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Sustancias hidrocarbonadas con hidrocarburos de"']
mayor peso molecula: se someten a proceso de éracking ha-
ciéndolas entrar en contacto, a alta temperatura, con un
catalizador del cracking, obteniéndose como productos de
la destilacidén gasolina y combustibles hidrocarbonados de
pds alto punto de ebullicién, tales como keroseno, gas
0il, petrdleéo lampante y similares. Sin embargo,. gurante
el proceso de,craéking se d&teriora gradualmente el catali
zador, debido, entre otras razones, al depdsito de metva -
les contaminantes (vanadio, niquel, hierro, cobre y cobal

to entre otros) sobre el catalizador, dando como resula-
do una mayor produccidén de hidrégeno y coque y una wencr
actividad cgtalitica para el cracking.'Ademés, estos me-
tales reducen la conversién de hidrocarbonos a gasolins y
combustibles hidrocarbonados de mayor punto de ebullicién.
Por consiguiente, es necesario un nuevo proceso de cracking
0 un mejor catalizador para el mismo, que elimine o dismi~
nuya el efecto deletéreo de estos metales contaminantes.

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

mente la relacidn entre el cociente catalizador/peso del
petréleo y cada uno de los factores/rendimiento en gaso-
lina, conversién, produccidén de hidrégeno y produccidn
de coque para diversos catalizadores, algunos de ellos
con distintas concentraciones dé antimonio y/o estafio y
otros sin antimonio ni estafio. -

En todas las indicadas figuras se representan
graficas designadas como sigue:

l.- Conversién, volumen en % de la alimentacién.

2.- Gasolina, volumen en % de la alimentacidn.

I 3.~ Hidrégeno, BCI'/bbl convertido de la alimentacién. l
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l 4,~ Coque, % en peso de la alimentacidn. “‘1
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Relacidn catalizador/aceite.

Las partes en peso del elemento por 100 partes

en peso del catalizador X quedan sefialadas en la figura

1) por niveles en los cuales:

La
La
La
La
El

igual

La
La
La
E1l

igual

A

La
La
La
La

La

igual

L

La
La
La
El

linea a) tiene el valor Sn O, Sb O
linea b) tiene el valor Sn O, Sb 0,10
linea ¢) tiene el valor Sn 0,01, Sb O
linea d) tiene el valor Sn 0,01, Sb 0,10; ¥
vértice g) tiene el valor Sn 0,01, Sb 0,10.

En la figura 2) las mismas-partesjen peso mara
catalizador, quedsan seifialadas como sigue:
linea &) tiene el valor Sn 0, Sb O
linea b) tiene el valor Sn 0,10, SH.0
linea c¢) tiene el valor Smn O, Sb 0,05
vértice g) tiene el valor Smn 0,10, Sb 0,01.

En la figura 3) las mismas partes en peso para
catalizador, quedan sefialadas asi:
linea a) tiene el valor Smn 0, Sb O
linea b) tiene el wvalor Sn 0, Sb 0,05
linea ¢) tiene el valor Sn 0,01, Sb O
linea d) tiene el valor Sn 0,05, Sb 0,05
linea o) tiene el valor Sn 0,10, Sb O

En la figura 4) las mismas partes en peso para

catalizador, quedan marcas como:
linea a) tiene el valeor Sn O, 8b 0
linea b) tiene el valor Sn 0,50, £b O
linea ¢) tiene el valor Sn 0, Sb 0,50
vértice g) tiene el valor Sn 0,50, Sb 0,50.

En la figura 5) las mismas partes en peso para _~J
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mismo catalizador, se sefialan como:

La
Tia
Ta

igual
La
La
La
ELl

linea a) tiene el valor Sn 0, Sb O
-linea b) tiene el valor Sn 0,19, Sb 0
1inea ¢) tiene el valor Sn O, Sb 0,10
linea d) tiene el valor Sm 0,05, Sb 0,05.
En la figura €) las mismas partes en peso pa;gr
catalizador, se designan como: |

. N
linea a) tiene el valor Sn O, 8n O

Y -
3

linea b) tiene el valor Sn 1,00, Sb O
linea ¢) tiene el valor Sn O, Sb 1,00
vértice g) tiene el valor En 0,50, Sb 0,50.

En la figura 7) las mismas partes en peso del.-

catalizador X, se designan como:

La
Ia
La
Ia
Le
La
1
F1

linea a) tiene el wvalor 8n O, Sb O

linea b) tiene el valor Sn 0,10, Sb O
linea ¢) tiene el valor Sﬁ 0,50, Sb ©
linea d) tiene el valor Sn 0,01, Sb 0,10
linea e) tiene el valor Sn 0,50, Sb O
linea f) tiene el valor Sn O, Bb 0,10
vértice g) tiene el valor Bn 0,10, Sb 0,01.
circulo h) tiene el valor Sa 0,01, Sb 0,10.

En la figura 8) las mismas partes en peso del

catalizador ¥, se designan como!

La
La
E1l
E1l

igual

l_La

linea a) tiene el valor Sn 0, Sb O
linea d) tiene el valor Bn 0,002, Sb 0,02
vértice g) tiene el valor Sn 0, Sb 0,02
circulorh) tiene el valor Bn 0,002, Sb O.
En la figura 9), las mismas partes en peéo para
catalizador, se designan como:

linea a) tlene el valor Sn 0, Sb O

.

T e w3 1 iy TR T
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La linea ¢) tiene el valor Sn 0,011, Sb O
La linea d) tiene el wvalor Sn 0,001, Sb 0,01.

De acuerdo con este descubrimiento, hemos ha-
llado que se pueden eliminar o reducir los efectos des~
favorables del niquel, vanadio, hierro, cobro y/o cubal
to u otros metales contaminantes sobre catalizadores
del cracking haciendo entrar en contacto a dicho catali
zador con (A) cierta cantidad de antimonio ¥ compues -
tos en que entre antimonio en la cantidad suficiente
para mejorar al menos parcialmente dicho catalizador
del cracking, seleccionade del grupo por su mayor acti-
vidad catalitica, mayor rendimiento en combustibles liqui
dos, disminucién en la produccidn de coque y en la de hni-
drégeno, y (B) cierta cantidad de estafio y compuestos en
que entre estafio en la cantidad suficiente para provocar
un aumento en, como minimo, la citada mejora, superior
al que la misma cantidad de estafio y compuestos del mis-
mo producirian en el citado catalizador en ausencia de
antimonio y/o compuestos del mismo. Generalmente el com-
puesto de anfimonio se encontraré presente en cantidad
isuficiente para que su porcentaje en o sobre el cataliza-

“dor del cracking sea al menos el 0,0001%, mas comunmente
el 0,005%, preferentemente el 0,01% como minimo y a ser
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 estafio o con compuestos de alguno de
los mismos. Andlogamente, la cantidad de antimonio uti-
lizada sera un pacentaje en peso inferior al 8%, general-

I mente inferior al 2%, preferentemente inferior al 1% y a l
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ser posible inferior al 0,8%, basado en el peso del cata—"‘1
lizador del cracking antes de su tratémientO'con antimo -

nio y estafio o con compuestos de los mismos. En general,
el componente de estafio se encontraré presente eh cantif
dad suficiente para representar un porcentaje en peso de
al wenos el 0,0001%, generalmente al menos el 0,0005%,
preferentemente al menos el 0,001% y a ser posible 2l me-
nos el 0,005% basado en el peso del catalizador del crac-
king antes de su tratamiento con antimonio ¥ estafo ¢ con
compuestos de los mismos. Andlogamente, la cantidad de
estafio empleada representa un porcentaje en peso genereal-

mente inferior al 8%, mis 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 estafio o con

- compuestos de los mismos. Aunque se puede emplear cual-

quier relacién antimonio/estafio en peso que produzca me—

‘Jora, generalmente serd del orden de 0,001:1 & 1000:1, més

frecuéntemente entre 0,01:1 & 100:1. Generalmente se pre-
fiere una relacidén en peso antimonio/ estafio entre 0,05:1
Y 50:1, siendo preferible unos valoresrentre 2:1 y consi-~
derdndose el 6ptimo entre 5:1 y 15:1.

Mediante la adicidén de antimonio y estafio aqug

talizador del cracking de acuerdo con el presente descu-

brimiento, ya sea antes, durante o después de su utiliza-

cién, se consigue al menos una mejora en su actividad ca-

talitica, un incremento en el rendimiento de gasolina o
combustibles hidro carbonados de mis alto puntos de ebu-

1licién (por ejemplo, keroseno, gas oil, petréleo lampan-

l te ¥ similares), una disminucién en la produccién de coque I
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De acuerdo con la teoria del presente descubri-

miento, se prepard un nuevo catalizador del cracking po-

niendo en contacto un catalizador convencional del crac-

king con antimonio y estaflo en la cantidad y forma descri

tas a continuacidn.

De acuerdoc también con la teoria del presente

descubrimiento, se prepard un nuevo agente para el trata-

niento del catalizador del cracking, consistente basica-

mente en una mezcla de antimonio y estafio, ya sea como

metales puros o como compuestos o mezclas de los mismos,

siendo la relacién en peso antimonio/estafio la adecuada

para producir una pasivacibén de los metales contamirantes

depositados sobre el catalizador del cracking superior 2

la suma de los efectos individuales de pasivacidn del an-

timonio y el estafio. De peor a mejor, las relaciones més

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 dptimo, entre
5:1 y 15:1.

El término "catalizador del cracking" en la

acepcion utilizada se refiere a materiales catalizadores,

jusados o nuevos, empleados para el cracking de cadenas

“hidrocarbonadas sin necesidad de adicionar hidrégeno. E1

catalizador del cracking aludido puede ser cualquier ca-

talizador del cracking convencional. El término "cataliza

dor del cracking no modificado" en la acepcién utilizada

se refiere a tualquier catalizador del cracking que no

haya sido modificado por contacto con antimonio ni con

estaiio.

_

Dichos materiales catalizadores del cracking |
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[‘Eﬁeden ser cualquler catalizador del cracki#g bonvencionar——1

utilizado en el cracking catalitico de hidroéarburos cuyo
punto de ebullicién sea superior a 4009F (2049C) para la
produccidn de gasolina, combustibles para motores, agentes
aditivos y productos ligeros de la destilacién. Estos ca-
.talizadores convencionales suelen contener silice o sili-
ce-alimina, asociados frecuentemente a matepialegﬂzeolifi—
cos. Estos materiales zeoliticos pueden ser de origen na-
tural, o bien pueden haber sido producidos por métodes con
vencionales de intercambio idnico, como para producir iones
metalicos que mejoren la actividad del catélizador. Los
catalizadores de silice-altmina modificados con zeolita
resultanrparticularmente Utiles en este descubrimierto.
Como ejemplos de catalizadores del cracking en o a loe
cuales se puede incorporar antimonio y estafio se pueden
citar catalizadores del cracking de hidrocarburcs obteni-
dos mediante la mezcla de un gel dxido inorginico con un
aluminosilicato, asi como composiciones aluminesilicata-
das fuertemente &cldad como resultado del tratamiento con
un medio fluido que contenga al mends un catidén metalico
de un lanténido y un ion hidrdgeno, o un ion capaz de
trénsformarse en ion hidrdégeno. El material catalitico
empleado se hallard generalmente en forma de particulas
de tamafio més frecuente entre 10 y 200 micras.

En caso necesario, el catalizador del cracking
puede contener un iniciador de la combustidn, como plati-~
no o0 cromo. '

El nuevo material catalitico del cracking uti-

lizado en el presente descubrimiento carece préicticamente

I de niquel, vanadio, hierro, cobre y cobalto. Concretamen~ l
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€ (y preferentemente) los contenidos de niquel, 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 0 &4 0,02 % en peso
Vanadio 0 & 0,06 % en peso
Hierro 0 & 0,8 % en peso
Cobre 0 &4 0,02 % en peso

Los porcentajes en peso de esta tabla se refie-

ren al peso total del material catalizador del cracking

nuevo incluyendo los metales niquel, vanadio, hierro y
cobre, pero escluyendo los agentes modificantes adiciona-
dos (antimonio y estafio). Los contenidos de estos metalies
en el catalizador del cracking se pueden determinar por
nétodos standard, por ejemplo, espectroscopia de absor-
cidén atdémica o por espectroscopia por fluorescencia de
rayos X.

Los materiales catalizadores del cracking pue-
den variar respecto a su volumen de poros Y & su superfi-
cie Gtil. Sin embargo, generalmente el nuevo catalizador

jdel cracking tendré un volumen de poros del orden de 0,1

& 1 ml/g. Su relacién superfie/peso oscilard generalmente

entre 50 y 500 mg/g.

El catalizador moficado objeto del presente des
cubrimiento consiste esencialmente en un catalizador del
cracking convencional con una cantidad modificante o in-
ductora de pasivacidn de antimonio y de estafio en el mis-

mo o sobre el mismo. La cantidad de antimonio y estafio es

— 8 -

-

l generalmente tal que se deposita en el catalizador un por- l
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centaje en peso de antimonio de 0,0001 a 8%, mds general- " l

rente alrededor de 0,005 a aproximadamente 2, preferente-
mente aproximadamente 0,01 a 1 ¥ a ser posible aproximada
mente 0,01 a aproximadamente 0,8, ¥y para el estafio unos
porcentajes aproximados en peso generalmente de 0,0001 a
1%, wés generalmente de 0,0005 a 2%, preferentemente de
0,001 a 1% y a ser posible de 0,001 =a 0,8%..Estq§mporcén-
tajes se refieren al peso del catalizador del cracking

antes de su tratamiento por antimonio o estafio o por com-

puestos de los mismos. La cantidad idénea de antimonio y

estafio sobre el catalizador variaréd en funcidn del nivel
efectivo de metales contaminantes sobre el Catalizadox,
siendo crecientes los valores de antimonio y estafio para
valores creclentes 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 estafio. 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, remocién,
agitacidn, ete. Andlogamente los aéentes modificantes pue-
den ser disueltos o dispersados en un liquido adecuado,
por ejemplo, agua, hidrocarburo o &cido diluido, depen-.
diendo en parte de los agentes modificantes empleados. La
solucidn o dispersidén resultante se puede emplear para
impregnar el catalizador convencional del cracking, vola-
tilizando a continuacidn el liquido, o bien pueden preci=-
pitarse los agentes modificantes sobre el catalizador a

partir de disoluciones de dichos agentes en distintas for

l mas quimicas, eliminando a continuacidén el disolvente. Si I
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se desea, se pueden disolver o dispersar los agentes modiJ“}
ficantes en la sustancia hidrocarbonada que se someterid al
proceso de cracking, entrando los agentes modificantes en
contacto con el catslizador casl al mismo tiempo que la
sustancia. Anadlogamente, 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 légico, se pueden combinar distintos métodos
para lograr la modificacidn del catalizador con los agen-
tes del tratamiento. La adicidén de los agentes modifican~-
tes puede ser continua o intermitente en funcidn de las
necesidades dé cada caso. El1 agente modificante puede ser
adicionado al catalizador bien directamente o bien median
te la sustancia hidrocarbonada durante un primer periodn,
afiadiendo a continuacidén el segundo agente modificante
directamente al catalizador o mediante la sustancia hidrg
‘carbonada.,

Aunque la relacibn agentes del tratamiento/cata

lizador convencional del cracking puede variar entre am-

"plios limites, dependiendo en parte de la concentracidn de

metales contaminantes en el catalizador y en la sustancia

thidrocarbonada que se someterd a tratamiento de cracking,

“los agentes del tratamiento se usarin generalmente en la

proporcidén aproximada de 0,0001, m&s generalmente aproxi-
madamente 0,005, preferentemente saproximadamente 0,01 y a
ser posible aproximadamente 0,05 partes eh peso de antimo
nio por cada 1CO partes en peso del catalizador convencio
nal del cracking, es decir, incluyendo cualquier metal

contaminante en el catalizador, pero excluyendo los agen-

I tes del tratamiento. Estos agentes se utilizaran en la I
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mado en peso de estafio respecto al catalizador convencio-
nal del cracking generalmente de al menos un 0,0001%,.més
generalmente al menos un 0,0005%, preferentemente al me -
nos un 0,001% y a ser posible al menos un 0,005%. Anéloga
mente, los agentes del tratamiento se usarin en la canﬁi—
dad suficiente para representar un porcentaje en peso de
antimonio y estafio respecto al péso del catalizador con-
vencional del cracking de generélmente menos del 8%, uis
generalmente menos del 2%, preferentemente menos del 1% ¥
a ser posible menos del 0,8%.

No es fundaméntal la forma en que se enueﬁtré
presente-el antimonio en o sobre el catalizador del cracking
ni el método utilizado para la preparacidn de los catzliza-
dores que ‘contienen antimonio/estafio. Se puede emplear

cualquier compuesto de antimonio que produzca la pasiva-

"~ cibn de los metales contaminantes depositados sobre un

,catalizador del cracking. Por consiguiente, son fuentes
Gtiles de antimonio el mismo en estado puro, Eompuestos
inorgénicos de antimonio y compuestos orgénicos de anti-
monio, asi como mezcla de dos o mds de cualﬁuiera,de las
fuentes citadas. E1 término "antimonio" se refiere gene-
ralmente a Qualquiera de las fuentes de antimonio citadas.
Como ejemplos de algunos compuestés inorgénicos de anti-
monio Utiles se pﬁeden citar 6xidos de antimonio, tales
como el tridxido, tetréxido o pentéxido de antimonio;
sulfuros de antimonio, tales como el trisulfuro ¥ penta-
sulfuro de antimonio; selenuros de antimonio, tal como el

triselenuro de antimonio; telururos de antimonio, tal co-

l mo el tritelururo derantimonio; sulfatos de antimonio, i
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como el trisulfato de antimonio; acidos antimbénicos, como
el &cido metaantiménico, ortoantiménico y piroantimdnico;
haluros de antimonio, como el trifluoruro de antimonio,
tricloruro de antimonio, tribromuro de antimonio, triiodu
ro de antimonio, pentafluoruro de antimonio Y pentacloru~
To de antimonio; haluros de antimonilo, como el cloruro
de antimonilo y el tricloruro de antimonilo; antimonurcs
como el antimonuro de indio, y muchos mAs. De entre los
compuestos inorgénicos de antimonio, se prefieren los Jue
no llevan halbgeno en su moldcula. A pesar de que los
compuestos orgénicos de antimonio utilizados en la prepa=-
racibén de catalizadores que contengan antimonio/estafiv
llevan en su molécula entre % y 54 Atomos de carbono por
razones de economia y disponibilidad, también se pueden
aplicar compuestos orgénicos de antimonio con distinto
nfimero de dtomos de carbono, como por ejemplo polimeros
organicos conteniendo antimonio. Ademis de carbono e hi-
drégenc, los compuestos orgénicos de antimonio pueden te-
ner otros elementos, tales como oxigeno, azufre, nitrége-
no, fésforo, etc. Como ejemplos de compuestos organicos
de antimonio que se pueden usar en la preparacién de ca-

ytalizadores con antimonio/estafio se pueden citar carboxi

wlatos 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 tritiocacetato de
antimonio, tri-ditioacetato de antimonio y el tri-ditio

pentancato de antimonio; tiocarbonatos de antimonio,

I como el tri-O-propilditiocarbonato de antimonio; carbo- l
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natos de antimonio, como el tri-etilcarbonato de antimoni6i']
compuestos trihidrocarbilantimébénicos, como el trifenilanti

monio; dxidos trihidrocarbilantiménicos, como el éxido

" trifenilantiménico; sales antiménicas de compuestos tiofe-

nélicos como el tri-~tiofendxido de antimonio; sulfonatos
de antimonio, como el tri-bencenosulfonato de antimonio y
el tri-p-toluenosulfonato de antimonio; carbamatos de an-
timonio, como el tri-dietilcarbamato de antimonioy ticcar
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-
moﬁio, 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 Gltimo compuesto también se conoce por el nombre
de tri-0,0-dipropilfésforoditiocato 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 més

. compuestos adecuados de antimonio.

No es fundamental ni la forma en qﬁe se encuen-
trerel estafio en o sobre el cataliéador del cracking ni
el método empleado en la preparacidn dé 1osrcatalizadores
con antimonio/estafio. Se puede utilizar cualquierrcompueg
to de estafio que lduzca los efectos de tipo pasivante del
antimonio. Es decir, son fuentes vilidad de estafio tanto
el estafic puro como sus compuestos, tanto orgénicos como

inorgénicos. El término "estafio" en la acepcién empleada

l se refiere generalmente a una cualquiera de las fuentes l
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[‘ECeptables de estailo. Como ejemplos de algunos compuest05'~—1

inorgénicos de estafio utilizables se pueden citar 6xidos
de estafio, como el estannoso y el esténnico; sulfuros de
estafio, como el sulfuro estannoso y el sulfuro esgtamnico;

5 selenuros de estafio, como el selenuro estannoso y el sele
nuro estinnico; telururos de estafio, como el telururo
estannoso; sulfatos de estafio, como el sulfato estanngso
¥ el sulfato estannico; Acidos esténnicos, como los éci-
dos metasténnico y tiostéannico; haluros de estafio, coun

10 el fluoruro estannoso, cloruro estamnnoso, bromuro estanno
so, ioduro estannoso, fluoruro estannico, cloruro esténni
co, bromuro esténnico y ioduro esténnico, fosfatos de es;
tafio, como el fosfato esténnico; oxihaluros de estafio, 20,
mo el oxicloruro estannoso y el oxicloruro esténnico, etc.

15 De entre los compuestos inorgénicos de estafio se prefieren
como fuentes del mismo los que no contienen haldgeno o
silicona. A pesar de que los compuestos orginicos de esta-
fio utilizados en la preparacidén de catalizadores que con-
tengan antimonio/estafio tienen preferentemente en su molé

20 cula entre 2 y 48 Atomos de carbono, por razones de eco=-
nomia y disponibilidad, también se pueden aplicar compues
1tos orgénicos con distinto nfimero de &tomos de carbono,

“como por ejemplo, polimeros orgénicos conteﬁiendo estafio.
Ademés de carbono e hidrbgeno, los compuestos organicos

a5 de estafio pueden contener en su molécula &atomos de oxige-

no, nitrégeno, azufre, fésforo, etc. Como ejemplos de al-

gunos compuestos organicos de estafio vdlidos para la pre-
paracidén de catalizadores con antimonio/estaﬁo se pueden

citar carboxilatos de estaflo, como el formiato estannoso,

80 I
acetato estannoso, butirato estannoso, octato estannocso, l
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[—Egcanoatp estannoso, oxalato estannoso, ben%oato estannoso
¥ ciclohexanocarboxilato estannoso; triocérboxilatos de
estafio, como el tioacetato estannosory el ditioacetato
estannoso; bis(hidrocarbil mercaptoalcanoatos) de dihidro
carbilestafio, como el dibutilestafio bis (isooctilmercap-
toacetato) y ei dipropilestafio bis (butil mercaptoacetato);

" tiocarbonatos de estafio, como el O-etil-ditiocarbonato ”
estannoso; carbonatos de estafio, como el propilcarbonato
estannoso; compuestos de tetrahidrocarbilestafio, como &1
tetrabutilestafio, tetraoctilestafio, tetradodecilestafio y
tetrafenilestaﬁo;'éxidos dihidrocarbilestafios, como ¢l
6xido de dipropilestafio, 6xido de dibutilestafio, 6éxide de
dioctilestafio y éxido de difenilestaﬁo; dihidrocarbilesta
fio bis (hidrocarbll mercapturo)s, como el dibutilestafio
bis (dodecil mercapturo); sales de estafio de compuestos
fenblicos, como el tiofenéxido estamnoso; sulfonatos de
estafio, como el bencenosulfonato estannoso y el p-tolueno
sulfonato estannoso; carbamatos de estafio, como el dietil
carbamato estannoso; tiocarbamatos de estafio, como el
propiltiocarbamato estannoéo ¥y el dietilditiocarbsmato
estannoso; fosfitos de estafo, coho el difenil fosfito
estannoso; fosfatos de estafio, como el dipropil fosfato
estannoso; tiofosfatos de estafio, como el 0,0-dipropil

“tiofosfato estannoso, 0,0-dipropil ditiofosfato estannoso
v el 0,0—dipropil ditiofosfato estémnico; dihidro-carbi
lestaio bis (0,0-dihidrocarbil tiofosfato)s, como el
dibutilestafio bis(0,0-dipropilditiofosfato), etc. Se pue-
den emplear mezclas de dos o méds sustancias adecuadas que
contengan estafio. Las sustancias preferidas son el dlbutl

lestano bis (isooctil mercaptoacetato) y'el 0,0-dipropil |
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ditiofosfato esténnico, debido en parte a su solubilidad ___]
en hidrocarburos y a su compatibilidad con el tri~0,0-di
propilditiofosfato de antimonio. Otra ventaja es la dis-
ponibilidad comercial del dibutilestafio bis (isooctil
mercaptoacetato).

Dado que la finalidad principal del antimonio
v el estafio sobre el material catalitico es la de impedir
o mitigar los efectos indeseables (que se producirian sin
su presencia) de los metales contaminantes, especialmente
la mayor produccién de hidrdgeno y de coque y el menor
rendimiento en gasolina o combustibles hidrocarbonados de
mayor punto de ebullicién, tales como keroseno, gas oil
¥y petrbéleo lampante, motivados por la presencia de dichos
metales contaminantes, es esencial que las fuentes de an-
timonio y estaflo 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 estafio no deben contener trazas de
niquel, de venadio, de hierro, de cobre, de cobalto ni de
otros metales contaminantes.

Se puede preparar el catalizador conteniendo
‘antimonio/estafio poniendo en contacto el material conven-
“cional catalizador del cracking con una mezcla formada
por un agente con antimonio y otro-con estafio, o bien se
puede poner en contacto el catalizador convenciornal del
cracking con individualmente con los agentes con antimo-
nio y estafio por separado, en fases distintas, con o sin
paso intermedio, tal como calentamiento o lé eliminacidn
de un disolvente. Eg decir, el catalizador §onvencional

l del cracking puede ponerse en contacto con ambos agentes I
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€l tratamiento simulténeamente, o bien primero con un
agente y posteriormente con el otro. Antes o durante su
utilizacidn en el proceso de cracking, se calienta el
catalizador conteniendo antimonio/estafioc a una elevada
temperafura, por ejemplo, del orden de aproximadamente
800SF (4279C) a eproximadamente 1.5009F (8162C), en at-
mésfera oxidante o reductora. Dicho calentamiento puede
tener lugar en la torre para el cracking catalitico, en

el regenerador dei catalizador o en un recipiente dis -
tinto de los citados. Es decir, el catalizador contenien

do antimonio/estafio puede prepararse a partir del ya

-utilizado o, preferentemente, a partir de un nuevo cata- .

lizador convencional del cracking, mezclando este cataii
zador convencional con el agente con antimonio y con ei
agente con estafio, como mezcla o por separado, en presen
cia de un disolvente o sin el mismo, con eliminaciéu 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 garantia de obtener un resultado sa-
tisfactorio, se afiaden a la sustancia hidrocarbonada a
medida que se carga en la torre para el cracking catali-
tico los agentes del tratamiento de antimonio y de esta-~
fio, -conjuntamente o por separado, como tales o preferen-
temente disueltos o dispersados en un liquido adecuado;
los agentes del tratamientd se adicionan con la veloci-

dad precisa para que se mantenga la concentracidn de

B

i antimonio en o sobre el catalizador generalmente en un l
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porcentaje en peso de aproximadamente 0,0001 a aproximadai”“]
mente 8%, mis 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 sl peso del catalizador del cracking antes de
su tratamiento con antimonio y estafio o con compuestos de
los mismos. Andlogamente, los agentes del tratamiento se
adicionan con la velocidad precisa para que se mantenga la
concentracidén de estafio en o sobre el catalizador entre
unod valores aproximados generalmente de 0,0001% a 8%, mis
generalmente entre 0,0005% y 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 ligéramente
inferiores adicionando los agentes del tratamiento de un-
timonio y estafio 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 estafio in situ en el sistema del reactor del
cracking. Si se adiciona el componente con el agente de
iestafio al catalizador del cracking fuera del sistema del
“reactor del cracking, es conveniente que dicho cataliza-
dor del cracking tratado con estafio se utilice en breve
plazo en un proceso de cracking, por ejemplo, antes de
cinco dias, a fin de minimizar cualquier efecto de enve-
Jecimiento del estafio 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 pasivacién de los l
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[ngtales contaminantes seleccionados del: grupo formado por

niquel, vanadio, hierro, cobre y cobalto. El citado proce -
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so comprende la puesta en contacto del catalizador del
cracking contaminado con un agente del tratamiento de an~
timonio y otro de estafio, a elevada temperatura.

- No es fundamental la duracién del contacto en -
tre el catalizador y los dos agentes. Generalmente la du-
racidn de un tratamiento discontinuo del catalizador fue-
ra de la reacciédn ss del orden de 0,1 a 300 minukos. En
un sistema alternativo preferible, los dos égentes del
tratamiento se introducen gradual y'continuémente en el
reactor del cracking mediante su incorporacién a la sus-
tancia. Si se desea, se puede aplicar un agente directa-

mente al catalizador y el otro introducirsg mediante la

sustancia. _

“El término "agente del tratamiento de antimo-
nio", en la acepcidn agui empleada, designa antimonio
puro o un compuesto del mismo, de acuerdo con lo previa-
mente descrito.

Andlogamente, el término "agente del'tratamieg
to de estafio" designa estafio puro o un compuesto del mis
mo, de acuerdo - con lo previamente descrito.

De acuerdo con otrorhallazgo 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 estaﬁo, an

l tes descrito. También para este hallazgo rigen los deta-
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es preferentes acerca del catélizador 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 tralamiento de estafio y con un agente del tra-
tamiento de antimonio, sometiendo la mezcla a condiciones
de alta temperatura. Aser pogible, 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 antimo-
nio/estafio 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 tampe-

ratura tenga lugar en el medio reductor existente en la
torre del cracking cataliticq.

El proceso de cracking en el que se emplea el
catalizador con antimonio/estafio supone basicamente una.
mejora respecto al proceso convencional de cracking, que
emplea un catalizador convencional del cracking, ya sea
5310 o modificado por antimonio o por estafio. El catali-~
zador del cracking con antimonio/estafio es especialmente
atil en procesos de cracking catalitico fluido, aunque
también puede utilizarse en procesos cataliticos de
cracking que dispongan de una wmasa fija de catalizador.

Una mejora en el presente descubrimiento es el

flujo ciclico del catalizador de la zona de cracking a

l la zona de regeneracion. En el proceso, una sustancia

|
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nidrocarbonada conteniendo metales contaminantes, como ni:"‘1
quel, vanadio o hierro, se pone en contacto en una zona de
cracking, bajo condiciones y en ausencia de hidrégeno afia~
dido, con un catalizador del cracking con antimonio/estafio
de acuerdo coh 1lo previamente expuesto; se obtiene un pioé
ducto termofraccionado, que se recupera; el catalizador
del cracking se pasa de la zona de cracking a la gona de
regeneracidén, en donde se regenera mediante contscto con
un gas libre que contenga oxigeno,'preferentemente airé.
De esta forma, el coque formado durante el proceso de
cracking se elimina, al menos parcialmente, por comdus-
tidén. E1 catalizador del cracking regenerado se introduce
de nuevo en la zona de cracking. '

Todavia més, al llevar a cabo el proceso de
cracking objeto del presente descubrimientb, es preferi~
ble sustituir continua o intermitentemente ?arte del total
del catalizador del cracking por un nuevo catalizadof del

cracking. Generalmente se sustituye didriamente de un 0,5

‘a aproximadamente un 6% en peso del total del catalizador

del cracking por el nuevo catalizador del cracking. ILa

cantidad concreta de catalizador sustituida depende en
parte de la naturaleza de la sustancia hidrocarbonada uti
lizada. La cantidad a adicionar del nuevo catalizador _
puedé hacerse en cualquier punto del proceso, aunque pre- i
férentemente se int:oduce en el regenerador en un proceso
ciclico de cracking. ' %
Igualmente, conviene tener en cuenta que el
catalizador del cracking ya usado proveniente de la zona

del cracking,. antes de su introduccidn en el regenerador,

80 | debe sufrir la extraccién de los hidrocarburos liquidos o l
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gaseosos arrastrados. Anédlogamente, se puede extraer todo"‘w
el oxigeno del catalizador regenerado antes de su vuelta

a la zona de cracking. La extraccidn se realiza general-
mente por medio de vapor.

Las condiciones especificas en las zonas de
cracking y de regeneracién no son criticas sino que de-
penden de ciertos parimetros, como el hidrocarburo emplea
do, el catalizador usado y los resultados deseados. Gene-~
ralmente, y preferentemente, las condiciones del cracking

¥ de la regeneracidn se encuentran entre los limites si-

guientes:
Zona de cracking
Temperatura: 800-~12009F (427-6492C)
Duracibn: 1-40 segundos
Presidn: Subatmosférica a 3000 psig.

Relacién catalizador/ '
hidrocarburo 3:1 & 30:1 en peso

Zona de regeneracidn

Temperatura: 10002-15002F, (5389-8162C.)
Duracidn: 2-40 minutos
Presibn: Subatmosférica a 3000 psig.

Aire a 609F (169C) y

1 .1 atmbsfera 100-250 piesa/libra de coque
- . - (6,2-15,6 m5/Kg cogque)

Los hidrocarburos empleados en el proceso de
cracking catalitico en el presente descubrimiento contie-
nen metales contaminantes, tales como niquel, vanadio,
hierro, cobre y/o cobalto, etc. Los hidrocarburos inclu-

yen los utilizados en procesos de cracking catalitico

I para obtener gasolina y las fracciones ligeras de la des I
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sustancias tienen generalmente un punto de ebullicidn ini
cial superior a aproximadamente 4009F (2049C) y contienen
fluidos tales como aceites gaseosos, aceites combustibles
aceites ciclicos, aceites en forma de fangos, aceites es-
quistosos, crudos de alta graduacién, aceites de arenas
alquitrahosas, aceites del carbbdn, mezclés de dos,o més"

de los productos citados, etc. "Crudos de alta gréduadién"

'son los aceites obtenidos como producto final en el fraccio

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 met&lico, por ejemplo

mediante hidrotratamiento o extraccidn con disolventes

adecuados.

Normalmente, las sustancias utilizadas en eli
proceso objeto del presente descubrimiento contendrin uno
o mds de los metales niquel, vanadio y hierro en las pro-

porciones indicadas en la tabla siguiente:

Contenido mefélico

Metal 7 del hidrocarburo, ppm(l)
Niquel 0,02 & 100
Vanadio 0,02 & 500
Hierro 0,02 & 500
Total metales 0,2 & 1100(2)

(1) E1 contenido de metales en rpn se refiere al hidrocar-
buro utilizado. En esta Tabla y en la presente especi-
ficacion ppm significa partes por milldn, en peso.

(2) E1 término "Total metales", tanto en esta Tabla como
en el resto de la especificacidn, se refiere a la su-
ma de los contenidos del hidrocarburo en niquel, vana-
dio y hierro que resultan ser contaminantes efectivos

del catalizador; la concentracién total de metales pue -

de determinarse por los métodos habituales, p.ej., es-
l pectroscopla de absorcién atdmica.

A e gdrt e bl R
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Uno de los hallazgos més 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, meteles perjudiciales en cualquier forma
para el proceso de cracking. Be obtienen resultados econd
mnicamente marginales con aceites pesados cuyo contenido
total en metales efectivos sea de 40 4 80 ppm. De acuexrdo
con el presente descubrimiento, se pueden termofraccionar
en un proceso de cracking, utilizando el catalizador dul
cracking descrito y en ausencia de hidrégeno afiadido,
aceites pesados cuya concentracibén en metales pesados to-
tales sea de 40 a 100 ppm. & incluso de 100 a 200 prm,
produciendo gasolina y otros combustibles y componentes
de mezcla de combustibles. Eg decir, los aceites pesedous
con un contenido en metales totales de 80 & %00 ppm, que
hasta el momento no podian destinarse a la produccidn de
combustibles, y concretamente de gasolina o combustibles
hidrocarbonados de mayor punto de ebullicidn, pueden ser
sometidos a proceso de cracking de acuerdo con el presen
;te descubrimiento, produciendo gasolina y combustibles
+hidrocarbonados de mayor punto de ebullicidbn, tales como
keroseno, gas o0il y petrdédleo lampante. Preferente,'la
concentracidén de antimonio + estafio en o sobre el catali
zador del cracking con antimonio y estafio 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-

|
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Concentracidn antimonio + es- -
Metales efectivos totale? ) tafo en el catallzador en pe-

en el hidrocarburo (ppm)(2 80 % )
<140 0,0001-0,6 -
40-100 ' 0,05-0,8
100200 0,1-1
1200-300 ' 0,15-1,5
300-800 0,2-2 \

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

(2) "Metales efectivos totales", en la presente azepcidn
significa la suma de las concentraciones de vanadio,
de hierro catalitico, de cuatro veces la concentra -
cidn de niquel, cuatro veces la concentracidn de co-
bre y los productos de la concentracidn de cualquier
otro metal contaminante por su act1v1dad relatiwa

" respectiva.

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

EJ EMN P L O I

Un catalizador comercial del cracking, formado
por silice-allimina asociado a un material zeolifico, uti-
lizado en un equipo comercial de cracking y sometido pos-
teriormente a ;egeneracién en el leboratorio, se usd en
una serie de pruebas que demostraron la eficacia de anti-
monic y estafio, conjuntamente, en la mejora de viejos ca=-
talizadores del cracking contaminados pdr metales. En la
Tabla I se exponen las propiedades del catalizador del

cracking usado antes de su regeneracidn en el laborato-~

rio:-

l T By gRgRg=
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Area superficial, m2/g 74,3

Volumen de poros, ml/g 0,29

Composicidén en peso %:
Aluminio 21,7
Silice 24,6
Niquel 0,38
Vanadio 0,60
Hierro 0,90
Cerio 0,40
Sodio 0759
Carbono 0,06

A continuacidn se sometib al catalizador comer-

cial usado (cuyas propiedades son las citadas en la Tabla

—

I) al proceso de regeneracién en el laboratorio, calentando

el catalizador fluidizado con aire hasta 12002F (6499C),

y manteniéndolo a esa temperatura, todavia fluidizado con

aire. A continuacidén se enfriaba el catalizador a tempera

tura ambiente (aproximadamente 25¢C), fluidizado con ni -
trbégeno, y el catalizador resultante - denominado de aqui
en adelante catalizador O - gse empled de la forma descri-
ta a continuacidn.

Se utilizd parte del catalizador O en la prepa-
racién de un compuesto catalf{tico que contuviera 0,5 par-
;tes en peso de antimonio y 0,5 partes en peso de estafio
por cada 100 partes en peso de catalizador O. Se consi-
guid mediante mezcla en seco de 35,0 partes en peso del
catalizador O con 0,367 partes en peso de dxido de dibu-
tilestaﬁo, previamente triturado hasta atravesar el tamiz
de 325. A continuacidn se mezclaba la mezcla resultante

con unae solucibén preparada disolviendo 27 partes en peso

l de ciclohexanoc en 1,61 partes en peso de una solucidn de
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[‘aCeite mineral que contenfa aproximadamente un 80% en pe-

80 ae tri(0,0-dipropil fosforoditiocato de antimonio. La ——*]
mezcla se secaba a continuacidn hasta reducirla a polvo
finameﬁte div;dido mediante calentamiento hasta -5008F -
(2GOQC), sobre una placa caliente.

El. catalizador citado compuesto (iﬁter al) por

antimonio y estafio, se trataba de la forma siguie?te. Se

- colocdba en un reactor de cuarzo de tamafio &é lagpraton
rio, de lecho fluidificado limitado, y se calentaba des-
de teﬁperatura ambiente (alrededor de 252C) hasta.9OOQF
(4822C), mientras se fluidizaba con nitrégeno; a conwi-
nuacidn se calentaba de 9009F (4820C) a 12000F (6490C)),
fluidizado con.hidrégeno. Mientras se mantenia a aproxi
madamente 12009F (6499C), se fluidizaba el catalizador
con nitrégeno durante 5 minutos, fluidizéndose a conti<
nuacién con aire durante 15 minutos. A continuacidn ‘se
maduraba el catalizador durante diez ciclos, desarrolla
do cada uno de la siguiente manera. El catalizador, a
aproximadamente 900CF (4829C) se fluidizaba con nitrd-
geno durante 1 minuto, luego se calentaba hasta alrede-
dor de 9509F (5102C) durante 2 minutos, mientras se
fluidizaba con hidrdgeno. ILuego se mantenia a aproxima-
damente 9509F (5102C) durante un minutb, mientras se
fluidizaba con nitrdgeno, luego se calentéba hasta
aproximadamente 12002F (6492C) durante 10 minutos mien-
tras se fluidizaba con aire; a continuacidn se enfriaba
hasta alrededor de 900eF (4822C) durante 0,5 minutos
mientras se fluidizaba con aire. Una vez efectuados es-

tos diez ciclos de maduracidn, se enfriaba el cataliza-

| dor hasta temperatura ambiente (aproximadamente 252C), l




10

15

20

25

30

o ——— a1 sabise

ATA4350 -2~

mientras se fluidizaba con nitrbdgeno, resultando un cata-

lizador denominado de aqui en adelante catalizador AT.

Se usd otra porcidn delcatalizador O para prepa
rar una composicidn catalitica que contenia 0,63 partes
en peso de estafio por 100 partes en peso del catalizador
0. Se consiguid mediante la mezcla en seco de 35 partes
en peso del catalizador O regenerado con 0,47 partes en
peso de 4xido de dibutilestafio previamente triturado has-
ta atravesar el tamiz de 325. A continuacidén se tratabe
la mezcla, se la maduraba y finalmente se enfriaba hasta
temperatura ambiente, empleando el método descrito pare
el catalizador AT, obteniéndose un catalizador denomina-
do de aqui en adelante catalizador T.

Se usd otra porcidn del catalizador O parz pre-
parar una composicidén catalitica que contenia 0,5 partes
en peso de Sb por 100 partes en peso del catalizador O.

Se consiguid mediante la mezcla del catalizador O con una
solucién ciclohexano-aceite mineral de tri(0,0~dipropil
fosfoditioato) de antimonio conteniendo 0,0147 g. de anti
monio por ml. de solucidén. Se elimineban el ciclohexano y
el aceite mineral mediante calentamiento en placa calien-
;te, se trataba y maduraba la mezcla resultante, enfrian-
+dose finalmente hasta temperatura ambiente, empleando el
método descrito para el catalizador AT, obteniéndose un
catalizador denominado de aqui en adelante catalizédor A,

Los catalizadores AT, T, A y O se evaluaron en
éuat:o series, de ciclos de regeneracidn del cracking, uti-
lizando crudos West Texas de aita graduacidén como hidrocar
buro en el proceso de cracking. Excepto en el caso indica-

l do en la Tabla III, en cada ciclo ge llevd a cabo el procg I

[
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S0 de;cracking a 9509F (5109C) y a presién aproximadamente——1
atmosférica durante 0,5 minutos. El proceso de regenera-
cidén se desarrolld a aproximadamente 12009F (64920) yra
presibn aproximadamente atmosférica durante alrededor de
30 minutos, con aire fluidizante, purgdndose el reéctor
con nitrdgeno antes y después de cada proceso de cracking.

Las propiedades de los crudos de alta_ggaduacién
West Texas utilizados en los procesos de cracking se expo-
nen en la Tabla II.

T A B L A II

Gravedad APT 4 60OF glsgc)(l) 2L,k
Destilacibn, 9oF (2C) 2)
IBP 556 (291)
10% 803 (433§
20% o 875 (468
30% ' 929 E498§
40% . 485 528
. 50% 1031 (555)
Residuos carbono, % en peso(3) 5,5
Andlisis de elementos
' S, % en peso 1,2
Ni, ppm 5,24
vV, ppu ' 5,29
Fe, ppn 29
Temperatura de fluidez critica,
oF, (oC) (&) 63 17

Viscosidad cinematica, cSt(5)

a 180QF 582903 56,5

a 2102F (992C (6) 32,1

Indice de refraccidén a 672C 1,5
(1) ASTM D 287-67 €4 ASTM D 97-66
-(2) ASTM D 1160-61 5) ASTM D 445-65
(%) ASTM D 524-64 (6) ASTM D 1747-62

En la Tabla III se resumen los resultados de los

tests de cracking realizados con los catalizadores AT, T,

Ay oO.
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r—tbntinuacién 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 nlmero 3 se llevd a cabo unos 9 meses des-

pués de haberse realizado el test 2 para el catali
zador AT,

(3) La regeneracidn del catalizador previa a este test
tuvo lugar a aproximadamente 13009F (7049C) duran-
te unos 15 minutos, en lugar de a aproximadamente
1200eF (6492C) durante unos 30 minutos. -

3,

(4) A pesar de que el catalizador utilizado en’ese
test se usd previamente en 3 test del cracking con
otras relaciones catalizador/aceite, el cataliza -
dor quedé basicamente inalterado respecto a su fun
cionamiento tras su utilizacidén en un nimero rela-—
tivamente tan bajo de ciclos de regeneracidn. . -

(5) Este test no fué un proceso real. Los valores del
mismo se dedujeron de curvas regulares para una ‘re
lacidn 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
lizador/aceite.

(6) A pesar de que el catalizador usado en este test
se empled previamente en 9 test del cracking deza~
rrollados a temperaturas de o502 - 1020°F (5102 -
5499C) con diversas relaciones catalizador/aceite,
el catalizador quedd bésicamente inalterado respec

to a su funcionamiento tras una utilizacién tan 1T
. mitada. - ,

Como ya se indicd en la Tabla III, cada una de
las ﬁruebas de cracking en las que:el catalizador utili-
zado habia sido modificado por antimonio y estafio demos-
traba que este catalizador daba buenos resultados como
catalizador del cracking en presencia de metales contami
nantes. Sin eibargo, se obtuvieron resultados especial -
mente satisfactorios con este catalizador en los dos pri

meros tests del cracking. En ellos, el catalizador no

habia sido sometido a condiciones de cracking y regenera

I cién especialmente intensas tras la incorporacidn de an-




A744350 -~

_ timonio y estafio al catalizador, siendo incluso inferiores l
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que en tests subsiguientes con este catalizador. En estos
dos primeros tests con el catalizador modificado por anti
monio y estafio la conversidén de la alimentacidn era mayor
que en cualquier otro test con una relscidn catalizador/
aceite comparable, lo que indicaba una mayor actividad
del catalizador, siendo superior el rendimiento en gaso-
lina a todos los demds tests. En los dos tests citados,
las producciones de hidrdgeno y coque fueron muy inferio-
res a las del test en que se usd catalizador sin incorpo-
racién de antimonio ni estafo.

Como se aprecia fécilmente en la Tabla III, de
los ocho tests de cracking llevados a cabo con el catali~
zador modificado por antimonio y estafio, los tests 2 - 8
dieron un nivel apreciablemente inferior de cbnversién de
la alimentacidén 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 conversidn y a
rendimiento en gasolina se deben & la desactivacidén del
catalizador durante los 9 meses de envejecimientb en al-
macén después de los tests 1 y 2, posiblemente por inte-

racidn del estafio con la silicona del catalizador.

- ‘ E J EM P L O II

Este ejemplo tedrico se incluye para demostrar
cbmo puéde operar el descubrimiento a nivel industrial.
En una instalacién comercial de cracking, conteniendo
éOO 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

l ¥ el mismo nivel de estaflo en el catalizador del cracking l
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% referido al catalizador no tratado), se adicionan tri"‘1
(0,0-dipropil fosfoditioato) de antimonio y éxido de buti
1estaio, cada uno conruna concentrgcién de 20 ppm de an-
timoniory estafio, respectivamente, & la sustancia hidro-
carbonada durante 17 dias, o bien 30 ppmrde antimonio y
estaiio, respectivamente, durante 10 dias. 4 fin de mante-
ner los niveles de antimonio y estafio cada uno g& O,S%Jen
peso, la tasa de adicidén ha de ser de 10 ppm. de; cada uno
de antimonio y estafio en el caso de que se retiren diria-
mente 8 TM del catalizador usado del reactor ¥y se susti-
tuyan por catalizador nuevo., En el caso de que ﬁnicéﬁén—
te se sustituyan 6 ™ didrias, esta adicidén bastaria pa-
ra mantenef los nivéleé de antimonio y estafio en el sis-
tema catalizador en el 0,65% de peso cada uno. En valores
absolutos, ésto significa que hay que afiadir diariamente
2.175 libras de una solucidn en aceite mineral de t111£
0,0-dipropil fosfoditioato) de antimonio, con un % en
peso de antimonio del ll%, més 503 libras de dxido de di-
butilestafio, a la sustancia de alimentacién, durante 10
dias (respectivamente, 1.450 libras y 335 1ibrasrpara 17
dias), y que hay que afiadir 725 libras de la solucién
citada de tri-(0,0-dipropil fosfoditioato) de antimonio

¥ 168 1ibrasrde 0xido de dibutilestafio a la alimentacidn
para manfener los niveles deseados de antimoniwo y-estafio

en el catalizador de un 0,5% en peso.

E J EM P I, O III

Se empled un catalizador comercial del cracking
formado por silice-allmina asociado a un material zeoli-

tico, utilizado en un equipo comercial de cracking y so-

l metido posteriormente a tratamiento de regeneracidn en l
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cracking con diversas cantidades de antimonio, estafio o
antimonio y estafio, siendo la fuente de antimonio el
tri-(0,0-dipropil feosfoditioato) de antimonio y la de
estafio d6xido de dibutilesfaﬁo, triturado hasta pasar el
tamiz 325. Las propiedades del catalizador del cracking
antes de su regeneracidén en laboratorio aparecen en la
Tabla I del Ejemplo I. El catalizador comercial usado
con estas propiedades se sometid posteriormente a rege-
neracibén mediante calentamiento del catalizador a 12009F
(6499C) simultaneado con fluidizacién con aire, mantz-
niéndclo a esa temperatura durante 0,5 - 2 horas, flui-
dizado con aire. A continuacidén se enfriaba el cataliza
dor hasta temperatura ambiente (alrededof de 259C) nien
tras se fluidizaba con nitrdgeno; el catalizador resul-~
tante se denominé catalizador X y se utilizd como sigue.
7 Se utilizaron partes del catalizador X para la
preparacidén de compuestos cataliticos, conteniendo, por
100 partes en peso del catalizador X, 0,05 partes en pe-
50 de antimonio y 0,05 partes en peso de estafic, 0,10
partes en peso de antimonio y 0,01l partes en peso de es-

tafio (dos preparaciones), 0,01 partes en peso de antimo-

+nio y 0,10 partes en peso de estafio, y finalmente 0,50

partes en peso de antimonio y 0,50 partes en peso de es-

tafio. En cada una de estas cinco preparaciones, la can-

~ tidad calculada de 6xido de dibutilestafio necesaria para

proporcionar. la concentracién deseada de estafic era mez-
clada en seco con el catalizaedor X, tras lo que se agi-

taba con la cantidad calculada de una solucidn en aceite

l mineral de tri(0,0-dipropil fosfoditioato) de antimonio,

—_— Bl

Taboratorio, para la preparacién de catalizadores del ‘“‘]
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con un 10,9% en peso de antimonio, junto con ciclohexanoj
al agitarlo con la mezcla resultante el contenido en anti
monio debia ser el deseado. A continuacién se calentaba
la mezcla sobre placa caliente hasta sequedad aparente.

Se utilizaron otras partes del catalizador X
para la preparacidén de compuestos cataliticos con porcen-
tajeé en peso de estafio de 0,01, 0,1, 0,5 v 1,Q_gor cada
100 partes en peso del catalizador X. En cada unp de es-
tas 4 preparaciones, se mezclaba en seco eon él cataliza-
dor X la cantidad calculada de éxido de dibutilestafic pa-
ra obtener la concentracién deseada de estafio; a cor%i-
nuacidn se mojaba la mezcla con ciclohexano ¥ sé calenta-~
ba la mezcla resultante sobre placa caliente hasta saque-
dad aparente.

Otras porciones del catalizador X se emplearon
p-ara la preparacidn de compuestos cataliticos 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
solucién en aceité 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 cataliticas
anteriores se trataba de la manera siguiente. Se coloca-
ba el catalizador en un reactor de cuarzo de lecho fluidil
ficado limitado, en laboratorio, y se calentaba de la
temperatura ambiente (alrededor de 252C) hasta QO0SF

(4822C), mientras se fluidificaba con nitrégeno; luego

! se calentaba de 900SF hasta 12009F (649eC), fluidizéndolo l
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con hidrdgeno. Mientras se mantenia s aproximadamente
1200¢F (6499C), se fluidizaba el catalizador con nitré-
geno durante unos 5 minutos, fluidiz®andolo posterior -
mente con aire durante 15-20 minutos. Se maduraba el
catalizador en diez ciclos, desarrollado cada uno como
sigue. Se enfriaba el catalizador, generalmente hasta
9009F (48220) durante 0,5 minutos, mientras se fluidiza
ba con aire o nitrdégeno, luego se fluidizaba con nitré-
geno mientras se mantenia a aproximadamente 9002F
(4829C) durante alrededor de 1 minuto; luego se calen-
taba hasta 12009F (6492C) durante 2 minutos, fluidizen-
do con nitrdégeno e hidrégeno; luego se mantenia a 1200¢F
(6492C) durante 1 minuto, fluidizando con nitrbgeno, 7
luego se mantenia a 12002F (6499C) fluidizando con zirs.
Realizados los 10 ciclos, se enfrieba el catalizador
hasta temperatura ambiente (unos 25éC), mientras se
fluidizaba con nitrégeno.

Los 14 catalizadores madurados y preparados
como se ha descritb, conjuntamente con el catalizador X
(2 muestras) se evaluaron en 15 series de ciclos de re-
generacibén 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 alimentacidn en el proceso de cracking. En cada
ciclo el proceso de craxking tuvo lugar a 950eF (5102C)
y a presién aproximadamente atmosférica, durante 0,5
minutos; el proceso de regeneraciéﬁ tuvo lugar a
12009F (6499C) y a presidén aproximadamente atmosférica

1
!

e vrmtr—————o s v - < stenme e s e e s o

—

l durante unos 30 minutos, empleando aire fluidizante. El l
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Teactor se purgd con nitrégeno antes y después de cada
proceso de cracking. . '
En la Tabla IV se dén lag propiedades del gas
oil utilizado en este Ejemplo.
T A B L A IV
Gravedad API a 60¢F (16ac)(1)

- 37 _

B

25.8
Gravedad especifica 0,8996
BMCI(2) (3) 41,
Destilacidn, oF(2eC) : "
2% , 498 v (259
5% 529 \ 276
10% 566 z297
20% . 621 = (329
30% 669 (354
40% 715 (379
50% 759 %1'.-04
60% 799 426
70% ' 842 (450
80% 895 2479
90% 973 523
95% 1047 (564
Residuos carbén, Rams, % en peso(4) 0,87
Azufre, % peso , 0,40
Nitrdgeno basico, % en peso 0,025
Nitrbégeno total, % en peso 0,07

(1) ASTM D 287-67

(2) V.A. Ealichevsky y K.L. Kobe, "Refinamiento del pe-~
trdéleo con productos quimicos", Elsevier Publishing
Co., Nueva York, 1956, pag. S6.

3) ASTM D 1160-61.

4) ASTM D 524-64.,

En la Tabla V se resumen los resultados de las
pruebas de cracking realizadas con diversas relaciones.
catalizador/aceite. Se incluyen todas las pruebas reali-
zadas, excepto las que produjeron resultados erriticos
debido a error humano o a malfuncionamientc de los equi~
pos mecénicos. Concretamente, se omitieron las pruebas
con una separaciém del 100 ¥ 5%. Las pruebas con un ca-

talizador dado se realizaron en el orden indicado. En

todos los casos en que el catalizador habia sido tratado

l con estafio (excepto las series M, XNy 0) no transcurrie- l




10.

15

A74430

ron més de cuatro dias entre el momento de la preparacién ™

¥ el tratamiento del catalizador y ellmomento de realing-
cién de la primera prueba, o entre cada dos series conse-
cutivas de pruebas, incluyendo las pruebas errdneas por
las razones citadas. En las series M, N y O, transcurrie-
ron respectivamente 24, 35 y 22 dias aproximadamente en -
tre elvmomento de preparacibén y tretamiento del cataliza-
dor y el momento en que se realizd la primera prueba. Las
figuras 1) a 7) muestran grificamente comparaciones de
pruebas seleccionadas de la Tabla V, una serie de al me-
nos 5 pruebas con una composicibén catalitica dada, D2ru
relaciones catalizador/aceite variables, ajusténdose las
relaciones a las curvas para menor dispersidn; dos o> tres
pruebas con una composicidn catalitica dada, para uns re-
lacidn catalizador/aceite casi constante, aparecen como

puntos aislados, representando cada uno la media del vulor

en que esté basado.

— 38 _
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Como se aprecia en el anélisis de las figuras '——1

1) a 7), las ventajas del empleo de estafio y antimonio,
conjuntamente, como constituyentes del catalizador del
cracking, varian grandemente, en funcidén, por ejemplo, de
las concentraciones de estafio ¥y antimonio,:de.la relacién
estafio/antimonio y de la relacién catalizador/aceite. La
figura 1) muestra claramente la conversiénm, corprepdentie-
mente buena, de la alimentacién en unargama de rekadidﬁes
catalizador/aceite de menos de 6 a casi 10 cuando se usd
un catalizador conteniendo antimonio y estafio. No sb1.amen-—
te contribuyen a la mejora en 1& conversidn la coﬁbina—
cibén de antimonio y estafio, superior = ia suma algebraica
de la.contribucién.positiva del antimonio y la negativé
del estafio en la gama de relacioﬁes catalizador/aceite de
6 a 10, sino qQue la combinacidn supone una mejora defini-
tiva a la contrib-ucién positiva del antimonio en la gana
de relaciones catalizador/aceite de 6 a aproximadamente 9.
Las figuras 1) &4 5) muéstran claramente los rendimientos
sdrprendentemente buenos en gasolina obtenidos parairela—
ciones catalizador/aceite de alrededor de 6 a casi 9,5 en
la figura 1) y de 6) a cerca de 8,4 en la figura 5), cuan
do se empleaban-catalizaddres conteniendo antimonib ¥ es-
tafio. En la figura 6) aparecs claraménte la produccidn
inesberadamente baja de hidrégeno para una relacidén cata-
lizador/aceite de alrededor de 7,7 cuando se'usé un cata-
lizador con antimonio y aceits,

Para mostrar aun mis las ventajas de un catali-
zador del cracking con antimonio y estafio, en la Tabla VI

se muestran los resultados de conversiém y rendimiento .

l para una relacidén catalizador/aceite de 7,7:1, habiéndose l
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- | determinado graficamente los valores a partir de las cur-
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vas adecuadas en las figuras 1) a 7), con la excepcidn de
las pruebas del cracking 13, 14 y 15, cuyos valores repre
sentan las medias de los valores adecuados para las se~
ries 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 W no es una prueba individual

realizada realmente, sino que se basa en una serie de prue

bas efectuadas.

—
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Como aparece en la Tabla VI, las conversiones ‘“‘1
de la alimentacién v generalmente los rendimientos en
gasolina son sorprendentemente elevados en los tests del
cracking 11 a 15 utilizando catalizadores objeto ‘del pre
sente descubrimiento, en relacidn con las conversiones y
rendimientos en gasolina de las pruebss 1 a 10, realiza-
das con catalizadores convencionales., Por ejemplo,, ia
conversién de la alimentacién y el rendimiento en‘gasoli
na en los tests 12 y 13 son muy superiores a lo que era
predecible en base a las variaciones de estas caracteris
ticas, segln los resultados del test de control 1, en el
que no se hallan ni antimonio ni estafio, los del test 2,
en el que existe estafio pero no antimonio, y los del test
7, en el que existe antimonio, pero no estafio, si dichas
variaciones son aditivas. Es decir, basados en los resul-
tados de las pruebas 1, 2 y 7, se podria predecir que las
conversiones de alimentacién en las pruebas 12 y 13 serian
de 64 + (62 - 64) + (64,8 ~ 64) = 62,8% de volumen y los
rendimientos de gasolina en las pruebas 12 y 13 serian
53,3 + (52,7 - 53,3) + (55,0 = 53,5) = 54,4% en volumen
de la alimentacién. Cada uno de estos valores predecibles
es muy inferior a los valores para las correspondientes
caracteristicas de las pruebas 12 y 13%. Anilogamente, la
conversién de la alimentacién y el rendimiento en gasoli-
na en la prueba 14 son sorprendentemente elevados, compa-
rados con estas caracteristicas para los catalizadores en
las pruebas 1, 3 y 6, interpoléndose para estimar los va-
lores para un catalizador con el contenido en antimoniio
del catalizador del test 14, pero sin estafio. También

' andlogamente, la conversién de la alimentecidén y el ren- I
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~dimiento en gasolina en la pruebs 11 son superiores a los‘——]
valores predecibles al considerar los de las pruebas 1,
2y 3 ¥y 6, mediante interpolacién; la conversidén de la ali
mentacidn en.ia prueba 15 es supericr a la predecible cog
siderando los valores de las pruebas 1, 4 y 9. Ademis, la
conversion de la alimentacidédn y el rendimiento en gasoli-
na obtenidos con el catalizador de la prueba 1l son supe-
riores a la media de los valores de dichas caracterisci -
cas determinados en las pruebas 3 y 7, en las que el cata
lizador contiene antimonio o estafio, faltando uno de <ilos
en concentracidén igual a la suma de las concentraciones
de antimonio y estafio en el test 1l. De hecho, el readi~
miento en gasolina en la prueba 1l es superior a la de
los tests 3 5 7. Anéldgamente, la conversién de la aliren-

tacidén y el rendimiento en gasolina con el catalizacor del

" test 15 son superiores a la media de los valores para los

mismos factores en 1as pruebas 5y 10 y son, de hechb,

superiores a cada uno de los valores para los mismos fac-
tores en los tests 5 y 10. También, andlogamente, las con
versiones de la alimentacidén y el rendimiento en gésolina

obtenidos con los catalizadores en las pruebas 12, 13 ¥

s

14 son superiores a los correspondientes valores equiva-

+ lentes, asi como superiores a la media de los valores,

para el caso de un catalizador con antimonio o estafo,
faltando uno de ambos, en concentracién igual a la suma
de las concentraciones de antimonio y estafio en el cata-
iizador indicado para cada uno de los tests 12, 13 y 14,
obteniéndose los valores para los catalizadores con anti-

monio o estafio, faltando el otro, mediante interpo;acién

I entre los valores resenados para los tests 3 y 4 y entre l
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Comparando la prueba 12, en la que se empled un
catalizador gque no habia sufrido envejecimiento en alma -
cén, con la prueba 13, en la que se utilizé un cataiiza—
dor semejante al anterior, pero para el que habian pasado
34 dias entre su preparacidén y tratamiento y suuwiliza-
cidn en una prueba de cracking, se aprecié que, a pesar-
de que el catalizador empleado en ambos casos era:muy
bueno, el efecto global de la larga conservacidn es dele-
téreo. Es decir, aunque la conversién de la elimentacién
en el test 13 es mejor que ene test 12, en el test 13 es
superior la produccidén de coque y de hidrbgeno a la del
test 12 e inferior el rendimiento en gasolina.

E J EM P L O IV

Un catalizador comercial del cracking compuesto
por silice-alfimina y material zeolitico, que habia sido
usado en un equipo comercial de cracking y pasado poste-
riormente a regeneracién-en laboratorio, se empled para
la preparacibén de catalizadores del cracking con diversas
cantidades de antimonio, de estafio o de antimoniw yAesta-
fio, siendo la fuente del antimonio el tri(0,0-dipropil
fosfoditioato) de antimonio y la de estafio el dibutilesta
fio bis(isooctil mercaptoacetato). Este compuesto tiene la
férmula (n-04H9)2Sn(SCH200208H17-150)2. Las propiedades
del catalizador del cracking usado antes de su regenera-~

¢ibén aparecen en la Tabla VII.

L~

—




i0

15

20

25

30

A7TAABZ0 —*-
|—' T A B L A VII

Area superficial, mz/g 89,2
Volumen de poros, ml/g 0,30
Composicién, % en peso

Silicio

Aluminio

Calcio

Sodio

Potasio

Litio

Posforo

Cerio

Niquel

Vanadio

Hierro

Titanio

Carbono

H
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El catalizador cuyas propiedades aparecen en la
Tabla VII se sometid a regeneracidén mediante calentamien-
to a 12009F (6499C), mientras fluidizado con aire, wante-
niéndolo a esa temperatu:a durante una hora fluidizado
con aire. A continuacién se enfriaba el catalizador hasta
temperatura ambiente (unos 259C), fluidizado con nitrbge-
no, y el catalizador regenerado resultante, denominado de
aqui en adelante catalizador Y, se empleaba como sigue.
Se usaron partes del catalizador Y'paré la pre-
paracion de composiciones cataliticas conteniendo, por ca
{da 100 partes en peso del catalizador Y, 0,0l partes en
- peso -de antimonio y 0,001 partes en peso de estafio, ¥
0,02 partes en peso de antimonio y 0,002 partes en peso
de estafio. La composicidn con menor concentracidén en an-
timonio y estafio se prepard afiadiendo, con agitacidn, al
éatalizador Y dos soluciones de ciclohexano, una de las
cuales contenia la cantidad calculada de dibutilestafio
bis(isococtil mercaptoacetato) y la otra la cantidad cal-

culada de una solucidn en aceite mineral de tri(0,0-dipro l
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Ppil fosfoditioato) de antimonio, conteniendo un 10,9% en
peso de antimonio. A continuacidn se secaba hasta seque-
dad aparente la mezcla, sobre placa caliente. La composi
cibén con mayor concentracidn antimonio y estafio se prepa
raba agitando con el catalizador Y una solucidén en ciclo
hexano de la cantidad calculada de dibutilestafio bis(iso
octilmercaptoacetato), secando la mezcla sobre placa ca-
liente, agitando la mezcla seca resultante con una soiu-
¢idén de ciclohexano que contenis la cantidad calculada
de una solucidn en aceite mineral de tri(0,0-dipropi:
fosfoditioato) de antimonio, conteniendo un 10,9% en pe-
so de antimonio. .

Se utilizaron otras porciones del catalizador
Y para la preparacién de soluciones cataliticas conte -
niendo un 0,002 y un 0,011% en peso de estafio respecto
al catalizador Y. En cada una de estas dos preparaciones
se agitd con el catalizador Y una solucidn de la cantidad
calculada de dibutilestafio bis(isooctil mercaptoacetato)
en ciclohexano o toluenoc, secando sobre placa caliente la
mezcla resultante, hasta sequedad aparente.

Ofras porciones del catalizador Y se emplearon
también para la preparacién de composiciones cataliticas
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 agitd con el catalizador Y la canti-
dad calculada de una solucién en aceite mineral de
tri(0,0-dipfopil fosfoditioato) de antimonio, conteniendo
10,9% en peso de antimonio, en ciclohexano. La mezcla re-

sultante se secaba hasta sequedad aparente en placa ca-

l liente.

—
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Cada una de las 6 composiciones cataliticas éi—
tadas se trateba de la forma siguiente. El catalizador se
colocaba en un reactor de cuarzo de lecho fluido limitado
v se calentaba desde temperatura ambiente (unos 252C) has
ta 9009F (4829C), mientras se fluidizeba con nitrégeno;
luego se calentaba hasta 12009F (6492C) mientras se flui-
dizaba con hidrogeno. Mientras se mantenia a esta temperg
tura, se fluidizaba el catalizador con nitrdgeno duraute
5 minutos, fluidizando a continuacidén con aire durante 15
minutos. En un caso, se fluidizaba de nuevo el cataliza -
dor con nitrégeno durante 5 minutos, a 12009F (6492C). E1
catalizador se maduraba en 10 ciclos, cada uno como €l
descrito a continuacibén. Se enfriaba el catalizador hasta
unos 9009F (4822C) durante 0,5-1 minuto, fluidizando con
aire; luego se fluidizaba con nitrégeno; mientras se mana-
tenfa aproximadamente a G009F(4829C) durante alrededor de
1 minuto. Luego se calentaba hasta 1200¢F (6492C) durante
2 minutos, mientras se fluidizaba con nitrdgeno e hidréd-

geno; luego se mantenia a 12009F (6492C) durante 1 minuto

’

ey

mientras se fluidizaba con nitrégeno y se mantenia a 12002F

(6492C) 10 minutos mientras se fluidizaba con aire. Fina-
alizados estos 10 ciclos de maduracién, se enfriaba,el ca-
+talizador hasta temperatura ambiente (unos 259C) mientras

se fluidizaba con nitrégeno;

Los 6 catalizadores madurados de acuerdo con el
método descrito ¥ el catalizadqr Y se evaluaban en 7 se-
ries de ciclos de cracking-regeneracidén, en los cuales el
paso de cracking se realizaba para una gama de relaciones

catalizador/aceite, utilizando unos 35-37 g. del cataliza

1 dor como lecho fluidificado limitado en unrreactor de

0

»
1]
5



10

15

20

25

30

474430 —7°

CUarzo y empleando come alimentacidén 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 ciclico pesa-
do y 19,87 partes en peso de aceite de fangos. En cada
ciclo el paso del cracking se llevd a cabo a 9502F
(5102C) y a presidén aproximadamente atmosférica durante
0,5 minutos, y el paso de regeneracién se rgalizékg
12002F (6499C) y a presidén aproximadamente atmosfériza
durante unos 30 minutos, empleando aire fluidizante y
purgando el reactor con nitrégeno antes y después de niu~
da paso de cracking.

La mezcla de alimentacién usada en el proceso
de cracking tenia una gravedad API a 609F (169C) de 25,4
determinada de acuerdo con la Tabla II. ELl componente de
gas o0il, el de aceite ciclico pesado y el "de aceite de
fangos de la mezcla de alimentacidn tenian una gravedad
APT respectiva de 27,3, 17,5 y 2,2, determinadas por el
mismo método. El andlisis del componente de gas oil ‘de-
mostré que contenia un 0,99% en peso de azufre y un
0,132% en peso de nitrdgeno.

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 squellas que dieron re-
sultados errdticos debido a fallo humano o malfunciona-
miento de algin aparato. Concretamente, se han omitido
las pruebas con un balance fuera del 100% h 5%. Las
pruebas con un catalizador dado se realizaron en el orden
indicado. En los casos en que el catalizador habia sido

l tratado con estafo, no transcurrieron mis de 6 dias entre I
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- | el momento de preparacidén y tratamiento del catalizador y !
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el momento de la realizacidén de la primera prueba, o en -
tre cada dos pruebas consecutivas, incluyendo los tests
con error por causa de los factores citados. Las figuras
8) 7 9) comparan graficamente tests seleccionados dados
en la Tebla VIII, una serie de al menos 5'tests con una
composicién catalitica dada para distintas relaciones ca-
talizador/aceite, estando ajustada la curva para que se€
obtuvieran lo mads regular posible. Aparecen como puntos
aislados un par de pruebas con una composicidn catalitica

dada a una relacidn 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 aplicadd“}

en el Ejemplo III, la figura 8) demuestra que el cataliza-
dor conteniendo 0,002 partes en peso de estaiio y 0,02 par-
tes en peso de antimonio por cada 100 partes en peso del
catalizador antes de su tratamiento con los compuestos de
antimonio y estafio produce un nivel sorprendentemente bajo
de coque para una baja relacién catalizador{aceitﬁ,n?;fej,
de 5,5:1. La figura 9) muestra, sorprendentemente, Quélel
catalizador que contenia 0,001 partes en peso de estafio y
0,01 partes en peso de antimonio por 100 partes en pééc
del catalizador, antes del tratamiento con antimonio Yy es-
tafio, produce un rendimiento en gasolina muy alto para 're-
laciones catalizador/aceite de cerca de 5 a cerca de;9 
(en peso), una conversidén de alimentaciédn corprendentemen—
te elevada para relaciones catalizador/aceite intermedias
¥ uﬁ nivel muy bajo de hidrdgeno para relaciones de 6 a 9.

EJ EMPIL O v

Se incluye este ejemplo calculado para indicar
la aplicacibn 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 alimentacién tri(0,0-dipropil fos-
foditioato) de antimonio en la cantidad suficiente para
proporcionar 6 ppm de antimonio, asi como dibutilestafio
bis(isooctil mercaptoacetato) en la cantidad suficiente

para proporcionar 0,6 ppm de estafio, cada uno durante 17

] dias. Alternativamente, se pueden afiadir a la alimenta~- ‘
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cién durante 10 dias tri(0,0-dipropil fosfoditioato) de ‘“‘]
antimonio en cantidad suficiente ﬁara proporciohar 9 ppm
de Sb, y dibutilestaio bis(isooctilmercaptoacetato) en
cantidad suficiente para proporcionar 0,9 ppm de estafio.
A fin de mantener los niveles de antimonio ¥y estaiio reé-
prectivamente a un 0,15% y un 0,015% en peso, hay que
mantener las adiciones de los compuestos de estafio T an~
timonio a la alimentacidén a una velocidad tal que dé una
alimentécién conteniendo 3 ppm de antimonio y 0,3 ppm de
estaflo, si se retiran didriamente 8 TM del sistema del
reactor del cracking y se sustituyen por catalizador nue;
vo. Si fGnicamente se retiran 6 TM diarias, esta adicién
seria suficiente para mantener los niveles de antimonip
Y estafio en el sistema catalizador a 0,195% y 0,0195% en
peso, respectivamente. Esto quiere decirrque 652,5 1libras
de una solucidn en aceite mineral de tri(0,0-dipropil fos
‘foditioato) de antimonio, con un contenido en antimonio
. del 11% en peso, ¥y 39,65 libras de dibutilestafio bis(isococ
til mercaptoacetato) comercial con un contenido en estano
del 18,1% en peso deben afiadirse diariamente a la alimen-
tacidn, durante 10 dias (435 Y 26,41 libras, respectiva-
jmente, para 17 dias) a fin de conseguir los niveles espe=-
+vcificados de Sb Y Sn en el catalizador,rHéy queraﬁadir
di&riamente a la alimentacidn 217,5 libras de esta solu-
cidn en aceite mineral de tri(0,0-dipropil fosfoditioato).
de antimonio y 13,26 libras del dibutilestafio bis(isooc—
til mercaptoacetato) comercial para mantener estos nive-
les especificados,

Todo aquello que sea accesorio en la realiza--

I cidén del procedimiento descrito, podra ser objeto de mo- l
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dificaciones y las cuestiones de forma, dispositivos y mé-
quinas utilizadas en la ejecucidén de la invencidn deberin
tomarse como de orden secundario, pudiéndose emplear aque-
llos que mejor convengan en tanto no alteren fundamental -
mente las particularidades caracteristicas.

La solicitante se reserva el derecho de obten~-
cién de los oportunos Certificados de Adicidn compléméﬁta-

rios por las mejoras o perfeccionamientos gque en lo sucesi

vo pudiera aconsejar la préictica.
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, ["’ : REIVINDICACIONES

1). Procedimiento perfeccionado de cracking —_—]
catalitico de hidrocarburos, eﬁ el que se provee un
agente apto para la pasivacidén de metales contaminantes
gsobre un adecuado catalizador de cracking, c ar a c t e-
rizado por establecerse para dicho agente:

a) al menos un compuesto de antimonio o antimouie

elemental, y

b) al menos un compuesto de estafio o estafio elemen-
tal.

2). Procedimiento perfeccionado de cracking
catalitico de hidrocarburos, segin la reivindicacién 1),
caracterizado porque la relacidén de peso antimonio-estaiio
establecida en dicho agente de pasivacidn es del orden de
0,001:1 a 1000:1.

3). Procedimiento perfeccionado de cracking
catalitico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindica
cidén 2), caracterizado por ser la relacidn de peso citada
en dicho agente inferior a 100:1.

' 4). Procedimiento perfeccionado de cracking
catalitico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindica-
icién 3), caracterizado por ser la citada relacidn de peso

wen dicho agente inferior a 50:1.

5). Procedimiénto perfeccionado de cracking
catalitico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindi-
cacidén 4), caracterizado por ser la citada relacidén de peso
én dicho agente inferior a 20:1. |

6). Procedimiento perfecbionado'de cracking 7
catalitico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindi-

I cacidn 5), caracterizado por ser la relacidén de peso en l
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l dicho agente inferior a 15:1.

7). Procedimiento perfeccionado de cracking
catalitico de hidrocarburos, de acuerdo con las reivin-
dicaciones 1 6 3), caracterizado por ser la citada rela-
cién de peso en dicho agente al menos de 0,01:1.

8). Procedimiento perfeccionado de cracking
catalitico de hidrocarburos, de acuerdo con'las"qgivin~
dicaciones 1) & 4), caracterizado por ser la citada reé
lacidn de peso en dicho agente al menos de 0,05:1.

9).Procedimiento perfeccionado de cracking
catalitico de hidrocarburos, de acuerdo con las feivin-
dicaciones 1) 6 5), caracterizado por ser la citada re-
lacién de peso en dicho agente al menos de 2:1.

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

11).Procedinmiento perfeccionado de eracking
catalitico de hidrocarburos, de acuerdo con una de las
reivindicaciones precentes, caracterizado porque en di-
cho agente de pasivacidén el compuesto de antimonio cita-
do estd elegido de uno de los grupos consistentes en

6xidos de antimonio, sulfuros dz antimonio, selenuros de

antimonio, telururos de antimonio, sulfatos de antimonio,

dcidos antiménicos, 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

-

l timonio, 6xidos de trihidrocarbilantimonio, sales antimd l
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[‘ﬁicas de compuéstos fendlicos, sulfonatos de antimonio,
carbamatos de antimonio, tiocarbamatos de antimonio, i‘os-m—_l
‘fitos de antimonio, fosfatos de antimonio y tiofosfatos
de antimonio, y por pertenecer el compuesto de estafio a
uno de los grupos consistentes en éxidos de estafio, sul-
furos de estafio, selenuros de estafio, telururos de esta-
o, sulfatos de estafio, 4cidos esténnicos, haluros de
estafio, oxihaluros de estafio, carboxilatos de estaﬁﬁ,
tiocarboxilatos de estafio, tiocarbonatos de estafio, carbo
natos de estalio, compuestos de tetrahidrocarbilestaﬁﬁ,
oxidos de dihidrocarbilestafio, dihidrocarbilestafio
bis(hidrocarbil mercapturo)s, sales de estafio de compues-—
tos fendlicos, sales de estafio de compuestos tiofenélicos,
sulfénatos de estafio, carbamatos de estafio, tiocarbamatos
de estafio, fosfitos de estafio, fosfatos de estafio, tiofos
rfatos de estafio y dihidrocarbilestafio bis(0,0-dihidrocar—
bil tiofosfato)s. 7
12). Procedimiento perfeccionado de cracking
cataliticorde hidrocarburos, de acuerdo con la reivindi-
cacién 11), caracterizado por comprender dicho compuesto

de antimonio un tiofosfato de antimonio.

. 13). Procedimiento perfeccionado de cracking

+ eatalitico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindi-
"cacién 12), caracterizado por comprender dichq compuesto
de antimonio tri(0,0-dipropilfosfoditioato de antiménio).

14). Procedimiento perfeccionado de cracking
catalitico de hidrocarburos, de acuerdo con las reivindi-
caciones 12) 6 13), caracterizado por comprender dicho
compuesto de estafio un 6xido de dihidrocarbilestafio.

l 15). Procedimiento perfeccionado de cracking l
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[‘Eﬁtalitico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindi-

cacidén 14), caracterizado por comprender dicho compuesto
de estafio un éxido de dibutilestafio.

16). Procedimiento perfeccionado de cracking
catalitico de hidrocarburos, de acuerdo con las reivindi-
caciones 12) 6 13), caracterizado por comprender dicho-
compuesto de estafio un dihidrocarbilestafio bis(b;grocar—
bil mercaptoacetato). Y

17)+ Procedimiento perfeccionado de cracking
catalitico de hidrocarburos, de acuerdo con la reiviadi-
cacidén 16), caracterizado.por comprender dicho compuesto
de estafio dibutilestafio bis(isooctilmercaptoacetato), .

18). Procedimiento perfeccionado de cracking
catalitico de hidrocarburos, de acuerdo con las reivinai
caciones 12) 6 13), caracterizado por comprender dicho
compuésto de estafio un tio~-fosfato de estaiio.

19). Procedimiento perfeccionado de cracking
catalitico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindie
cacidén 18), caracterizado por comprender dicho compuesto
de estaho 0,0-dipropil - fosfoditioato esténnico.

20).7Procedimiento perfeccionado de cracking
catalitico de hidrocarburos, en que se provee una compo-
sicidén modificada de catalizador del cracking formada por
un catalizador del cracking consgtituido ﬁor un agente mo-
dificante caracterizado por estar definido en una de las
reivindicaciones 1) a 19).

21). Procedimiento perfeccionado de cracking
catalitico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindi-

cacidén 20), caracterizado porque en dicha composicibn,

‘ el catalizador del cracking tiene una cantidad desacti- l
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vante de uno o mis de los metales niquel, hierro y vana-

- dio, depositados sobre el mismo.

22). Procedimiento perfeccibnado de craéking
catalitico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindi-
cacién 20), caracterizado porque para dicha composicién
se utiliza un catslizador de craéking nuevo.

23). Procedimiento perfeccionado de crackirg
catalitico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindi-
cacidn 20), caracterizado por sér dicho catalizador del
cracking una mezcla de catalizador del cracking nueve j

no nuevo.

24). Procedimiento perfeccionado de cracking

catalitico de hidrocarburos, de acuerdo com la reivindi-~

cacién 20), caracterizado porque en la citada composicién

cada uno de dichos agentes A4) y B) se encuentra présente
entre un 0,005 y un 8% en peso, refiriénddsq dicho por-
centaje al peso del citado catalizador del cracking an-
tes de la adicién de A) y B). |

25). Procedimiento perfeccionado de cracking
catalitico de hidrocarburés, de acuerdo con gualquiera
de las reivindicaciones 20) a 23), caracterizado porque

jen dicha composicidén la cantidad de cada uno de los

vagentes 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 estafio, referidos los % al peso del éitado
catalizador del cracking antes de la adicidén del citado
agente. 7 7

26). Procedimiento perfeccionado de cradking

catalitico de hidrocarburos de acuerdo con la reivindi-

l cacidn 25), caracterizado porque la cantidad de antimo- [
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Tiio en dicha composicidn varia entre el 0,005 y el 2% en ——-1
peso, ¥y la de estafio entre el 0,0005 y el 2% en peso.

27). Procedimiento perfeccionado de cracking
catalitico de hidrocarburos, de acuerdo con la-reivindi-
cacién 25), caracterizado porque la cantidad de antimo -
nio en dicha composicidn oscila aproximadamente entre el
0,01 y el 1% en peso, y la cantidad de estaﬁo vgq@a entre
el 0,001 y el 1% en peso. y

28). Procedimiento perfeccionado de cracking
catalitico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindi-
cacibén 25), caracterizado perque la cantidad de antimo -
nio en dicha composicidén 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.

29). Procedimiento perfeccionado de cracking
catalitico de hidrocarburcs, de acuerdo con una de las
reivindicaciones 20), 23) a 28), precedentes, teniendo
depositada sobre dicha composicibén una cantidad perjudi-
cial de al menos uno de log sigulentes metales contami-
nantes: hierro, cobre, cobalto y vanadio, caracterizado
por el hecho de que la relacién de peso de antimonio en
4) a estafio en B) es tal que provoca la pasivacidn de
uno al menos de los citados metales contaminantes sobre
el citado catalizador del cracking en cantidad superior
a la suma de los efectos pasivantes de A) y de B) indi-~
vidualmente.

30). Procedimiento perfeccionado de cracking
catalitico de hidrocarburos, segin reivindicaciones 1)

a4 19), caracterizado por la puesta en contacto de una

l sustancia hidrocarbonada con un catalizador del cracking I
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catalizador por una cantidad modificante de un agente pasi

vador de metales contaminantes.

31). Procedimiento perfeccionado de éracking
catalitico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindi-
cacidén 30), caracterizado por estar definido el citadoe
catalizador del cracking en una de las reivindicaciones
20) a 29).

32); Procedimiento perfeccionado de cracking
catalitico de hidrocarburos, de acuerdo con las reivindi-

caciones 30) 6 31), caracterizado por adicionarse A) y B)

~al hidrocarburo citado.

33). Procedimiento perfeécionado de cracking
catalitico de hidrocarburos, de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones 30) a 32), caracterizado porque
el contenido total en metales efectivos de niquel, hierro
Y vanadio en el citado hidrocarburo se halla entre los
limites 40 a 800 ppum.

34). Procedimiento perfeccionado de cracking 7
catalitico de hidrocarburos, de acuerdo con una de las
reivindicaciones 30) a 33) precedentes, caracterizado por

{contener dicho hidrocarburo una cantidad perjudicial de

+uno de los siguientes metales contaminantes: niquel,

hierro y vanadio, y porque la centidad modificante del
agente comprende al menos cerca de un 0,0001% en peso de
antimonio y al menos un 0,0001% en peso de estafio, refi-
?iéndOSe los % en peso al peso del citado catalizador
del cracking- antes de su puesta en contacto coh.A) y B).

35). Procedimiento perfeccionado de cracking

l catalitico de hidrocarburos, de acuerdo con cualquiera de l
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as reivindicaciones 30) a 34) para el cracking de un
hidrocarburo que contenga una cantidad perjudicial de
uno de los metales contaminantes hierro, vanadio y ni-
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, uéando cierta cantidad suficiente de al menog ant:-..
monio.y un compuesto de antimonio para producir al menos
una de las mejoras de aumento de la actividad catalitica
aumento en la produccidén de' combustibles liquidos, dis-
minucién de la produccidn de coque y de hidrbgeno, con
respecto al catalizador no modificado, y usando la caa-
tidad suficienfe de estafio y compuestos de estafio para
producir al menos una de las mejoras citadas en propox-
cién superior a la que la misma cantidad de estafio J com
pﬁestos de estaflo podrian producir sobre el citado cata-
lizador no modificado en ausencia de antimonio y compues
tos de antimonio.

36). Procedimiento perfeccionado de cracking
catalitico de hidrocarburcs, 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 poéteriormente en contacto la

citada composicidn catalitica modificada con el hidrocar-

“buro.

37). Procedimiento perfeccionadoe de cracking
catalitico de hidrocarburos, de acuerdo con cualquiera

de las reivindicaciones 30) a 36), caracterizado asimis

l mo por:

-
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a) introducir dicho flujo de alimentaciédn hidrocar-
bonada en la zona de cracking.

b) poner en contacto el flujo de alimentacidn de hi;
drbcarburo en dicha zona de cracking con un catalizador
del cracking en condiciones de alta temperatura para obte
ner un producto termofraccionado.

¢) retirada de dicho producto termofraccionado de la

zona de cracking.

d) separacién de dicho producto termofraccionado del

citado catalizador.

67 —

-

e) introduccién de dicho catalizador en una zona de )

regeneracifn.
f) puesta en contacto de dicho catalizador en la ci-
tada zona de regeneracidén con un gas libre contenierdo

oxigeno para quemar al menos parte del coque depositadb
sobre dicho catalizador.

g) reintroduccidén del citado catalizador regenerado
en la zoﬁa de cracking.

38). Procedimiento perfeccionado de cracking
catalitico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindi-
caqién 37), caracterizado por la puesta en contacto del
icitado catalizador del cracking com A) y B) de los cita-

Tdos.agentes en medio reductor y bajo elevada tempéiatura;

39). Procedimiento perfeccion&do de cracking
catalitico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindi-
cacién 37), caracterizado por la adicién del citado ageg
éé al hidrocarburo mediante adicidn separada de A) yrB)
alrcitado hidrocarburo. '

40). Procedimiento perfeccionado de cracking

l catalitico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivindi-
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cacién 37) en el que el citado agente se mezcla con el
citado catalizador del cracking regenerado antes de la
introduccidén en la zona de cracking.

| 41). Procedimiento perfeccionado de cracking
catalitico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivin-
dicacidn 37), en el que elvagente se deposita en el
nuevo catalizador del cracking y la composicién resvi-
tante se introduce en la citada zona de regeneracién. -

42). Procedimiento perfeccionado de crackiﬁg
catalitico de hidrocarburos, seglin reivindicsciones 1)
& 19), caracterizado por la pasivacién de al menos uno
de los metales contaminantes niquel, hierro, cobre,
cobalto y vanadio, especialmente de niquel, hierro Yy
vanadio, sobre un catalizador del cracking, mediante la
puesta en contacto de dicho catalizador con un agente
pasivante, utilizéndose como tal agente pasivante uno
cualquiera de los definidos en las citadas reivindica-
ciones 1) 4 19).

42), Procedimiento perfeccionado de cracking
catalitico de hidrocarburos, de acuerdo con la reivin-
dicacién 42), caracterizado porque la relacidn entre el
agente del tratamiento yel catalizador del cracking es
la definida en las reivindicaciones 20) & 29).

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

oM MM MM X

Todo segin queda expuesto y reivindicado en la l



- l 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 acompafian.

MADRID, 23 de Octubre de 1.978.
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