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- I La presente invencién se refiere al craqueo de
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hidrocarburos. En uno de sus aspectos mis particulares,
la invencién se refiere a la pasivacién de metales en un
proceso de craqueo de hidrocarburos. En otro aspecto, la .
presente invencién se refiere a un nuevo agente de pasi-
vacién.

Es conocido que los metales tales como el niquel,
el vanadio y el hierro que estéin presenées en las materias
primas a base de hidrocarburos tienen efectos perjudicia~

les sobre el rendimiento del catalizador de craqueo utili-

zado para el craqueo de estos hidrocarburos. Se han reali-

zado esfuerzos para reducir dichos efectos perjudiciales
mediante la pasivacién de los mencionados metales. Para
esta pasivacién se ha propuesto emplear antimonio, &xido
de'antimonio Y otros compuestos de antimonio. Sin embargo
el antimonio y sus compuestoé son sustancias quimicas muy
costosas y la utilizacién més eficaz de las mismas consti-
tuye una meta econdmica importante.

La finalidad de la presente invencidén consiste
€n proveer un nuevo procedimiento para la pasivacidn de
metales en un proceso de cragqueo.

Otra finalidad de la invencién consiste en pro~-

porcionar un nuevo proceso de craqueo en el cual se pasivan

metales.

Otra finalidad suplementaria de la presente in- 7
vencidn consiste en proporcionar wun nuevo agente de pasiva-
cibn.

De acuerdo con la presente invencién, se ha compro

bado de manera sorprendente que los elementos finos de ca-

I talizador procedentes de un proceso de craqueo catalitico, I
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en los cuales unos metales tales como niquel, vanadio y
hierro han sido sometidos a pasivacibén con antimonio, o-
son un compuesto de antimonio, constituyen un excelente
agente de pasivacién. Mas particularmente, se ha descu-
bierto que la concentracién de antimonio sobre estos ele -
mentos finos de catalizador puede ser superior en varias
veces a la concentracién de antimonio del sistema cata-
lizador total utilizado en el proceso de craqueo catali-
tico & partir del cual han sido obtenidos estos elementos
finos.

Por tanto, de acuerdo con un primer modo de rea-
lizacién de la invencién, se proporciona un procedimiento
para la pasivacidén de metales en un catalizador de craqueo
utilizado para el craqueo de hidrocarburos, en el -cual el
catalizador de craqueo que se utiliza se combina con eie-'
mentos finos de catalizador de cragueo utiiizado que con-
tiene antimonio. Estos elementos finos han sido extraidos
de un proceso de craqueo de hidrocarburos en el cual el
antimonio o un compuesto de antimonio habia sido utilizado
anteriormente para reducir los efectos perjudiciales de
los metales sobre el catalizador de craqueo.

Otro modo de realizacién de la invencién consisg-
te en wn proceso de craqueo en el cual una materis prima
constituida por hidrocarburos, un catalizador de craqueo
Y un agente de pasivacién afiadido se pomen en contacto en’
condiciones de craqueo pﬁra producir una mezcla de hidro~
carburos craqueadé, Y en el cual el agente de pasivacidn

afiadido que se emplea estid constituido por elementos finos

de catalizador de craqueo que han sido extrﬁidos de un pro-

l ceso de craqueo de hidrocarburos en el cual se ha empleado l
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antimonio o' compuestos de antimonio para reducir los efec--_—]
tos perjudiciales de los metales.

Conforme a un modo de realizacién suplementario
de la presente invencién, se proporciona un nuevo agente
de pasivacién. Este nuevo agente de pasivacién estid cons-
tituido por los elementos finos de catalizador de craqueo
utilizados exéraidos de un proceso de craqueo catalitico
de hidrocarburos en el cual se han empleado antimonio o
compuestos de antimonio para pasivar los metales.

Los elementos finos de catalizador de craqueo uti
lizados pueden obtenerse a partir de un proceso de eraqueo
diferente o pueden obtenerse a partir del mismo proceso de
craéueo al cual se aifiaden como agentes de pasivacidén. En
ambos casosm se afiade un agente de pasivacién con elevada
concentracién de antimonio bajo la forma de estos elementos
finos. El modo de realizacidn actualmente preferido consiste
é; extraer los elementos finos de catalizador de un primer
Proceso aecraqueo en el cual se han utilizado antimonio o
compuestos del mismo para reducir los efectos perjudicialés
derlos metales, y en introducir estos elementos finos de ca-'
talizador de craqueo utilizado en otro proceso de cragqueo
con el fin de pasivar los metales.

"~ El proceso de craqueo en el cual puede utilizarse
el nuevo agente de pasivacidn para reducir los efectos per-
Judiciales de los metales puede ser cualquiera de los cono-
cidos actualmente en la técnica, en el cual no se siiade
hidrégeno. Un proceso de craéueo de este tipo incluye gene-

ralmente una zona de craqueo en la cual los hidrocarburos

Y el catalizador de craqueo se ponen en contacto, en condi-

lciones de craqueo, para formar una mezcla de hidrocarburo l
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craqueada. Después de la separacidén del producto craquea-
do, el catalizador de craqueo se regenera de manera con-
tinua o por tandas sucesivas, poniendo en contacto el ca-
talizador con un gas que contiene oxigeno 1ibre,'preferqg
temente aire, con el fin de quemar el coque y regenerar
el catalizador. La mayoria de las operaciones de craqueo
utilizan un sistema de craqueo-regeneracibn, que incluye
una zona de craqueo y una zona de regeneracién en las cua-
les se hace circular continuamente el catalizador en un
sistema en circuito cerrado. Estos sistemas se llaman tam-
bien circuitos de craqueo-regeneracién, en lo que sigue.
El catalizador de craqueo que sale de la zona de craqueo,
antes de penetrar en la zona de regeneracién, es general-
mente separado para extraer los hidrocarburos arrastrados.

Esto se hace generalmente mediante inyeccidn de vapor. El
proceso de craqueo segin la invencién se lleva a cabo
esencialmente sin afiadir hidrégeno.

' El catalizador utilizado en el proceso de craqueo
catali{tico de hidrocarburos segfin la invencién, puede ser

cualquier catalizador de craqueo conocido, en particular
un catalizador de craqueo til para el craqueo de hidrocare

buros sin adicibén de hidrbégeno. Mas particularmente, este
material de craqueo catalitico puede estar constituido por

cualquier catalizador de craqueo utilizado convencionalmen
te para el craqueo catalitico de hidrocarburos con punto
de ebullicidén superior a 2049C (4002F), para la produccidn
de gasolina, carburante para motores, componentes de mez-
cla y destilados ligeros. Estos catalizadores de craqueo

convencionales contienen generalmente silice o silice-alu

l mina. Estos materiales estéan frecuentemente asociados con l
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[ materiales zeoli{ticos. Estos materiales zeoliticos pueden l

ser de -origen natural o pueden ser producidos mediante
métodos convencionales de cambio idnico, con el fin de
proporcionér iones metélicos que mejoran la actividad del
catalizador. Los catalizadores de craqueo de silice-alémi
na modificados con zeolita, son particularmente aplicables
ala presente invencidn. Como ejemplo de catalizadoxr de cra
queo que pueden emplearse de acuerdo con la presente inven
cién, pueden mencionarse los catalizadores de craqueo de
hidrocarburo obtenidos mediante la mezcla de un gel de
6xido inorgénico con un aluminesilicato Yy con composicio=-
nes de aluminosilicato fuertemente &cidas como resultado
de un tratamiento con el medio fluido que contiene por lo
menos un catidémde tierra y un ién hidrdégeno, o iones capa-
ces de transformarse en un idn de hidrégeno. Otros catali-
zadores de craqueo que pueden ser utilizados incluyen las
zeolitas de aluminosilicato cristalinas que tienen una es-
tructura de cristal de mordenita. El material catalizador
de craqueo fresco se presenta generalmente en forma de par-
ticulas con un tamafio comprendido principalmente entre 10 y
200 micrones aproximadamente. E1 volumen de los poros de un:
catalizador de craqueo fresco de este tipo, antes de su en-
vejecimiento con vapor, esti generalmente incluido en la
gama de 0,1 a 1 cma/g. La superficie de este material cata-
lizador de craqueo fresco esté generalmente incluida entre
50 ¥ 500 n°/g.

' Ias condiciones de utilizacién tipicés; tanto en
la zona de craqueo como en la zona de regeneracidn, estén

. incluidas en las gamas indicadas en la siguiente tabla:

l_ . Zem.z.z.a.m | | _l
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I ! ) Zona de Cragueo l

Temperatura: 427-6492C (800-1.2002F)

Presibn: ! Desde presidén subatmosférica hasta
: 20 atm. (3.000 libras/pulgada2)

Relacidn catalizador/

aceite 3/1 a 30/1, en ﬁeso
. Zona de Regeneracidn
Temperatura: 538-8162C (1.000-1.5002F)
Presidn: Desde subatmosférica hasta 205 atm. :
(3.000 1libras/pulgada®)

Aire (15,552C - 609F- 3 .
1 atm) 6,2-15,6 m’/kg de coque (100-250

x ‘ pies>/libra de coque) |

i

La materia a base de hidrocarburo que se somete a
eraqueo catalitico en el proceso segin la presente invencién
est& constituido por materias primas de petrdleo utilizadas
convencionalmente en los procesos de craqueo catalitico pa-
ra producir gasolina y fracciones destiladas ligeras a par-
tir de hidrocarburos més pesados. Estas materias primas
tienen generalmente un punto de ebullicién inicial superior'
a 2042C (4009F) e incluyen fluidos tales como gasoil, fue-
loil, crudos de destilacidén primaria, aceites esquistosos,
aceites procedentes de arenmas bituminosas, aceites de car-
bén, etc. Ia expresidén "crudo de destilacién primaria® sig-
nifica aceites obtenidos en los fondos de un fraccionador
de asceite crudo.

Las materias primas utilizadas en el proceso se- -

gin la invencidén, contienen normalmente uno o varios metales
contaminantes tales como niquel, vanadio y hierro. ILa con-

centracidén de estos metales, individualmente, estid normal-

| mente incluida entre algunas decenas de 1 ppm. hasta varios I
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cientos de ppm., con relacidén a la materia prima utilizada.
El contenido total de estos metales contaminantes en la ma-
teria prima puede alcanzar hasta 0,1%. .

La pasivacidn de los metales contenidos en la

materia prima de aucerdo con la invencidén se efectfia uti-

"lizando, bien solamente-los elementos finos de catalizador

de craqueo descritos, o bien utilizando los elementos finos
de catalizador de craqueo ademis de otros medios para redu-
cir los efectos perjudiciales de estos metales tales como
el niquel, el vanadio y el hierro. Los elementos finos’de
catalizador de craqueo conteniendo antimonio pueden ser afig
didos en cualquier punto del proceso de craqueo. Preferen~
temente, estos élemeqtos finos que contienen antimonio se
combinan con la materia prima de hidrocarburo introducida
en el proceso de cradueo. Los eleméntos finos pueden, bien
separarse a partir de un proceso de craqueo en el cual se
emplea antimonio para pasivacién de metales y pueden utilie
zarse directamente en este estado, o bien los elementos fi-
nos pueden utilizarse bajo la forma de un lodo de aceite
extraido del proceso de craqueo. Este lodo de aceite esté
constituido generalmente por el efluente inferior pesado

de un fraccionador en el cual se ha introducido la mezcla
de hidrocarburo craqueada procedente de la zona de cragueo
de un proceso de cragueo. Esta mezcla de hidrocarburo cra-
queado arrastra los elementos finos de catalizador de cra-
queo que han demost;ado constituir un agente de pasivacién
extremadamente eficaz. Sin embargo, esti incluida igualmen
te en }a invencidn la.utilizacidn de elementoé finos de

catalizador de craqueo que salen de la zona de regenera-

,l cién con los gases de escape. Estos elementos finos de l
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catalizador pueden ser separados del gas de escape, por "‘]
ejemplo, por medio de un ciclén. La fuente preferida de
elementos finos de catalizador de craqueo conteniendo
antimonio es, sin embargo, el lodo de aceite porque se

ha comprobado que la concentracibédnde antimonio sobre es-

tos elementos finos es particularmente elevada.

Los elementos finos de catalizador de craqueo
utilizado conteniendo antimonio y que comstituyen el nuevo
agente de pasivacidn seglin la invencibén, presentan un con=-
tenido de antimonio que varia dentro de limites muy varia-
bles segin la cantidad de antimonio presente en el catali-
zador de equilibrio del proceso de craqueo a partir del
cual se han extraido estos elementos finos. Si en este
proceso de craqueo se ha utilizado una materia. prima a ba-
sede hidrocarburo con un contenido de metales particular-.
mente elevado, la cantidad de antimonio utilizada para pa-
sivacidén serd elevada 'y, por tanto, la concentracién de
antimonio sobre el catalizador serd todavia més elevada.
Por regla general, la concentracidén de antimonio sobre los
elementos finos de catalizador de craqueo serfd aproximada-
mente del orden de 2 a 40 veces la conﬁentracién de antimo
nio sobre el catalizador de equilibrio total. Para una ope
racién tipica, la concentracién de antimonio de los elemen
tos finos de catalizador de craqueo extraidos del proceso
de craqueo, conjuntamente con la mezcla de hidrocarburos
cragueada, estaré ingluida en la gama de aproximadamente
0,4 a 10% en peso de los elementos finos de catalizador.
Estos porcentajes en peso que se indican se expresan bajo

la forma de antimonio elemental y se'refieren al cataliza-

[

l dor conteniendo antimonio tomado como base de 100% en peso. l
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El tamafio de las particulas de los elementos
finos de catalizador de craqueo que contienen el antimo-
nio no es particularmente critico. Sin embargo, de mane-
ra generaly.estos-elementos finos de catalizador de craqueo
tendrén un tamafio de particula tal que, sproximadgmente,
la totalidad de las particulas atraviesen un tamiz de ma-

1lla de 200 apfoximadamente (tamiz de los Estados Unidos).

'Preferentemente, los elementos finos de catalizador de

craqueo tienen un tamaiio de particulas tal que esencial-
mente la totalidad de los elementos finos atraviesen un
taniz de malla 325 (tamiz de los Estados Unidos).

La composicidén de los elementos finos de catali-
zador de craqueo conteniendo antimonio es esencialmente 1la
misma que la del catalizador de craqueo, salvo por lo que
a -su contenido de antimonio se refiere.

La reduccién de los efectos perjudiciales de los
metales se consigue én un proceso de craqueo de este tipo
utilizando antimonio elemental, un compuesto de antimonio
inorgénico o un compuesto de antimonio orgénico, o mezclas
de los mismos. Esta reduccién se consigue, ya sea por un
procedimiento de pasivacibn, ya sea utilizando un cataliza=-
dor de craqueo que contiene antimonio en forma de cataliza-

dor de craqueo fresco, es decir en su estado no utilizado.

E]l término"antimonio” est& destinado a designar de maners
general cualquier fuente de antimonio, de la cual se dan
ejemplos en lo que sigue. Como ejemplos de compuestos de
antimonio inorgénicos que pueden emplearse se mencionarén
los éxidos de antimonio, tales como el tridxido de antimo-

nio, el tetréxido de antimonio y el pentéxido de antimonio;

I los sulfuros de antimonio tales como el trisulfuro de antie l
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monio y el pentasulfuro de antimonio; los seleniuros de
antimonio tales como el triseleniuro de antimonio; los
teliuros de antimonio, tales como el triteliuro de antiw
monio; los sulfatos de antimonio, tales como el trisulfa
to de antimonio; los &cidos antiménicos, tales como el
fcido de metaantimonico, el Acido ortoantiménico y el
écido piroéntiménico; los halogenﬁros de antimonio tales
como el trifluoruro de antimonio, el tricloruro de anti-
monio, el tribromuro de antimonio, el troyoduro de anti-
monio, el pentafluoruro de antimonio y el pentacloruro de
antimonio; los halogenuros de antimonil, tales como el
tricloruro de antimonil y el tricloruro de antimonil; y
los antimoniuros tales como el antimoniuro de indio. En-
tre los compuestos de antimonio inorgénicos, se prefieren
aquellos que no contienen haldgeno. Aunque los compuestos
de antimonio orginicos preferidos para su utilizacién en’
la preparacidén de catalizadores conteniendo antimorio y
para la pasivacidn contienen'aproximadamente de 37a S4
ftomos de carbono por molécula, debido a motivos econdmi-—
cos y de disponibilidad, también son utilizables los com-
puestos de antimonio orghnicos que se salen de estos 1{i-
nites. Por tanto, pueden utilizarse polimeros orginicos
conteniendo antimonio como compuesto de antimonio orgéni-
co. Ademéds del carbono y del hidrégeno, el compuesto de
antimonio orgdnico puede contener elementos tales como
pzigeno, azufre, nitrdégeno o fésforo. Uﬁos ejemplos de
compuestos de antimonio organicos que pueden eﬁplearse
incluyen los carboxilatos de antimonio tales como el

trifdrmato de antimonio, el triacetato de antimonio, el

I tridodecancato de antimonio, el trioctadecanoato de an-

|
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timonio, el tribenzoato de antimonio, y el tri(ciclohexa
necarboxilato) de antimonio; los tiocarboxilatos.de anti-
monio, tales como el tri(tioacetato) de antimonio, el
tri(ditioﬁcetato) de antimonio y el tri(ditiopentanoato)

de antimonio; los tiocarbonatos de antimonio tales como’

‘el tri(O-propilditiocarbonato)de antimonio; los carbona-

tos de antimonio tales como el tri(etilcarbonato) de anti-
monio; los compuestos de trihidrocarbilantimonio tales co-
mo el trifenilantimonio; los 6xidos de trihidrocarbilantimo
nio, tales como el dxido de‘trifenilantimonioilas sales

de antimonio de compuestos fenélicos tales como el trifend
xido de antimonio; las sales de antimonio de compuestos

tiofendlicos tales como el tri(tiofendxido) de antimonio;

-los sulfonatoséde antimonio, tales comoel tri(bencenesul-

fonato) de antimonio, y el tri(p-toluenesulfonato) de an-
timonio; los carbamatos de antimonio, tales como el tri(die
tilcarbamato) de antimonio; los tiocarbamatos de antimonio
tales como el tri(dipropilditioéarbamato) de antimonio, el
tri(fenilditiocarbamatd) de antimonio, y-el tri(butiltio-
carbamato) de antimonio; los fosfitos de antimonio, tales
como el tri(difenilfosfito) de antimonio; los fosfatos de
antimonio tales como'él tri(dipropilfosfato) de antimonio;
los tiofosfatos de antimonio, tales como el tri(0,0-dipro
piltiofosfato) de éntimonio ¥y el tri&é,o-dipropildition§
fato) de antimonio. También pueden utilizarse mezclas de
dos o més sustgncias utilizables que incluyen antimonio.
La manera preferida de reducir los efectos de

los metales en el proceso de craqueo a partir del cual se

extraen los elementos finos usados conteniendo antimonio,

| consiste en combinar la materia prima de hidrocarburo con I
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l tos finos de catalizador se acumulan, y en una o varias

y T 12""

un compuesto de antimonio soluble en aceite, Entre los "‘1
compuestos de antimonio solubles en aceite, los tri(0,0-
dihidrocarbilditiofosfatos) de antimonio, son los compues
tos de antimonio actuaslmente preferidos. Los radicales
hidrocarbil incluirén generalmente entre 2 y 18 &tomos de
carbono por radical y no mds de aproximadamente de 90
adtomos de carbono por molécula; los radicales alquilo in-
ferior, particularmente propilo, son los preferidos. -

Los elementos finos de catalizador usados con-
teniendo el antimonio pueden ser extrafdos del proceso de
craqueado descrito, bien en una operacidn sparada en la-
cual las particulas de catalizador de craqueo finas se se-
paran de las particulas de catalizador més gruesas, o
bien, en variante, pueden ser utilizados los elementos fi-
nos de catalizador de craqueo arrastradas inevitablemente a
partir del proceso de cragueo. Este Gltimo procedimiento,
concretamente la separacibén de los elementos finos de ca-
talizador de craqueo procedentes del proceso de craqueo de
hidrocarburos, mediante recuperacidn de aquellos elementos
finos que se extraen inexcusablemente del proceso; en cual
quier caso, es la manera actualmente preferida para obte-

ner estos elementos finos de catalizador de craqueo usado

conteniendo una elevada concentracidén de antimonio. Se ha
comprobado que estos elementos finos de catalizador de cra-
queo usado que son arrastrados comn la hezcla de hidrocarbu-
ros craqueado, presentan la méyor éoncentracién de antimo-
nio. La mezcla de hidrocarburos craqueados, cuando se trata
en una zona de separacidn, se separa en un lodo de aceite

en el cual esencialmente la totalidad de todos los elemen-

-
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corrientes de hidrocarburos suplementarias. Este lodo de -__]
aceite puede ser utilizado para la pasivacién porque con-
tiene los elementos 'finos de catalizador de craqueo usado
con elevada concentracidn; de antimonio, o bien los ele-
mentos finos de catalizador de craqueo pueden ser separa-
dos del aceite y utilizados como agentes de pasivacién.
VLa cantidad de elementos finos de catalizador
de craqueo utilizado conteniendo antimonio, que se emplea
para la pasivacidn de metales en un proceso de craqueo,
puede variar dentro de amplios limites y depende de la
concentracién de antimonio sobre los elementos finos de
catalizador de éraqueo, por una parte, y la concentracién
de metales en la materia prima que ha de ser craqueada,

por otra parte.'Por,regla géneral, la cantidad de elemen-

- tos finos de catalizador de cragqueo seréd tal que la rela-

cidén ponderal de antimonio, calculada bajo la forma de
antimonio elemental; introducida eﬁ el proceso por medio
de los elementos finos de cgtalizador de craqueo, respecto
al peso de los metales de contaminacién introducidos en el
proceso por medio de la materia prima, esté incluida en la
gama de aproximadamente 0,05 a 2,0,

En el dibujo que se adjunta se representa un es-

quema de circulacidén de un modo de realizacién preferid&

" del proceso segin la invencién. El aparato incluye dos '

circuitos de craqueo-regeneracién (1 y 2). En el primer
circuito de craqueo-regeneracién (1), la zona de craqueo
(12) y 1a zona de regeneracién (11) estin situadas ambas
dentro de un recinto, estando ubicada la zona de regenera-

cién (11) en el fondo del recinto, mientras que el reactor

l o zona de craqueo (12) estd situada en la parte superior l

- 135 _




10

15

20

25

30.

— 14 _

del recinto (10). El crudo de destilacidén primaria se in-’

tfoduee a partir de una fuente de crudo de destilacién
primaria (4) a través de un precalentador (5) en dos co-
lumnas de reaccién (13 y 14). El crudo de destilacidn pri
maria precalentado, conjuntamente con otros aceites, capta
eventualmente catalizador de craqueo regenerado procedente
de la zona de regeneracién (11) y se somete a una opera-
cibn de craqueo en contacto con este catalizador en las
columnas (13 y 14). El producto craqueado sale del reactor
o de la seccién de craqueo a través de un sistema de ci-~
clén (15), el cual, en la presente invencidén se representa
como constituido por dos ciclones montadoé en serie. Los
productos hidrocarburados craqueados, conjuntamente con
una cierta cantidad de vapor, salen de la zona de reacqién
o de craqueo (12) por la tuberia (16).

El catalizador se desplaza desde la seccidn de
craqueo (12) a travég de una zona de separacidén (17) en la
cual se separan todos los hidrocarburos del catalizador de
craqueo por medio de un procedimiento de separacién por ‘
vapor, ¥y a continuacidn el catalizador es conducido por un
tubo (18) a la zona de regeneracibén (11). Se introduce aire
en esta zona de regeneracién (11) por medio de anillos de
boquillas de aire (19). En esta zona de regeneracidén (11);
el coque es separado por combustidn del catalizador gastado
.y los gases de escape salen del recinto (10) por medio del
ciclén (101) y del tubo (102).

Con el objeto de pasivar los metales contenidos

' en el crudo de destilacidn primaria situado en-el circuito

(1) procedente de la fuente de crudo de destilacién prima-

l ria (4), se mezcla con la materia prima un agente de pasi- I
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vacién conteniendo antimonio procedente de un depbsito
(6) que contiene el aéente de pasivacidén a través de la
tuberfa (61)+ El agente de pasivacidn que se utiliza en
los ejemplos que siguen y que es actualmente el preferi-
do es el tri(0,0-di-n-propilditiofosfato)de antimonio.

El segundo circuito de ciaqueo—regeneracién
(2) es funcionalmente similar al primer circuito. Sin em-
bargo, el regenerador y el aparato de craqueo estin situa
dos en dos recipientes diferentes. El gasoil destinado a
este segundo circuito se introduce a partir de una fuente
de gasoil (7), a través de un precalentador de gasoil (8)
en el reactor de craqueo (22). La mayor parte del gasoil
se introduce, a través de la tuberfa (81), conjuntamente
con vapor, que‘se introduce por medio de la tuberia (82),
¥ con catalizador de craqueo regenerado procedente de la
tuberia (83), en la primera columna (23) del reactor (22).
Una pequefia parte del gasoil se introduce, por medio de la
tuberia (84), eventualmente al mismo tiempo que otros
aceites, tales como caeites de reciclado o aceite de de-.
cantacidn, vapor introducido por medio de la tuberia (85)
Yy catalizador de craqueo regenerado procedente dé la tube-
ria (86) que sale del regenerador por la tuberia (87), en
la segunda célumna (24) del reactor (22). Los productos
gaseosos de craqueo de hidrocarburos mezclados salen del
reactor de craqueo (22) por medio de un ciclén (25) y de
la tuberia (26) para de tratamiento ulterior.

El catalizador gastado procedente de las columnas
(23 y 24) es extraido de la porcién inferior mis estrecha

del reactor (22) después de pasar a través de una zona de

I separacién por vapor (27) a través de la tuberia (28). Se I
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mezcla una cierta cantidad de aire con el catalizador gqg"‘]
tado separado bor vapor, por medio de la tuberia (29). En
el regenerador (21), el catalizador entra en contacto con
aire introducido por el aro de boquillas (201). E1 coque -
es separado del catalizador por combustiém, y los gases
de combustidn salen del regenerador a través de un.siste-
ma de tres ciclones (202), estando los tres ciclones mon=-
tados en serie. El catalizador regenerado sale del regene-
rador por los orificios de extraccidn de catalizador (283
y 286), respectivamente. '

E1l producto mezclado de hidrocarburos ciaqueados
que sale del primer circuito de cragueo-regeneracién (1) a

través de la tuberia (16), es introducido en un fracciona-

dor principal (3). A partir de este fraccionador se extraen
varias corrientes de hidrocarburo. Una primera corriente

de hidrocarburo que incluye gasolina e hidrocarburos lige-
ros se extrae por la tuberia (31). Una segunda corriente

de hidrocarburo que incluye aceite ligero es extraida por
la tuberia (32). Una tercera corriente de hidrocarburo que
incluye aceite pesado se extrae por la tuberia (33). Una
cuarta corriente de hidrocarburo incluyendo aceite de de-
cantacién se extrae por la tuberia (34).

A partir del fondo del fraccionador (3), el lodo
de aceite que consiste esenciﬁlmente en elementos finos de
catalizador de craqueo (conteniendo antimonio) y aceite,
se extrae por la tuberia (35). Una parte o la totalidad
de este lodo de aceite se introduce por la tuberia (36),
conjuntamente con la porcién més pequefia de gasoil, en el

- segundo circuito de craqueo-regeneracién (2).
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circuito de craqueo-regeﬁeracién (1) a partir de la fuen-
te de antimonio (6), produce una paéivacién eficaz de los
metales contenidos en el crudo de destilacién primaria.

De acuerdo con esta invencibn, se ha comprobado que.los
elementos:finos de catalizador de craqueo que salen. de
este primer circuito de cragueo-regeneracidn constituyen
eficaces agentes de pasivacién para pasivar metales en un
circuito suplementario de crﬁqueo-regeneraci6n. Este resul
tado es sorprendete porque no podia suponerse que el cata-
lizador gastédo en el cual €l antimonio habia servido ya
como agente de pasivacién conjuntamente con la materia
primaria altamente cargada de metales procedente de la fuen
te (4) pudiera todavia tener un efecto ventajoso sobre el
proceso de craqueo en el cireuito (2), utilizando una ma-
teria primea menos fuertemente cargada de metales proceden-

te de la fuente (7). Estos elementos finos de catalizador

de craqueo estdn contenidos en el lodo de aceite proceden
te del fraccionador (3) y se introducen como agentes de
pasivacién por medio de la tuberia (35 y 36) en la columna'

de reactor (24) y por tanto en el circuito de craqueo-rege
neracién (2).
EJ EM P L O

En una instalacién del tipo deserito con relacién
al dibujo, en un.primer circqito de craqueo-regeneracidn,
qué incluia unajunidad de craqueo de aceite pesado, se
efectud el craqueo de 4.775.400 litros (30.000 barriles)
por dia de crudo de destilacidn primaria. El crudo de des-
tilacién primaria era crudo de destilacidn primaria de
Texas Occidental y contenia aproximadamente 8 ppm de ni-

I quel, aproximadamente 13 ppm de vanadio y aproximadamente l
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ppm de hierro. En la corriente de alimentacibén de esta
unidad de craqueo de aceite pesado, se inyectd para la
pasivacién tri(0,0-dipropildit;ofosfato) de antimonio,
disponible en el comercio bajo la marca Vanlube 622 de la
Vanderbilt Corp. La produccidn de hidrbgeno, lo mismo que
la produccién de coque, se redujeron de manera notable
por este procedimiento y se incrementé el rendimiento de
gasolina.

El producto de hidrocarburo craqueado extraido
a partir de esta unidad de craqueo de aceite pesado se in-
trodujo en un separador en el cual esta corriente de pro-
ducto conteniendo una cierta cantidad de elementos finos
de catalizador de craqueo se separd en hidrocarburos esen-
cialmente exentos de elementos finos de catalizador y en
un lodo de aceite conteniendo esencialmente la totalidad
de los elementos finos de catalizador arrastrados. Aproxizc
madamente el 0,7% en peso de este lodo de aceite estaba
constituido por elementos finos de catalizador de craqueo.
Abroximadamente 4,775,400 litros (30.000 barriles)

por dia de materia primg consistiendo esencialmente en
gasoil, aproximadamente 20% en volumen de crudo de destila
cidén primaria, y aproximadamente 5% en volumen del lodo de
aceite procedente de la unidad de craqueo de aceite pesado
como se ha descrito més arriba, se introdujeron en un’' se-
gundo proceso de cragueo catalitico de hidrocarburos in-
cluyendo un circuito de craqueo-regeneracién. Este mate--
rial combinado introducido como materia prima de hidrocar-‘
buro principal contenia aproximadamente 2 ppm de niquel,

aproximadamente 3 ppm de vanadio y aproximadamente 10 ppam

I de hierro. Se ha comprobado que la introduccidén de lodo de I
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aceite conteniendo los elementos finos de catalizador con
antimonio, habia dado lugar a una reduccién sustancial
tanto de la produccién de hidrégeno como de la produc—
cién de coque en esta segunda unidad. Con el fin de deter
minar si podia conseguirse una mejore suplementaria de la
pasivacién de los metales en la unided de craqueo de
gas0il mediante la adicién de tri(0,0-dipropilditiofosfg
to)de antimonio a la materia prima de gasoil,. esta compo-
sicién se afiadib a la materia prima en una cantidad co-
rrespondiente a 11,8 kg (26 1ib) de antimonio afiadido ca-
da dia. Los resultados de produceién de coque e hidrégenb
se representan en la siguiente Tabla en la cual la opera-
cién 1 se refiereia la produccidn de coque e hidrégeno
cuando los elementos finos de catalizador introducidos por
medio del lodo de aceite no contenian antimonio (Operacién
1), en la cual los elementos finos de catalizador de cra-
queo contenian antimonio en una cantidad tal que aproxima=-
damente 23 kg (50 1b) de antimonio elemental se introduje-
ron en este sistema cada dia (Operacién 2) y en la cual,'
ademis de los 23 kg (50 1ib) de antimonio introdueidos
cada dia por medio del lodo de aceite, se introdujo una .
cantidad suplementaria de 12 kg (26 1ib) de sntimonio ele.

mental afiadiendo ditiofosfato como se ha descrito (Opera-
Sl

cién 3)
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| Adicién de Antimonio, kg/dfa (libra/dia) a la unidad de

craqueo de gesoil

1

? en peso Hidrégeno
- e coque transforma
Por medio Medéﬁgzgt:déglén del mate- do m3/1
Opera de lodo (nC,H, -0 ,~P-5) x5b rial de ali (pies3/
cién~ de aceite 37T mentacidén barril)
1 0 0 7,21 0,0292 (164)
.2 22,65 (50) -0 6,63 - 0,0169 (95)
3 22,65 (50) 11,7 (26) 6,78 0,0203 (114)

Tos resultados que se presentan en la Tabla que antecede
demuestran que tanto la produccibén de coque como la pro-
duccién de hidrégeno han disminuido notablemente cuando
1a unidad de craqueo de gasoil ha recibido el agente de
pasivacién constituido por el lodo de aceite-procedente
de la unidad de craqueo de aceite pesado quercontenia los
elementos finos de catalizador de craqueo con antimonio.
La adicidn suplementaria de tri(0,0-dipropilditiofosfato)
de antimonio no ha dado lugar a ventajas suplementarias.l
Sin embargo, esto significa gblamente que el antimonio
inyectado en la unidad de cragueo de gasoil por medio dei
lodo era probsblemente suficiente para reducir la produc-
cién de coque e hidrdgeno y por tanto para incrementar la
produccién de los productos hidrocarburados Gtiles. Estos
resultados parecen sorprendentes porque los elementos fi-
nos de catalizador de craqueo procedentes de la unidad de

craqueo de aceite pesado, no sdlamente contenian antimo-

| nio, sino también hablan efectuado una accibén de pasiva-

cién importante en la cantidad total de catalizador cir-
culando por la unidad de craqueo de gasoil, aunque los
elementos finos de catalizador contenidos en el lodo de

aceite introducido en la unidad constituyen una cantidad

-
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nenor en comparacién con la cantidéd total de catalizador
en circulacién., En particular, la cantidad total de cata-
lizador presente en 1g unidad de craqueo de gasoil es
éproximadamente de 544 toneladas métricas (600 tns) de
las cuales 5,44 toneladas métricas (6 tons) se cambian
cada dia. Una cantidad de aproximadamente 1,8 tonelada
métrica (2 tons) de elementos finos de catalizador de cra-
queo se introducen cada dia en la unidad de craqueo de
gesoil por medio del Iodo de aceite.

Los elementos finos de catalizador contenidos en

el lodo de aceite han sido estudiados para determingr su

. contenido de antimonio., Ademéds, se ha determinado el con-

tenido de antimonio de aquellos elementos finos de cata-
lizador que salian del generador conjuntamente con -los
gases de escape. Por otra parte, se ha determinado el.con~
tenido de antimonio del catalizador de equilibrio tanto en
la unidad de craqueo de aceite pesado como en la unidad de
c¢raqueo de gasoil y, finalmente, se determind el contenldo

de metales pesados de ambos catalizadores en equilibrio,

Los resultados se resenan en la siguiente Tabla:
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I . _ Unidad de  Unidad de |
craqueo de craqueo de
aceite pesado gasoil

Contenido de Sb en los
elementos finos de
catalizador de cra - : '
queo del lodo de aceite 1,4-3% en peso
Contenido de Sb en los N Co
elementos finos de ca-
talizador de cragueo
arrastrados con los :
gases de escape 0,2-0,21% en peso
Contenido de Sb en el ca '
talizador de regenera- ' ' '
dor en equilibrio 0,10-0,13%enpeso 0,0% en peso
Contenido de metales pe-

sados dd catalizador
(Ni, V, Fe) 1,5 en peso 1,3% en peso

Los resultados de esta Tabla indican otro resultado sorpren
dente. Los datos indican que el contenido de antimonio de
los elementos finos arrastrados en el lodo de aceite es
igual aproximadamente a 14-30 veces el contenido de antimo
nio del catalizador de equilibrio del regenerador. Ademés,
se ha comprobado de manera sorpfendente que los elementos
finos de catalizador de craqueo arrastrados en los gases'
de escape, que salen del regenerador, contenian una can-
tidad importante de antimonio, la cual es, sin embargo,
muy inferior a la cantidad de antimonio contenida en los

elementos finos de catalizador del lodo de aceite. El mo-
tivo de estos resultados imprevistos y sorprendentes que

se indican més arriba no se entienden actualmente de ‘mang

ra completa.

Aunque la presente invencidén ha sido antes des-
crita detalladamente con relacién a la utilizacién de ele

mentos finos de catalizador usado conteniendo antimonio,

l'pfocedentes de un proceso de craqueo como agente de pasi- l
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alcance de la invencién la utilizacidn de estos elemen -
tos finos de catalizador de craqueo conteniendo antimo -
nio usado, como agente de pasivaéi6n en el mismo proceso
de craqueo’ a partir' del cual se han obtenido estos ele -
mentOS'finés. ! .

Todo aguello que sea accesorio en la realizacién
del procedimiento descrito, podré ser objeto de modifica-~
ciones y las cuestiones de forma, dispositivos y méguinas
utilizadas en la ejecucién de la invencidn deberin tomar-
se como de orden secundario, pudiéndose emplear aquellos

que mejor convengan en tanto no alteren fundamentalmente

las particularidades caracteristicas.

La solicitante se reserva el derecho de obten-
cibén ‘de los oportunos Certificados de Adicidén complementa-
rios por las mejoras o perfeccionamientosg que en lo suce-

sivo pudiera aconsejar la practica.

o
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I REIV I‘N DICACIONES:

1). Procedimiento para el craqueo catalitico de
una materia prima a base de hidrocarburos conteniendo pe-
quefias cantidades contaminantes de uno o varios compues =
tos de metales tales como niquel, vanadio o hierro que
modifican de manera perjudicial la actividgd del catali-~
zador, en el cual se afiaden pequefias cantidades de anti-
monio o de un compuesto de antimonio para contrarrestar el
efecto de dichos compuestos contaminantes, separindose los
elementos finos del catalizador de la masa principal de
catalizador, caracterizado porque dichos
elementos finos se inyectan en el mismo sistema de reac-
cién de craqueo catalitico o en un sistema de reaccibén de

craqueo catalitico diferente del tipo descrito.

2). Procedimiento para el craqueo catalitico de
una materia prima a base de hidrocarburos conteniendo pe-

quefias cantidades contaminantes de uno o varios compues -

tos de metales, segin la reivindicacién 1), céracterizado‘
porque dichos elementos finos se recuperan bajo la forma
de una suspensién en una fraccién del producto craqueado.

3). Procedimiento para el cragqueo catalitico de
una materia prima a base de hidrocarburos conteniendo pe-
quefias cantidades contaminantes de uno 6 varios compues -
tos de metales, segin la reivindicaciém 1), caracterizado
porque los elementos finos se recuperan de un gas efluen-
te procedente del sistema de craqueo.

4), Procedimiento para el craqueo catalitico de
una materia prima a base de hidrocarburos conteniendo pe-

quefias cantidades contaminantes de uno o varios compues =

I tos de metales, sesﬁn'cualquiera_de las reivindicaciones l




= 1) a 3) caracterizado porque el catalizador s un catali--—_]

zador que contiene silice. '

- 5). Procedimiento para el craqueo catalftico de

una materia prima a base de hidrocarburos conteniendo pe-
5 queiiags cantidades contaminantes de uno o varios cémpues -
tos de metales de'créqueo, seglin cualquiera de las reivin
dicaciones 1) a 4), en el cual el proceso de craqueo con-
siste en poner en contacto una primera materia prima a
base de hidrocarburos, en una primera zons de craqueo de
10° un primer circuito de craqueo-regehebacién, que incluye
una primera zona de craqueo y una primera zona de regene-
racién,:con un primer catalizador[de craqueo, en condicio-
nes de cragueo de hidro?arburos Y en presencia de antimo-

nio o de un compuesto de antimonio, para formar una prime-~

15 ra mezcla de hidrocarburos craqueados que se extrae de di-
cha primera zona de craqueo, en el cual dicho primer cata-
lizador de craqueo procedente de dicha primera zona de
craqueo se pone en contacto, en una primera zona de rege-
neracidn, con uﬁ gas que contiene oxigeno libre, en con-

20 diciones de regeneracidén, para formar el primer cataliza-

dor de craqueo regenerado, en el cual los elementos finos

de catalizador usado conteniendo antimonio se separan del
catalizador en dicho primer circuito;'en el cual, en un
segundq circttito de craqueo-regeneracién que’ incluye una
25 segunda zona de cragueo y una segunda zona de regeneracidn -

8e pone en contacto una segunda materia prima a base de
hidrocarburos, en dicﬁa segunda zona de craqueo en condi-
giones de craqueo, con un segundo catalizador de craqueo
para formar una segunds mezcla de hidrocarburos craqueados

30 l que se extrae de dicha segunda zona de craqueo, en el cual ,I

'
I
'
i




10

16

30

2b

30

—26

dicho segundo catalizador de craqueo procedente de dicha '__]
segunda zona de craqueo se pone en contacto en dicha se-~
gunda zona de regeneracién con un gas que contiene ox{ -
geno libre en condiciones de regeneracién para formar un
segundo catalizador de craqueo regenerado, caracterizado
porque, por lo menos una parte de dichos elementos finos
se inyectan en el catalizador en dicho segundo circuito.-

6). Procedimiento para el craqueo catalitico de
una materia prima a base de hidrocarburos conteniendo pe~
quefias cantidades contaminantes de uno o varios compues -
tos de metales, segin la reivindicacion 5), caracterizado
porque la primera materis prima a base de hidrocarbﬁros
estéd constituida por un crudo de destilacién primaria y la
segunda materia prima a base de hidrocarburo es un gasoil.

7). Procedimiento para el craqueo catalitico de
una materia prima a base de hidrocarburos conteniendo pe-
quefias cantidades contaﬁinantes de uno o varios compuestos
de metales, segln una cualquiera de'las anteriores reivin-
dicaciones, caracterizado porque el compuesto de antimonio
afiadido es un tri(0,0-dihidrocarbilditiofosfato) de anti-:
monio.

8). "PROCEDIMIENTO PARA EL CRAQUEO CATALITICO .
DE UNA MATERIA PRIMA A BASE DE HIDROCARBUROS CONTENIENDO

~ PEQUENAS CANTIDADES CONTAMINANTES DE UNO O VARIOS COMPUES~

705 DE METALES". |

l Todo segiin queda expuesto y reivindicado en la l
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l presénte Memoria, que consta de veintisiete hojas folia-

das y mecanografiadas por una sola cara, y una hoja de

dibujo que con la misma se acompaiia. i

MADRID, 15 de Pebrero de 1.978.
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