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la  presente descripción se refiere a la técnica 

del craquing ca ta lítico  de hidrocarburos.

Mas específicamente, la invención se refiere a 

la regeneración de catalizadores usados de craquing. En un 

aspecto, la invención se refiere a la pasivación de meta­

les en catalizadores de craquing.

la materia prima a base de hidrocarburos que con­

tienen hidrocarburos de mayor peso molecular se somete a 

contacto bajo temperaturas elevadas con un catalizador de 

craquing con lo  que se producen destilados ligeros. Sin 

embargo, el catalizador de craquing se deteriora gradual­

mente durante éste proceso. Una fuente para este deterioro 

es e l  depósito de metales, tales como niquel, vanadio y 
hierro, sobre e l catalizador que aumenta la producción de 

hidrógeno, gas seco y coque. Al mismo tiempo que se redu­

ce la conversión de hidrocarburos en gasolina.

El objeto concreto de la invención es proporcio­

nar un procedimiento químico para la regeneración de cata­

lizadores de craquing usados y accesoriamente proporcionar 

un procedimiento para la pasivación de metales depositados 

en un catalizador de craquing.

De acuerdo con la  invención, los metales contami 

nadores depositados en los catalizadores de craquing y que 

desactivan éstos pueden pasivarse poniendo en contacto di­

cho catalizador de craquing con per lo menos un compuesto 

de antimonio de fórmula general:
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donde los grupos R, que pueden ser iguales o diferentes, son | 

radicales hidrocarbilo que contienen cada uno de 1  a 18 áto­

mos de carbono, siendo el número to tal de átomos de carbono 

por molécula de 6 á 90 y depositar dicho compuesto de antimo­

nio en dicho catalizador para pasivar dichos metales contami­

nantes. Los compuestos de antimonio son compuestos químicos 

conocidos. Entre estos compuestos de antimonio loe preferidos 

son aquellos en los que los grupos R son radicales alquilo 

que tienen de 2 á 10 átomos de carbono par rad ical, prefirién  

dose en la  actualidad los radicales n-prqpilo y octilo , radi­

cales cicloalquilo C5 ó Cg sustituidos o insustituídos y ra­

dicales fenilo sustituidos o insustituídos. Ejemplos para es­

tos radicales R son e tilo , n-propilo, isopropilo, n -, iso -, 

sec— y tere—butilo, amilo, n—hexilo, isohexilo, 2—etilhexilo , 

n-heptilo, n -octilo , iso -o stilo , te rc -o ctilo , dodecilc, octil 

decilo; ciclopentilo, metilciclopentilo, cicldhexilo, me t i l e i  

clohexilo, etilcicloh exilo , fenilo, to lilo , cresilo , etilfen i  

lo , butilfenilo, amilfenilo, octilfenilo y vinilfenilo.
Puesto que el compuesto de antimonio ú til  de acuer­

do con la invención para pasivar los metales en el cataliza­

dor de craquing puede también ser una mezcla de compuestos de 

antimonio distintos de la  fórmula general dada anteriormente, 

el agente de tratamiento puede también definirse por la gama 

de porcentaje ponderal de antimonio. Por lo  tanto, la compo­

sición de antimonio preferida puede definirse dentro de la  

gana de 6 á 21$ en peso de antimonio.
los compuestos fosfaroditicato pueden prepararse 

haciendo reaccionar un alcohol, ta l  como fenol, con pentasul 

furo de fósforo para producir e l ácido dihidrocarbilf osf oro 

ditioico. Para producir las sales metálicas el acido puede
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neutralizarse con trióxido de antimonio y se recuperan de la 

mezcla los derivados de antimonio. De forma alternativa, el

ácido dihidrocarbilfosforoditioico puede hacerse reaccionar

con amoniaco para formar la sal de amonio que se hace reacci_o 

nar con tricloruro de antimonio para formar la  sal de antimo­

nio. los compuestos de antimonio se recogen entonces a partir 

de las mezclas de reacción.
la  cantidad de compuesto de antimonio utilizada de 

acuerdo con la  invención puede variarse en unas gamas razona­

bles. la  gama, para la cantidad de compuesto de antimonio u ti­

lizada está relacionada con la  cantidad de catalizador de 

craquing a tra ta r . Sin embargo, en la actualidad se prefiere 

—u tiliz a r  e l compuesto de antimonio en una cantidad inferior 

a l ,5 fo  en peso basada en el peso del catalizador de craquing, 
y por lo  general dentro de la  gama comprendida entre 0,1 á 

1 ,3 f« en peso.
El catalizador de craquing puede aponerse en con­

tacto  con el compuesto de antimonio de varios modos. Uno con­

siste  en impregnar el catalizador de craquing con una solución 

del compuesto de antimonio en un disolvente ta l  como ciclbhe_ 

zano. En otra modalidad, el compuesto de antimonio se dosifi­

ca en e l petróleo de alimentación de la  torre ca ta lítica  rio  

arriba de la bomba de alimentación. Este procedimiento se

lleva a cabo mediante dilución y mezcla del petróleo de a l i ­

mentación con el compuesto de antimonio y evita la  deposi­

ción de este compuesto de antimonio sobre, por ejemplo, las 

paredes del intercambiador térmico.

El compuesto de antimonio, s i se añade a la materia 

prima de hidrocarburos, se añade en una cantidad dentro de la

j gama, comprendida entre 0 , 1  á  1 5 . 0 0 0  ppm. aproximadamente de j
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materia prima aunque pueden emplearse niveles más altos para | 

una rápida deposición. la  cantidad de compuestos de antimo­

nio actualmente empleados depende de la  cantidad de compues­

to de antimonio que se desea depositar en el catalizador de 

craquing y de la  velocidad de retirada y adición de cataliza­

dor. Una vez que se ha alcanzado e l nivel deseado de compues­

to de antimonio en el catalizador de craquing, solamente se 
continúa suministrando una pequeña cantidad del compuesto de 

antimonio a la  materia prima para que se mantenga el nivel 

deseado de éste compuesto en el catalizador en condiciones 

equilibradas.
De acuerdo con otro aspecto de esta invención» un 

procedimiento de craquing en donde se introduce una materia 

prima a base de hidrocarburos en una zona de craquing- y se 

pone en contacto con un catalizador de craquing bajo condi­

ciones de craquing» donde la materia prima sometida a cra­

quing se extrae de dicha zona de craquing para tratamiento 

u lterio r, en donde dicho catalizador de craquing se regenera 

poniendo en contacto dicho catalizador de craquing con un 

compuesto de antimonio para la pasivación de los metales de­

positados en dicho catalizador de craquing y mediante calen­

tamiento del mismo con compuestos de antimonio depositado en 

él en presencia de un gas que contiene oxígeno libre puede 

mejorarse en su eficiencia utilizando como un compuesto de 

antimonio un compuesto que tiene la fórmula general anterior­

mente representada.
De acuerdo con una modalidad de este proceso de 

craquing, e l catalizador de craquing se hace circular desde 

la  zona de craquing a la zona de regeneración y viceversa y 

el compuesto de antimonio se dosifica en la  materia prima a
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•base de hidrocarburos rio  arriba de una bomba de alimentación 

suministrando la materia prima a la zona de craquing. Después 

de suministrar una cantidad suficiente de compuesto de anti­

monio a la materia prima para alcanzar el nivel deseado de 

compuesto de antimonio en el catalizador de craquing, la  can» 

tidad de compuesto de antimonio dosificada en la  materna pri­

ma se controla para mantener el nivel deseado de compuesto de 

antimonio en el catalizador. Por lo tanto, se pueden mantener 

condiciones de regeneración y de craquing constantes y mejo­

rarse la  eficiencia del proceso de craquing.
las materias primas utilizadas para los procesos de 

craquing son materias primas a base de hidrocarburos conven­

cionales, a saber, petróleo, fu eloil, aceite esquistoso, 

gasoil y crudos de destilación primaria. La etapa de craquing 

del proceso de craquing ca ta lítico  se lleva a cabo a tempera­

turas elevadas 4-27 á 6492 C. y a presiones que oscilan entre 

la  presión atmosférica y varios cientos de atmosferas.

El catalizador utilizado para la etapa de craquing 

es un catalizador de craquing convencional. Particularmente 

adecuados resultan los catalizadores de a rc illa  activa habién 

dose depositado sobre los mismos pequeñas cantidades de meta­

les terrosos raros, tales como cerio y lantano.
E J E M P L O  I

Una muestra de catalizador de arcilla- activa usado 

can metales contaminantes depositados se seco en un lecho 

fluido a 482£C. El catalizador empleado fue el catalizador 

P-1000 comercialmente disponible de la P iltro l Corparatión el 

cual había sido -utilizado en una unidad de craquing comercial. 

El catalizador sin usar ta l  y como se recibió del fabricante 

j contenía aproximadamente 0,4$ en peso de cerio y 1,4$ en pesnj

i



“aproximadamente de lantano calculado sobre e l metal así como | 

sobre las cantidades más pequeñas de otros compuestos metáli­

cos. los percentajes en peso calculados como percentaje en 

peso de metal de estos otros componentes metálicos fueron co­

mo sigue: 0,01 $ en peso de níquel, 0,03 $ en peso de vanadio 

0,36 $ en peso de hierro, 0,16 $ en peso de calcio , 0,27 $ en 

peso de sodio, 0,25 $ en peso de potasio y menos de 0,01 $ en 
peso de l i t i o .  Par el contrario, el catalizador usado, calcu­

lado sobre las mismas bases que antes contenía 0,38 $ en peso 

de niquel, 0 ,60 $ en peso de vanadio, 0,90 $ en peso de hie­

rro , 0,28 $ en peso de calcio , 0,41 $ en peso de sodio, 0,27$ 

en peso de potasio y menos de 0,01 $ en peso de l i t i o .  Los 

metales que fueron pasivados por la  practica de esta inven­

ción son el niquel, vanadio y hierro. El catalizador sin usar 

tenía un volumen de poro de aproximadamente 0,4 cc/g y una 

zona superficial de 200 m2/g . aproximadamente. El catalizador 

usado tenía aproxiradanente el mismo volumen de poro y una 

zona superficial de 72 m2/g- aproximadamente.
El catalizador secado se dividió en diez porciones. 

En la primera serie de operaciones, se utilizaron cinco de 

estas porciones. Con excepción de una pcrcion la cual sirve 

como referencia, las restantes cuatro porciones se impreg­

naron a temperatura ambiente con soluciones de un antimonio 

0, 0-dihidrocarbilfosforoditioato en ciclohexano seco en va­

rias concentraciones. El compuesto de antimonio se u tilizo  

en solución en un combustible a base de hidrocarburos neutro; 

dicha solución es comercialmente disponible bajo la marca 

comercial Vanlube 622. Esta solución contenía 10,9$ en peso 

de antimonio, 9,05 $ en peso de fósforo, 19,4 $ en peso de 

I sulfuro y menos de 100 ppm. de halógenos. Esto corresponde a
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irn compuesto de antimonio de la  fórmula general anteriórnen­

te  citada donde los grupos hidrocarbilo son sustancialmente 

radicales propios. Despula de secar el catalizador impregna­

do bajo una lámpara de calor y luego calentar e l catalizador 

a 482£C en un lecho fluidizado con nitrógeno» las muestras 

impregnadas contenían las cantidades de compuesto de antimo­

nio representadas en la siguiente tabla. Las muestras de ca­

talizador se pre—envejecieron todas procesándolas a través 

de diez ciclos de regeneradón-craquing en un sistema de 

reactor de lecho fluido confinado tamaño de laboratorio en 

el cual e l catalizador se flu idificó  con nitrógeno siendo la 

alimentación una alimentación de combustible crudo de'desti­

lación primaria de Borger, Texas. Un ciclo  consistió en un 
tiempo de alimentación de combustible de 30 segundos nomina­

les durante el craquing después de lo  cual se separaron del 

sistema los hidrocarburos con nitrógeno durante 3 a 5 minu­

to s , Luego se eliminó el reactor del calentador de Lañe de 

arena y se purgó con nitrógeno a medida que se iba enfriando 

a temperatura ambiente en aproximadamente 10 minutos. El 

reactor y su contenido fueron entonces pesados para determi­

nar el peso de cualquier coque depositado en el catalizador 

durante la operación. A continuación se sustituyo el reactor 

en el baño de arena, y mientras se calentaba a la temperatu­

ra de regeneración, se pasó aire a través del mismo. El tiem­

po to ta l de regeneración ful de 60 minutos aproximadamente.

El reactor se enfrió entonces a la temperatura de reacción y 

se purgó ccax nitrógeno, luego, se comenzó otro ciclo  de rege­

nera c i  ón-cra quing.
Se evaluaron entonces cada una de estas porciones 

| cat a l í ticas pre-envejecidas en el reactor de lecho fluido
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utilizando un combustible de destilación primaria de Borger, | 

Texas, como una materia prima a una temperatura de reactor 

de 5102C durante 30 segundos. El catalizador se regeneró a 

6492c en la forma descrita anteriormente en relación con el 

pre—envejecimiento. El petróleo bruto utilizado tenia un-- 

valar de gravedad API a 602E de 21,4 (g . esp. 0,925 a 162/

162 C.) un punto de fluidez c rítico  de 172C y una viscosidad 

de 32,1 SUS a 2102E (1 ,8  centistokes a 99fiC).
El catalizador de a rc illa  impregnado con el com­

puesto de antimonio tenía un volumen de paro de 0,29 cc/g . 

y una zona superficial de 74,3 m^/gramo. El catalizador con­

tenía óxidos metálicos en una cantidad calculada como metal 

de 0, 38# en peso de niquel, 0,90 # en peso de hierro y 0,60# 

en peso de vanadio.
la  relación en peso de petróleo respecto a ca ta li­

zador en estas cinco operaciones se ajustó para dar en una 

conversión el 70 # en volumen. Los resultados de la opera­
ción de craquing con las porciones de catalizador que contie­

nen las distintas cantidades de compuestos de antimonio se en 

cuentran representadas en la siguiente Tabla I :

T A B L A  I

REIIDIMIElírOS

SCF H2 L itr o s  E?
Gasolina 
# en v o lu -

# en peso de Coque B a r r i l  de L i t r o  de men de a l i
Sb añadido C atalizad or # en peso de p e tró le o p e tró le o mentación

(1) P e tró le o  alim entación o on vert. co n v e rt.

0 5.2 13.0 700 125-' 5 6 .0
0.1 5.7 1 2 .2 480 85 5 6 .0
0.25 6 .2 1 1 .6 355 63 56.7
0.5 6.5 11.4 310 55 58.7
1.0 6.7 1 0 .8 300 53 60.3

(1) El porcentaje en peso está basado en el peso del ca ta li­

zador de craquing J
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_ los resultados mostrados en la  ta lla  indican que la produc­

ción de hidrógeno y coque ha disminuido y que el rendimiento 

de gasolina ha aumentado a medida que se ha incrementado la 

concentración del compuesto de antimonio.

5 Con la segunda serie de las  cinco porciones de

catalizador, la impregnación, pretratamiento, envejecimiento 

y procesado fueron llevados a calo exactamente como se ha 

descrito anteriormente. Sin embargo, para esta serie , la  re ­

lación petróleo-catalizador se ajustó en las operaciones de 

10 ensayo actuales para que la velocidad de conversión sea del 

75 $ par volumen para todas las porciones de catalizador, 

los resultados de esta serie de operaciones se representa en 

la  siguiente labia I I :

I A B I  A II

15 Conversión 75$

______________ REKDIMIERrOS______________ _
SCF 5? L itr o s  Hg Gasolina

en peso de Coque B a r r i l  de L i t r o  de $  en volu—
Sb añadido C atalizad o r $  en peso de p e tró le o  p e tró le o  men de a l i -  

( l )________ P e tró le o  alim entación  co n v e rt. c o n v e rt. mentación

0 7.4 16.4 800 142 -- 54.8
0.1 7.3 13.9 500 89 57.0
0.25 7.2 13.2 400 71 59.3
o.5 7.2 12.7 340 61 61.6
1.0 7.5 11.6 315 56 63.0

( l )  El porcentaje en peso está basado en el peso del ca ta li-

25

3 0

zador de craquing.
los resultados mostrados en esta tabla indican de 

nuevo la  reducción en la producción de hidrógeno y coque con 

aumento de la  concentración del compuesto de antimonio y e l

aumento de la  producción de gasolina. Una comparación con los 

resultados mostrados en la Tabla I indica que la  actividad 

catalizadora es algo más baja a l  75$ en volumen que a l 70$

j en volumen de conversión. Sin embargo, se consiguieron los___j

í



5

10

15

20

25

30

-  11
4

mismos resultados beneficiosos en cuanto a rendimiento se 

refiere .

E J E M P L O  II

Para comparar el compuesto antimonio 0, 0—dialquil 

fosf oroditioato utilizado de acuerdo con esta invención con 

aditivos conocidos, se trataron 18 porciones de catalizador 

usado, impregnadas y envejecidas previamente como se ha des­

crito  en el Ejemplo I .  Seis de estas porciones fueron inpreg 

nadas con varias cantidades del compuesto de antimonio 

0,0-dialquilfosforoditioato utilizado en el Ejemplo I .  Seis 

porciones del catalizador fueron impregnadas con antimonio 

trifen ilo . Las últimas seos porciones de catalizador fueron 

finalmente impregnadas con tributilfosfina. Todos los a d iti­

vos fueron utilizados como soluciones en cicloihezano seco.

Las cantidades de aditivos fueron ajustadas de ta l  modo que 

el percentaje en peso de antimonio para las dos primeras 

series y el percentaje en peso de fósforo para la tercera  

serie de porciones fuese como se ha indicado en la siguiente 

Tabla I I I .  Can estas muestras de catalizador, el gasoil de 

Kansas City se sometió a l craquing con una gravedad API de 

30,2 á 602 F . f (g . esp. 0,875, a 162/162C) un punto de flu i­

dez crítico  de 382C y una viscosidad de 39 SUS a 2102? .  (2 ,9  

centistokes a 992C). El craquing se llevó a cabo en un s is te ­

ma de reactor de lecho f ijo  tamaño de laboratorio a 482SC.

La relación de catalizador-petróleo se ajustó hasta un 75  ̂

en volumen de la velocidad de conversión.
La selectividad de formación de gasolina, el conte­

nido de coque y la producción de hidrógeno fueron medidos. 

Iodos lee resultados fueron comparados en relación con los 

resultados obtenidos con un catalizador que no contenía
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— "te de tratamiento alguno a los cuales se les dio arb itraria­

mente una evaluación de 1 , 00. La selectividad para la forma­

ción de gasolina se definió como el volumen de productos l í ­

quidos que entraban en ebullición par debajo de los 204-2C.

5 partido por 100 veces el volumen convertido de petróleo. El 

petróleo convertido es el volumen de alimentación menos el 

volumen de líquido recuperado que entra en ebullición por 
encina de los 204-2C. Así, par ejemplo, si la  selectividad 

para la  formación de gasolina del catalizador sin tra ta r  fue 

10 ¿si 50$ en volumen, la selectividad de un catalizador tra ta ­

do con 1,04- en la  siguiente tabla hará referencia a-una se­

lectividad del 52$ en volumen de este catalizador traxado.
El contenido de coque del catalizador se mide pe­

sando el catalizador seco después del proceso de craquing.

15 la  cantidad de hidrógeno producida se determina en un equipo 

standard que analiza el contenido de hidrógeno de los produc 

tos gaseosos que salen del reactor.
los resultados de estas diversas operaciones se 

representan en la  siguiente Tabla I I I :
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in  î oj i—[ i—i O  
r l r l r l r l r l r i  • • • • • •
O O O O O O

l i l i l í
LTMACO f’OOVO
c o  c - v o  v o  v o  l p

O O O O O O
( M H H O O O
r l r i r i H H r l
o o o o o o
l i l i l í

O^OoDVOVO 
v o  v o  v o  ir v i r a r v  

• < ! • • •  
O O O O O O

OoOC-t-VOOJ O OMTvCTvCncrv
H O O O O O

C 0 l> rn r| O O  
O V C O  C O  0O  00 00 •  • • • • •
o o o o o o

i n C J o o  t - l í M T i  
e n  e n c o c o  c o c o  • • • • • •  
o o o o o o

S S S á S á• • • • • •
r l H r i r l r l H

O O O O O O J  o o o o o o  • • • • • •
H r l r l r l H H

h - v o  r - c o  c n c j  
O O O O O H  • • • • • •
H r I H H H r i

H  O JrO *i-ir>0• •••••
O O O O O H

A

2tíPh

0+3
tíO ©'O■P̂ -Has gj o 

tí o <d tíca-H-jf tí
p<+> sí ©

H  © P)
O na hO O 

H  O © 
tí tí tí 
o  O H H  S'H 0)•í-1 0}

+3  0 ®
tí'H'tí tí H tí o® 3 "O o •tí o« tí

Hftí O o Cfl _ £H 
4 » H  tí O 
© •O''O'O 
® I H«n  30 0
¡•o-2 5o ®
O » f t  Oo o ©® i+ © •>0 tí tí P< tí 

o h  S  
o s  tí-H 
B W h f l l ' H<d+2 5P tt í  « o  O

©  O  T-3<tí 
tí 03 tí . 
© m a» +»H  

a> Pk tí-H
©  0 + 3
T 3  O  t í  O  t ítí-H © tírQ 43 tí OH 
tí O ^ s P l t í  o -d _ .-H O Stífl tí tí *3 o 0+3 0  ©
P ,g H  ¡ » Q
H +* H o 43 
tí © H  tí 

O T3 tí © 
t í 'd  ^  O H
© o s  s
Í4 O *rl *rl dj
©  +>  t í  43 +3
H tí o tí ©
« H  © S  t í  t í
© 60 H  H  43
tí tí-PH tí tí © 
© H  tí © t í  tí © 'H 

© H  © 
03 © t í  tí 4f ©T3 43 tí
*3  tí O © tí 0̂ 3 m 60 n3 tí H © tí •H tí 
+3 <¡ © O H  tí .4343 © tí tí tí vo O © © 

H  O H 't í  O O S tí tí tí tí tí OH  tí ?  43 H

gv

30



5

10

15

20

2 5

14- -

Par los resultados fie esta tabla, puede apreciarse 

que el agente fie tratamiento fie la  presente invención pro­

porciona loe resultados más completos fie los aditivos ensa­

yados. la  a lta  selectividad para la  formación de gasolina y 

la  cantidad fie hidrógeno más baja producida se logra median­

te  e l aditivo de esta invención mientras que la formación de 

coque es intermedia a la producida entre las formaciones de 

coque de los otros dos aditivos.

EL siguiente ejemplo se llevó a cabo con el fin  de 

determinar s i  una mezcla de los agentes de tratamiento cono­

cidos antimonio de trifen ilo  y fosfina de tri-n -b u tilo  daría 

resultados superiores respecto a cada uno de los agentes de 

tratamiento individuales por s í solo. Par lo tanto, se di­
solvieron antimonio de trifen ilo  y fosfina de tri-n -b u tilo  

en ciclohexano seco y la mezcla se u tilizó  para impregnar 

catalizadores secos usados del tipo y en la forma descrita en 

el Ejemplo I .  Las muestras de catalizador preenvejecidas como 

se ha descrito utilizando diez ciclos de regeneradcn-cra- 

quing con alimentación de crudo de petróleo de destilación  

primaria de Barger, Texas. Cada catalizador tratado se u ti­

lizó  entonces para destilar par fraccionamiento gasoil de 

Sansas City a 4822C y un tiempo de alimentación de petróleo 

de aproximadamente 30 segundos como se ha descrito. La re la ­

ción de catalizador respecto a l  petróleo se modificó para 

variar la conversión. Se prepararon tres muestras c a ta líti­

cas, la  primera de las cuales contenía 0,25$ en peso de fós­

foro y 0,75$ en peso de antimonio, la segunda contenía 0,5$ 

en peso de fósforo y 0,5$ en peso de antimonio y la tercera  

contenía 0, 75$ en peso de fósforo y 0,25$ en peso de antimo-
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“  A una velocidad de conversión del 75$ en volumen,

el hidrógeno producido con los catalizadores c©impregnados 

fué del 25 a l 40$ menee que el hidrógeno producido con el 
catalizador sin tra ta r , la  cantidad de hidrógeno producida 

ful esencialmente igual a la cantidad de hidrógeno producida 

con un catalizador tratado con una cantidad igual de antimo­

nio derivado del trifenilantimonio solo, es decir, sin nin­

guna tri-n-hut i l f  os fina. También, la cantidad de coque pro­

ducida y la  selectividad para la formación de gasolina fueron 

las mismas en aquellas operaciones que contenían la misma 
cantidad de antimonio se encuentre o no presente cualquier

tri-n -b u tilf os fina•
Estos resultados indicaron que el tratamiento del 

catalizador con la mezcla de compuesto de antimonio 3 el e x ­

puesto de fósforo no mejoraba la  operación en un proceso que 

utilizaba un catalizador tratado con antimonio de trifen ilo  

solo. Par otra parte, loe Ejemplos I y I I ,  muestran que el 

tratamiento del catalizador con los compuestos de antimonio 

de la presente invención proporciona unos resultados de 

craquing considerablemente mejores que los que fueron obte­

nidos con un catalizador tratado solamente con el compuesto

de antimonio de trifen ilo .
E J E M P L O  III

En este Ejemplo se u tilizó  un catalizador de cra­

quing que es comercialmente disponible bajo la  marca comer­

cial E iltro l 900. Este catalizador era un catalizador a base 

de a rc illa . El catalizador usado contenía 0, 6$ en peso apro­

ximadamente de cerio, 0,4$ en peso de lantano y 0,33/» en pe 

so de níquel, 0,56$ en peso de vanadio y 0,89$ en peso de 

hierro. El catalizador se u tiliz ó  en un reactor de craquing



-  |con línea de transferencia del tamaño de una planta piloto
para destilar gasoil de Xansas City, A esta alimentación de 

gasoil se le añadió el mismo compuesto de antimonio que el 

utilizado en el Ejemplo I  en una cantidad de 10 , 8# en peso 

5 aproximadamente "basado en la alimentación de gasoil durante 

un tiempo lo  suficientemente largo para depositar 0,37 o 

respectivamente 0,67 # en peso de antimonio en el cataliza­

dor. Asi se obtuvieron dos muestras de catalizador tratado, 

una conteniendo 0,37 # en peso de antimonio y la  segunda 

10 conteniendo 0, 67# en peso de antimonio. los catalizadores

tratados de éste modo se recuperaron del reactor y evaluaron 

en un reactor de lecho f i jo , tamaño de laboratorio a 4622 C. 

para el craquing de gasoil de Xansas City durante 30 segun­

dos aproximadamente y en un reactor de lecho fluido para e l  

16 craquing de petróleo crudo de destilación primaria da Borger 

a 5102 C durante 30 segundos aproximadamente. El envejeci­

miento y las operaciones de ensayo se llevaron a cabo, del 

mismo modo que se ha descrito en relación con el Ejemplo I .  

La zona superficial del catalizador sin tra ta r fue de 67,4 

20 m.2/gramo y el volumen de perno del catalizador ful de 0,31 

cc/gramo. El catalizador tratado conteniendo 0,67# en peso 

de antimonio tenía una zona superficial de 57,5 m /̂gramo y 

un volumen de poro de 0,26 cc/gramo. Los resultados obteni­

dos con las muestras de catalizador están representados en 

las siguientes labias:25
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Por loa resultados representados, puede apreciarse que a la 

misma velocidad de conversión la producción de coque y la 
producción de hidrógeno se reducieron en comparación con el 

catalizador sin tra ta r por el aditivo de esta invención, la  

5 conversión de gasolina fue comparable en el caso de la con­

centración más alta  del agente de tratamiento de antimonio.

En el caso donde se mantuvo constante la relación petróleo 

catalizador, la producción de coque y la producción de hi­

drógeno fueron reducidas por el compuesto de antimonio, la  

10 actividad más baja del catalizador con 0,67$ en peso de an­

timonio se supone que reside en el hecho de que este catali 

zador tenía una superficie inferior y un volumen de poro 

más pequeño que el catalizador de control.
E J E M P 1 0  IV

15 Este ejemplo calculado se dá para exponer la ope­

ración de la invención a escala industrial. En una unidad 

de craquing conteniendo 200 toneladas ( l 8l  toneladas métri­

cas) de catalizador de a rc illa  activa se sometieron a era— 

quing 24-.300 barriles de petróleo/día (3.863.700 litro s)

20 con una gravedad API de 20,8 (g . esp. 0,929 a 162/ Í 62) .

Con el fin  de formar un nivel del 0,5$ en peso (basado sobre 

el catalizador) de antimonio en el catalizador e l compuesto 

de antimonio tuvo que añadirse en una cantidad de 20 ppm de 

antimonio a la  materia prima durante 17 días o de 30 ppm de 

25 antimonio a la  materia prima durante 10 dias. Con‘el fin  de 

mantener e l nivel de antimonio a 0,5$ en peso, la  velocidad 

de adición tiene que ser de 10  ppm de antimonio en el caso 

de que se retiren  del reactor 8 toneladas (7,2  toneladas me 

tricas) del catalizador por día y sustituidas por catalizador 

30 sin tra ta r . En el caso de que solamente se sustituyan 6 tone_
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-  la  ¿as ( 5,4 toneladas métricas) de catalizador pea? dia, esta 

adición sería suficiente para mantener el nivel de antimonio 

del sistema a l 0,65$ en peso. En cantidades absolutas esto 

quiere decir que 2175 libras (985 kg) de Vanlube 622 por dia 

5 tienen que añadirse a la materia prima durante lo  dias

(1450 libras (657 kg) respectivamente durante 17 dias) y que 

725 libras (328 kg) de Vanlube par dia deben añadirse a la  
materia prima para mantener el nivel deseado de compuesto de 

antimonio en el catalizador a l  0,5$ en peso.
10 Iodo aquello que sea accesorio en la  realización

del procedimiento descrito, podrá ser objeto de modificacio­

nes y las cuestiones de forma, dispositivos y maquinas u ti­

lizadas en la  ejecución de la  invención deberán tomarse como 

de arden secundario, pudiéndose emplear aquellos que mejor 

15 convengan en tanto no alteren fundamentalmente las particula­

ridades características.
La solicitante se reserva el derecho de obtención 

de loe oportunos Certificados de Adición complementarios par 

las mejoras o perfeccionamientos que en lo  sucesivo pudiera 

20 aconsejar la práctica.
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R E I V I N D I C A C I O N E S  :

l ) .  ün procedimiento químico para obtener un ca­
talizador de craquing de hidrocarburos, de actividad mejo­

rada, el cual ha sido utilizado en el craquing de hidrocar 

buros poniendo en contacto dicho catalizador con un com­

puesto de antimonio, c a r a c t e r i z a d o  porque el 

compuesto de antimonio utilizado se establece bajo la fór­

mula:

~ 1

Rv S 
0 "

-  S -

R '

Sb

15

20

2 5

3 0

donde los grupos R, que pueden ser iguales o diferentes, 

son radicales hidrocarbilo, que contienen cada uno de 1  á 

18 átomos de carbono, siendo el número to ta l de átomos de 

carbono por molécula de 6 á 90.

2 )  . Un procedimiento químico para obtener un ca­

talizador de craquing de hidrocarburos, de actividad mejo­

rada, según la  reivindicación 1 ) ,  caracterizado porque di­

cho catalizador se pone en contacto con una alimentación 

de hidrocarburo en una zona de craquing bajo condiciones 

de craquing, separada de una alimentación sometida a 

craquing, pasada por una zona de regeneración cata lítica  ■ 

y regenerada.

3 )  . Un procedimiento químico para obtener un ca­

talizador de craquing de hidrocarburos, de actividad mejo­

rada, según la  reivindicación 2) ,  caracterizado porque el 

compuesto de antimonio se añade a la  alimentación de hi­

drocarburos.

|___ 4 ) .  Un procedimiento químico para obtener un ca-___|

T
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talizador de craquing de hidrocarburos, de actividad roe- | 

jorada, según una cualquiera de las reivindicaciones l )  

á 3) ,  caracterizado porque el compuesto de antimonio se 

añade en solución en un diluyente inerte, cuyo diluyente 

es ciclohexano.
....  5) .  Un procedimiento químico para obtener un ca­

talizador de craquing de hidrocarburos, de actividad mejo­

rada, según una cualquiera de las reivindicaciones anteri_o 

res, caracterizado porque loe grupos R son radicales a l­

quilo de C2 a C10, radicales cicloalquilos sustituidos o 

insustituí dos de Ctj o Cg o radicales fenilo sustituidos o 

insustituídos, con la particularidad de que los grupos R 

son grupos n-propilo u octilo .
6)  . Un procedimiento químico para obtener un ca­

talizador de craquing de hidrocarburos, de actividad mejo­

rada, según una cualquiera de las reivindicaciones anterio 

res, caracterizado porque el contenido de antimonio o dicho 

compuesto de antimonio se encuentra comprendido dentro de 

la gama de 6 á 21$ en peso, utilizándose dicho compuesto de 

antimonio en una proporción de 0,1 á 1,3$ en peso basado en 

el peso del catalizador.
7 )  . Un procedimiento químico para obtener un ca­

talizador de craquing de hidrocarburos, de actividad mejo­

rada, según una cualquiera de las reivindicaciones anteri_o 

res, caracterizado porque en su realización se u tiliza un 

catalizador de a rcilla  conteniendo niquel, vanadio y/o hierro.

8)  . Un procedimiento químico para obtener un cata 

lizador de craquing de hidrocarburos, de actividad mejora­

da, según una cualquiera de las reivindicaciones 2) á 7 ), 

caracterizado porque la regeneración ca ta lítica  inclu—
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-  | ye e l calentamiento del catalizador en presencia de oxíge­

no.
9 ) . Un procedimiento químico para obtener un ca­

talizador de eraquing de hidrocarburos, de actividad me- 

5 jorada, según una cualquiera de las reivindicaciones 3) á

8) ,  caracterizado porque el compuesto de antimonio se do­

sifica  inicialmente en la  alimentación de hidrocarburo en 

la  concentración deseada y se dosifica subsiguientemente 

para mantener dicha concentración.
10 10 ). Un procedimiento químico para obtener un ca­

talizador de craquing de hidrocarburos, de actividad me­

jorada, según la  reivindicación 9)» caracterizado poique 

la concentración in icia l de dicho compuesto de antimonio 

en la  alimentación se encuentra comprendida dentro de la  

15 gama de 1 á 15.000 ppm..
11) "UN PROCEDIMIENT0 QJÍMICO PARA. OBTENER UN 

CATALIZADOR DE CRAQUING DE HIDROCARBUROS, DE ACTIVIDAD 

MEJORADA".
Iodo ello  según queda expuesto en la presente 

20 Memoria, que consta de veintidós hojas foliadas y meca-

J
r
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