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1474450
Sustancias hidrocarbonadas con hidrocarburos de

mayor peso molecular se someten a proceso de cracking ha­
ciéndolas entrar en contacto, a alte temperatura, con un
catalizador del cracking, obteniéndose como productos de 
la destilación gasolina y combustibles hidrocarbonados de 
más alto punto de ebullición, tales como keroseno, gas 
oil, petróleo lampante y similares. Sin embargo,.durante 
el proceso de cracking se deteriora gradualmente el catali 
zador, debido, entre otras razones, al depósito de mota - 
les contaminantes (vanadio, níquel, hierro, cobre y cobal 
to entre otros) sobre el catalizador, dando como resulta­
do una mayor producción de hidrógeno y coque y una menor 
actividad catalítica para el cracking. Además, estos me­
tales reducen la conversión de hidrocarbonos a gasolina y 
combustibles hidrocarbonados de mayor punto de ebullición. 
Por consiguiente, es necesario un nuevo proceso de cracking 
o un mejor catalizador para el mismo, que elimine o dismi­
nuya el efecto deletéreo de estos metales contaminantes.

mente la relación entre el cociente catalizador/peso del 
petróleo y cada uno de los factores/rendimiento en gaso­
lina, conversión, producción de hidrógeno y producción 
de coque para diversos catalizadores, algunos de ellos 
con distintas concentraciones de antimonio y/o estaño y 
otros sin antimonio ni estaño.

gráficas designadas como sigue:
1. - Conversión, volumen en % de la alimentación.
2. - Gasolina, volumen en % de la alimentación.
3**- Hidrógeno, SCF/bbl convertido de la alimentación.

En las figuras 1) - 9), se representa gráfica-

En todas las indicadas figuras se representan
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4.- Coque, % en peso de la alimentación.
6.- Relación catalizador/aceite.

Las partes en peso del elemento por 100 partes 
en peso del catalizador X quedan señaladas en la figura 

§ 1) por niveles en los cuales:
La linea a) tiene el valor Sn 0, Sb 0
La linea b) tiene el valor Sn 0., Sb 0,10
La línea c) tiene el valor Sn 0,01, Sb 0
La linea d) tiene el valor Sn 0,01, Sb 0,10; y

10 El vértice g) tiene el valor Sn 0,01, Sb 0,10.
En la figura 2) las mismas partes en peso para 

igual catalizador, quedan señaladas como sigue:
La línea a) tiene el valor Sn 0, Sb O
La línea b) tiene el valor Sn 0,10, Sb.O

15 La linea c) tiene el valor Sn 0, Sb 0,0$
El vértice g) tiene el valor Sn 0,10, Sb 0,01.

En la figura 3) las mismas partes en peso para 
igual catalizador, quedan señaladas así:

La línea a) tiene el valor Sn 0, Sb 0
20 La línea b) tiene el valor Sn 0, Sb 0,05

La linea c) tiene el valor Sn 0,01, Sb 0
í La línea d) tiene el valor Sn 0,05, Sb 0,05
" La linea e) tiene el valor Sn 0,10, Sb 0

En la figura 4) las mismas partes en peso para 
25 igual catalizador, quedan marcas como:

La linea a) tiene el valor Sn 0, Sb 0
La linea b) tiene el valor Sn 0,50, Sb 0
La linea c) tiene el valor Sn 0, Sb 0,50
El vértice g) tiene el valor Sn 0,50, Sb 0,50.

En la figura 5) las mismas partes en peso para80
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eir mismo catalizador, se señalan como:

La línea a) tiene el valor Sn O, Sb O
La línea b) tiene el valor Sn 0,10, Sb O
La línea c) tiene el valor Sn O, Sb 0,10

5 La línea d) tiene el valor Sn 0,05, Sb 0,05.
En la figura 6) las mismas partes en peso para 

* igual catalizador, se designan como:
,s..

La línea a) tiene el valor Sn 0, Sn O ^
La línea b) tiene el valor Sn 1,00, Sb 0

10 La línea c) tiene el valor Sn O, Sb 1,00
El vértice g) tiene el valor Sn 0,50, Sb 0,50.

En la figura 7) las mismas partes en peso del", 
catalizador X, se designan como:

La línea a) tiene el valor Sn O, Sb 0 
15 La línea b) tiene el valor Sn 0,10, Sb O

La línea c) tiene el valor Sn 0,50, Sb O
La línea d) tiene el valor Sn 0,01, Sb 0,10
La línea e) tiene el valor Sn 0,50, Sb O
La línea f) tiene el valor Sn O, Sb 0,10

20 El vértice g) tiene el valor Sn 0,10, Sb 0,01-.
El círculo h) tiene el valor Sn 0,01, Sb 0,10.

En la figura 8) las mismas partes en peso del 
catalizador Y, se designan como:

La línea a) tiene el valor Sn O, Sb O 
25 La línea d) tiene el valor Sn 0,002, Sb 0,02

El vértice g) tiene el valor Sn O, Sb 0,02 
El círculo h) tiene el valor Bn 0,002, Sb 0.

En la figura 9), las mismas partes en peso para 
igual catalizador, se designan como:

La línea a) tiene el valor Sn O, Sb O30
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La linea b) tiene el valor Sn O, Sb 0,011
La línea c) tiene el valor Sn 0,011, Sb O
La línea d) tiene el valor Sn 0,001, Sb 0,01.

De acuerdo con este descubrimiento, hemos ha-
§ liado que se pueden eliminar o reducir los efectos des­

favorables del níquel, vanadio, hierro, cobro y/o cobal. 
to u otros metales contaminantes sobre catalizadores 
del cracking haciendo entrar en contacto a dicho catali 
zador con (A) cierta cantidad de antimonio y compues - 

10 tos en que entre antimonio en la cantidad suficiente 
para mejorar al menos parcialmente dicho catalizador 
del cracking, seleccionado del grupo por su mayor acti­
vidad catalítica, mayor rendimiento en combustibles líqui 
dos, disminución en la producción de coque y en la de bi- 

15 drógeno, y (B) cierta cantidad de estaño y compuestos en 
que entre estaño en la cantidad suficiente para provocar 
un aumento en, como mínimo, la citada mejora, superior 
al que la misma cantidad de estaño y compuestos del mis­
mo producirían en el citado catalizador en ausencia de 

20 antimonio y/o compuestos del mismo. Generalmente el com­
puesto de antimonio se encontrará presente en cantidad 
¡.suficiente para que su porcentaje en o sobre el cataliza­
d o r  del cracking sea al menos el 0,0001%, más comunmente 
el 0,00$%, preferentemente el 0,01% como mínimo y a ser 

25 posible al menos el 0,05% en peso. Este porcentaje se
basa en el peso del catalizador antes de.su tratamiento 
con antimonio'y con estaño o con compuestos de alguno de 
los mismos. Análogamente, la cantidad de antimonio uti­
lizada será un pacentaje en peso inferior al 8%, general­
mente inferior al 2%, preferentemente inferior al 1% y a30
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"ser posible inferior al 0,8%, basado en el peso del cata­
lizador del cracking antes de su tratamiento con antimo - 
nio y estaño o con compuestos de lo$ mismos. En general, 
el componente de estaño se encontrará presente en canti­
dad suficiente para representar un porcentaje en peso de 
al menos el 0,0001%, generalmente al menos el 0,000%,  
preferentemente al menos el 0,001% y a ser posible al me­
nos el 0,00%  basado en el peso del catalizador dpi crac­
king antes de su tratamiento con antimonio y estaño o con 
compuestos de los mismos. Análogamente, la cantidad de 
estaño empleada representa un porcentaje en peso general­
mente inferior al 8%, más generalmente inferior al 2%, 
preferentemente inferior al 1% y a ser posible inferior 
al 0,8%, referido al peso del catalizador del cracking 
antes de su tratamiento con antimonio y estaño o con 
compuestos de los mismos. Aunque se puede emplear cual- 
Qnrer relación antimonio/estaño en peso que produzca me­
jora, generalmente será del orden de 0,001:1 á 1000:1, más 
frecuentemente entre 0,01:1 á 100:1. Generalmente se pre­
fiere una relación en peso antimonio/ estaño entre 0,05:1 
y 50:1, siendo preferible unos valores entre 2:1 y consi­
derándose el óptimo entre 5:1 y 15:1.

Mediante la adición de antimonio y estaño al ca 
talizador del cracking de acuerdo con el presente descu­
brimiento, ya sea antes, durante o después de su utiliza­
ción, se consigue al menos una mejora en su actividad ca­
talítica, un incremento en el rendimiento de gasolina o 
combustibles hidro carbonados de más alto puntos de ebu­
llición (por ejemplo, keroseno, gas oil, petróleo lampan­
te y similares), una disminución en la producción de coque
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y en la de hidrógeno.
De acuerdo con la teoría del presente descubri­

miento, se preparó un nuevo catalizador del cracking po­
niendo en contacto un catalizador convencional del crac- 

g king con antimonio y estaño en la cantidad y forma descri 
tas a continuación.

De acuerdo también con la teoría del presente 
descubrimiento, se preparó un nuevo agente para el trata­
miento del catalizador del cracking, consistente básica- 

10 mente en una mezcla de antimonio y estaño, ya sea como 
metales puros o como compuestos o mezclas de los mismos, 
siendo la relación en peso antimonio/estaño la adecuada 
para producir una pasivación de los metales contaminantes 
depositados sobre el catalizador del cracking superior a 

15 la suma de los efectos individuales de pasivación del an­
timonio y el estaño. De peor a mejor, las relaciones más 
generales son entre 0,001:1 y 1000:1, entre 0,01:1 y 100:1 
entre 0,05:1 y 50:1, entre 2:1 y 20:1 y como óptimo, entre 
5:1 y 15:1.

20 El término "catalizador del cracking" en la
acepción utilizada se refiere a materiales catalizadores,
^usados o nuevos, empleados para el cracking de cadenas
''hidrocarbonadas sin necesidad de adicionar hidrógeno. El
catalizador del cracking aludido puede ser cualquier ca-

25 talizador del cracking convencional. El término "cataliza
dor del cracking no modificado" en la acepción utilizada
se refiere a bualquier catalizador del cracking que no
haya sido modificado por contacto con antimonio ni con
estaño.

Dichos materiales catalizadores del cracking30
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"pueden ser cualquier catalizador del cracking convencional** 
utilizado en el cracking catalítico de hidrocarburos cuyo 
punto de ebullición sea superior a 400SF (204aC) para la 
producción de gasolina, combustibles para motores, agentes 

5 aditivos y productos ligeros de la destilación. Estos ca­
talizadores convencionales suelen contener sílice o síli­
ce-alúmina, asociados frecuentemente a materiales^eolíti­
cos, Estos materiales zeolíticos pueden ser de origen na­
tural, o bien pueden haber sido producidos por métodos con 

10 vencionales de intercambio iónico, como para producir iones 
metálicos que mejoren la actividad del catalizador. Los 
catalizadores de sílice-alúmina modificados con zeolita 
resultan particularmente útiles en este descubrimiento.
Como ejemplos de catalizadores del cracking en o a los 

15 cuales se puede incorporar antimonio y estaño se pueden
citar catalizadores del cracking de hidrocarburos obteni­
dos mediante la mezcla de un gel óxido inorgánico con un 
aluminosilicato, así como composiciones aluminosilicata- 
das fuertemente acidad como resultado del tratamiento con 

20 un medio fluido que contenga al menos un catión metálico 
de un lantánido y un ion hidrógeno, o un ion capaz de 
transformarse en ion hidrógeno. El material catalítico 
empleado se hallará generalmente en forma de partículas 
de tamaño más Recuente entre 10 y 200 mieras.

25 En caso necesario, el catalizador del cracking
puede contener un iniciador de la combustión, como plati­
no o cromo.

El nuevo material catalítico del cracking uti­
lizado en el presente descubrimiento carece prácticamente 
de níquel, vanadio, hierro, cobre y cobalto. Concretamen-30
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j te (y preferentemente) los contenidos de níquel, vanadio, 
hierro y cobre del material nuevo catalizador del crac­
king que constituye la mayor parte del nuevo catalizador 
del cracking objeto del presente descubrimiento son los 
siguientes:

Niquel
Vanadio
Hierro
Cobre

0 á 0,02 % en peso 
0 á 0,06 % en peso 
0 á 0,8 % en peso 
0 á 0,02 % en peso

30

Los porcentajes en peso de esta tabla se refie­
ren al peso total del material catalizador del cracking 
nuevo incluyendo los metales níquel, vanadio, hierro y 
cobre, pero escluyendo los agentes modificantes adiciona­
dos (antimonio y estaño). Los contenidos de estos metalas 
en el catalizador del cracking se pueden determinar por 
métodos standard, por ejemplo, espectroscopia de absor­
ción atómica o por espectroscopia por fluorescencia de 
rayos X.

Los materiales catalizadores del cracking pue­
den variar respecto a su volumen de poros y a su superfi­
cie útil. Sin embargo, generalmente el nuevo catalizador 
i,del cracking tendrá un volumen de poros del orden de 0,1 
''a! 1 ml/g. Su relación superfie/peso oscilará generalmente 
entre $0 y $00 m^/g.

El catalizador moficado objeto del presente deŝ  

cubrimiento consiste esencialmente en un catalizador del 
cracking convencional con una cantidad modificante o in- 
ductora de pasivación de antimonio y de estaño en el mis­
mo o sobre el mismo. La cantidad de antimonio y estaño es 
generalmente tal que se deposita en el catalizador un por-
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céntaje en peso de antimonio de 0,0001 a 8%, más general-" 
mente alrededor de 0,00$ a aproximadamente 2, preferente­
mente aproximadamente 0,01 a 1 y a ser posible aproximada^ 
mente 0,01 a aproximadamente 0,8, y para el estaño unos 
porcentajes aproximados en peso generalmente de 0,0001 a 
1%, más generalmente de 0,000$ a 2%, preferentemente de 
0,001 a 1% y a ser posible de 0,001 a 0,8%. Estos^porcen­
tajes se refieren al peso del catalizador del cracking 
antes de su tratamiento por antimonio o estaño o por com­
puestos de los mismos. La cantidad idónea de antimonio y 
estaño sobre el catalizador variará en función del nivel 
efectivo de metales contaminantes sobre el catalizado!, 
siendo crecientes los valores de antimonio y estaño para 
valores crecientes de metales contaminantes.

No es fundamental la forma en que el cataliza­
dor del cracking convencional se pone en contacto con 
los agentes modificantes antimonio y estaño. Por ejemplo, 
se pueden mezclar los agentes finamente divididos con el 
catalizador del cracking convencional de cualquiera de las 
formas ordinarias, por ejemplo mediante amasado, remoción, 
agitación, etc. Análogamente los agentes modificantes pue­
den ser disueltos o dispersados en un líquido adecuado, 
por ejemplo, agua, hidrocarburo o ácido diluido, depen­
diendo en parte de los agentes modificantes empleados. La 
solución o dispersión resultante se puede emplear para 
impregnar el catalizador convencional del cracking, vola­
tilizando a continuación el líquido, o bien pueden preci­
pitarse los agentes modificantes sobre el catalizador a 
partir de disoluciones de dichos agentes en distintas for 
mas químicas, eliminando a continuación el disolvente. Si
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¡"sé desea, se pueden disolver o dispersar los agentes modi-̂ * 
ficantes en la sustancia hidrocarbonada que se someterá al 
proceso de cracking, entrando los agentes modificantes en 
contacto con el catalizador casi al mismo tiempo que la 

5 sustancia. Análogamente, si se desea se puede exponer el 
catalizador del cracking a los agentes modificantes en for 
ma de vapor para que queden depositados sobre el cataliza­
dor. Como es lógico, se pueden combinar distintos métodos 
para lograr la modificación del catalizador con los agc.u- 

10 tes del tratamiento. La adición de los agentes modifican­
tes puede ser continua o intermitente en función de las 
necesidades de cada caso. El agente modificante puede sor 
adicionado al catalizador bien directamente o bien median 
te la sustancia hidrocarbonada durante un primer periodo, 

15 añadiendo a continuación el segundo agente modificante
directamente al catalizador o mediante la sustancia hidro, 
carbonada.

Aunque la relación agentes del tratámiento/cata 
lizador convencional del cracking puede variar entre am- 

20 plios limites, dependiendo en parte de la concentración de 
metales contaminantes en el catalizador y en la sustancia 
¡hidrocarbonada que se someterá a tratamiento de cracking, 
'los agentes del tratamiento se usarán generalmente en la 
proporción aproximada de 0,0001, más generalmente aproxi- 

25 madamente 0,00$, preferentemente aproximadamente 0,01 y a 
ser posible aproximadamente 0,0$ partes en peso de antitno 
nio por cada 100 partes en peso del catalizador convencí^ 
nal del cracking, es decir, incluyendo cualquier metal 
contaminante en el catalizador, pero excluyendo los agen­
tes del tratamiento. Estos agentes se utilizarán en la30
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"cantidad suficiente para representar un porcentaje aproxi---
mado en peso de estaño respecto al catalizador convencio­
nal del cracking generalmente de al menos un 0,0001%, más 
generalmente al menos un 0,000$%, preferentemente al me - 
nos un 0,001% y a ser posible al menos un 0,00$%. Análoga 
mente, los agentes del tratamiento se usarán en la canti­
dad suficiente para representar un porcentaje en peso de 
antimonio y estaño respecto al peso del catalizador con­
vencional del cracking de generalmente menos del 8%, más 
generalmente menos del 2%, preferentemente menos del 1% y 
a ser posible menos del 0,8%.

No es fundamental la forma en que se enuentré 
presente el antimonio en o sobre el catalizador del cracking 
ni el método utilizado para la preparación de los cataliza­
dores que contienen antimonio/estaño. Se puede emplear 
cualquier compuesto de antimonio que produzca la pasiva- 
ción de los metales contaminantes depositados sobre un 
catalizador del cracking. Por consiguiente, son fuentes 
útiles de antimonio el mismo en estado puro, compuestos 
inorgánicos de antimonio y compuestos orgánicos de anti­
monio, así como mezcla de dos o más de cualquiera de las 
fuentes citadas. El término "antimonio" se refiere gene­
ralmente a cualquiera de las fuentes de antimonio citadas. 
Como ejemplos de algunos compuestos inorgánicos de anti­
monio útiles se pueden citar óxidos de antimonio, tales 
como el trióxido, tetróxido o pentóxido de antimonio; 
sulfuros de antimonio, tales como el trisulfuro y penta— 
sulfuro de antimonio; selenuros de antimonio, tal como el 
triselenuro de antimonio; telururos de antimonio, tal co­
mo el tritelururo de antimonio; sulfatos de antimonio,
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_ como el trisulfato de antimonio; ácidos antimónicos, como 

el ácido metaantimónico, ortoantimónico y piroantimónico; 
haluros de antimonio, como el trifluoruro de antimonio, 
tricloruro de antimonio, tribromuro de antimonio, triiodu 

5 ro de antimonio, pentáfluoruro de antimonio y pentacloru- 
po de antimonio; haluros de antimonilo, como el cloruro 
de antimonilo y el tricloruro de antimonilo; antimonuTos 
como el antimonuro de indio, y muchos más. De entre los 
compuestos inorgánicos de antimonio, se prefieren loo ?ue 

10 no llevan halógeno en su molécula. A pesar de que los
compuestos orgánicos de antimonio utilizados en la prepa­
ración de catalizadores que contengan antimonio/estaño
llevan en su molécula entre 3 y 54 átomos de carbono por 
razones de economía y disponibilidad, también se pueden 
aplicar compuestos orgánicos de antimonio con distinto 
número de átomos de carbono, como por ejemplo polímeros 
orgánicos conteniendo antimonio. Además de carbono e hi­
drógeno, los compuestos orgánicos de antimonio pueden te-

20

25

30

ner otros elementos, tales como oxígeno, azufre, nitróge­
no, fosforo, etc. Como ejemplos de compuestos orgánicos 
de antimonio que se pueden usar en la preparación de ca- 
.^talizadores con antimonio/estaño se pueden citar carboxi 
flatos* de antimonio, como el triformato de antimonio, 
trioctato de antimonio, triacetato de antimonio, tridode 
canato de antimonio, trioctadecanoato de antimonio, tri— 
benzoato de antimonio y tri-ciclohexanocarboxilato; 
tiocarboxilatos de antimonio, como el tritioacetato de 
antimonio, tri-ditioacetato de antimonio y el tri-ditio 
pentanoato de antimonio; tiocarbonatos de antimonio, 
como el tri-O-propilditiocarbonato de antimonio; carbo-
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ñatos de antimonio, como el tri-etilcarbonato de antimonio! 
compuestos trihidrocarbilantimónicos, como el trifenilanti 
monio; óxidos trihidrocarbilantimónicos, como el óxido 
trifenilantimónico; sales antimónicas de compuestos tiofe- 
nólicos como el tri-tiofenóxido de antimonio; sulfonatos 
de antimonio, como el tri-bencenosulfonato de antimonio y 
el tri-p-toluenosulfonato de antimonio; carbamato,§ de an­
timonio, como el tri-dietilcarbamato de antimonio^; tiocar 
bamatos de antimonio, como el tri-dipropilditiocarbamato 
de antimonio, tri-fenilditiocarbamato de antimonio y 
tri-butiltiocarbamato de antimonio; fosfitos de antimonio, 
como el tri-difenilfosfito de antimonio; fosfatos de anti­
monio, como el tri-dipropilfosfato de antimonio; tiosfosfa 
tos de antimonio, como el tri-0,0-dipropiltiofosfato de 
antimonio y el tri-0,0-dipropilditiofosfato de antimonio, 
etc. El último compuesto también se conoce por el nombre 
de tri-0,0-dipropilfósforoditioato de antimonio, y consti­
tuye la fuente preferida de antimonio, debido en parte a 
su solubilidad en hidrocarburos y a su disponibilidad en 
el mercado. También se pueden emplear mezclas de dos o más 
compuestos adecuados de antimonio.

No es fundamental ni la forma en que se encuen­
tre el estaño en o sobre el catalizador del cracking ni 
el método empleado en la preparación de los catalizadores 
con antimonio/estaño. Se puede utilizar cualquier compues 
to de estaño que iduzca los efectos de tipo pasivante del 
antimonio. Es decir, son fuentes validad de: estaño tanto 
el estaño puro como sus compuestos, tanto orgánicos como 
inorgánicos. El término "estaño" en la acepción empleada 
se refiere generalmente a una cualquiera de las fuentes
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"aceptables de estaño. Como ejemplos de algunos compuestos* 
inorgánicos de estaño utilizables se pueden citar óxidos 
de estaño, como el estannoso y el estánnico; sulfuros de 
estaño, como el sulfuro estannoso y el sulfuro estánnico; 
selenuros de estaño, como el selenuro estannoso y el sele 
nuro estánnico; telururos de estaño, como el telururo 
estannoso; sulfatoB de estaño, como el sulfato estannoso 
y el sulfato estánnico; ácidos estánnicos, como los áci­
dos metastánnico y tiostánnico; haluros de estaño, como 
el fluoruro estannoso, cloruro estannoso, bromuro estanno 
so, ioduro estannoso, fluoruro estánnico, cloruro estánni 
co, bromuro estánnico y ioduro estánnico, fosfatos de esr- 
taño, como el fosfato estánnico; oxihaluros de estaño, ojo 
mo el oxicloruro estannoso y el oxicloruro estánnico, etc. 
De entre los compuestos inorgánicos de estaño se prefieren 
como fuentes del mismo los que no contienen halógeno o 
silicona. A pesar de que los compuestos orgánicos de esta­
ño utilizados en la preparación de catalizadores que con­
tengan antimonio/estaño tienen preferentemente en su molé 
cula entre 2 y 48 átomos de carbono, por razones de eco­
nomía y disponibilidad, también se'pueden aplicar compues 
ttos orgánicos con distinto número de átomos de carbono, 
''Como por ejemplo, polímeros orgánicos conteniendo estaño. 
Además de carbono e hidrógeno, los compuestos orgánicos 
de estaño pueden contener en su molécula átomos de oxíge­
no, nitrógeno, azufre, fósforo, etc. Como ejemplos de al­
gunos compuestos orgánicos de estaño válidos para la pre­
paración de catalizadores con antimonio/estaño se pueden 
citar carboxilatos de estaño, como el formiato estannoso, 
acetato estannoso, butirato estannoso, octato estannoso,
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decanoato estannoso, oxalato estannoso, benzoato estannoso" 
y ciclohexanocarboxilato estannoso; triocarboxilatos de 
estaño, como el tioacetato estannoso y el ditioacetato 
estannoso; bis(hidrocarbil mercaptoalcanoatos) de dihidro 
carbilestaño, como el dibutilestaño bis (isooctilmercap- 
toacetato) y el dipropilestaño bis (butil mercaptoacstato); 
tiocarbonatos de estaño, como el 0-etil-ditiocarb.onato 
estannoso; carbonatos de estaño, como el propilcárbonato 
estannoso; compuestos de tetrahidrocarbilestaño, como el 
tetrabutilestaño, tetraoctilestaño, tetradodecilestaño y 
tetrafenilestaño; óxidos dihidrocarbilestaños, como eü 
óxido de dipropilestaño, óxido de dibutilestaño, óxido de 
dioctilestaño y óxido de difenilestaño; dihidrocarbilesta 
ño bis (hidrocarbil mercapturo)s, como el dibutilestaño 
bis (dodecil mercapturo); sales de estaño de compuestos 
fenólicos, como el tiofenóxido estannoso; sulfonatos de 
estaño, como el bencenosulfonato estannoso y el p-tolueno 
sulfonato estannoso; carbamatos de estaño, como el dietil 
carbamato estannoso; tiocarbamatos de estaño, como el 
propiltiocarbamato estannoso y el dietilditiocarbsmato 
estannoso; fosfitos de estaño, como el difenil fosfito 
estannoso; fosfatos de estaño, como el dipropil fosfato 
estannoso; tiofosfatos de estaño, como el 0,0-dipropil 
tiofosfato estannoso, 0,0-dipropil ditiofosfato estannoso 
y el 0,0-dipropil ditiofosfato estánnico; dihidro-carbj. 
lestaño bis (0,0-dihidrocarbil tiofosfato)s, como el 
dibutilestaño bis(0,0-dipropilditiofosfato), etc. Se pue­
den emplear mezclas de dos o más sustancias adecuadas que 
contengan estaño. Las sustancias preferidas son el dibutj^ 
lestaño bis (isooctil mercaptoacetato) y el 0,0-dipropiJL
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ditiofosfato eatánnico, debido en parte a su solubilidad 
en hidrocarburos y a su compatibilidad con el tri-0,0-d¿ 
propilditiofosfato de antimonio. Otra ventaja es la dis­
ponibilidad comercial del dibutilestaño bis (isooctil 

5 mercaptoacetato).
Dado que la finalidad principal del antimonio 

y el estaño sobre el material catalítico es la de impedir 
o mitigar los efectos indeseables (que se producirían sin 
su presencia) de los metales contaminantes, especialmente 

10 la mayor producción de hidrógeno y de coque y el menor
rendimiento en gasolina o combustibles hidrocarbonado^' de 
mayor punto de ebullición, tales como keroseno, gas oil 
y petróleo lampante, motivados por la presencia de dichos 
metales contaminantes, es esencial que las fuentes de an- 

15 timonio y estaño utilizadas e incorporadas a o sobre el 
catalizador del cracking estén totalmente exentas de di­
chos metales contaminantes. Por consiguiente, las fuen­
tes de antimonio y estaño no deben contener trazas de 
níquel, de vanadio, de hierro, de cobre, de cobalto ni de 

30 otros metales contaminantes.
Se puede preparar el catalizador conteniendo 

íantimonio/estaño poniendo en contacto el material conven- 
''cionai catalizador del cracking con una mezcla formada 
por un agente con antimonio y otro con estaño, o bien se 

35 puede poner en contacto el catalizador convencional del 
cracking con individualmente con los agentes con antimo­
nio y estaño por separado, en fases distintas, con o sin 
paso intermedio, tal como calentamiento o la eliminación
de un disolvente. Es decir, el catalizador convencional 

30 del cracking puede ponerse en contacto con ambos agentes

!



5

10

15

20

25

30

474450
I del tratamiento simultáneamente, o bien primero con un 
agente y posteriormente con el otro. Antes o durante su 
utilización en el proceso de cracking, se calienta el 
catalizador conteniendo antimonio/estaño a una elevada 
temperatura, por ejemplo, del orden de aproximadamente 
800SF (427SC) a aproximadamente 1.500SF (8163C), en at­
mósfera oxidante o reductora. Dicho calentamiento^puede 
tener lugar en la torre para el cracking catalítico, p,n 
el regenerador del catalizador o en un recipiente dis - 
tinto de los citados. Es decir, el catalizador contenien 
do antimonio/estaño puede prepararse a partir del ya 
utilizado o, preferentemente, a partir de un nuevo cata­
lizador convencional del cracking, mezclando este catali 
zador convencional con el agente con antimonio y con el 
agente con estaño, como mezcla o por separado, en presen 
cia de un disolvente o sin el mismo, con eliminación del 
disolvente, si se ha utilizado, mediante calentamiento 
a elevada temperatura o sin calentamiento, pudiéndose 
utilizar el catalizador resultante como catalizador fa­
bricado para el proceso del cracking, siendo preferible 
adicionar este catalizador al regenerador del cataliza­
dor. Para tener la garantía de obtener un resultado sa­
tisfactorio, se añaden a la sustancia hidrocarbonada a 
medida que se carga en la torre para el cracking catalí­
tico los agentes del tratamiento de antimonio y de esta­
ño, conjuntamente o por separado, como tales o preferen­
temente disueltos o dispersados en un líquido adecuado; 
los agentes del tratamiento se adicionan con la veloci­
dad precisa para que se mantenga la concentración de 
antimonio en o sobre el catalizador generalmente en un
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porcentaje en peso de aproximadamente 0,0001 a aproximada- 
mente 8%, más generalmente entre aproximadamente 0,005% a 
aproximadamente 2%, preferentemente entre aproximadamente 
0,01% a aproximadamente 1% y a ser posible entre aproxima­
damente 0,01% a aproximadamente 8%, refiriéndose estos 
porcentajes al peso del catalizador del cracking antes de 
su tratamiento con antimonio y estaño o con compuestos de 
los mismos. Análogamente, los agentes del tratamiento se 
adicionan con la velocidad precisa para que se mantenga la 
concentración de estaño en o sobre el catalizador entre 
unod valores aproximados generalmente de 0,0001% a 8%, más 
generalmente entre 0,0005% 7 2%, preferentemente entre 
0,001% y 1% y a ser posible entre 0,001 a 0,8% en peso, 
refiriéndose estos porcentajes a la misma base que en el 
caso del antimonio. Se obtienen resultados ligeramente 
inferiores adicionando los agentes del tratamiento de an­
timonio y estaño directamente a un chorro de catalizador 
en el proceso de cracking. En la actualidad es preferible 
que el catalizador del cracking entre en contacto con la 
fuente de estaño in situ en el sistema del reactor del 
cracking. Si se adiciona el componente con el agente de 
pestaño al catalizador del cracking fuera del sistema del 
''Reactor del cracking, es conveniente que dicho cataliza­
dor del cracking tratado con estaño se utilice en breve 
plazo en un proceso de cracking, por ejemplo, antes de 
cinco días, a fin de minimizar cualquier efecto de enve­
jecimiento del estaño sobre el catalizador del cracking.

De acuerdo con otro hallazgo del presente inven­
to, se ha descubierto un proceso para restaurar cataliza­
dores del cracking gastados, mediante la pasivación de los
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"metales contaminantes seleccionados del grupo formado por 
níquel, vanadio, hierro, cobre y cobalto. El citado proce 
so comprende la puesta en contacto del catalizador del 
cracking contaminado con un agente del tratamiento de an­
timonio y otro de estaño, a elevada temperatura.

No es fundamental la duración del contacto en - 
tre el catalizador y los dos agentes. Generalmente la du­
ración de un tratamiento discontinuo del catalizador fue­
ra de la reacción es del orden de 0,1 a 300 minutos. En 
un sistema alternativo preferible, los dos agentes del 
tratamiento se introducen gradual y continuamente en el 
reactor del cracking mediante su incorporación a la sus­
tancia. Si se desea, se puede aplicar un agente directa­
mente al catalizador y el otro introducirse mediante la 
sustancia.

El término "agente del tratamiento de antimo­
nio", en la acepción aquí empleada, designa antimonio 
puro o un compuesto del mismo, de acuerdo con lo previa­
mente descritos.

Análogamente, el término "agente del tratamien 
to de estaño" designa estaño puro o un compuesto del mis 
mo, de acuerdo - con lo previamente descrito.

De acuerdo con otro hallazgo del presente des­
cubrimiento, se dispone de un proceso perfeccionado de 
cracking por el que se ponen en contacto, en condiciones 
de cracking, una sustancia hidrocarbonada con un catali­
zador modificado del cracking que comprende una cantidad 
modificante del agente del tratamiento de antimonio, an­
tes descrito, y del agente del tratamiento de estaño, an 
tes descrito. También para este hallazgo rigen los deta-
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I lies preferentes acerca del catalizador modificado del 
cracking, previamente especificados. Es decir, el catali­
zador modificado del cracking preferido es el que se ob - 
tiene por la mezcla de un catalizador del cracking con un 
agente del tratamiento de estaño y con un agente del tra­
tamiento de antimonio, sometiendo la mezcla a condiciones 
de alta temperatura. Aser posible, el tratamiento inicial 
a elevada temperatura de la mezcla catalizador-agente del 
tratamiento debe llevarse a cabo en medio reductor.

De acuerdo con otro hallazgo ventajoso del pre­
sente descubrimiento, los agentes del tratamiento anrimo- 
nio/estaño se adicionan a la sustancia a la entrada de la 
zona de cracking en la que entran en contacto con el cata, 
lizador del cracking. De esta forma, se consigue que el 
contacto entre el catalizador del cracking y los agentes 
del tratamiento y el tratamiento inicial a elevada tempe­
ratura tenga lugar en el medio reductor existente en la 
torre del cracking catalítico.

El proceso de cracking en el que se emplea el 
catalizador con antimonio/estaño supone básicamente nnp 
mejora respecto al proceso convencional de cracking, que 
¡emplea un catalizador convencional del cracking, ya sea 
'solo o modificado por antimonio o por estaño. El catali­
zador del cracking con antimonio/estaño es especialmente 
útil en procesos de cracking catalítico fluido, aunque 
también puede utilizarse en procesos catalíticos de 
cracking que dispongan de una masa fija de catalizador.

Una mejora en el presente descubrimiento es el 
flujo cíclico del catalizador de la zona de cracking a 
la zona de regeneración. En el proceso, una sustancia
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hidrocarbonada conteniendo metales contaminantes, como ní-=" 
quel, vanadio o hierro, se pone en contacto en una zona de 
cracking, bajo condiciones y en ausencia de hidrógeno aña­
dido, con un catalizador del cracking con antimónio/estaño 

g de acuerdo con lo previamente expuesto; se obtiene un pro­
ducto termofraccionado, que se recupera; el catalizador 
del cracking se pasa de la zona de cracking a la ,%ona de 
regeneración, en donde se regenera mediante contacto con 
un gas libre que contenga oxígeno, preferentemente aire.

10 De esta forma, el coque formado durante el proceso de
cracking se elimina, al menos parcialmente, por combus­
tión. El catalizador del cracking regenerado se introduce 
de nuevo en la zona de cracking.

Todavía más, al llevar a cabo el proceso de 
15 cracking objeto del presente descubrimiento, es preferi­

ble sustituir continua o intermitentemente parte del total 
del catalizador del cracking por un nuevo catalizador del 
cracking. Generalmente se sustituye diariamente de un 0,5 
a aproximadamente un 6% en peso del total del catalizador 

20 del cracking por el nuevo catalizador del cracking. La 
cantidad concreta de catalizador sustituida depende en 
parte de la naturaleza de la sustancia hidrocarbonada uti 
lizada. La cantidad a adicionar del nuevo catalizador 
puede hacerse en cualquier punto del proceso, aunque pre— 

^  ferentemente se introduce en el regenerador en un proceso 
cíclico de cracking.

Igualmente, conviene tener en cuenta que el 
catalizador del cracking ya usado proveniente de la zona 
del cracking,.anbes de su introducción en el regenerador, 
debe sufrir la extracción de los hidrocarburos líquidos o30
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gaseosos arrastrados. Análogamente, se puede extraer todo 
el oxígeno del catalizador regenerado antes de su vuelta 
a la zona de cracking. La extracción se realiza general­
mente por medio de vapor.

Las condiciones específicas en las zonas de 
cracking y de regeneración no son críticas sino que de­
penden de ciertos parámetros, como el hidrocarburo emplea 
do, el catalizador usado y los resultados deseados. Gene­
ralmente, y preferentemente, las condiciones del cracking 
y de la regeneración se encuentran entre los límites si­
guientes:

Zona de cracking
Temperatura: 800-1200SF (427-64920)
Duración: 1-40 segundos
Presión: Subatmosférica a 3000 psig.
Relación catalizador/

hidrocarburo 3:1 á 30:1 en peso
Zona de regeneración

Temperatura: 10002-15002F. (5382-8162C.)
Duración: 2-40 minutos
Presión: Subatmosférica a 3000 psig.
Aire a 602F (16SC) y

1 atmósfera 100-250 pies^/libra de coque
(6,2-15,6 m^/Kg coque)

25

30

Los hidrocarburos empleados en el proceso de 
cracking catalítico en el presente descubrimiento contie­
nen metales contaminantes, tales como níquel, vanadio, 
hierro, cobre y/o cobalto, etc. Los hidrocarburos inclu­
yen los utilizados en procesos de cracking catalítico 
para obtener gasolina y las fracciones ligeras de la des
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_ j tilación de sustancias hidrocarbonadas más pesadas. Estas ---
sustancias tienen generalmente un punto de ebullición -inj_ 
cial superior a aproximadamente 400SF (2042C) y contienen 
fluidos tales como aceites gaseosos, aceites combustibles 

5 aceites cíclicos, aceites en forma de fangos, aceites es­
quistosos, crudos de alta graduación, aceites de arenas 
alquitranosas, aceites del carbón, mezclas de dos.̂.0 más 
de los productos citados, etc. "Crudos de alta graduación" 
son los aceites obtenidos como producto final en el fraccio 

10 namiento de un crudo. Si se desea, todo o parte del hidro­
carburo puede constituir un aceite del que se haya elimi­
nado previamente parte del contenido metálico, por ejemplo 
mediante hidrotratamiento o extracción con disolventes 
adecuados.

15 Normalmente, las sustancias utilizadas en el
proceso objeto del presente descubrimiento contendrán uno 
o más de los metales níquel, vanadio y hierro en las pro­
porciones indicadas en la tabla siguiente:

Contenido metálico/.\_____Metal_____  del hidrocarburo, uom^*^
20 '----------------------------------------- --------------------

Níquel 0,02 á 100
Vanadio 0,02 á $00
Hierro 0,02 á 500
Total metales 0,2 á 1100^)

25 (l) El contenido de metales en ppm se refiere al hidrocar­
buro utilizado. En esta Tabla y en la presente especi­
ficación ppm significa partes por millón, en peso.

(2) El término "Total metales", tanto en esta Tabla como 
en el resto de la especificación, se refiere a la su­
ma de los contenidos del hidrocarburo en níquel, vana­
dio y hierro que resultan ser contaminantes efectivos 
del catalizador; la concentración total de metales pue 
de determinarse por los métodos habituales, p.ej., es­
pectroscopia de absorción atómica.30
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Uno de los hallazgos más importantes del presen 
te descubrimiento reside en un proceso para el cracking 
de aceites pesados. Los procesos comerciales conocidos 
para el cracking de aceites pesados pueden realizarlo con 
aceites pesados que tengan hasta 80 ppm. de metales efec­
tivos, es decir, metales perjudiciales en cualquier forma 
para el proceso de cracking. Se obtienen resultados econó 
micamente marginales con aceites pesados cuyo contenido 
total en metales efectivos sea de 40 á 80 ppm. De acuerdo 
con el presente descubrimiento, se pueden termofraccionar 
en un proceso de cracking, utilizando el catalizador dul 
cracking descrito y en ausencia de hidrógeno añadido, 
aceites pesados cuya concentración en metales pesados to­
tales sea de 40 a 100 ppm. e incluso de 100 a 200 ppm, 
produciendo gasolina y otros combustibles y componentes 
de mezcla de combustibles. Es decir, los aceites pesados 
con un contenido en metales totales de 80 á 300 ppm, que 
hasta el momento no podían destinarse a la producción de 
combustibles, y concretamente de gasolina o combustibles 
hidrocarbonados de mayor punto de ebullición, pueden ser 
sometidos a proceso de cracking de acuerdo con el presen 
.te descubrimiento, produciendo gasolina y combustibles 
-.'hidrocarbonados de mayor punto de ebullición, tales como 
keroseno, gas oil y petróleo lampante. Preferente, la 
concentración de antimonio + estaño en o sobre el catalj_ 
zador del cracking con antimonio y estaño utilizado en 
el proceso del presente descubrimiento para el cracking 
de aceites con altas concentraciones en metales debe re­
lacionarse con el contenido medio en metales efectivos 
totales del hidrocarburo de acuerdo con la siguiente ta-



10

15

20

25

j"51a:

Metales efectivos totales 
en el hidrocarburo (ppm)(2)

474430 -
Concentración antimonio + 
taño en el catalizador en ' 
so % (l)

<1-40 0,0001-0,6
40-100 0,05-0,8
100-200 0,1-1
200-300 0,15-1,5
300-800 0,2-2

25

(1) Referido al peso del catalizador antes de la adición 
de los agentes modificantes con antimonio y estaño.

(2) "Metales efectivos totales", en la presente acepción 
significa la suma de las concentraciones de vanadio, 
de hierro catalítico, de cuatro veces la concentra - 
ción de níquel, cuatro veces la concentración de co­
bre y los productos de la concentración de cualquier 
otro metal contaminante por su actividad relativa 
respectiva.

Los siguientes ejemplos ayudarán a comprender 
plenamente el significado del presente descubrimiento; 
pretenden ilustrar hallazgos importantes del mismo, pero 
no limitar su alcance.

E J  E M P L O  I 
Un catalizador comercial del cracking, formado 

por sílice-alúmina asociado a un material zeolítico, uti­
lizado en un equipo comercial de cracking y sometido pos­
teriormente a regeneración en el laboratorio, se usó en 
una serie de pruebas que demostraron la eficacia de anti­
monio y estaño, conjuntamente, en la mejora de viejos ca­
talizadores del cracking contaminados por metales. En la 
Tabla I se exponen las propiedades del catalizador del 
cracking usado antes de su regeneración en el laborato­
rio :
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T A B L A  I
pArea superficial, m /g 74,3

Volumen de poros, ml/g 0,29
Composición en peso %:

Aluminio 21,7
Sílice 24,6
Níquel 0,38
Vanadio 0,60
Hierro 0,90
Cerio 0,40
Sodio 0,39
Carb ono 0,06

A continuación se sometió al catalizador comer­
cial usado (cuyas propiedades son las citadas en la Tabla 
I) al proceso de regeneración en el laboratorio, calentando 
el catalizador fluidizado con aire hasta 12002F (649SC), 
y manteniéndolo a esa temperatura, todavía fluidizado con 
aire. A continuación se enfriaba el catalizador a temperie 
tura ambiente (aproximadamente 25^0), fluidizado con ni - 
trógeno, y el catalizador resultante - denominado de aquí 
en adelante catalizador 0 - se empleó de la forma descri­
ta a continuación.

Se utilizó parte del catalizador 0 en la prepa­
ración de un compuesto catalítico que contuviera 0,5 par- 
.ytjes en peso de antimonio y 0,5 partes en peso de estaño 
por cada 100 partes en peso de catalizador 0. Se consi­
guió mediante mezcla en seco de 35)0 partes en peso del 
catalizador 0 con 0,367 partes en peso de óxido de dibu- 
tilestaño, pr$viamente triturado hasta atravesar el tamiz 
de 325* A continuación se mezclaba la mezcla resultante 
con una solución preparada disolviendo 27 partes en peso 
de ciclohexano en 1,61 partes en peso de una solución de
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I áceite mineral que contenía aproximadamente un 80% en pe­
so de tri(0,0-dipropil fosforoditioato de antimonio. La 
mezcla se secaba a continuación hasta reducirla a polvo 
finamente dividido mediante calentamiento hasta-500-]?

5 (2609C), sobre una placa caliente.
El-catalizador citado compuesto (ínter al) por 

antimonio y estaño, se trataba de la forma siguiente. Se- A-
- colocaba en un reactor de cuarzo de tamaño de laborato­
rio, de lecho fluidificado limitado, y se calentaba des- 

10 de temperatura ambiente (alrededor de 25SC) hasta 9009F 
(4829C), mientras se fluidizaba con nitrógeno; a conti­
nuación se calentaba de 9002F (4823C) a 12006F (6493C), 
fluidizado con.hidrógeno. Mientras se mantenía a aproxi 
madamente 1200&F (6493C), se fluidizaba el catalizador 

15 con nitrógeno durante 5 minutos, fluidizándose a conti­
nuación con aire durante 1$ minutos. A continuación sé 
maduraba el catalizador durante diez ciclos, desarrolla 
do cada uno de la siguiente manera. El catalizador, a 
aproximadamente 900SF (482SC) se fluidizaba con nitró- 

20 geno durante 1 minuto, luego se calentaba hasta alrede­
dor de 9509F (510SC) durante 2 minutos, mientras se
fluidizaba con hidrógeno. Luego se mantenía a aproxima­
damente 9509F (5109C) durante un minuto, mientras se 
fluidizaba con nitrógeno, luego se calentaba hasta 
aproximadamente 12009F (649BC) durante 10 minutos mien­
tras se fluidizaba con aire; a continuación se enfriaba 
hasta alrededor de 9003F (4823C) durante 0,5 minutos 
mientras se fluidizaba con aire. Una vez efectuados es­
tos diez ciclos de maduración, se enfriaba el cataliza­
dor hasta temperatura ambiente (aproximadamente 25BC),
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riñlentras se fluidizaba con nitrógeno, resultando un cata- 
lizador denominado de aquí en adelante catalizador AT.

Se usó otra porción delcatalizador 0 para prep^ 
rar una composición catalítica que contenía 0,63 partes 

$ en peso de estaño por 100 partes en peso del catalizador 
0. Se consiguió mediante la mezcla en seco de 35 partes 
en peso del catalizador 0 regenerado con 0,47 partes en 
peso de óxido de dibutilestaño previamente triturado has­
ta atravesar el tamiz de 325. A continuación se trataba 

10 la mezcla, se la maduraba y finalmente se enfriaba hasta 
temperatura ambiente, empleando el método descrito para 
el catalizador AT, obteniéndose un catalizador denomina­
do de aquí en adelante catalizador T.

Se usó otra porción del catalizador 0 para pre- 
15 parar una composición catalítica que contenía 0,5 partes 

en peso de Sb por 100 partes en peso del catalizador 0.
Se consiguió mediante la mezcla del catalizador 0 con una 
solución ciclohexano-aceite mineral de tri(0,0-dipropil 
fosfoditioato) de antimonio conteniendo 0,0147 g. de anti_

20 monio por mi. de solución. Se eliminaban el ciclohexano y 
el aceite mineral mediante calentamiento en placa calien­
te, se trataba y maduraba la mezcla resultante, enfrián- 
\-d-ose finalmente hasta temperatura ambiente, empleando el 
método descrito para el catalizador AT, obteniéndose un 
catalizador denominado de aquí en adelante catalizador A.

Los catalizadores AT, T, A y 0 se evaluaron en 
cuatro series,de ciclos de regeneración del cracking, uti­
lizando crudos Vest Texas de alta graduación como hidrocar^ 
buró en el proceso de cracking. Excepto en el caso indica­
do en la Tabla III, en cada ciclo se llevó a cabo el proM30
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"so de cracking a 9503F ($1090) y a presión aproximadamente" 
atmosférica durante 0,5 minutos. El proceso de regenera­
ción se desarrolló a aproximadamente 12003F (649°C) y a 
presión aproximadamente atmosférica durante alrededor de 
30 minutos, con aire fluidizante, purgándose el reactor 
con nitrógeno antes y después de cada proceso de cracking.

Las propiedades de los crudos de alta graduación 
West Texas utilizados en los procesos de cracking, so expo­
nen en la Tabla II.

T A B L A II
Gravedad API á 602F flóac)^ 
Destilación, 2F (ac)^)

IBP10%20%
30%
40%

Residuos carbono, % en peso^^
Análisis de elementos

S, % en peso 
Ni, ppm 
V, ppm 
Fe, ppm

Temperatura de fluidez critica, °F,(°C)(4)
Viscosidad cinemática, c S t ^  
a 180aF (82BC) 
a 2103F (992c)

Indice de refracción a 67^0^°^
(1) ASTM D 287-67
(2) ASTM D 1160-61
(3) ASTM D 524-64

, 21,4

556
803
8759299821031

(291)(428)
(468)
(498)( 528)(555)

5,5
1,2
5,245,2929
63
56,532,11,5

ASTM D 97-66 
ASTM D 445-65

(17)

(6) ASTM D 1747-62

En la Tabla III se resumen los resultados de los 
tests de cracking realizados con los catalizadores AT, T, 
A y  0.

J30
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continuación Tabla III
(1) Los test del cracking se han numerado de acuerdo 

con el orden en que se llevaron a cabo los test 
para cada catalizador.

(2) El test numero 3 se llevó a cabo unos 9 meses des­
pués de haberse realizado el test 2 para el catalig zador AT. "

(3) La regeneración del catalizador previa a este test 
tuvo lugar a aproximadamente 13002F (?042C) duran­
te unos 13 minutos, en lugar de a aproximadamente 
1200SF (649SC) durante unos 30 minutos. *

(4) A pesar de que el catalizador utilizado en* este 
test se uso previamente en 3 test del cracking con 
otras relaciones catalizador/aceite, el cataliza -10 dor quedó básicamente inalterado respecto a su fun
cionamiento tras su utilización en un número rela­
tivamente tan bajo de ciclos de regeneración.

(3) Este test no fué un proceso real. Los valores del 
mismo se dedujeron de curvas regulares para una're 
lación catalizador/aceite constante (= 7,4), obte­
nida a partir de valores deducidos de curvas regu­
lares generadas a partir de datos obtenidos de nu­
merosos experimentos con distintas relaciones cata 15 lizador/aceite. *"

(6) A pesar de que el catalizador usado en este test 
se empleó previamente en 9 test del cracking desa­
rrollados a temperaturas de o502 - 10202F (5102 - 
5499C) con diversas relaciones catalizador/aceite, 
el catalizador quedó básicamente inalterado respec 
to a su funcionamiento tras una utilización tan lT rnitada. "*

20

Como ya se indicó en la Tabla III, cada una de 
las pruebas de cracking en las que el catalizador utili­
zado había sido modificado por antimonio y estaño demos­
traba que este catalizador daba buenos resultados como 

25 catalizador del cracking en presencia de metales contami 
nantes. Sin embargo, se obtuvieron resultados especial - 
mente satisfactorios con este catalizador en los dos pri 
meros tests del cracking. En ellos, el catalizador no 
había sido sometido a condiciones de cracking y regenera 
cion especialmente intensas tras la incorporación de an—30
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timonio y estaño al catalizador, siendo incluso inferiora? 
que en tests subsiguientes con este catalizador. En estos 
dos primeros tests con el catalizador modificado por anti_ 
monio y estaño la conversión de la alimentación era mayor 

5 que en cualquier otro test con una relación catalizador/ 
aceite comparable, lo que indicaba una mayor actividad 
del catalizador, siendo superior el rendimiento en gaso­
lina a todos los demás tests. En los dos tests citados, 
las producciones de hidrógeno y coque fueron muy inferió­

lo res a las del test en que se usó catalizador sin incorpo­
ración de antimonio ni estaño.

Como se aprecia fácilmente en la Tabla III, de 
los ocho tests de cracking llevados a cabo con el catali­
zador modificado por antimonio y estaño, los tests 3 - 8  

15 dieron un nivel apreciablemente inferior de conversión de 
la alimentación y un rendimiento muy inferior en gasolina 
al dado por los tests 1 y 2 de la misma serie. Se cree 
que estos valores inferiores en cuanto a conversión y a 
rendimiento en gasolina se deben a la desactivación del 

20 catalizador durante los 9 meses de envejecimiento en al­
macén después de los tests 1 y 2, posiblemente por inte- 

¡, ración del estaño con la silicona del catalizador, 
v- E J E M P L O  II

Este ejemplo teórico se incluye para demostrar 
25 cómo puede operar el descubrimiento a nivel industrial.

En una instalación comercial de cracking, conteniendo 
200 TM de catalizador del cracking, se termofraccionan 
24.300 bbl/dia de aceite, con una gravedad API de 20,8.
A fin de obtener un nivel del 0,5% en peso de antimonio 
y el mismo nivel de estaño en el catalizador del cracking30
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"(% referido al catalizador no tratado), se adicionan tri 
(0,0-dipropil fosfoditioato) de antimonio y óxido de buti 
lestaño, cada uno con una concentración de 20 ppm de an­
timonio y estaño, respectivamente, á la sustancia hidro- 
carbonada durante 17 días, o bien 30 ppm de antimonio y 
estaño, respectivamente, durante 10 días. A fin de mante­
ner los niveles de antimonio y estaño cada uno al 0,5% en 
peso, la tasa de adición ha de ser de 10 ppm. de-, cada uno 
de antimonio y estaño en el caso de que se retiren diaria­
mente 8 TH del catalizador usado del reactor y se susti­
tuyan por catalizador nuevo. En el caso de que únicamen­
te se sustituyan 6 TM diarias, esta adición bastaría pa­
ra mantener los niveles de antimonio y estaño en el sis­
tema catalizador en el 0,65% de peso cada uno. En valores 
absolutos, ésto significa que hay que añadir diariamente 
2.175 libras de una solución en aceite mineral de tri-^_ 
0,0-dipropil fosfoditioato) de antimonio, con un % en 
peso de antimonio del 11%, más 503 libras de óxido de di— 
butilestaño, a la sustancia de alimentación, durante 10 
días (respectivamente, 1.450 libras y 335 libras para 17 
días), y que hay que añadir 725 libras de la solución 
citada de tri-(0,0-dipropil fosfoditioato) de antimonio 
y .168 libras de óxido de dibutilestaño a la alimentación 
para mantener los niveles deseados de antimonio y estaño 
en el catalizador de un 0,5% en peso.

E J E M P L O  III 
Se empleó un catalizador comercial del cracking 

formado por sílice-alúmina asociado a un material zeoli- 
tico, utilizado en un equipo comercial de cracking y so­
metido posteriormente a tratamiento de regeneración en
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I laboratorio, para la preparación de catalizadores del 
cracking con diversas cantidades de antimonio, estaño o 
antimonio y estaño, siendo la fuente de antimonio el 
tri-(0,0-dipropil fosfoditioato) de antimonio y la de 

5 estaño óxido de dibutilestaño, triturado hasta pasar el 
tamiz 325. Las propiedades del catalizador del cracking 
antes de su regeneración en laboratorio aparecen en la 
Tabla I del Ejemplo I. El catalizador comercial usado 
con estas propiedades se sometió posteriormente a rege­
neración mediante calentamiento del catalizador a 12002F 
(6492C) simultaneado con fluidización con aire, mante­
niéndolo a esa temperatura durante 0 ,$ -2  horas, flui- 
dizado con aire. A continuación se enfriaba el cataliza 
dor hasta temperatura ambiente (alrededor de 2$sc) míen 
tras se fluidizaba con nitrógeno; el catalizador resul­
tante se denominó catalizador X y se utilizó como sigue.

Se utilizaron partes del catalizador X para la 
preparación de compuestos catalíticos, conteniendo, por 
100 partes en peso del catalizador X, 0,05 partes en pe­
so de antimonio y 0,05 partes en peso de estaño, 0,10 
partes en peso de antimonio y 0,01 partes en peso de es- 
taño (dos preparaciones), 0,01 partes en peso de antimo- 

vmió y 0,10 partes en peso de estaño, y finalmente 0,50 
partes en peso de antimonio y 0,50 partes en peso de es­
taño. En cada una de estas cinco preparaciones, la can­
tidad calculada de óxido de dibutilestaño necesaria para 
proporcionar, la concentíración deseada de estaño era mez­
clada en seco con el catalizador X, tras lo que se agi­
taba con la cantidad calculada de una solución en aceite 
mineral de tri(0,0-dipropil fosfoditioato) de antimonio,

20

25

30
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"con un 10,9% en peso de antimonio, junto con ciclohexano 
al agitarlo con la mezcla resultante el contenido en anti 
monio debía ser el deseado. ¿ continuación se calentaba 
la mezcla sobre placa caliente hasta sequedad aparente.

Se utilizaron otras partes del catalizador X 
para la preparación de compuestos catalíticos con porcen­
tajes en peso de estaño de 0,01, 0,1, 0,5 y 1,0 por cada 
100 partes en peso del catalizador X. En cada ima de es­
tas 4 preparaciones, se mezclaba en seco eon el cataliza­
dor X la cantidad calculada de óxido de dibutilestaño pa­
ra obtener la concentración deseada de estaño; a conti­
nuación se mojaba la mezcla con ciclohexano y se calenta­
ba la mezcla resultante sobre placa caliente hasta seque­
dad aparente.

Otras porciones del catalizador X se emplearon 
p-ara la preparación de compuestos catalíticos con 0,05%, 
0,1%, 0,25%, 0,5% y 1,0% en peso de antimonio respecto al 
catalizador X. En cada una de estas 5 preparaciones se 
agitaba con el catalizador X la cantidad calculada de una 
solución en aceite mineral de tri-(0,0-dipropil fosfodi- 
tioato) de antimonio, con un 10,9% en peso de antimonio, 
en ciclohexano; la mezcla resultante se calentaba sobre* 
placa caliente hasta sequedad aparente.

Cada una de las 14 composiciones catalíticas 
anteriores se trataba de la manera siguiente. Se coloca­
ba el catalizador en un reactor de cuarzo de lecho fluidir 
ficado limitado, en laboratorio, y se calentaba de la 
temperatura ambiente (alrededor de 253C) hasta 9003F 
(4823C), mientras se fluidificaba con nitrógeno; luego 
se calentaba de 9002F hasta 1200SF (649SC), fluidizándolo
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con hidrógeno. Mientras se mantenía a aproximadamente 
12002F (649SC), se fluidizaba el catalizador con nitró­
geno durante unos 5 minutos, fluidiz'andolo posterior - 
mente con aire durante 13-20 minutos. Se maduraba el 
catalizador en diez ciclos, desarrollado cada uno como 
sigue. Se enfriaba el catalizador, generalmente hasta 
9002F (482SC) durante 0,3 minutos, mientras se fluidiza 
ba con aire o nitrógeno, luego se fluidizaba con nitró­
geno mientras se mantenía a aproximadamente 9002F 
(482SC) durante alrededor de 1 minuto; luego se calen­
taba hasta 1200SF (649SC) durante 2 minutos, fluidizr.n- 
do con nitrógeno e hidrógeno; luego se mantenía a 1200üF 
(649SC) durante 1 minuto, fluidizando con nitrógeno, y 
luego se mantenía a 12002F (6492C) fluidizando con aire. 
Realizados los 10 ciclos, se enfriaba el catalizador 
hasta temperatura ambiente (unos 252C), mientras se 
fluidizaba con nitrógeno.

Los 14 catalizadores madurados y preparados 
como se ha descrito, conjuntamente con el catalizador X 
(2 muestras) se evaluaron en 15 series de ciclos de re­
generación del cracking, siendo desarrollado el cracking 
 ̂con una gama de relaciones catalizador/aceite, utilizan- 
do 30-40 g. de catalizador como lecho fluidificado li­
mitado en un reactor de cuarzo y empleando un gas oil 
como alimentación en el proceso de cracking. En cada 
ciclo el proceso de craxking tuvo lugar a 9502F (5102C) 
y a presión aproximadamente atmosférica, durante 0,5 
minutos; el proceso de regeneración tuvo lugar a 
12002F (6492C) y a presión aproximadamente atmosférica 
durante unos 30 minutos, empleando aire fluidizante. El
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reactor se purgó con nitrógeno antes y después de cada 
proceso de cracking.

En la Tabla IV se dán las propiedades del gas 
oil utilizado en este Ejemplo.

T A B L A
Gravedad API a 60SF (163C)^) 
Gravedad específica BMCl(2) . ,
Destilación, SF(SC)^2%

5%10%
20%
30%40%
50%
60%
70%

IV

90%
95%

Residuos carbón, Rams, % en peso 
Azufre, % peso 
Nitrógeno básico, % en peso 
Nitrógeno total, % en peso

(4)

25,8
0,8996

41,;
498 (259)
529 (276)566 (297)
621 (327)
669 (354)
715 (379)
759 (404)
799 (426)
842 (450)
895 (479)
973 (523)1047 (564)

0,870,40
0,025
0,07

(1) ASTM D 287-67
(2) V.A. Kalichevsky y E.A. Eobe, 

tróleo con productos químicos' 
Co., Nueva York, 1956, pag. 56

(3) ASTM D 1160-61.
(4) ASTM D 524-64.

"Refinamiento del pe- 
, Elsevier Publishing

En la Tabla V se resumen los resultados de las 
pruebas de cracking realizadas con diversas relaciones 
catalizador/aceite. Se incluyen todas las pruebas k-eali- 
zadas, excepto las que produjeron resultados erráticos 
debido a error humano o a malfuncionamiento de los equi­
pos mecánicos. Concretamente, se omitieron las pruebas 
con una separación del 100 i 5%* Las pruebas con un ca­
talizador dado se realizaron en el orden indicado. En 
todos los casos en que el catalizador había sido tratado 
con estaño (excepto las series M, N y 0) no transcurrie-

!

30
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ron más de cuatro días entre el momento de la preparación" 
y el tratamiento del catalizador y el momento de realiza­
ción de la primera prueba, o entre cada dos series conse­
cutivas de pruebas, incluyendo las pruebas erróneas por 
las razones citadas. En las series M, N y O, transcurrie­
ron respectivamente 34, 35 y 22 dias aproximadamente en - 
tre el momento de preparación y tratamiento del cataliza­
dor y el momento en que se realizó la primera prueba. Las 
figuras 1) a 7) muestran gráficamente comparaciones de 
pruebas seleccionadas de la Tabla Y, una serie de al me­
nos 3 pruebas con una composición catalítica dada, p?ra 
relaciones catalizador/aceite variables, ajustándose las 
relaciones a las curvas para menor dispersión; dos o tres 
pruebas con una composición catalítica dada, para una re­
lación catalizador/aceite casi constante, aparecen como 
puntos aislados, representando cada uno la media del valor 
en que está basado.
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Como se aprecia en el análisis de las figuras 
1) a 7), las ventajas del empleo de estaño y antimonio, 
conjuntamente, como constituyentes del catalizador del 
cracking, varían grandemente, en función, por ejemplo, de 
las concentraciones de estaño y antimonio, de la relación 
estaño/antimonio y de la relación catalizador/aceite. La 
figura l) muestra claramente la conversión, corprendeñte- 
mente buena, de la alimentación en una gama de relaciones 
catalizador/aceite de menos de 6 a casi 10 cuando se usó 
un catalizador conteniendo antimonio y estaño. No solamen­
te contribuyen a la mejora en la conversión la combina­
ción de antimonio y estaño, superior a la suma algebraica 
de la contribución positiva del antimonio y la negativa 
del estaño en la gama de relaciones catalizador/aceite de 
6 a 10, sino que la combinación supone una mejora defini­
tiva a la contrib-ución positiva del antimonio en la gama 
de relaciones catalizador/aceite de 6 a aproximadamente 9* 
Las figuras 1) á 5) muestran claramente los rendimientos 
sorprendentemente buenos en gasolina obtenidos para rela­
ciones catalizador/aceite de alrededor de 6 a casi 9,5 en 
la figura l) y de 6) a cerca de 8,4 en la figura 5), cuan 
do se empleaban catalizadores conteniendo antimonio y es­
taño. En la figura 6) aparece claramente la producción 
inesperadamente baja de hidrógeno para una relación cata­
lizador/aceite de alrededor da 7i7 cuando se usó un cata­
lizador con antimonio y aceite.

Para mostrar aun más las ventajas de un catali­
zador del cracking con antimonio y estaño, en la Tabla VI 
se muestran los resultados de conversión y rendimiento 
para una relación catalizador/aceite de 7)7=1) habiéndose30
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determinado gráficamente loa valores a partir de las cur­
vas adecuadas en las figuras l) a 7), con la excepción de 
las pruebas del cracking 13, 14 y 15, cuyos valores repre¡ 
sentan las medias de los valores adecuados para las se- 

5 ríes de pruebas M, N y O, respectivamente, incluidos en 
la Tabla V. Es decir, que cada uno de los tests del crac­
king mostrados en la Tabla U n o  es una prueba individual 
realizada realmente, sino que se basa en una serie de prue 
bas efectuadas.



474450

5

10

15

20

25

a !
- g - 3  3gSr-t".0 

3 3 g -3  
-3r4 o
3  o  g g
0 > f 3 3  m g 
g 3 g g 
O g - d S

H
>

M

H

o
3
a
g-3a
*3
*3
a<0
M

O [
O -d-3 3 
3 H  -3 r-t'O 
g^3g-3  
603 3 O 
o \  g g  td 33t>r33 
T 3 0 a  g  
3 C Q O g g  
3 O-dB

Tsa. -3]3
r4

O g -3
-  m o

g g g  g 
3 p < r-j3
c  g
o  3 g  g 
O g - d S

!<u 3  td
T3'Or-<

*r!m <D 4̂
a

a  o  o)
a>^iag

g -H-O 
O g H - r l
o  v  td o

a
g

ot=-

O
3  43 -*̂
O g dj
-d o  g -—'
g  m s 43
N O M O O
-3 p . H  -d
H .  g- 3
g  3  T) r*-4
3 g r 4 g
g  axg 3
0 3 1 -d 3 M

r*4 60
ü) 3
'O -3

4<{
4̂ O
M g
0) 3

o

tf\ r̂ -t-noo'
td OJd-3-td LT\ tdtdtdid

!4\o HHO
trttdooLdLdtdtdtd

CO <-) H  U*\0
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_ Como aparece en la Tabla VI, las conversiones
de la alimentación y generalmente los rendimientos en 
gasolina son sorprendentemente elevados en los tests del 
cracking 11 a 1$ utilizando catalizadores objeto del pre 

5 sente descubrimiento, en relación con las conversiones y 
rendimientos en gasolina de las pruebss 1 a 10, realiza­
das con catalizadores convencionales. Por ejemplo,^ la 
conversión de la alimentación y el rendimiento en',gasoli 
na en los tests 12 y 13 son muy superiores a lo que era 

10 predecible en base a las variaciones de estas caracterís 
ticas, según los resultados del test de control 1, en el 
que no se hallan ni antimonio ni estaño, los del test 2, 
en el que existe estaño pero no antimonio, y los del test 
7, en el que existe antimonio, pero no estaño, si dichas 

15 variaciones son aditivas. Es decir, basados en los resul­
tados de las pruebas 1, 2 y 7) se podría predecir que las 
conversiones de alimentación en las pruebas 12 y 13 serian 
de 64 + (62 - 64) + (64,8 - 64) = 62,8% de volumen y los

20

25

rendimientos de gasolina en las pruebas 12 y 13 serían 
53,3 + (52,7 - 53,3) + (55,0 - 53,5) = 54,4% en volumen 
de la alimentación. Cada uno de estos valores predecibles 
es muy inferior a los valores para las correspondientes 
características de las pruebas 12 y 13. Análogamente, la 
conversión de la alimentación y el rendimiento en gasoli­
na en la prueba 14 son sorprendentemente elevados, compa­
rados con estas características para los catalizadores en 
las pruebas 1, 3 y 6, interpolándose para estimar los va­
lores para un catalizador con el contenido en antimonio 
del catalizador del test 14, pero sin estaño. También 
análogamente, la conversión de la alimentación y el ren-30
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474430
dimiento en gasolina en la prueba 11 son superiores a los " 
valores predecibles al considerar los de las pruebas 1,

3 y 6, mediante interpolación; la conversión de la ali 
mentación en la prueba 1$ es superior a la predecible con 
siderando los valores de las pruebas 1, 4 y 9. ¿demás, la 
conversión de la alimentación y el rendimiento en gasoli­
na obtenidos con el catalizador de la prueba 11 son supe­
riores a la media de los valores de dichas caracteresti - 
cas determinados en las pruebas 3 y 7) en las que el cata 
lizador contiene antimonio o estaño, faltando uno de ellos 
en concentración igual a la suma de las concentraciones 
de antimonio y estaño en el test 11. De hecho, el rendi­
miento en gasolina en la prueba 11 es superior a la de 
los tests 3 y 7* Análogamente, la conversión de la alimen­
tación y el rendimiento en gasolina con el catalizacor del 
test 15 son superiores a la media de los valores para los 
mismos factores en las pruebas 5 y 10 y son, de hecho, 
superiores a cada uno de los valores para los mismos fac­
tores en los tests 5 y 10. También, análogamente, las con 
versiones de la alimentación y el rendimiento en gasolina 
obtenidos con los catalizadores en las pruebas 12, 13 y 

14 son superiores a los correspondientes valores equiva- 
-s- íLentes, así como superiores a la media de los valores, 
para el caso de un catalizador con antimonio o estaño, 
faltando uno de ambos, en concentración igual a la suma 
de las concentraciones de antimonio y estaño en el cata­
lizador indicado para cada uno de los tests 12, 13 y 14, 
obteniéndose los valores para los catalizadores con anti­
monio o estaño, faltando el otro, mediante interpolación 
entre los valores reseñados para los tests 3 y 4 y entre



4?445 O -  48

I los valores de los tests 7 y 8.
Comparando la prueba 12, en la que se empleó un 

catalizador que no había sufrido envejecimiento en alma - 
cén, con la prueba 13, en la que se utilizó un cataliza- 

g dor semejante al anterior, pero para el que habían pasado 
34 días entre su preparación y tratamiento y su utiliza­
ción en una prueba de cracking, se apreció que, a pesar 
de que el catalizador empleado en ambos casos era\muy 
bueno, el efecto global de la larga conservación es dele-

10 téreo. Es decir, aunque la conversión de la alimentación
en el test 13 es mejor que enéL test 12, en el test 13 es
superior la producción de coque y de hidrógeno a la del 
test 12 e inferior el rendimiento en gasolina.

E J E M P L O  IV
15 Un catalizador comercial del cracking compuesto

por sílice-alúmina y material zeolítico, que había sido 
usado en un equipo comercial de cracking y pasado poste­
riormente a regeneración en laboratorio, se empleó para 
la preparación de catalizadores del cracking con diversas 

20 cantidades de antimonio, de estaño o de antimonio y esta­
ño, siendo la fuente del antimonio el tri(0,0-dipropil 
fosfoditioato) de antimonio y la de estaño el dibutilesta 
ño bis(isooctil mercaptoacetato). Este compuesto tiene la 
fórmula (n-C^Hg^SníSCI^COgCgH^y-iso^. Las propiedades 

25 ¿ei catalizador del cracking usado antes de su regenera­
ción aparecen en la Tabla VII.

30 !
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T A B L A VII

pArea superficial, m /g 89,2
Volumen de poros, ml/g 0,30
Composición, % en peso

Silicio 26,5
Aluminio 19,7
Calcio 0,037
Sodio 0,49
Potasio 0,076
Litio 0,005
Fósforo 0,09
Cerio 0,60
Níquel 0,038
Vanadio 0,11
Hierro 0,62
Titanio 0,77
Carbono 0,17

El catalizador cuyas propiedades aparecen en la 
Tabla VII se sometió a regeneración mediante calentamien­
to a 1200BF (649SC), mientras fluidizado con aire, mante­
niéndolo a esa temperatura durante una hora fluidizado 
con aire. A continuación se enfriaba el catalizador hasta 
temperatura ambiente (unos 252C), fluidizado con nitróge­
no, y el catalizador regenerado resultante, denominado de 
aquí en adelante catalizador Y, se empleaba como sigue.

Se usaron partes del catalizador Y para la pre­
paración de composiciones catalíticas conteniendo, por ca 
,da 100 partes en peso del catalizador Y, 0,01 partes en 
-y.peso -de antimonio y 0,001 partes en peso de estaño, y 
0,02 partes en peso de antimonio y 0,002 partes en peso 
de estaño. La composición con menor concentración en an­
timonio y estaño se preparó añadiendo, con agitación, al 
catalizador Y dos soluciones de ciclohexano, una de las 
cuales contenía la cantidad calculada de dibutilestaño 
bis(isooctil mercaptoacetato) y la otra la cantidad cal­
culada de una solución en aceite mineral de tri(0,0-diprj3
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pil fosfoditioáto) de antimonio, conteniendo un 10,9% en 
peso de antimonio. ¿ continuación se secaba hasta seque­
dad aparente la mezcla, sobre placa caliente. La composi 
ción con mayor concentración antimonio y estaño se prepa 
raba agitando con el catalizador Y una solución en ciclo 
hexano de la cantidad calculada de dibutilestaño bis(iso 
octilmercaptoacetato), secando la mezcla sobre pl^ca ca­
liente, agitando la mezcla seca resultante con una solu­
ción de ciclohexano que contenía la cantidad calculada 
de una solución en aceite mineral de tri(0,0-dipropil 
fosfoditioáto) de antimonio, conteniendo un 10,9% en pe­
so de antimonio.

Se utilizaron otras porciones del catalizador 
Y para la preparación de soluciones catalíticas conté - 
niendo un 0,002 y un 0,011% en peso de estaño respecto 
al catalizador Y. En cada una de estas dos preparaciones 
se agitó con el catalizador Y una solución de la cantidad 
calculada de dibutilestaño bis(isooctil mercaptoacetato) 
en ciclohexano o tolueno, secando sobre placa caliente la 
mezcla resultante, hasta sequedad aparente.

Otras porciones del catalizador Y se emplearon 
también para la preparación de composiciones catalíticas 
conteniendo 0,011 y 0,002 partes en peso de antimonio por 
100 partes en peso del catalizadorY. En cada una de estas 
dos preparaciones se agitó con el catalizador Y la canti­
dad calculada de una solución en aceite mineral de 
tri(0,0-dipropil fosfoditioáto) de antimonio, conteniendo 
10,9% en peso de antimonio, en ciclohexano. La mezcla re­
sultante se secaba hasta sequedad aparente en placa ca­
liente.
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Cada una de las 6 composiciones catalíticas ci- —  

tadas se trataba de la forma siguiente. El catalizador se 
colocaba en un reactor de cuarzo de lecho fluido limitado 
y se calentaba desde temperatura ambiente (unos 252C) has 
ta 900SF (4823C), mientras se fluidizaba con nitrógeno; 
luego se calentaba hasta 12005F (6492C) mientras se flui­
dizaba con hidrógeno. Mientras se mantenía a esta tempera 
tura, se fluidizaba el catalizador con nitrógeno durante 
5 minutos, fluidizando a continuación con aire durante 15 
minutos. En un caso, se fluidizaba de nuevo el cataliza - 
dor con nitrógeno durante 5 minutos, a 12003F (649SC). El 
catalizador se maduraba en 10 ciclos, cada uno como el 
descrito a continuación. Se enfriaba el catalizador hasta 
unos 9002F (4823C) durante 0,5-1 minuto, fluidizando con 
aire; luego se fluidizaba con nitrógeno, mientras se man­
tenía aproximadamente a 900sF(4823C) durante alrededor de
1 minuto. Luego se calentaba hasta 12002F (649SC) durante
2 minutos, mientras se fluidizaba con nitrógeno e hidró­
geno; luego se mantenía a 12003F (6493C) durante 1 minuto 
mientras se fluidizaba con nitrógeno y se mantenía a 12003F 
(6492C) 10 minutos mientras se fluidizaba con aire. Fina­
lizados estos 10 ciclos de maduración, se enfriaba el ca- 
-vtaliz'ador hasta temperatura ambiente (unos 252C) mientras
se fluidizaba con nitrógeno.

Los 6 catalizadores madurados de acuerdo con el 
método descrito y el catalizador Y se evaluaban en 7 se­
ries de ciclos de cracking-regeneración, en los cuales el 
paso de cracking se realizaba para una gama de relaciones 
catalizador/aceite, utilizando unos"35-37 g. del cataliza^ 
dor como lecho fluidificado limitado en un reactor de



-  52474450
"HHarzo y empleando como alimentación en el paso de crac­
king una mezcla consistente en 68,12 partes en peso de 
gas oil, 11,98 partes en peso de un aceite cíclico pesa­
do y 19,87 partes en peso de aceite de fangos. En cada 

§ ciclo el paso del cracking se llevó a cabo a 9502F
(5102C) y a presión aproximadamente atmosférica durante 
0,5 minutos, y el paso de regeneración se realizóla 
12002F (649SC) y a presión aproximadamente atmosférica 
durante unos 30 minutos, empleando aire fluidizante y 

10 purgando el reactor con nitrógeno antes y después de ca­
da paso de cracking.

La mezcla de alimentación usada en el proceso 
de cracking tenía una gravedad API a 602F (162C) de 25,4 
determinada de acuerdo con la Tabla II. El componente de 

15 gas oil, el de aceite cíclico pesado y el*de aceite de 
fangos de la mezcla de alimentación tenían urtu gravedad 
API respectiva de 27,3, 17,5 y 2,2, determinadas por el 
mismo método. El análisis del componente de gas oil de­
mostró que contenía un 0,99% en peso de azufre y un 

20 0,133% en peso de nitrógeno.
En la Tabla VIII se resumen resultados de prue­

bas de cracking realizadas para diversas relaciones cata- 
lizador/aceite. Se incluyen todas las pruebas realizadas 
con un catalizador dado, excepto aquellas que dieron re- 

25 sultados erráticos debido a fallo humano o malfunciona- 
miento de algún aparato. Concretamente, se han omitido 
las pruebas con un balance fuera del 100% i 5%. Las 
pruebas con un catalizador dado se realizaron en el orden 
indicado. En los casos en que el catalizador había sido 
tratado con estaño, no transcurrieron más de 6 días entre30
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- el momento de preparación y tratamiento del catalizador y 
el momento de la realización de la primera prueba, o en - 
tre cada dos pruebas consecutivas, incluyendo los tests 
con error por causa de los factores citados. Las figuras 

5 8) y 9) comparan gráficamente tests seleccionados dados
en la Tabla 7111, una serie de al menos $ tests con una 
composición catalítica dada para distintas relaciones ca- 
talizador/aceite, estando ajustada la curva para que se 
obtuvieran lo más regular posible. Aparecen como puntos 

10 aislados un par de pruebas con una composición catalítica 
dada a una relación catalizador/aceite casi constante, 
representando cada punto la media de los valores en que 
se basa.
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Basados en el mismo razonamiento que el aplicada 

en el Ejemplo III, la figura 8) demuestra que el cataliza­
dor conteniendo 0,002 partes en peso de estaño y 0,02 par­
tes en peso de antimonio por cada 100 partes en peso del 

5 catalizador antes de su tratamiento con los compuestos de 
antimonio y estaño produce un nivel sorprendentemente bajo 
de coque para una baja relación catalizador/aceit^, p.' ej, 
de 5,$:1. La figura 9) muestra, sorprendentemente', qu¿ -el 
catalizador que contenía 0,001 partes en peso de estaño y 

10 0,01 partes en peso de antimonio por 100 partes en peso
del catalizador, antes del tratamiento con antimonio y es­
taño, produce un rendimiento en gasolina muy alto para"re­
laciones catalizador/aceite de cerca de 5 a cerca de 9 
(en peso), una conversión de alimentación corprendeñtemen- 

15 te elevada para relaciones catalizador/aceite intermedias 
y un nivel muy bajo de hidrógeno para relaciones de 6 a 9*

E J E M P L 0 V
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Se incluye este ejemplo calculado para indicar 
la aplicación industrial del presente descubrimiento. En 
un equipo comercial de cracking con 200 TM de catalizador 
del cracking, se termofraccionan diariamente 24.300 bbl 
de aceite con una gravedad API de 20,8. Para establecer 
el nivel de un 0,15% de Sb y un 0,015% (en peso ambos) de 
Sn en el catalizador, (referido al catalizador no trata­
do), se adiciona a la alimentación tri(0,0-dipropil fos- 
foditioato) de antimonio en la cantidad suficiente para 
proporcionar 6 ppm de antimonio, así como dibutilestaño 
bis(isooctil mercaptoacetato) en la cantidad suficiente 
para proporcionar 0,6 ppm de estaño, cada uno durante 17 
días. Alternativamente, se pueden añadir a la alimenta-
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"clon durante 10 días tri(0,0-dipropil fosfoditioato) de " 
antimonio en cantidad suficiente para proporcionar 9 ppm 
de Sb, y dibutilestaño bis(isooctilmercaptoacetato) en 
cantidad suficiente para proporcionar 0,9 ppm de estaño.
¿ fin de mantener los niveles de antimonio y estaño res­
pectivamente a un 0,15% y un 0,015% en peso, hay que 
mantener las adiciones de los compuestos de estaño y an­
timonio a la alimentación a una velocidad tal que dé una 
alimentación conteniendo 3 ppm de antimonio y 0,3 ppm de 
estaño, si se retiran diariamente 8 TU del sistema del 
reactor del cracking y se sustituyen por catalizador nue­
vo. Si únicamente se retiran 6 TM diarias, esta adición 
sería suficiente para mantener los niveles de antimonio 
y estaño en el sistema catalizador a 0,195% y 0,0195% en 
peso, respectivamente. Esto quiere decir que 652,5 libras 
de una solución en aceite mineral de tri(0,0-dipropil fojs 
foditioato) de antimonio, con un contenido en antimonio 
del 11% en peso, y 39)65 libras de dibutilestaño bis(isoo¡3 
til mercaptoacetato) comercial con un contenido en estaño 
del 18,1% en peso deben añadirse diariamente a la alimen­
tación, durante 10 días (435 y 26,41 libras, respectiva­
mente, para 17 días) a fin de conseguir los niveles espe­
cificados de Sb y Sn en el catalizador. Hay que añadir 
diariamente a la alimentación 217,5 libras de esta solu­
ción en aceite mineral de tri(0,0-dipropil fosfoditioato) 
de antimonio y 13,26 libras del dibutilestaño bis(isooc- 
til mercaptoacetato) comercial para mantener estos nive­
les especificados.

Todo aquello que sea accesorio en la realiza—  
cion del procedimiento descrito, podrá ser objeto de mo-
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dificaciones y las cuestiones de forma, dispositivos y má­
quinas utilizadas en la ejecución de la invención deberán 
tomarse como de orden secundario, pudiéndose emplear aque­
llos que mejor convengan en tanto no alteren fundamental - 
mente las particularidades características.

La solicitante se reserva el derecho de obten­
ción de los oportunos Certificados de Adición complementa­
rios por las mejoras o perfeccionamientos que en lo sucesi 
vo pudiera aconsejar la práctica.
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R E I V I N D I C A C I O N E S n1). Procedimiento perfeccionado de cracking
catalítico de hidrocarburos, en el que se provee un 
agente apto para la pasivación de metales contaminantes 
sobre un adecuado catalizador de cracking, c a r a c t e ­
r i z a d o  por establecerse para dicho agente:

a) al menos un compuesto de antimonio o antimonio 
elemental, y

b) al menos un compuesto de estaño o estaño elemen-

catalítico de hidrocarburos, según la reivindicación 1), 
caracterizado porque la relación de peso antimonio-estaño 
establecida en dicho agente de pasivación es del orden de 

15 0,001:1 a 1000:1.
3). Procedimiento perfeccionado de cracking 

catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindica, 
ción 2), caracterizado por ser la relación de peso citada 
en dicho agente inferior a 100:1.

20 4). Procedimiento perfeccionado de cracking
catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindica­
ción 3), caracterizado por ser la citada relación de peso 
-,-en dicho agente inferior a 50:1.

cación 4), caracterizado por ser la citada relación de peso 
en dicho agente inferior a 20:1.

catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindi­
cación 5), caracterizado por ser la relación de peso en

10 tal.

2). Procedimiento perfeccionado de cracking

5). Procedimiento perfeccionado de cracking 
25 catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindi-

6). Procedimiento perfeccionado de cracking

30
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nicho agente inferior a 15:1.
7) . Procedimiento perfeccionado de cracking 

catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con las reivin­
dicaciones 1 ó 3)i caracterizado por ser la citada rela­
ción de peso en dicho agente al menos de o,01:l.

8) . Procedimiento perfeccionado de cracking 
catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con las reivin­
dicaciones 1) ó 4), caracterizado por ser la citada re­
lación de peso en dicho agente al menos de 0,05:1.

9) .Procedimiento perfeccionado de cracking 
catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con las reivin­
dicaciones l) ó 5), caracterizado por ser la citada re­
lación de peso en dicho agente al menos de 2:1.

10). Procedimiento perfeccionado de cracking 
catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con cualquiera 
de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por 
ser la citada relación de peso en dicho agente al menos 
de 5:1.

11).Procedimiento perfeccionado de cracking 
20 catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con una de las 

reivindicaciones precentes, caracterizado porque en di­
cho agente de pasivación el compuesto de antimonio cita­
do está elegido de uno de los grupos consistentes en 
óxidos de antimonio, sulfuros dz antimonio, selenuros de 

^  antimonio, telururos de antimonio, sulfatos de antimonio, 
ácidos antimónicos, haluros de antimonio, haluros de an- 
timonilo, antimonu-.ros, carboxilatos de antimonio, tio- 
carboxilatos de antimonio, tiocarbonatos de antimonio, 
carbonatos de antimonio, compuestos de trihidrocarbilan 
timonio, oxidos de trihidrocarbilantimonio, sales antimó
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cas de compuestos fenólicos, sulfonatos de antimonio, — 
carbamatos de antimonio, tiocarbamatos de antimonio, fos- 
fitos de antimonio, fosfatos de antimonio y tiofosfatos 
de antimonio, y por pertenecer el compuesto de estaño a 
uno de los grupos consistentes en óxidos de estaño, sul- 
furos de estaño, selenuros de estaño, telururos de esta­
ño, sulfatos de estaño, ácidos estánnicos, haluros de 
estaño, oxihaluros de estaño, carboxilatos de estaño, 
tiocarboxilatos de estaño, tiocarbonatos de estaño, carbo^ 
natos de estaño, compuestos de tetrahidrocarbilestaño, 
óxidos de dihidrocarbilestaño, dihidrocarbilestaño 
bis(hidrocarbil mercapturo)s, sales de estaño de comnues- 
tos fenólicos, sales de estaño de compuestos tiofenólicos, 
sulfonatos de estaño, carbamatos de estaño, tiocarbamatos 
de estaño, fosfitos de estaño, fosfatos de estaño, tiofos 
fatos de estaño y dihidrocarbilestaño bis(0,0-dihidrocar-!- 
bil tiofosfato)s.

12). Procedimiento perfeccionado de cracking 
catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindi­
cación 11), caracterizado por comprender dicho compuesto 
de antimonio un tiofosfato de antimonio.
, 13). Procedimiento perfeccionado de cracking
vcatalítico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindi­
cación 12), caracterizado por comprender dicho compuesto 
de antimonio tri(0,0-dipropilfosfoditioato de antimonio).

14). Procedimiento perfeccionado de cracking 
catalítico de< hidrocarburos, de acuerdo con las reivindi­
caciones 12) ó 13), caracterizado por comprender dicho 
compuesto de estaño un óxido de dihidrocarbilestaño.

1$). Procedimiento perfeccionado de cracking30
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"catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindi­
cación 14), caracterizado por comprender dicho compuesto 
de estaño un óxido de dibutilestaño.

16) . Procedimiento perfeccionado de Cracking
§ catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con las reivindi­

caciones 12) ó 13), caracterizado por comprender dicho 
compuesto de estaño un dihidrocarbilestaño bis(hi^drocar- 
bil mercaptoacetato).

17) . Procedimiento perfeccionado de cracking 
10 catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindi­

cación 16), caracterizado por comprender dicho compuesto 
de estaño dibutilestaño bis(isooctilmercaptoacetato),

18) . Procedimiento perfeccionado de cracking 
catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con las reivindji

15 caciones 12) ó 13)! caracterizado por comprender dicho 
compuesto de estaño un tio-fosfato de estaño.

19) . Procedimiento perfeccionado de cracking 
catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindi­
cación 18), caracterizado por comprender dicho compuesto 
de estaño 0,0-dipropil - fosfoditioato estánnico.

20) . Procedimiento perfeccionado de cracking 
catalítico de hidrocarburos, en que se provee una compo­
sición modificada de catalizador del cracking formada por 
un catalizador del cracking constituido por un agente mo­
dificante caracterizado por estar definido en una de las 
reivindicaciones 1) a 19).

21) . Procedimiento perfeccionado de cracking 
catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindi­
cación 20), caracterizado porque en dicha composición, 
el catalizador del cracking tiene una cantidad desacti-30
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vante de uno o más de los metales níquel, hierro y vana- ---
dio, depositados sobre el mismo.

22) . Procedimiento perfeccionado de cracking 
catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindi­
cación 20), caracterizado porque para dicha composición 
se utiliza un catalizador de cracking nuevo.

23) . Procedimiento perfeccionado de cracking 
catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindi­
cación 20), caracterizado por ser dicho catalizador del 
cracking una mezcla de catalizador del cracking nuevo y 
no nuevo.

24) . Procedimiento perfeccionado de cracking 
catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindi­
cación 20), caracterizado porque en la citada composición 
cada uno de dichos agentes A) y B) se encuentra presence 
entre un 0,005 y un 8% en peso, refiriéndose dicho por­
centaje al peso del citado catalizador del cracking an­
tes de la adición de A) y B).

25) . Procedimiento perfeccionado de cracking 
catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con cualquiera 
de las reivindicaciones 20) a 23), caracterizado porque 
{en dicha composición la cantidad de cada uno de los 
"''agentes A) y B) es la suficiente para proporcionar al
menos 0,0001 % en peso de antimonio y al menos un 0,0001 % 
en peso de estaño, referidos los % al peso del citado 
catalizador del cracking antes de la adición del citado 
agente.

26) . Procedimiento perfeccionado de cracking 
catalítico de hidrocarburos de acuerdo con la reivindi­
cación 25), caracterizado porque la cantidad de antimo-
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_ ñio en dicha composición varia entre el 0,00$ y el 2% en 

peso, y la de estaño entre el 0,0005 y el 2% en peso.
27) . Procedimiento perfeccionado de cracking 

catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindi-
5 cación 25), caracterizado porque la cantidad de antimo - 

nio en dicha composición oscila aproximadamente entre el 
0,01 y el 1% en peso, y la cantidad de estaño varia entre 
el 0,001 y el 1% en peso. \

28) . Procedimiento perfeccionado de cracking 
10 catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindi­

cación 25), caracterizado porque la cantidad de antimo - 
nio en dicha composición se encuentra entre los limites 
de 0,05 y 0,8% en peso y la de antimonio entre 0,0001 y 
el 0,8% en peso.

15 29). Procedimiento perfeccionado de cracking
catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con una de las 
reivindicaciones 20), 23) a 28), precedentes, teniendo 
depositada sobre dicha composición una cantidad perjudi­
cial de al menos uno de los siguientes metales contami- 

20 nantes: hierro, cobre, cobalto y vanadio, caracterizado 
por el hecho de que la relación de peso de antimonio en 
A) a estaño en B) es tal que provoca la pasivación de 
uno al menos de los citados metales contaminantes sobre 
el citado catalizador del cracking en cantidad superior 

25 a la suma de los efectos pasivantes de A) y de B) indi­
vidualmente.

30). Procedimiento perfeccionado de cracking 
catalítico de hidrocarburos, según reivindicaciones l) 
á 19), caracterizado por la puesta en contacto de una 
sustancia hidrocarbonada con un catalizador del cracking30
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j en condiciones de cracking, habiendo sido modificado dicho- 
catalizador por una cantidad modificante de un agente pasi 
vador de metales contaminantes.

31) . Procedimiento perfeccionado de cracking 
catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindi­
cación 30), caracterizado por estar definido el citado 
catalizador del cracking en una de las reivindicaciones 
20) a 29).

32) . Procedimiento perfeccionado de cracking 
catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con las reivindi­
caciones 30) ó 31), caracterizado por adicionarse A) y B) 
al hidrocarburo citado.

33) . Procedimiento perfeccionado de crackiu.g 
catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con cualquiera 
de las reivindicaciones 30) a 32), caracterizado porque 
el contenido total en metales efectivos de níquel, hierro 
y vanadio en el citado hidrocarburo se halla entre los 
límites 40 a 800 ppm.

34) . Procedimiento perfeccionado de cracking 
catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con ima de las 
reivindicaciones 30) a 33) precedentes, caracterizado por 
^contener dicho hidrocarburo una cantidad perjudicial de 
-\-uno de los siguientes metales contaminantes: níquel,
hierro y vanadio, y porque la cantidad modificante del 
agente comprende al menos cerca de un 0,0001% en peso de 
antimonio y al menos un 0,0001% en peso de estaño, refi­
riéndose los % en peso al peso del citado catalizador 
del cracking antes de su puesta en contacto con A) y B).

35) . Procedimiento perfeccionado de crackingj catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con cualquiera de30
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las reivindicaciones 30) a 34) para el cracking de un 
hidrocarburo que contenga una cantidad perjudicial de 
uno de los metales contaminantes hierro, vanadio y ní­
quel, por el cual el hidrocarburo se pone en contacto 
con un catalizador no modificado, bajo condiciones de 
cracking, caracterizado por poner en contacto dicho ca­
talizador del cracking no modificado con el citadp agen 
te, usando cierta cantidad suficiente de al menoá anti­
monio y un compuesto de antimonio para producir al menos 
una de las mejoras de aumento de la actividad catalítica 
aumento en la producción de'combustibles líquidos, dis­
minución de la producción de coque y de hidrógeno, con 
respecto al catalizador no modificado, y usando la can­
tidad suficiente de estaño y compuestos de estaño para 
producir al menos una de las mejoras citadas en propor­
ción superior a la que la misma cantidad de estaño y com 
puestos de estaño podrían producir sobre el citado cata­
lizador no modificado en ausencia de antimonio y compues 
tos de antimonio.

36) . Procedimiento perfeccionado de cracking 
catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con cualquiera 
de las reivindicaciones 30) a 35)) caracterizado por po­
ner en contacto el catalizador no modificado del cracking 
con el agente, y poniendo posteriormente en contacto la 
citada composición catalítica modificada con el hidrocar­
buro.

37) * Procedimiento perfeccionado de cracking 
catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con cualquiera 
de las reivindicaciones 30) a 36), caracterizado asimis-
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a) introducir dicho flujo de alimentación hidrocar- 

bonada en la zona de cracking.
b) poner en contacto el flujo de alimentación de hi­

drocarburo en dicha zona de cracking con un catalizador 
del cracking en condiciones de alta temperatura para obte 
ner un producto termofraccionado.

c) retirada de dicho producto termofraccionado de la 
zona de cracking.

d) separación de dicho producto termofraccionado del 
citado catalizador.

e) introducción de dicho catalizador en una zona de 
regeneración.

f) puesta en contacto de dicho catalizador en la ci­
tada zona de regeneración con un gas libre conteniendo 
oxígeno para quemar al menos parte del coque depositado 
sobre dicho catalizador.

s) reintroducción del citado catalizador regenerado 
en la zona de cracking.

38) . Procedimiento perfeccionado de cracking 
catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindi­
cación 37), caracterizado por la puesta en contacto del 
,citado catalizador del cracking con A) y B) de los cita- 
vdos agentes en medio reductor y bajo elevada temperatura^

39) . Procedimiento perfeccionado de cracking 
catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindi­
cación 37), caracterizado por la adición del citado agen 
te al hidrocarburo mediante adición separada de A) y B) 
al citado hidrocarburo.

40) . Procedimiento perfeccionado de cracking 
catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindi—30
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cación 37) en el que el citado agente se mezcla con el 
citado catalizador del cracking regenerado antes de la 
introducción en la zona de cracking.,

41) . Procedimiento perfeccionado de cracking 
catalítico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivin­
dicación 37), en el que el agente se deposita en el 
nuevo catalizador del cracking y la composición resul­
tante se introduce en la citada zona de regeneración

42) . Procedimiento perfeccionado de cracking 
catalítico de hidrocarburos, según reivindicaciones 1) 
a 19)^ caracterizado por la pasivación de al menos uno 
de los metales contaminantes níquel, hierro, cobre, 
cobalto y vanadio, especialmente de níquel, hierro y 
vanadio, sobre un catalizador del cracking, mediante la 
puesta en contacto de dicho catalizador con un agente 
pasivante, utilizándose como tal agente pasivante uno 
cualquiera de los definidos en las citadas reivindica­
ciones 1) á 19).

43) . Procedimiento perfeccionado de cracking 
catalítico de hidrocarburos, da acuerdo con la reivin­
dicación 42), caracterizado porque la relación entre el 
agente del tratamiento yeL catalizador del cracking es 
la definida en las reivindicaciones 20) á 29).

44) . "PROCEDIMIENTO PERFECCIONADO DE CRACKING 
CATALITICO DE HIDROCARBUROS".

Todo según queda expuesto y reivindicado en la
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presente Memoria, que consta de sesenta y nueve hojas 
foliadas y mecanografiadas por una sola cara, y nueve 
hojas de dibujos que con la misma se acompañan.

MADRID, 23 de Octubre de 1.973.
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