefian ususlmente pare tratar de
aproximadamente 795 a 21.465 m3/dia de alimentameidn de nue~
va aportacidn. La mayoris de las instalgoiones son muy gran
des, y son cepaces de manipular al menos 6360 m3/dais. La
secclon de catalizador de la instalacidn consiste en una seﬁ
clén de craqueo, donde ung elimentacidén de hidrocarburo pe~
sado se craquea en contacto con catalizador de craquen flui
dizado, y una secclidn de regemsracién donde el catalizedor
fluidizado, coquizado en la operscidn de craqueo, se regene
ra por combustlén con eire, Todas las instalaciones u%ili—
zan grendes existencias en ciroulacidén de catslizador de
eraqueo, que.ciroculs continusmente entre las sccciones de
cragueo y regeneracidn., La megnitud de estas exlstenciay en
ciroulacidn, en la mayorfia de las Instelaciones existentes,
egtd cowprendida entre 50 y 600 toneladas.

Avngue el dlsefio y la construccidn de las instalg
ciones individuales varia, los elementos esenciales, parti-
culaymente el flujo de catalizador, estan ilustrados en lam
Tiguras 1 y 2, que muestran vna seccionm de catalizédor usuak ,
de unag instalacidn de cragqueo catalitico £luldo.

Lo Figura 1 y su elemento en seccidn gue sz mues~
tra en la Figura 2 son representativos de la scccidn de cu-
talizador de une unidad comercisl de crequeo catslitico

fluido. Haciendo referencia ahora a la Mgura 1, wne alimen,
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tacidén 2 ¢ hidrocarburo) tal como un gés oil que hierve de

" | aproximedemente 3169C hasta 538°C, se pasa, tras precslentg

miento del mlsmo, a la poreidén inferior de un.elevador 4 p2
rs mezela con cabelizador regenerado‘caliente, introducido
por la tuberia 6 de ‘btoma, provista de una vilvuls 8 de con-
trol. Asi se forms wne suspensién de catalizador en vapores
de hidrocarburo, a una temperstura de sl menos aproximadeie;
te 5102C, pero mas usualmente gl menos 5382C, en la porcidn
inferior del elevador 4, para agcender por él bajo condicig
nes de conversién de hidrocarburo. La sugpensidn inicialmen
te formada en el elevador puede ser retenlds durante ol flu
jo por el elevador, para que el tiempo de permanencia del
hidrocarburo esté comprendido entre-1 y 10 segundos.

La suspensidén de vapor de hidrocarburo-cataliza-
dor formada en el reactor elevador se pasa escendentemente
por el elevador 4 bajo condiciones de conversidn de hidro-
carburo de gl menos 4820C, y nas usualmente al menos 533¢C,
antes de la descarga o una 0 mis zonas de separacién cield-
nica elrededor de la descarga del elevador, representadas
por el separador 14 cicldénico. Puede haber una pluralidad
de tales combinaciones de separador cicldénico, comprendien~
do. unos medios primeros y segundos de separzscidén cicldénica
unidos a 0 espacisdos de la descargs del clevador, pare Se~
parer lge particulas de catalizador de los vapores de hidro)
carburo., Los vapores de hidrocarburo separsdos se pasen dég
de el sepasrasdor 4 a une cémara 16 de sobrepresidn, para re
tirarlos ds ella por el conducto 18. Botos vapores de hidro
carvure, junbo con ol material gasiforme separado poxr sepa-
racidén de gas, como se define mas sdelonte, se pasan por el

conducto 16 & un equipe de fraccionamiento gue 1o se mueshy

3
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El catalizador separado de los Vepores de hidrocarburo en
los medios de separacidn o;clonloa se paea por tubos de jne|
mergidn, representados por el tubo 20 de LﬁmquLéﬂ, a un le

cho fluido denso de catalizador 22 separado, retenido alre—

3
pod

dedor de une porcién superior de la zons 4 de conversidn de]
elevedor. El lecho 22 de catalizador ge mentiene como lecho
Tluido descendente Qe catalizador, en contracorriente con
material gasiforme ascendente. El catalizador desciende por
una zona 24 Ge separacldn inmediatamente debajo de éL, y en
contracorriente con gas de separacidn, ascendente, introdu~-
cido en una poreidn inferior a ¢, por el conducto 26. In
la zona de separacidn se digponen unog deflectores 28 para
perfeccionar lg operacién de separacidn.

EL catelizador se mentiene en la zona 24 de sepa-

]

racién durente un periodo de tiempo suficlente para efectuar
{

vl

dos de la elimentaclién, que luego son asrrastrsdos por ia ca
beze por el gas de separacidén. El gas de separacidn, con hi
drocarburos desorbidos, pasa por wre o mas medios 32 de &o-
paracidn eicldénica donde se separan log finos de cataliza-
dor arrastrados, y se devuelven al lecho 22 de catalizador
por el tubo 34 de immersidén. La zona de conversidn de hidro
carbure, que comprende el elevador 4, puede terminar en una
porcidn superlor ensenchsde del recipiente de recozida de
catalizador, con el dlspositivo de descarge de jaula de pd-
Jjaro, cominmente conocido, 0 se pusde fijar uns conexién en
"T" de extremo shierto a la descarga del elevador que no eg
¥4 directwiente conectads a los madios de separscidén cicld-
nice de catelizador. Los medios de separacion ciclinica pug

den estar separados de laz descargs del elevador, de maners
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1| que se efectda una éeparacién inteigl de catalizador por’
‘cambib-de'veiocidad‘y direccién de la suspensién descarge—
da, dé ménera que 1lo0s vapores menos embarazados con finos
de catalizador pueden pasar luego por uno o mas medios dé
5 | geparacibn ciclénica, antes de pasar a uns etapa de separa- _
cién de producto. En cualquiera de estas disposiciones, los
materiglos gasiformes que comprenden ges de separacidn, ve—
pores de hidrocarburo y coupuestos de gzufre absorbidos, se
pasan desde los medios de separacidén cicldnica representa~
10 dos'por el seperador 32 a una camara 16 de sobrepresidn, pal
i | ra retirarlogs con log productos de hidrocarburo de la oyara
¢idén de craqueo por el conducto 18. El material gasiforne
que comprende vapores de hidrocarburo se pasa por el condug
to 18 g una etapa de fraccionamiento de producto, que no se
15 | muestra. El catalizador separado caliente, g una temperatu~
ra elevada, se retira de una porcidn inferior de la zona de
separacion, por el conducto 36, para trensferencia g wi e-
cho fluldo de catalizador que se estd regenerando en une 29|
na de regeneracidén de catalizador. Se dispone ls vélvuia 38
20 de control de flujo en el conducto 36 de catalizador cogui-
zado. '

Este tipo de operacidn de regeneracidn de cotali-
zador se denoming tipo remolino de regeneracidn de catalizg
dor, debido al hecho de que el lechc de catalizsdor tiende
o5 2 girar o circular-circunfgrencialmenme glrededor del ejo
vertical del recipiente, y este movimiento estd favorecldo
por la entrada tangencial de catalizador gastado gl lecho
de oaializadof en circulacidn. ssi, el catalissdor introdu~
l cido tangencislmente & uha tenperatura elevada se sigue neg

clando con cataligzador regenerado caliente, o catalizador
30 .
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den a moverse en general verticalmente hacia arriba, a tra-
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gque estd experiméntando regeneraéién & une tewperaturea efe—
Vada,'y'se hagce qﬁé se mueva segén'uné pauta circular o de

remolino slrededor del eje vertical del regenerador, g medi
da que también ge mueve descendiendo en gensral a un embudo
40 de retirads de catalizmador (a veces llemado la “"baflera'),

adyacente g ia parrilla distribuidore de gas de regeneracldi.

En este ambienle de regeneracidn de catalizador, se ha hall#
do que los gases de regeneracldén que comprenden productos d¢

gas de chimenea, de combustidén de mabterial carbonoso, tien-

vés del catalizador en circulacidn c}_ue se mueve en gereral
horizoatalmente, a unos sevaradores de ciclén dispuestcs pox
encima del lecho de catalizador en cualquier segmento verti
cal dado. Como muestrs la Figurs 2, el catsligsdor introdu-
cido tangencialmente en el regenerador por el conducto 36
hace que el catalizador circule en direccidn de las aéujas
del reloj, en esta realizacidn especifica. A medida'qde el
lecho de catalizador contimia su movimiento circular,;algum
nas particulas de catalizador descienden desde una porceidn
superior de la masa de particulas de catalizedor suspendidag
en gas de regeneracidn, a travéds de ella, a2 un embudo 40 de
retirada de catalizador, en un segrento del recipiente adyg
cente al segmento de entrada de coetallzador. Bn la zona 42
de regenerscidén, que aloja a una masa de particulas 44 de
catalizador suspendido, en circulecidn, en gas de regenéra~
cldn que contiéne oxigeno, ascendente, introducido en la por
cidn inferior de le misuma por log medics 46 de conducto de
distrdbueldn, le donsidad de la masa e perticulas de cata~
lizador suspendidas se pusde varier por el voluvmen de gos ag

regencracidn usado en cunlquier megmento o segmentos dados
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de la parrills de distribucién. Hablendo en +érminos gensra
.les, lg maese suspeandida en cirowlecidn. de perticulas 44 de
catallzador que experimentan regensracidén con. gas que con-
tiene oxigeno, para eliminar los depdsitos carbonosos por
combustidn, estard retenida como una nase. suspendidé de par
ticulas de catalizedor en remolino, cuys densided varim en
lg direccidén del flujo de cabalizador, y por encima de ells
exigtird e fase mucho menos densa de particulas 48 de ca-
talizador suspendido, hasta uns porcidén superior de la zona
de regenerzcidn. Bajo condiciones cuidadosamsnte elegidas
de relativamente baje velocided del gas de regeneracidn, se
puede hacer que exista wng linea bastente nitida de demarcg
cién entre un lecho fluido denso de particulas de catalize~-
doxr sﬁspendidas ¥ wna fase suspendida mds dispersa (fase il
luida) de cafalizador, por encims de ella. Sin embargo, a
medida que se aumenten las condiciones de velocldad del gas
de regeneracidn hey menos linea de demarcacidn, y el catali
zador suspendido pasa & través de regiones de densidad de
particulas de catalizador en genersl menores que aproxinada
mente 481 kg/m3. Se prefiere una densidaed inferior del lechp
de catalizador de gl menos 320.kg/h3.

Una parrilla 50 de distribucidn de gas de regene-
racldén, segmenteds, situada en el drea inferior de la secw
cidn recta del recipiente 42 de regeneracidn, estd dispuss~
ta como se muestra en la Figura 1 y e=té sdaptada para éon~
trolar el flujo de gas de regeneraclin que pasa a cuélquier
segmento vertical dade del lecho de catalizador, por enéima
de ella. Ia esta disposicidn, se be hellado gve incluso con
la masa de catalizador em circulacidén genersimente horizon—

tal, el flujo de gas de regeueracidu es em general vertical
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ascendente, a través de la masa de particﬁlas de catalizador
de maners que ol gas de reggneraéién introducido en el lechd
de batalizador por oualquier segﬁento dado de la parrilla,

o porcidén de ella, se puede controlar por sberturas dispuég
tas en la parrilla y el caudal de gire a ellas. As{, los ga
sen de combustidn que contlenen oxigeno, tras contacto con
el catalizador en la zona de regenmeracidn, son seperados de
las particulas de catalizador arrastradas por los medios ci
elénicos dispuestos, ¥y espaoiaﬂds verticelmente por encinmg,
de ella. Las coﬁbinaciones de cioldn representadas diagramé
ticeamente en la Figura 1 estdn destinadas a corresponder
con la representada en la Figura 2. Las particulas de caba~
lizador separadas de 1og gases de chimenes que pasan por 1og
ciclones s¢ devuelven a lg masa de catalizador por dsbajo dg

ellas, por la pluralided de tubos de inmersidn de catalize-
n

ldor dispuestos.

Come se ha menclonsdo antes, el catalizador rege-
nerado retirado por el embudo 40 se transporba por ellmuho
6 de toma al elevador 4 de conversidn de hidrocarburc.

El sistema de regeneracidn gque se muestra en las
Tiguras 1 y 2 estd usugluente diseflade pars producir un ges
de chimenea gue contiene una corcentracidn susbencial de mo
néxido de carbono junto con diéxido'do cerbono. De hecho,
une proporcién €0,/CO tipica os asproximsdamente 1,2.

Oomo se ha indlcado antes, ha habldo recientemen-
te un marcado sumento en el desco de reducir las emisiones
de nondxido de carbono desde el regenercdor Ge un procedi-~
miente de eragueo catalitico sin hidrogenncidn, roflexivo,
Las scluclones antes propuestas, de sumentar la temperaturs

del regenersdor 1o suficlente para guemer térmicsmente CO,
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o de incorporar cromo’ o hierro.eﬁ el catalizador de~6raqﬁeo
para édpoptai la combustidén catalitica de €O, no han conse-
guido una reduwccidn suficiente de las emisiones de CO o bien,
cugndo esta reduccidn se hg aproxima&o g lg suficiencia, ha
sido a expensas de gran perjuicio al.iunoionsmiento Yy ala
distribucién de productos en el lado de reacclén de cragueo
de este procedimiento. Ademés del hecho de gue la produccidn
gumentada de coque en el lado de craguec envie a este sigte
ma, totaluente reflexiveo, & un desequilibrio térmico, la
producclén aumentada de gas ligero fuerza indebidamente a
la capacldud de los compresores y la totaelidad de la irsta-
lacién de gases, es decir, la serie de operaciones de sepa-
recién en la que la parte C; gesiforme del producto s¢ re-
suelve en sus partes componentes.

i Por tanto, un objeto importente de la preéente in
vencion es proporcionar unos medios nuevos pare reduciyr las
emisiones de monéxido Ge carbono de un procedimiento de ey
queo catalitico sin hidrogenacidn, reflexivo.

Otro objeto de la presenite invencidn eg proporeio
nar un nuvevo catalizador para tsl procedimiento.

Ctro objeto de la présente invencidn es proporcio
ngr un procedimiento mejorado para el cragueo cutalitico
fluido de gas oils, en ausencla de hidrégeno afisdido.

Segun la presente invencidn se proporciona un pro
cedimienio de craqueo catalitico con regeneracidn, ciclico,
de la clase conocida, en el que el cabalizador, habiéndose
puesto en contacto con elimentacidén en un reactor bajo con~
diclones de craqueo, en ausencia de hidvrdgeio aﬁadido, abrg |
viesa vn circuite exterior en el que ss incluye um regenerg

dor y que devueclve el catelizador al reuctor en forma rege—
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nerada, conteniendo la masa en movimiento de cataligador ung

. .

coﬁcentracién de un metal del grﬁpo del platino, o de renio
que es suficlente para cgbtalizar la oXidaoién.de nmondxido de
carbono en el regensrador, péro insuficiente para sumentar
sugtancislmente la produccibén de coqué e hidrdégeno, en base
a la slimentacidn, bajo dichas condiciones de cragqueo, carue

terizado por el hecho de que el metal del grupb del platino

£

0 ¢l renio, se gplica al catalizador mientras el catalizadol
esta atravesando dicho cireuito.

Estard claro por la Pigura 1 que en el +término
"oxistencias de catalizador en circulaclidon® aqui mencionado
se incluye el catelizador del elevador 4, del lecho 22 den~
so, del lecho denso del sgseparador 24, y del lecho denso Gel
regonerador 44, asi como el material catalizador de las tu~
berias 36 y 6 y el material catalizador suspendido en la Ty
ge dlluida y ciclones de la seccidn de reaccidn y de ia seg
cién de regeneracién. Las existencias en circulacidn eéstgn
por todes pertes muy calientes, sustancialmente por encima
de aproximedemente 3162C, dado que el regenerador funciona
a una temperatwra mayor que aproximadamaﬁte 536eC y el reag
tor a mas de 4272C.

in el funclonamiento real, debido a que la activi
dad cotalitica de las existencias en circulacidn de cataliw
zador tiende a disminuvir con lg edad, se aflade catalizedor
de aportacidén nuevo que asciende weualmente a aproximadanen-
te uno g dos por ciento de les exiafenciaa en circulacidn,
por dfa, para mantener la actividad Optime del cetalizador,
con ung retireds dlards; mds pdrdidas, en cantidad aproxiug
demente iguel de existencias en cirecuwlacidn envejecidas. Eg

ta oportacidn de catalizador se afiade vsualuente por ung
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tolva y condueto (que no se muegfrén) el -regenerador.

El metal del grupo del platino puede ser wn compg'

nente de Yodas las particdlas dércatalizador, 0 solo de al-
gunas de las particulas de catelizador. Bn términos de su
concentracién en la totalidad del sistema, he de estar pre-
gente en proporeidn suficientemente grande pars gue sea ca-
pez de efectuar la reaccidn de mondxido de carbono con oxie
geno g didxido de carbono, siempre que las condiciones en el
regenerador sean por lo demss sﬁficientes pare soportar es-
ta comﬁustién, p.ej. con una temperatura suficlentcuente al
ta y suficlente alre. Sin embargo, no ha de esbar presente
en proporcidn ten grande que afecte de forme sustancislmen-
te adversa sl funcicnamiento del lado de cragueo del proce-
dimiento. BEste Gltimo limlte superior del coatenido de weta]
del grupo del pletinoe es on alguna medide reflejo de la ca-
pacidad de disefio del sistema de craqueo, incluyendo siste-
mas guxiliares e instalaciones de resolucidn de producté
aguas abajo,.en comparacién con la produccidén resl en fun—
clionamiento. EL nivel supexior de contenido de metal del
grupo del platine ha de ser menor qus el que haris que se
excediese esa capacidad de diseiio,

Ademgs, como consideracidn préctica, ceda uno de
los siete metales del grupo del plstino, tal como agul se
define, tiene wn grado diferente de eficacia para el wgo a
que se destina en este sistema. Por %ento, los limites numé
ricos superior e inferior de las proporciones de metal soun

ndmeros generales para la totalidad del grupo. No son nece-

sarigmente aplicables como intervale apropiado parse cualguicr

especie dada dentro del gémero, Asi, por ejemplo, un limite

superior apropiado para la propercidn de metal de la totall

. 22027,
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ded dsl género metel del grupo del platiﬁd‘eS'apfoximadaﬁeg
te 100 parftes por millén, basado en la formulacién de cate-
lizador acebado. Aunque estéd claro que éste es un limite su
perior apropiado para el gdnero, también estd claro que -
te velor numérico puede ser muy alto pars cierbas especies
del género, sobre todo platino ¢ iridio, en éuyo caso un 1i
mite superior preferido se podria fijar mejor en aproximadg
mente 10 partes por millén, sobre las mismas bases.

- Tembién estd claro que gungue se puede aplicar un
limite mumérico inferior a la proporcidn de "metal del gru-
po del plstino" usada en este catalizsdor, este valor se ha
de considerar tembién comoe aplicado sl género, y se debe re
considerar culdadosamente en cuanto a cada especie indivi~
duwal. Asi, se considera que un limite inferior de aproxima~
damente 0,1 ﬁarﬁeg por milldén de umetal del grupo del plati~
no es gpropiado respecto al uso de algunos metales, t4l co-
mo platino, pero este valor puede ser menor que el ninino
adecunde para aplicaclén de otros metales tales como i:enio,
por ejemplo.

Sin embargo, en cuslquier caso, la medida més aprp
piada de la cantidad de cualquier metal concreto del grupo
del platino esta relacionada exclusivemente con cémo actia
en crequeo cabtalitico sin hildrogenacidn, endotérmico y re-
flexivo. Debe haber uns caatidad suficiente para soportar
tanta combustidn de mondxido de carbono como se desee, con-
giderando las iimifaciones inherentes de cualguier sistena
dado en funclonamiento, tal como limitaciones de temperstbu-
ra basadas en la metelurgia del equipo, y/¢ las propensio-
nes a la produccidn de cogue de uns alimentacidn o programa

de alimentecidin concretos.
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Respeclto a esto, es importente dbservar que en:aL

do el ‘carbono guemado en el regenerador se oxide del todo
hasta dibéxido de carbono. Bn ofros casos puede ser desegble
hacer que solo parte del carbono se oxide del todo hasta
dibéxido de carbono, y permitir que aglguna oaﬁtidad sugslan—
cial s0lo se-oxide parcialuente hesta mondxido de carbono.
El uso del presente cabalizador permite shore que el wefina
dor glija la cantidad exacta de calor a generar en el rege-
nerador, en funcién de una combustién eficaz del mondxido
de carbono. Ello le permite aumentor le temperatuwra del re—
generador guemsndo algo del mondxido de carbono en é1 (redn
ciendo asi el cogue residual sobre el catalizador regenera-
do y awmentando la actividad del catalizador regenerado), ¥
gquenando el resto fuers del regenerador, por ejemplo en una
caldera de CO regensradora de vapor de agua.

Como se ha indicado, el nuevo catalizador de la
presente invencidn se puede usar por si mismo en una opera-
cidn de cregueo catalitico reflexivo, o se puede user en wen
cla con catalizador de cragueo por lo demds wsusl. EBn cugl-
quiera de estos modos, la propdrcién de metal del grupo del
platino se puede variar dentro de los Limites funcionales
antes expuestos. Se debe observar que puede ser deseable vg
rier la proporcidn de metal del grupo del platino con el
tiempo en funcionamiento, es decir, puede_ser deseable modi
ficar un sigtenz de cradqueo reflexivo en funcionamiento,
existente, que esté utilizendo un caﬁalizador'que no emplee

metal del grupc del platino, proporcionando catglizador ds

mente grandces de metal del grupo del platino, p.ej. sproximg




10

18

20

25

gueo nuevo de aportacibn que contiene proporciones en Glami

Hoju ‘m‘un.. 15 "l .. ,‘ .. ‘. 2202'7 :

damente 1 a 50 partes por millén basades en el cabalizador

'tobal, y afindlr luego mds centidades de cabtsglizador de cre-

nuclén de metal del grupo del plémino, hasba que sl conteni
do de metal platino active acumuledo en las existencias $o-
tales de catalizador alcance el nivel deseado, p.ej. aproxi
madamente 0,05 a 5 partes por millén basadas en las existen
clas totales de catalizzdor.

.. . .Dado que la czntidad de metal del grupo del plati
no empleada es tan pequefia, es extremadamsnte dificil aneli
zar la forma del metal sobre el cabalizador en el Luncicana-
miento, particularmente después de haber estado funciorando
durante wn tiempo y haber experimentado muchos ciclos de
eraquec y regeneracion.,

Bl metal se puede aplicsr al catalizador de cra-
queo despudés de haber formado previemente date. Se pubde in
corporar durante la nmanufactura del catalizador de craguso.
Se puede aplicar a un substrato que no es de craqueo, y iug
80 se ihcorpora éute en un catalizador de cragueo, quizé
con un aglubinante.

Bl metal del grupo del platino puede estar presen
te en el catalizador de oraqueo como metal, 4xido, sulfuro,
haluro, sulfato, ecarburo, ete. La composicidn de cataliza-
dor puede tener, como componente de ella, un substra‘bo' 0
aglutinante tal como silice, alumina, éxldo de zirconio,
6xido de magnesio, arcilla, mezclas de ellos y/o compuwestos
amorfos o crigtalinos de ellos entre si o con otros materig)
les, tel como dxido de titenio-dxide do zirconio. Bl compo-
nente de cragueo puede ser une siligewalﬂmina amoxfa, ung
felda, una zeolibsz de aluminosilicato erlstalino

’
LA,
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dcido, particulermente una con muy poco comtenido de dlcall
.p.ej} sodio, y/u otros materialéﬁ conocidos.

51 el metal del'gfupo el platino se incorpora en
el componente de craqueo fuera del sistema de craqueo/fegeu
neracidn, ¥al incorporacidén se puede bacer por impregnecidn
intercambio de iones, deposicidén de vapor o de otra forma,
poniendo en contacto una composicidn de catallzador de cra-
queo previamente formada, o uno o mas componentes de ella,
con una golucién de un compuesto del metal en una centidad

apropiada, necesaria para proporcionar la deseada concentra

cidn diminuta de motal necesaris para la presente invencidn

El metel del grupo del platino se puede incorporar durante
cualquier etapa de la preparacidén del catalizador, asi coumo
en el catalizador no acabado. Bjemplos especificos de com-

puestos adecuvados de metal del grupordel platine incluyen

1Llog haluros metilicos, preferiblemente cloruros, nitretos,

emino-halures, oxidos, sulfatos, fosfatos y otras sales Lnog

ganicas solubles en agua; también como carboxilatos metéli-
cos de 1 a 5 dtomos de carbono; o como agleoholatos. Entre
los ejemplos especificos se incluyen el cloruro de paladio,

dacido cloroplaztinico, cloruro de pentasmin-rutenio, cloruro

de osmio, 4cido per-rénico; cloruro de dioxobis{etilendismin

renio (V), cloruro de rodio, y similares.

El metal del grupo del platino se puede incorpo-
rar en el componente de craqueo cuando este dliimo estd con
tenido en @l sigtema de craqueo/beéeneraciéno %1 metal se
puede afiedir al sistema de craqueo/regeneracidn endotérmico
reflexivo como gmilsion, suspension o solucidén en la alimen
tacién de aceite, por ejemplo. EL metal, es decir, P%, Pd,

Ru, Ir, Os, Rh o Re, puede egbar en cualquiera de gran ning

4
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1 |ro de formas metdlicas o no metdlicas, colectivemente des—
crites aqui como "descomponibles". Por ejemplc, se incluyen|
como compuestos metélicos‘descoﬁponibles: suspengiones de
platino coloidalyj dispersiones Ge platino en unsg base ilnor-

ganleca tal como glimina, teniendo tal base un temafio de par

o

ticula sustencislmente menor, es decir, menor gue gproximo~
damente la mitad del tamaiio medio de particuls del cataliza

dor, tal como alUmina coloidal; suspensiones de las disper—

i

giones antes mencionsdas en wn vohiculo fluido $al como ace]
10 | te combustible, aire o sgua; emulsiones de soluweiones acuo-
sas de compuestos de platino; y vapores de los compuestos
metalicos volatiles, en un vehiculo adecuado tal como un
gas inerte. Asi, el término “"descomponible", tal como acvi
se usa, abarcs todag las formas de metal adecuadas para in-
15 | dorporacidn en y en asociacidén con el componente de cragueoy
| esté o no esté contenido dicho componente de craqueo dentro
del sistema de craqueo/regeneracién. En general, el obmpuég
to metélico descomponible, por contacto con el componénie
de craqueo del mistemsa de craqueo/regeneracidn, experimenta
oo | vne transformacion tal que se forma una asociacién {ntima
irreversible con el componente de craqueo, eg decir, el con
puesto metdlico descomponible pierde su idenildad y no se
puede recuperar facilmente, tal como por medios fisicos or-
dinarios de separacidn. A

Loa compuestos metdlicos descomponibles que se DU
den introducir‘diree%amenﬁe en la unidad, es decir, el sis—
tema de craqueo/begeneracién, incluyen squéllos mencionados
entes a titulo ds ejemplo; alternativemente se pusde afindir
un compuesto del metal, soluble en acelbe o disperssble en

aceite, en una canvidad sdecuada de un materdal de alimentg
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cién de hidrocarburo, tal como un materisl de carga de ges
.oii, para inborporacién en el cafalizaﬁor_é medida que se
craquea ls carga. Tales compuestos lncluyen dicebonatos me-
tallcos, carbonilos, metalocenos, complejos de olefina de 2
a 20 carbonos, complejos de scebileno, complejos de alcohil:
0 aril-fosfine, y carboxilatos de 1 a 20 carbonos. Son ejem
plos especificos de esbos el acetiiacetonato de platino,.
tris{acetilacetonato)-rodio(IIl), triyodoiridio(III)-tricar
bonilo, v ~ciclopentadienil-renio(I)-tricarbonilo, rutenoce
no, 9 ~cilclopentedienilosmio(l)~dicarbonilo dimero, dicloro:
(etilen)-paledio(II) dfmero, (1f -ciclopentadienil)(etilen)-
-rodio(I), difenilacetilen-bis(trifenilfosfino)-platino(0),
bromoetil-bis(trietilfosfino )-paladio(Ll), tetraguis(trife~
nilfosfino)-paladio(0), clorecarbonil-bis(irifenilfosfino)-
-iridioc(I), acetato de paladio, y naftenato de paladio.,

Entre los materigles de elimentacidn que se pue~
den craquear usando los cgtalizadores de la presente inven—
cidn se incluyen cuslesquiera meterizles de hidrocarburo
usuales} teles como neftas, gasoll, destilados ligeros y p2
sados, aceltes resliduales y similares.

Hay otras dlversas maneras de introducir los com~
puestos metdlicos descomponibles antes descritos en la uni-
dad, aparte de con la alimentacién de acelte. Haciendo refe
rencia ghora a la Flgura 1, a titulo de ilustracidén de une
unidad de cregqueo catelitico fluido, el compuesto de metal
descomponible se puede introducir suspendido en lg slimenta
cidn 46 de aire al regenerador; o con el vapor de agua in-
troducido en la meceldn de separacidn del reactor, por 26;
o directamente sl conducto 36 de transferencia de cataliza-

dor gastado; o0 al tubo 6 de toma de cataligador regenerado;

e
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o en el lecho fluido 22 denqo, 0 en la porc¢6n superior de

separaciln por clelén; o en el tubo 34 de immersibn; o en
el lecho 44 de catelizador; o en particulas 48 de cabalize~
dor suspendides; o en medios de separacidn tales como tubos
60, 62, 64 y 66 de inmersibén contenidos dentfo de ls ocarca=~
sa 42. e inyecelén directa el lecho denso del regensrador
44 es un medio de introduccidn preferido.

Auvngue los métodos opelonsles paras Llntroducir un
compucsto metdlico descomponible se han ilustrado pare una
unided de COT (oraqueo catalitico fluido), los sistemas do
lecho mdévil proporcionan igualmente numerosas localizanio-

nes pare le inyeccién. Ademas, si el regenerador de "“remoli

en el lecho denso de catalizador regenersdo 0 en el conduc~
t0 para recirculacién de catalizador regenerado g oatélizaw
dor gastado, aeil como en otras localizaciones del aparabo
equivalentes a las descritas para la Pigura 1.

Ips diminvitas centidades de los catallzadores de
compuesto nmetdlico uvsadas en la presente invencidn afectan
al procedimiento global de cragueo cotalitlco en medida die
ferente y de maners diferente, respecto a los cabglizadores
anteriorss usados por le industria del petrdleo en intentos
pare quemar CO en el regenerador. Fambién causan resulbados
diferentes, en comparacién con la combuetidn no catelitica
de 0O, Se sabe que tanio el miguel como el vanedic se deposi
tan sobre el cataligzador de craguec procedentes de le allimen

tacldén de hidrocarburoe, ¥ s8¢ sabe que smhog scen catellzedore

1a zona 4 de convers¢on del elevador, o en log medio 32 def-

mas completamente descrito mds zdelante, el compuesto metdli
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de -1a oxidacidn de ﬁonéxido»de carbono. Sin embafgo, la in—
’dustria del betréleq congidera que'esbs materiales son vene
nos del cetaligador. Para em;ehder esto se ha de considerer
que ol objetivo del craqueo catalitico es una produceidn ég
mentede de gasoling y otras fracciones destiladas que hler-
ven bajo, del acelte crudo entero.

Cugndo wn componente de catalizador, tal como ni-
quel o vanadio, se cousidera que es un vereno gungite tenga
algo de actividad pars conseguir un objetivo deseable, p.eji
cataiizar la oxidacidn de CO, es porque su efecto global es
reducir el rendimiento de gasolina de la totalldad del siste
ma. Bn el caso del niquel y vanadlio, y quizé en menor medi-
da otros meteles de transicién tales como manganeso y/» cro
mo, hay un sumento significativo del coque producido gn el
lado de craqueo de un procedimiento de cregueo catalitico
reflexivo, segin se ha definido aqui. Esta produccién aumen
tada de coque puede tener como resultedo mgs carbono resi-
dual sobre el catalizador regenerado, pese a la combustidn
catalitica de CO, algo aumentada. Con mds carbono residual,
el efecto neto de la deposicldn de esos metbales es reducir
la actividad catalitica y la seiec%ividad a gasolina del
componente ds craquec. Por el contraric, las mindsculas cen
tidades de los componentes especiales de catalizador de oxi
dacidn de CO, de la presente invencidn, tienen el efecto ng
$0 de reducir los nivelss dé coque de eguilibrio sobre el
catalizador de cragueo. Rstos nuevos catalizadores tienen
también el efecto neto de aumentar ls selectividad a gasoli )
Ve .

La consideracién de la oxldecidn térmica (no catg

litica) de CO muestre que iniciar y mantcner la oxidacidn
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no catalitica de CO requiéré y produce temperatiras mucho
ma&ores que en presencia de un cétalizador. Pareceria que el
catalizador de craqueo de zeolita pudliers verse afectado ad
versemente por exposicidn a altes temperaturas, tales como
las que se encuentran en la combustlén térmics (ﬁo cataliti
ca) de CO. Por tento, el efecto neto de la combustién no cg
telitica de CO en el regenerasdor de un sistema de oraqueo
sin hidrogenacidn, reflexivo, puede ser disminuir la produc
ciénﬂde~gasolina.

En el cragueo usual de hidrocarburos catalitico
endotérimico sin hidrogenacidn, reflexivo, acoplado con répl
da regeneracidn ciclica (combustién de coque) del cataliza-
dor, el regenerador funciona en uno de varios modos geuers—
les. Bn el tipo de operaclones CCF un esquema de regenera--
dor, ejemplificado por la Figura 1, utilize un lecho fluidl
zado denso de cabtalizador en el ¢ue se introduce cataiizadoa
coquizado, enfriedo, procedente de la zons de reaccidn de
craquec, y del que se toma catalizador regenerado, caientaw
do, para transferencia sl punto de entrada de glimentacidn
del lado de craqueo de la zona de reaccidn. Eg usual que la
temperaturs de la fase diluida en tales regeneradores sea
wmas alta, a veces tanto como'382C o mds, que la femperatura
del lecho dengo. Bl gas de chimenea puede estar a una tenps
ratura sin méyor. Una marcads ventaja de usar wn cataliza-
dor wodificado con metal del grupo del platino, geglin la in
vencion, eun combingelén con aumento de la entrada de oxigo-
no a la zons de regeneracidn, es que tiende a hacer que e;
rondldo de carbono se gueme on lg faose densa on vez de en
la fege dilufda, reduciendc asi le diferencis de tomperatu~

rs (A ") entre las dos fases. Da temperaburs de lo fase di-
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permite que el calor aaL01onal generado por combustidn del

laades. Los valores de AT disminuyen; es decir, la tempera—

‘|de la temperaturs de la fase diluida, ciclén vy gaes efluente!

requisitos de nueva aportacidn de catalizsdor pers mantener
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luiaa se puede redu01r marcadamenbe, mlenbras que 1a tempe—

rﬂbura de la fase densa c:olo aumenta mo&eradamente. Bsto

CO se invierts en masyor medida en el catalizador que se de—
vuclve a la zona de cragueoc.

Bxisben hoy en el mercado nuevos disefios de unidg
des CCT que trabajen ooﬁ catelizadores usugles y la conver-
sidén de CO se consigue térmicamente en vez Ge cataliticamen
to. Sin embargo, hay muchos proBlemas en el Ffuncionsmiento
real de estas unidades. Estos problemes se pueden eliminar
por uso del catelizedor de la presente invencidn. Con cate~
lizedores que contienen concentraciones adecuadasmente bajas
usualmente bien por debajo de 10 ppm totales, de uno o méa
netsles elegidos entre Pt, Pd, Rh, Ru, Ir, Os y Re, se Lacen

evidentes varias ventajas en el funcionamiento de estas uni+
ﬁura del lecho denso gumenta y hay una geugada disminucidn

Asi, el lecho denso rebiene mdis calor de procedimiento para
uso en el reactor. Con la temperatura aumentada del lecho
denso se reguiere un csudal menor de circulacidn de cabtali~
zador para suministrar le misms centidad de calor al reac-
tor. La circulacidn reducida de catalizador da como resulis
60 menos rozemiento y menos emisiones de particulas con el

gas de rogeneracidén efluente, y tambidn puede reducir los

we ectividad dade. Con la mayor temperatura del lecho den-—
80, se reduce el carbono residuzl sobre sl cabalizador gue
vuelve al reactor. Se ha establecido gue menos carbonc resi

dual dard como resultedo una actividad efectiva mayor del
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| catalizador. Bl menor caudel de ciroculascidn de c¢atalizador

mo en unidades de lecho mévil, se deposita sobre el catali-

‘el regenerador es demasiado baja para reducir eficazmente

ttajn nom. 2_3 ’ : R 2,202::’.. .

¥ él coque residusl menor mejorarén le selectividad, parti-
culaermente disminuyendo el rendimiento de coqﬁs basgado en
la cargae, y un correspondiente aumento de productos recupe-
raebles. Con el catellzador de la presente invencidén es imme
cesaria la inyeccidn de vepor de agua parve disminuir las
temperaturas del ciclén. La inyeccidn de acelte de anmborcha
para aumentar la temperatura del lecho denso, pare sogtener
la conversién témica de CO, es también innesesaria. Aparte
del coste del vapor de agua y aceite de antorcha, ambos de
egtos dos comtroles aceleran la desactivacidn del cataliza-
dor y hacen al procedimiento mds diffcil de controlar. Otra
ventaja del caudal disminuldo de circulacidén de catalizedor
es menos erosidén de los elementos internos del sistema. Aun
que el precalentamiento de la alimentacldn a lg unidad de
cragueo tembién puede efectuar o permitir una reduccibn Aal
ceudal de circulacidn de catalizador, la eficacia de la
trensferencia de energie en forma de calor al reactor;es mng,
yor cuando el calor se geners directamente en el lecho de

caﬁalizador.

En glgunas unidades de eraqueo de fluido, asi co-

zador durante el ciclo de craqueo wng cantidad de coque in-
suficiente para generar suficiente calor cuvando el coque se

quema en el regenerador. En tales casos, la temperatura en

ol carbono residusl hasta un nivel desecsble (p.ej. por debs
jo de 0,2% en peso de C). Adends, en estas uwnldaedes N0 ve
pueden uvgar catalizadores de cragueo nusvos de mayor geleo-

tividad, que producen mds produstos liguides de alto valor |




9]

10

15

20

25 -

30

e o, 24 S zave

.

g expensas del coque, ya que serian aln mis dificiles dé:rg
éenerar. Con el catelizador de iﬁ pregents invencidn se ge-|
nera suficiente calor adiéiénal; por oxidacidén de mondxido
de carbono, para eprovecher eualquiefa de tales selectividg
des perfeccionadas. ' ' ‘ _
Otro tipo de sistema de regeneracidn de CCF ubili
za un lecho fluidizado denso inferior de catalizador, al
que se aflade catalizador coquizado enfriado desde la zona,
de craqueo, y una fase superior dispersada o diluida en la
gue se proyecte todo el catalizador procedente de la fase
densa. Algo del catalizador regenerado caliente procedente
de la fase superior diluida se puede recircular al lecho
denso inferior, para mantener la temperatura‘del lecho den~
g0 1o bastante caliente para al menos iniciar la combustidn

del coque. En ssta configuracién:sustancialmente todo el ca

1talizador regenerado devuelto a la zona de craqueo se toma

de la fase superior dispersa, y no viene sustancialmente nz
da directemente dol lecho denso inferior. El uso de un catay
lizador de craqueo modificado con metal del grupo del pla“i
no{_junto con suficiente alimentacidn de oxigeno al regene-
rador para soportar lg coubustién del mondxido de carbono,
da como resultado un aumento de la temperatura del lecho den
50, disminucidn del nivel de coque residual sobre el catali
zador en el lecho denso, y disminueidn, o duizé incluso eli
minacién, de la necesidad de recirculacida de catalizador
caliente desde la fase diluida supérior a la fase densa in-
ferior.

» En el craquéo catalitico reflexivo on lecho mévil
ejemplificado por el CCT entes mencionade, el cetslizador

coquizado ze transflere de una zona de crajqueo a uug zona
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@e'regenerécién éue a veces ae llemg honnot Bl pfopio-horﬁo
tiéne ung zong superior y une zona inferior. Se alimenta gas
que contiene oxigeno, preferibleménie glre, entre las zonas,
mientras el catalizador coquizado se alimenta = la més supe
rior de las dos zones. El alre pasa en contrgcorriente con
el catelizador coquizafdo de la zona superior, quemando glgo
del coqﬁe vy creando un gas de chimenea que oombrende_égidos
de carbono, incluyendo cantidades susianciales de mondxido
de carbono. El catalizador parcialmente descoguizado proce-
dente de la zona superior pasa ahora en corriente paralela
con una porcidén del aire de alimentacidn a la zmong interior
donde se queman mis depdsitos de coque, creando un &as dgr
chimenesa gue comprende 6xidos de carbono. Cuando se usa wn
catalizador que incorpora un metal del grupo del platino,
como aqui se ha expuesto, y se introduce en el horno el oxi
geno suficiente, ge observan pequefios camblos de la p£0pcr»
cidn dibxido de carbone g mondxido de carbono en el gas de
chimenes procedente de la zona superior, de regeneracién éﬁ
contracorriente. Sin embargo, bajo esas mismas condiclones
se observa gue el gas de chimenes procedente do la gona in-
ferior, de regeneracidén en corricntes parslelas, no retisne
sustancislnente nada de mondxlido de cerbono, habiendo sido
oxidado sustenclalmente todo a didxido de carbono. Bl caba-
lizador regencrado que sale del horno eghd sustancialuente
nis caliente que sin la pressnte modificacidn con meital del
grupo del platino, Yy el gas de chiménea total, gue ea un
compucsto de los gases de chimenes de la zona superior e in
feinor del horno, puede tener algo menos do mondxido de car
Lono. |

Segln wna ceracteriotica de la presewts invencidn|
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se pﬁede incorporér dn metal de; grupo dél plabtinoe en el ca
talizador de craqueordurante-la,@anufactura del mismo. £n
1a'alternativa, un compueé%o deécompgnible de un metgl del
grupo del platino se puede poner en contacto con el catali-
zador de craqueo durante su uso en un procediniento de crg-
gueo reflexivo. Por ejenplo, en un procedimiento de CCT, se
puede apiicar un compuegto descompohible de un metal del
grupo del platino directamente a catalizador de craguec co-
quigzado, eatre la zona de reaooién de craqueo y larzona de
horno de regeneracién. Este tipo de funcionamiento, junto
con la introduccién de suficiente aire, haréd que 2l menos
algo del mondxido de carbono generado por combustidn del co
que en la zona supsrior, de regenerscidn en coabtracorriente
se queme a didxido de carbono, al menos reduciendo asi el

contenido de mondxido de carbono en el gas de chimenea pro-

cedente de la zona superior de regeneracidén. Respecto o ca-

to, se debe entender que hay uwna sustencial dompetencia¢'
particularmente en la zona de regeneracidn supsrior, enire
el coque y ¢l mondxidc de carbono por el oxigeno disponible
Por tanto, en la zons supsrior, donde prevalecen unas -tempg
raturas relativamnente bajas y altos nivelez de coque, es di
ficil quemar CO con glgin grado de eficacia.

Otro aspecto de la presente invencidn gque tiende
a permitir que se aumente la ubilidad del catulizador de
craqueo de la presente, modificado por adicidn ds diminutas
cantidades de metal del grupo del platino, pafticularmente
en craguec del tipo de Llecho mévil, es recirculsr alguna pg
gueila cantidad de cabglizador regenerado, desde la salids
del horno a la entrada del horno. Las proporciones de rescir

culacidn pueden ser de hasto aproximgodazents 10 por ciento
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en peso, o quizé‘aﬁn més. BEs apropiado mentener este recir-
culacién en un minimo, ya que sumenta las existencias nece-
sarlas de catelizador. Sin embargo, es ventajosa, ya que tig
ne como resultedo un catalizedor regenerado mds caliente y
més limpio, y menos mondxido de carbono en el gas de chime-|
nea. '

Otro aspecto de la presente invenéién, junto con
gigtemas de oraqueo en lecho mévil, p.ej. CCT, que ubilizen
catalizador de cragqueo modificado con.metal del grupo del
platino, implice un cambio en el esquema usual de expulsidn
del gas de chimenca a atmdsfera. En ¢l funcionanlento ususl
el gas de chimenea procedenve del horno'inferior se nmesola
con el gas do chimenea procedente del horno superior, y la
mezcla se expulsa a atmdsfera. Segin este aspecto de la re
sente invencién, ¢l gas de chimenea procedente del horxc su
perior, que conbicne canltidades sustanclales de monéxfdo de
carbono, se introduce en la zona inferior de regeneradidr
del horno junto con la alimentaciéﬁ de aire s ellza. Eéyo
permite que el gas de chimenea superior, cargado de wmondxi-
do de carbono, entre en contacto con catalizador que contig
ne metal del. grupo del platino,.parcial y ‘totalmente regene
rado, y exceso de gire, y por tanto permite y fomenta que
el mondxido de carbono s¢ gqueme a didxido de carbono en ma~
yor medids que 10 que ha sido posible antes de ahora.

¥n los sistemas de craqueo catalitico en lecho md
vil es usual héoer funcionar la totalidad del ciclo de cra~-
qQueo, segulido per regenerscidén con un flujo descendente con
tinvo de catalizmador, ¥y luego elevar neumstica ¢ necdénicuaney
te el catalizmador vegenerado desde el fondo del horio rege-

nerador z la parte superdor del resctor de cragqueo. Algunos
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refinadores usan aire-en el elevador neuﬁétioo, j algunoé
usen une combinacidn de vapor de aguas y gas de chimenea. Pox
incorporaéién e diminutas cantidades de metal del grupo de#
platino en el catslizedor de craqueo‘se presenta la oportund
dad de reducir sustancialmente, o quizd incluso eliminar, el
monéxido de éarbono del gas de chimeﬁea. Segﬁn este aspecto
de la presente invencilén, el catalizador regenerado calien-
te se cleva lo mas lentamente que ses préctico, con una meg
cle de gas de chimenea y alre. El metal del grupo del plati
no sobre el catalizador de cragueo regenerado caliente cata
lizgré la combustidén de mondxido de carbone en lg tubmria‘

de elevacidn. Bsto no solo purificard el gas de chimenss ex
pulsado a atmdésfera, sino que tembidn calentars mds el zata
lizador regenerado, de manera que le permita catalizaw T

eficazmente las reacciones de cragueo de hidrocsrburo.

Los aceites alimentados a este procedimiento son
principelnente los destilados de petrdleo cominmente convei
dos como gasoils; gue hicrven en el intervalo de temperabu-
ra de aproximadamente 3432C a 5382C, suplementadcs a veces
por gasoil de coqueria, cabezas de torre de vacio, ete. Es-
tos aceites estan por lo generel sustancimlmente exenios de
conbaminantes metdalicos.

El materisl de carga, término que aqui se usa pa-
ra hacer referencla a la slimentacidn de nuveva gportscidn
totel constituida por wno o mds aceites, se craques en la
seccidn de reaccidn, en una zona de reaccidén mantenida m una
temperatura de aproximademente 427°C a 6493C, presidn de
gproximgdemente f a 5 atmdésferas, y coa un tiempo'ﬁsual de
permansncia del aceite de aproximadsmente wno & diesz segun~

dog, en un dlseflo noderno de elevador con corbo tiempo de
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1 | contacto, Bl tiempo de péfmanencia del éatalizaaor es . de
apfoximadamente uno a quiﬁce segundos. |

Debido a que el material Ge carga oéntiene canti-~
dades de traza de metal, principalmente niquel y vanadio,
5 |las existenclas de catalizador en circulacidn acumulan estos
metales hasta que se alcanza un equilibrio entre los meta-
les eliminados de las existenclas por retirads de cataliza~
dor y pérdidas, y la cantidad introducide con alinmentacidn
nueva:*Es comin hacer referencia a existencins de cataliza~
10 {dor en circulacidén que han estado en uso duranie algun tien
PO, ¥ han adquirido un complemento normal de niquel y vang-
dio, como "cataligzador en eguilibrio". Zl cataligador en
equllibrio estd carachterizade ususlmente por un contenidn
de metales comprendido entre aproximadamente 200 y aproximg
‘é damente 600 ppm de equivalentes en niguel de metal, g2z ge
define como: !

pp de equivalente en niquel = ppm de nique:r + 0,25
ppem de vanadio i

. Como se ha mencionado, vna realizacidn ﬁreferida

de la invencidn comprende tomar una corriente secundaris de

20
las existencias en circulucidn de catelizador de craqueo, e
impregnarls en una zona de contmeto con una solucidn de un
compuesto de dicho metal activador de combustidn, disuvelto
en wn disolvente que hiexva por encima de aproximadsmente
o5 602C pero por debajo de 3169C, el cual comtacto efectia la

deposicién del compuesto metdlico sobre el catalizador. An~
tes de o durante el contsclo, la corriente secundaria se en
fifs haste vaa temparatura wenor que'aproximadwnaybe 3168G,
Luego se devuelve la corrientc secundariza a las existenclas

de catalizador en circulscidn, La corrliente secumdsria se
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reaccién o del conducto de catalizador coquizado, para pro-

Ipara activar la comwbustidn de mondxido de carbono ests re-

distinto que sobre el catelizador. Aunque la eficacia de un
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puede originar en diferentes partes de la seccidn de catali

zador. Sin embargo, se prefiere tomarla de la seccién de

porcionar una corriente secundaria de catelizador coguizado,
Tanbién se prefiere que al menos algo del conbacto se efec-
tie alrededor o por encima del punto de ebullicidén del di-
solvente, como se describe mas adelento.

Para proporcionar un conbtacto {ntimo, con la con-
siguiente deposicidén de o impregnacidén con compuesto metili
co promobtor de combustidn, se prefiere que el cabaligzedor
esté flwidizado en la zona de comtacto dwrante el pericdn
de contacto. Digolventes Ubtiles incluyen el azua ¥y comrues—
tos orgdnicos liquidos con las especificaciones de ebviliicig
descritas. _

Se ha descubierto que segin esta reslizacidr o

le invencidn la eficaciz del metal promctor de combusthidn

forzade, ¥y se evita la posible pérdida de una porcién del

metal achivedor, ¢ deposicidn de slgo de ese metal en sitioa

metsl concreto puede depender de la manera concreta en que

~

se introduce en el catalizador, en lg Figura 3 se da una in
dicacidn de la eficacia relativae obtenida con una serie de
catalizadores de ocragueo que contiemen los Giferentes acti-
vadores metalicos de combustidn depositados de'manera usual
durante la preparacidn de estos catalizadores. Para log fiw
nes de lg presente invencién se prefiere ussr platino.

Los compuestos metdlicos uUtiles en la presente ind
vencidn imcluyen lcs haluros metilicos, preferiblemente clg

rurcs, nitratos, anino haluvrcs, dxidos sulfatos, fosfatos y

n




10

15

20

25

30

boxiletos metdlicos de 1 a 5 -4tomos de carbono; o los alco-|

%0 )=rodio(ILL), triyodoiridio(III)~tricarbonilo, Y —cicloper

Inilosmio(I)-dicarbonilo dimero, dicloro(etileno)npaladio(ll
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obras seles inorgdnicas soélubles en aguaj también, 1los . car-

holatos., Ejemplos especificds in@luyen el cloruro de paladig,
édcido cloroplatinico, dicloruro de tetrasmin~platino(II),
cloruro de pentaamin~rutenio, cloruro de oémio, dcido per-rg
nico, cloruro de dioxobis(etilendiamin)renio(V), cloruro de
rodio, y similares. También se pueden usar compue stos orga~
nicos metalicos o compuestos orgaﬁpmetélicos de los metales
descritoy, incluyendo di.cetonatos metdlicos, carbonilos, me
talocenos, complejos de olefing de 2 a 20 carbonos, comple-—
Jos de acetileno! complejos de alcohil o aril fosfina, y

carboxilatos de 1 a 20 carbonos. Son ¢jemplos especificos

de estos el acetilacetonato de platino, tris(acetilacctona~

wr

tadienilreni o(l)-tricarbonilo, rutenoceno, 1TV-ciclopentcdie+

dimero, (T ~ciclopentadienil)(etileno)-rodio(I), difenilece
tilen~bis(trifenilfosfine)~platine(0), bromOmetilnbisfﬁrie-
tilfosfino)~paladio(Il), tetraguis(trifenilfosfino )~paladi o+
(0), clorccarbonil~bis(trifenilfosfino)—iridio(I), acetato
de peladio, y naftenato de paladio.

Una caracteristica de la presente invencidn es qug
ge pueden usar compuvestos metdlicos relativamente gimples y
baratos, tales como dcido cloroplatinico o dicloruro de te-
traamin~-platino.,

Entré los disolventes ﬁtiles en el procedimiento
de la presente invencidn se incluyen el agua, disolventes ox
ganloos polares e hidrocarburos liguides, y en general cug~
lesguiers finidos orginicos 6 inorgdnices que sean disolven

tes del compuvesto metdlico elegido. #jomplos wepresentabi-
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1dbiles en la presente invencidn son aguéllos que hierven pop
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vos de disolventes orgénicés incluyen alcoholes hales como
.metahol, etanol, isopropanol, tere—butanol, 2-etil-hexanol, |
octanol, glicerina y etilénélicdi; éstefes fqies como aceté
to de etilo, acetato de bu%ilo, acetato de amilo; éteres ta
les como dietilenglicol, é&ter diisopropilico, éter di-n-bu-
tilico, ccllosolve, metilcellosolve, butilecellosolve; hidro
carburos tzles como octanc, nonano, decsno, dodecano, hexa~
decano, benceno, tolueno, xileno, cumenoj y ﬁezclas de ellod.

' Se pueden usar ventajosamente mezclas de disolven
tes, como se describird mds adelante en mds detaile. Tales
mezclas incluyen, por ejemplo, agua y etllenglicol, benceno
y cumeno, y alcohol butilico terciario y agua. Tales mezclag
se citen sélo a titulo de ilustracidn, y no se han de sousi .
derar como limitativas.

Log disolventes preferidos, o mezclas de ellos,

encima de aproximsdsmente 602C, pero por debajo de 3102C, g
la presién de la zona de contacto.

Se cree esencial para el fin de la presente inven
cidn. enfriar la corriente secundaria de existenclas en cir-
culacidn de catalizador de craqueo, que estd a unaz tempera—
tura swtancialmente mayor que 3162C, y enfriarla hasta una
temperaturg menor que 3162C. Aungue no se desea limitarse a
congideraclones tedricas, se cree que el método de la pre-
sente invencldén es eficaz, ol menos en parte, porque evita
la descomposicién prematura del coﬁpuesto metélicé activador
de la combustidn, es‘dgcir, la descomposicidn del compuesto
antes de que haya tenildo wna oportunidzd sdecunads psra en-
trar en contacto con el catbalizador y conseguly vna distri-

bucilén Sptimwas sobre la muperficle del mismo. Por banto, se
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entendera que la temperatura precisa para poner en contacto
la so]uclon de metal actlvador de la 00£bu9510n ¥y la corrien
te secundaria de catalizador de cragued, para conseguir lg
méxima eficaclia del metal activador, puede variar dependien
do de la estebilidad térmica del propio compuesto metdlico
y la eleccidén de disolvente, y en algunos casos gquizd la na-
turaleza del propio catalizador de cragueo. Se ha observado
una eficacia desusada, por ejemplb, como se ilustra mis adg
lante, con’ dicloruro de tetraamin-platine usando ague como
disolvente, alrededor © por encluma de 135%C, que es aproxi-
madanente el punto de ebullicidn del agua bajo la prewsidn dg
la zora de contacto, de aproximadsmente 2,1 kg/em2 1ancm.
En general, se prefiere efectuar la etapa de puesta sl con-
tacto bajo condiciones tales que el menos ung percidn del
disolvente humedezca gl cataligzador.

Antes de la etapa de contacto, la corriente’secug

dariaz de catallizador de craqueo se puede enfriar indirecta—

|mente mediante un enfriador gue emplea sire u otro fiwido

de tranémisién de calor para eliminar calor a través de una
barrera mecanica, tal como la pared de una tuberia. También
ge -puede enfriar direchtaments poxr confacto con un gas iner—
te, 0 ggus, inyectado en le corriente. Se pueden usar combi
naciones de enfriamiento directo ¢ indirecto.

Los expertos en la técnica reconocerdn que al me-
nos algo de enfriamiento directo tendrd lugar necesarlamen-
te por contacto de la corriente secundaria de catalizador
de craqueo con la solucidn de compuesto de wetal activador
de lu combustidn, slendo este enfrimeiento resuliado de la
evaporacidn de disolvente. Asi, se puede conseguir una por-

cidn sustancial, i no iodo, del enfriemiento deseado simplg
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nes proporcionslmente mayores de solucién en la zona de con
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con un exceso susbtancial de disolvente, e inyectando porcilg

tacto,

Se pueden usar venbtajosamente mezclas de disolven
tes de diferentes volatilidades, tales como una pequefia can
tidad de glicerina con une fraccidén principsl de agua. En
tal caso el agua actta como codisolvente y refrigerante,
mientras que la glicerina, menos volatil, proporciona la se
guridad de que el compuesto metdlico activador mantendrd su
integridad, sin descomponerse, hasta gue se haya conseguido
un contacto adecuado con el ocabalizador. Da eficacia d¢ en~
frismiento debida & le volatilizacidn de digolvente sé pue—
de reforzar utilizando un disclvente que se descompone endo
térmicamente'en contacto con catallzador de cragueo callen~
te. Son gjemplos los glcoholes tales como alcohol bubilico
terciario, que se deshidrata a isobutileno y agua, o aice-
hol isopropilico, éue forma propilenc y agua. Tales disol-
ventes que se descomponen endotérmicamente se pueden usar
so0los o0 en mezela con otros disolventes. ... .

Son gdecuadas las mezélas de disolventes que hier
ven por'encima de aproximadamente 602C pero por debajo de
3162C, Las megzclas, en general, estaran caracterizadas poxr
un intervalo de ebullicidn, y se ha de entender que cuando
se usa aqui la expresidn Yintervalo de ebullicidn® se preten
de inclufr tanto el intervaio de temperaturas eplicable a
las mezclas, cvando se usan, como al punto ds ebullicidn a
temperaturs vnica aplicsble a un sblc disolvents, cuando se
usa, en ¢l que destila al menocs el 95% del disolvente, es

decir; sustancialmente todo-el disolvente. Ademds, cusndo s¢
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|hace aqui referencia a ebullicidn o intervalo de ebullleidn

sin referencia a la presidn reihante, se ha de entender que
gse ha de gplicar la' presidn réinante en la zoﬁa de contacto
slendo lo més usual que esta presiin sea de aproximadamente
0,7 kg/om® menom. a 3,5 kg/cm? manom.

» Aungue la corriente secundaria de catalizador se
puede retirar de cualguler parte de las existehcias en cir-
culacibn calientes de catalizador de craqueo, parece ser
ventajoso utilizar una corriente secundarias de catalizador
coquizado para log fines de la presente invencion., Por tan~|’
t0, se prefiere retirar la corriente secundaria del reactor
o del conducto de catalizador coquizado. Cuendo se hace del
reactor, se prefiere retirsr catalizador de la zona de étpg
recidn, para evlitsr pogibles dificultades debidas a la pre-
sencia de hidrocarburos voldtiles sbbre el catalizaedor, 23
decir, el catalizador cogquizado debe ester susﬁgncialﬁente
exento de gamoll o producfos de oonVersién.ﬂel wismo, ‘vnan-
do se pone en contacto con la solucidn de metal activégor
de la combustidn.

La corriente secundaria retirada se conduce a una
zong de contacto en la que se pone en contacto con la solu-
cibn. La solucidn se puede introducir por una boquilla de
pulverizacidn, u otrog medios adecusdos que Ffavorezcan un
contacto intimo, Es deseable mautener el catslizador en la
zone de contacto en estado fluidizado, favorociendo asi una
temperatura uniforme ¥y buena distriﬁucién del compuesto me-
t4lico mobre el catalizador. La volatilizacién del disolven
te favorece la filuidizacidn. La corriente scewndaria, tras
impregnacidn, ge conduce de nuevo a ¥y 2e deja que se mezcle

con las existencias en circulacidn calicries do eatolizador
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Al véivef a altas teﬁperatﬁras, ge'oree gue el combuésto'se
descbmpone, proporcionando la forma ectiva de activador de |
combustién metdlico. Debido & las extremodemente diminutas
cantidades de matal presentes; no es posible determinar con
precisidn la naturaleza del metal en su forma acliva, es dg
cir, sl estd presente como metal elemental, como sulfuro;
0xido, o de alguna obtra forma.

Bl metal activador de la combustidn proporcionado
a las existencias de catalizadof por el método de la presen
te invencién puede ser un componenie de todas las particulag
de catalizsdor, o solo de algunas de las particulas de cabg
lizador. BEa términos de su concentracidu en la totalidad del
sistema, ha de estar presente en proporcién suficientemente
grande para poder efectuar la reaccidn de monéxido de carbg
no con oxigeno a didxido de carbono, siempre que las couGi-
ra soportaer esta combustioni p.ej. temperatura suficientemen
te glta y mire suficiente. Sin eunbargo, no ha de estac pre~
gente en proporeidn tan grande gue afecte de forma sustan~ |
clalmente adversa sl funcilonamlento del lado. de craqueo del
procedimiento. Bste Ultimo limite superior al contenido de
activador metdlico es en alguns medida reflejo de la capaci
dad de diseiio del sistema de craqueo, incluyendo suxiliares
e instalaclones de resoluclén del producto aguas abajo, en
comparacién ccn la producclén real en funcionsmiento. EL ni
vel superior de contenido de metal del grupo del platino ha
de ser menor gue el que haria que se excediese de esta capa
cllad de dilseiio.

Ademds, como consideracidn prictica, cads uno de

los giets motales dsl grupo del platino, segin aqui se ha
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definldo, tiene un grado diferente de eficacia para el ugo
e que se destina eén este sistema. Por tanto, log limites nu
méricos superior e inferior de proporciones de metal son nu

meros generales para la totslidad del grupo. NHo son necesa~

especle dada dentro de este génoro. Asi, por ejemplo, un 1£
mite superior‘apropiado para la proporcién de metal de la
totalidad del género de metal del grupo del platino es apro
ximadéieite 100 partes por millén, basado en la formulacidn
de catalizador acabado. Aunque estd claro gue este es un 1i
mite superior apropiado para el género, taubién estd claro
gue este velor numérico puede ser muy alto para ciertas es-
pecies del género, sobre todo platino e iridio, para ias que
ge fija un 1limite superior preferido de sproximadamente 10
partes por millén.

Lag Mgures 4y 5 huestran dos.disposicioneé ie
zonas de corriente secundaria y de contacto, que ejemplifi-
can el sistema de la presente invencidn. En aubas figﬁras,
la seccidn de catalizador que se muestra en la Figura 1 es—~
t4 reprementadé por un simple dibujo a lineaj los fndices

gue no se identificen de otra forme en los parrafos siguien

tes estdn repetidos de la Figura 1, e identifican los mismod

elementos gque en esa figura.

Bp las disposiciones de corriente secunderig y
puesta en conbacto que se muestran en lg figurs 4, el cata~
lizador coquizédo pasa del conducto 36 de cabalizador coqui

zado al conducto 70, provisto de una vialvula 71 de control.

La vilvula de control achia regulando el caudal de la corrid

te secundaria. Bl material que pasa por le vélvula se condu

ce por el conducto 72 a través del cemblador de calor 73,
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que glrve pafa-ehfriar la corriente secundaria. El cataliég

dor enfriado pesa por el conducto T4 al vecipiente 75. EL
recipiente 75 estd provisto de una boguilla, éabeza de pul-
verizacidn u otros medios de descarga, T8, que sirven para
descargar la solucidn de compuesto de metal activador de 1a
combustidn alimentado a los medios de descargs por el con-
dueto 77; El conducto 79 pasa al recipiente 75,y también co
necta con los medios de descarga 78. Este conducto, que pue
de estar separado del conducto 77 0 combinado con él, sirve
para pasar aire comprimido, vapor de agua, nitrdgeno, disol.
vente volatil, u otro medio inerte Qe dispersidn al reoipie;
te 75, con el fin de menitener el catelizador en estado flui
dizado en la zona 75 de contacto. EL catalizador enfriadoe
que ha entrado en contacto se pasa por el conducto 80 al re
generador, devolviéndolo asi a las existencias en cironlas-—
cidne. _

Aungue lag ilustracidn de la Figursa 4 muestre. que
Ja corriente secundariz se tdma del conducto 36, que se ori
gina_en.la zona 24 de separscidén que se muestra en la Figu-
ra 1, se puede tomar igualmente bien del recipiente 81 Ge
reaccidén directbamente, o del regenerador, o del conducto 6
de catalizador regenerado, o de cualquier punto conveniente
de las existencias en circulacidn calientes de catalizador.
Avngue la corriente secwdaria de la PMigura 4 se muestra
volviendo a las exigstencias en circulacidn por el conducto
80, que devuelve la corriente al regenerador, se podria de-
volver iguslumente bien a cualquior porcidn conveniente de
lu zoccidn de cabtulizador, tal como al conducte 6 de cabali
zador regenerado, por ejemplo.

Se ha de observar que el recipieunte 75 esta couveg

ilojr ndm: 38 '. | R ’,2~927 ’
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nientemente proviéto'de'médios de medida.ﬁe temperatura, ta
les como los medios 76 de termopér. Ta Figura 5 1lustra otra
disbosicién del sistema de ia présente invencién. En esta
disposicidn, vn reclpiente 90 que comunlea con el coﬁduoto
91 ests unido a la zona de sepafacién del recipiente 81 de
reaccidn, con libre comunicacidn del contenido de la zons
de separacién y recipiente 90 por el conducto 91. Los con-
ductos 77T y 79 ¥y log medios 78 de descargd se refleren a log
miswog éléhentos que se muestran en la Tigura 4. Los condug -
tos 77 y 79 pasan al recipiente 90, y los medios 78 de des-
carga estdn situados denbtro de dicho recipiente. ®n egthe

sigtema, el catalizador fluidizado pasa de la zona 24 de sg

—

paracidn al recipiente 90, embtra en contacto con la solucid:
del compuesto metdlilco ectivador de la combustidn, y se de~

vuelve por el mismo conducto a la zona de separacidn. Es 8VY

del gue se muestra, tal como al regenerador. Sin ewbargo,
se prefiere gue la unidn se haga en puntos jales que ﬁ;opog
clonen coﬁpnicacién del contenido del recipiente 90 y un le
cho fluidizado de catalizador cogquizado caliente.

Avngue la presente invencidn se ha ilustrado pox
referencia a un regenerador de remolino, como se muestira en
la Pigura 1, por ejemplo, es iguvelmente aplicable & un sis-
tens en que se usen otrog diselios de regsunsrador, hal como
un regeacrador elevador diéeﬁado para lo combustidn completd
de monédxido de carbono. Por el método de la pregewtie invea-
cién se puede aplicar una solucidn de un compueato de un me
tal activador de la combustidn a catalizador virgsn, o a cg
tglizador en equilibrio. Ademds, se puede usar como el Unj-

co método paia proporeionar dicho metal activaior de la comn
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bustién a dicho catalizador, o se puede usar con juntanente

con catalizador de aportacidén que conmtenge activador de com

’ .' . g T 1 " " g ] " ..‘; . ".‘)'
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bustidn metélico depositado sobre él.duranﬁa su preparacidn}
EL nétodo de la presente invencidn se puede usér pars con-
trolar la combustibn de mondxido de carbono en el regenere-
dor, consiguiéndose dicho control por wios mediog adecuadoé
de acoplamiento que controlen el caudal de la corriente se~
cundaria, o la magnitud de bombeo, o la concentracidn de la
solucién de un compuesto de metal activador de la combusﬁiéu,
en respuesta a la composicién del gas de chimenea, por ejom
plo.

Los siguientes ejemplos llustran clertos aspectos
de la presente invencidn, y no sc han de considersr ccmo- 1i
witativos de ella. Todas las partes y los tantos por ciento
dados gon en.peso, a no ser que se especifique otra co3a.

Ejemplo 1

In este ejemplo y en los gue siguen se usé ung
instalacién de CCP piloto. La instalacidn piloto consistia
en un regenerador, un reactor elevador correspondiente a.ﬁ
de la Fig. 1, comunicando con uig zZona dé.separaeién correg
pondiente a 24 de la Fig. 1y éonductos correspondientes a
6 ¥ 36 de la Pig. 1. El catalizador en equilibrio se retird
de una instalacién de cragueo catalitico comercial, y se usd
en este y en los ejemplos subsiguientes aqui descritos. El
catalizador era un ma?erlal comercial tipico, del tipo de
faujaslta sometida a intercambio con tierrs rera, con lg fan
jasita dispersada. en une matriz de 31¢1cc alumwna. Se halld
que su composicidn ere 61,3% 510y, 35,94 A1203, 2, 7,p Reg03,
0,51% Na, 359 ppm de niguel y 404 ppm de vanadio.

£

Para el fin de estoc ejemplo se dispusc un recipilell
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[¥e en forma de'tﬁbo,'segdﬂ'se ilustra eﬁ la Figura 5, unido
e y en comunicacién con el lecho denso del.regenerador. Fl
tubo tenfe un voldmen de 25 centfmetros ctbicos.

El recipiente Gisponias de un sumlnistro de nitré-
£eno para mentener el catalizador como fluido en el tubo.

intes de iniciar la puesta en contacto e impregng
cién del catalizador con el compuesto metalico activador de
la combugtién, se puso en mercha lo unided de instelscidn
pilotd"éon wias existenciss de 3500 gremos del catalizador
antes descrito, y con gas oil de corte amplio de un crudo
[del Continente Medio, como elimentacidn, y las condiciones

de funcionamiento se ajustaron como sigue:

Temperaturs del reactor, oC 538 -
Temperatura del separador, 2C 538
'Temperatura del regenerador, °C 677

. - . 1
Tiempo de permanencia del catalizador :
en el elevador, segundos . T,G

Tienpo de permanencis del aceite en ;
el elevador; segundog 445

Pr0porcién en peso enbtre catalizador

Yy aceite 6,0
Una solucién de 6 miligramos de platino metal co=
mo diclorvre de totraamin-platino, en 250 ml de agua, se
cargé en una burcta de suministro. La solucidn se bombed co
mo chorro sl tubo antes descrito, que contiene catalizadox
fluidizado, ajusténdose el caudal de bombeo para dar una
temperatura en la zona de cbntaoto de aproxinadauente 1772C,
como Lo indica wna medida de la temperatura superficlial. An A
Gen de lo introduceldn de La golucidn la themperatura de La
rona de contactio media eproximadamente 4832C. El caudal ajug

tade de bombeo ers 66 ml/hr, y se interrwapid tras haber
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bombeado a la zona 36 combacto 231 ml de.solucidn: Se reti~

) .. l’luju- ;n'lml. -42 o . ‘ - . %‘2‘9‘2'{ )

raron muestras de catelizador del separador, & inmtervalos
de medig hora, y se evaluaron para determinar la eficacig
catelitica en la combustidén de mondxido de carbono.

Los resulbtados se resumen en lg Tabla 1.

Tabla 1

Muesbrs ne Tiempo de impregnacién ppm Pt Proporcidn 002/00

1 0 minutos .0 2,7

2 30 minutos - 0,22 4,7

3 60 mimnutos C,44 347

4 90 minutos - 0,66 3,9

5 120 minutos 0,88 - 3,6

6 150 minutos 1,10 447
Ejfenplo 2

Se repitié el método del Ejemplo 1 con una cacga
nueva de catalizador en equilibrio, exceptc en que en veg
del gasoil de corte smplio se usé un gaéoil pesado de vécio,
derivado de un crudo sulfurcso del Oeste de Texas. En este
experimento se disolvieron 6 miligramos de.platino, como
dicloruro de tetrammin-platino, en 180 ml de agwa. Le solu-
cién se bombed en caudsl de 119 ml por hora dursnte una ho-
ra, en el cual tiempo la temperatura de la zona de contacto
era sproximademente la temperatuwra ambiente. Una muestra de
catalizador retirsda del separador al cebo de una hora no
mogtrd actividad aumentada para favorescer la cqmbustién de
¢0. Se continué la impregnacién dursnte una segunda hora,
bombeando %8 nl de la solucidén descrita, el finsl del cual
periodo la temperstura de la zona de contacto era aproxima~| -

demente 1772C. Una mues+ira de catelizador retirzda tras las
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dos horas de impregnacién @ié une proporeidn €0,/CO de 6,5,
en'comparacién con una proporcidn de 2,7 para el cataliza-
dor antes de la impregnaclén. El contenido calculado de me-
tal activador de ls muestra era 1,9 ppm.

Ejemplo 3

Pare Los fines de este sjemplo, el recipiente tu-~
bular usado\paré la puesta en contacto se unié'a la zona de
separacidn de la instalacién piloto. EL sistema se cargd con
catelizador en equilibrio sin tratar, y se ajusté como se
ha descrito en el Ejemplo 1, pero usando el gasoil Pesado
de vacio usado en el Ejemplo 2.

Una solucién de 2 miligramos de platino en 250 ml
de agua se bombed en caudal de- 90 ml/hr para puesta en cua-
tacto con el catalizador, hasta}que ge consumieron 135 ml
de solucion. La temperatura en la zona de contacto varid en
tre sproximgdamente 2042C iniclalmente, cgyeundo a 104£Q,
punto en que se termind la experiencia y se tomé una ﬁuestrn
de catelizsdor. Se calculd que la muestra contenia 0,3ﬁ Ph
de platino, y i vma proporeién CO,/CO de 410,

.gﬁemplo 4

Se repitid el Ljemplo 3 cdn.una carga de nueva
aportacién de catalizador en equilibrio, pero el caudgl de
la solucidn de puesta en combacto y el ceudal de nitrdgeno
se ajustaron para mantensr la temperatura de ls zona de con
tacto en el intervalo de aproximadamente 204°C g aprOXimadg
mente 3162C, Uﬁa muestrs del cataliéador fingl, de la que
se calculd que contenia 0,29 ppm de platino, dié combustidn
comylete de mondxido de carbono, es decir, una proporeidén

00,/C0 igual a infinito.

e e e,
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" ..~ REIVINDIGACIONES -

Los puntos de iuveancidn prépia y nueva que se pre
sentgn.para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencibn en Bspafis, por VEINTE afiog, son log que se reco-
gen en lgs relvindicaciones siguicntes:

18.~ Procedimiento de cragueo catalitico regenera
tivo ciclico, de la clase conocide, en el que ol cabaliza-
dor, habiendo entradc en contacto coﬁ alimentacidn en un
reactor bajo condiciones de cragueo, en gsusencia de hidrdge
no efiadido, atraviesa un circuito exterior en el que se in-
cluye un regenerador, y que devuelve el cabalizador al rsag
tor en forma regenerada, conteniendo lz maso mdévil de cate-
lizador una concentracidn de un metsl del grupo del platino}
o de renio, que es suficiente para catalizer la oxidaciln
de mondxido de carbono en el regenerador, pero insuficiente
para acituar como veneno bajo condicionea de cragueo, cafap-
terizado por el hecho de que el metal del grupo del platino}
o el renlo, se agplica al catalizsdor nientras el catulizador
estd atravesando dicho circuito. o

28.~ Procedimiento segin la reivindicacién 18, dop
de el metal del grupo del platino, o el renio, =e aplica al
catalizador como un compuesto que es descoiaponible bajo las
condiciones cou que ge encuventra el cabtglisador durante el
procedimiento. ' _

&,~ Procedimiento segun la reivindlcacitn 12, doy
ie o) metal del grupo del plaﬁino;lo el reado, =se gplicy gl
catalizsdor como suspeasidn coloidal en wn medio adecuado,

0 como dispersidn sobre una base de Sxido refractario de 4y

—




10

15

20

25

30

{to en wa vehioculo gaseoso.

‘Hoju.n{nn. 4—5 e ‘ . - . '2.2.(_)_.2'_7.

‘maﬁb(de ﬁartiéulaléoiqidai; .

| 8- Procedimientg'segﬁn la rei#inﬂicagién 18 o
reivindiqacién 28, donde el metél del grupo.del platino, o
el renio, gse aplics al cafelizador como enulsidén de va com=

puésto del metal en un liquido, o como vapor de tal conpues

58.~ Procedimiento segun cuslquiera de las reivin
dicaciones precedentes, donde ol catalizsdor gastado se re-
tira ﬁ;iiédicamenxe de dichalnaéa mévil, y se reemplaza por
catalizador de nueva aportacidn de maners conocida, y donde
el metal se aplica al catalizasdor a intervalos, de manera
que se mantenga dicha concenbracidn sustanciglmente consfag
te. .,

62.~ Procedimiento segun cuslquiera de las reivin
dicaciones precedentes, donde dicha concentracidn es e C,0f
a 50 ppm. '

78.~ Procediniento segin cuslquiora de las reivia
dicaciones precedentes, donde dicha coxcentracidn es dp 0,5
a 10 ppn.

82,~ Procedimiento segin cualquiera de las relvin
dlcaciones precedentes, donde el métal se aplica al catali~
gador en el regenerador.

92.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivia
dicaciones 12 g T2, donde el metal se aplice al catalizador
mientras el catalizador estd pasando.del reactor al regenc-
rador. |

108 - Procedimiento segln la reivindiocmeidn 92,
donde el caiallzador estd sin someter a separacidn.

118, Procedimiento segun cualquiera de las reiviy

[ Lt

dicociones 12 a T2, donde el metul se eplicn & catalizador
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gué pasa del‘regenerador al reactor.
' . 128.~ Procedimlento segin cualduieré de las reivi&
éicaciones precedentes, donde el metal se aplica al catali-
zador mientras el catalizedor estd en una corriente.secunda
rig. ‘
| 138.~ Procedimiento segin lg reiviadicacidn 122,
donde la corriente secundaria se retira de una zona de sepa
racién de cataliszador.

148 .~ Procedimionto segin la reivindicacidn 122,
donde la corriente secundaria se retira de un conducte de
catalizador coquipado.

15¢.~ Procedimiento segin cualquiers de las reivig
dicaciones 1122 a 142, donde dicha corriente secundaria es

wn s0lo recipients cerrado.

i
3

168 .~ Procedimiento segin la reivindicacidn (58,
donaé dicho recipientes se gbre 8l reactor, regenera@or; const
ducto de catalizador coquizado o tubo de toma de catalizador
regenerado. -

178.~ Procedimiento segun cualquiera de las rei-
vindicaciones 122 a 168, donde el catalizador de la corrien
te secundarié estd fluidizado.

182.- Procedimiento segun cualguiera de las rei-
vindicacliones 128 a 178, donde el metal se aplica en formg
de ung solueidn de un compuesto en un disolvente gque hiervé
entre 60 y 316%C a le presidén reinante.

198,~ Procedimiento segin la reivindicecidn 188,
donde el catalizador de la corriente secundaria estd a una
temperaéura menor que 3169C,
202,~ Procedimiento segdn ls reivindicecidn 18% o

reivindicacidn 192, donde ol dicolvente ce asus.
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' 21§;§_frooedirniéhto segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 18% a 208, donde la cantided de solucién empldg,
de es suficiente parae enfriar la corriente secundaris hasta|
el intervalo de ebullicidn del disolvente a la_presién rei-
nante. 4 7

~ 222,- Procedimiento seguin cualquiers de las rei-
vindicaciones 182 g 212, donde el disolvente cbmprende un
compuesto organico .descomponible endotérmicamente por contad
to con catelizador de oraquec caliente.

238, Procedimiento segin cualquiera de las rei=-
vindicaciones precedentes, donde la aplicacién de metul al
catalizador comprende mezelar con el cgitalizador un compues+
to de dicho metal y un soporte refractario.

248, Procedimiento segﬁn le reivindicacidn 238,
donde dicho soporte comprende un oxido inorgdnico tal =22mo
glumina, silice-allming o arcilla. '

958, - Procedimiento Segin la reivindicacidn 23& o
248, donde dicho soporte estd en formm de particulas, y tie
ne sustanciglmente las mismas dimensiocnes que dicho catali=-
zador,

268 ,~ Procedimiento de craqueo catalitico regene~

rativo ciclico.
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Tal y como ge ha descrlto en la Memoria que ante—

cede, represenbado en los dibujos qve se geompafian y con log
fines que ge han especificeio.

Es;ta Hemoria consta de cuarenta ¥ c_)cho hojas escrj;

tas a maquina por una sola cara.

Hedrid, 03.MM1977
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