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La presente invencidén se refiere a un procedimiem—

to para la preparacidn de un catalizador apto para el crac-
king de hidrocarburos.

Lz mezcla de hidrocarburos que contiene hidrocar-
buros de alto peso molecular se somete a piezopirdlisis ca-
talitica poniéndola en contacto a temperaturas elevadas con
un catalizador de cracking, con lo cual se producen desti -
lados ligeros tal como la gasolina. Sin embargo el cataliza
dor de cracking se va deteriorando gradualmente durante es-
te proceso. Uno de los motivos de este deterioro es el depd
sito de metales contaminantes tales como el niquel, vanesdio
Y hierro sobre el catalizador dando lugar a una mayor pro -
duccibén de hidrdgeno y de cok, y a una menor actividad del
catalizador para el cracking. Estos metales reducen adeusis
la conversidén de los hidrocarburos en gasolina. Por lo tan-
to existe la necesidad de un procedimiento de cracking o de
un catalizador modificado de cracking que impida o reduzca
los efectos perjudiciales de estos contaminantes metilicos.

Es por lo tanto un objeto de la presente inven-
cibén el facilitar un procedimiento mejorado de cracking ca-
talitico, un procedimiento para el pasivo de los metales
contaminantes depositados sobre un catalizador de cracking,
un procedimiento para la regeneracibén del catalizador de
cracking usado, un catalizador de cracking modificado, ¥y un
catalizador de cracking que proporcione elevados rendimien-
tos y selectividad para gasolina o combustibles hidrocarbu-
ros de alto punto de ebullicidn.

Segin la presenteinvencidén, hemos descubierto que
los efectos adversos del niquel, vanadio y hierro sobre el

Icatalizador de cracking, pueden evitarse o reducirse, po-
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niendo en contacto el catalizador de cracking con por lo mé?“]
nos un agente tratante seleccionado de entre el grupo com-
puesto por telurio elemental, dxidos de telurio y compues-

tos susceptibles de ser invertidos en telurio elemental o en
6xido del mismo durante el cracking o la regeneracidn del
catalizador, para lo cual se afiade al catalizador de crac—
king una cantidad modificante de dicho agente tratante.

La adicién del agente tratante al catalizador de
cracking, de acuerdo con la presente invencién, bien antes
de, durante o despuds de su utilizacidbdn, lobra un incromeu-
to en la actividad del catalizador, un aumento en la produc
cién de gasolina o de combustibles hidrocarburos de alto
punto de ebullicién, y una disminucién en la produccida de

hidrégeno.

De acuerdo con unas de las realizaciones de esta
invencidn, se presenta un nuevo catalizador de cracking que
he sido preparado poniendo en contacto un catalizador de
cracking convencional con un agente tratante que contenga
telurio, de la manera y en la cantidad que aqui se descri-

ben.

Como ejemplos de algunos agentes tratantes que
contengan telurio y que pueden utilizsrse para ponerse en
contacto con el catalizador de cracking, podemos mencionar
aquellos que se seleccionan del grupo compuesto por telurio
elemental, monbéxido de telurio, diéxido de telurio, tribéxi-
do de telurio, &cido teluroso, &cido telfirico, metéxido de
telurio y etéxido de telurio, asi como mezclas de los ante-
riores. El telurio elemental es el agente tratante que se
prefiere actualmente.

l El térmico "catalizador de cracking" tal como

——
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aqui se utiliza, se refiere tanto a materiales catalizado-'—“w
res de cracking nuevos o usados, ¥y que sean Utiles para el
cracking de los hidrocarburos en ausencia de hidrdgeno afia
dido. El catalizador de cracking que se menciona puede ser
cualquier catalizador convencional de cracking.:

Dichos materiales catalizadores de cracking pue-
den ser cualesquiera de los catalizadores de cracking que
se emplean convencionalmente en la piezopirdlisis catalfti
ca de los hidrocarburos con punto de ebullicidn superior a
2049C para la produccidén de gasolina, combustible para wo-
tores, compuestos de mezcla y destilados ligeros. Los cata
lizadores de cracking convencionales generalmente contie -
nen silice o silice-alGmina. Esos materiales frecuentemen—
te van asociados con materiales zeoliticos. Dichos materia
les zeoliticos pueden ser de origen natural, o pueden pro-
ducirse por métodos convencionales de intercambio de iones
para conseguir iones metdlicos que mejoren la actividad del
catalizador. Los catalizadores de silice-alimina modifics-
dos con zeolita son los especialmente aplicables para esta
invencidn.

Bon ejemplo de catalizadores de cracking a los
cuales o en los cuales se puede incorporar el telurioc los
catalizadores de cracking de hidrocarburo o los obtenidos
mezclando una gel de 6xido inorgénico con un allmino-sili-
cato y compuestos de altmino-silicato, que son fuertemente
fdcidos como resultado del tratamiento con un medioc fluido
que contenga por lo menos un catidn metdlico de tierras ra-
ras ¥y un idn hidrdgeno, o un ibén que sea capaz de convertir
se en un ién hidrégeno. El material no utilizado del cata -

‘lizador de cracking, tendrad generalmente una forma especial ‘
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con un tamafioc de particulas que queda principalmente dentrd
del margen de unas 10 a unas 200 micras aproximadamente.

5i se desea, el catalizador de cracking puede con
tener un activador de combustién, tal como el platino o el
cromo.

El material de cracking catalitico no utilizado,
tal como se utiliza en la presente invencidn, no contiene
esencialmente niquel, vanadio, ni hierro. En particular y
preferentemente los contenidos metdlicos de niquel, vanadio
Y hierro del material de cracking catalitico sin usar, 7
que constituye la mayor proporcidén del catalizador de crac-
king no utilizado de esta invencidn, quedan definidos por

los limites siguientes:

Niquel 0 a 0,02 % en peso
Vanadio 0 a 0,06 % en peso
Hierro 0 a 0,8 % en peso

Los tantos por ciento en peso de esta Tebla se re-
fieren al peso total del material no utilizado de cracking
catalitico, incluyendo los metales de niquel, vanadio y
hierro, pero sin incluir los agentes modificantes de telu-
rio. El contenido de estos metales en el catalizador de
cracking puede determinarse por métodos normalizados bien
conocidos en la técnica, por ejemplo mediante espectrosco-
pia de adsorcién atémica o por espectroscopia de fluorencen
cia de rayos X.

Los materiales de cracking catalitico pueden va-
riar en cuanto a volumen de poros y &rea superficial. Sin
embargo y en general, el catalizador de cracking no usado
tendrd un volumen de poros del orden de aproximadamente O,1

la 1 ml/g. E1 Area superficial de este material no usado pa~
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[Ta cracking catalitico generalmente estarid comprendida en

la gama de aproximadamente 50 a 500 ma/g.

El catalizador modificado objeto de esta inven-
c¢idn consiste esencialmente en un catalizador de cracking
convencional, que lleve incorporado o adheridoe una canti-
dad modificante o pasivante de un agente tratante que con
tenga telurio. La "cantidad modificante" es aquella can~
tidad que sea suficiente para evitar o reducir los efec -
tos adversos de los metales niquel, hierro o vanadio. ZIa
manera en que el catalizador de cracking convencional sc
ponga en contacto con el agente modificante o tratante,
no es critica. Por ejemplo, se puede mezclar el agente en
forﬁa finamente dividida con el catalizador de cracking
convencional, de una manera convencional como puede ser
por rodillos, vibracién, agitacién o similar. Alternati-
vamente, el agente tratanté puede disolverse o dispersar-
se en un liquido adecuado, por ejemplo agua, hidrocarburo
o 4cido acuoso, lo cual depende parcialmente de el agente
modificante en particular que se utilice, utilizéﬁdose
entonces la solucidén o dispersién resultante para impreg-
nar el catalizador de cracking convencional, volatilizan-—
do a continuacibén el liguido; o bien el agente modifican-
te puede precipitarse sobre el catalizador de una solucidn
de agente tratante en forma quimica diferente, seguida de
eliminacidn de disolvente. Si se desea, el agente modifi-
cante puede disolverse o dispersarse en la mezcla de hidro
carburos que alimentan el proceso de cracking, en cuyo ca-
80 la mezcla de hidrocarburos y el agente tratante entran

en contacto con el catalizador de cracking aproximadamente

lal nismo tiempo. Si se desea, el catalizador de cracking |
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ambién puede exponerse al agente tratante en forma de va-
por, para depositar el agente sobre el catalizador. Es ob-
vio que pueden utilizarse también combinaciones de los dis
tintos métodos, para conseguir la modificacién del catali-
zador mediante el agente tratante.

Aunque la proporcidén de agente tratante a catali
zador convencional de cracking puede variar dentro de am-
plios mArgenes, dependiendo en parte de la concentracién
de metales contaminantes del catalizador, y de la mezcla
de hidrocarburos que hayan de someterse a cracking, el
agente tratante generalmente se utilizarid en una cantidsd
tal que dé una proporcidn entre 0,005 a aproximadamente 5,
preferiblemente entre 0,02 a aproximadamente 2 partes en
peso de telurio por 100 partes en peso de catalizador con-
vencional de cracking, es decir que contenga cualquier me-
tal contaminante en el catalizador, pero sin incluir el
agente tratante.

La forma en la que se emplee el telurio en la
preparacién del catalizador que contenga telurio no es
critica. Por lo tento, constituyen fuentes adecuadas de
telurio el telurio elemental, los compuestos orginicos de
telurio y los compuestos orgdnicos de telurio, asi como
las mezclas de los mismos. E1l término "telurio" se refie-
re de una forma general a cualesquiera de estas formas de

telurio.

Dado que la misibén principal del telurio sobre
el material de cracking catalitico es la de impedir o miti
gar los efectos indeseables de los metales contaminantes
que tendrian lugar de otra manera (sin el telurio), en es-

pecial la mayor produccidn de hidrdégeno y el menor rendi- l



10

15

20

25

30

AT8523 -

nto de la gasolina o de combustibles hidrdcarburos de —
elevado punto de ebullicidbn, como el queroseno, combusti-
ble Diesel y aceites de combustidn, causados por dichos me-
tales contaminantes, las fuentes de telurio utilizadas e
incorpcradas en o sobre el catalizador de cracking deben
estar esencialmente exentas de metales contaminantes. Las
fuentes de telurio no deben por tanto contener esencialmen
te niquel, vanadio y ni hierro.

El catalizador que contenga telurio puede prepa-
rarse poniéndo en contacto el material de catalizador de
cracking convencional con el agente tratante a base de te-
lurio. Antes o durante su utilizacién en el curso del pro-
ceso de cracking, el catalizador conteniendo telurio se
calienta a una temperatura elevada, por ejemplo en la zcna
de 4279C a unos 8169C, en atmdsfera oxidante o reductora.
Este calentamiento puede tener lugar dentro del cracker ca
talitico, en el regenerador del catalizador o en una vasi-
ja independiente del cracker catalitico o del regenerador
de catalizador. Por lo tanto, el catalizador conteniendo
telurio puede prepararse a partir de catalizador de crac-
king convencional usado, o preferiblemente nuevo, mezclan-
do este catalizador convencional con el agente tratante a
base de telurio, en presencia o ausencia de un diluyente,
con eliminacidn del diluyente si se le utiliza, con o sin
calentamiento a una temperatura elevada, pudiendo afiadirse
el catalizador resultante como catalizador preparado para
el proceso de cracking, en cuyo caso se afiade este catali-
zador preparado preferentemente al regenerador del catali-
zador. En un procedimiento preferente, el agente tratante

la base de telurio, como tal o en forma de solucidén o dis-
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afiade a la mezcla de crudos cuando se carga la mezcla al
cracker de catélisis, afiadiéndose el agente tratante en una
cantidad tal para mantener la concentracidn de telurio en o
sobre el catalizador, dentro de una zona comprendida entre
0,005 y aproximadamente 5, preferentemente entre 0,02 y 2
aproximadamente entre tanto por ciento en peso, estando ba-
sados estos porcentajes en el peso del catalizador de crac-
king antes de ser tratado con el telurio o el compuesto de
telurio. De una manera menos preferida, el agente tratante
de telurio se puede afladir directamente a una corriente de
catalizador en el proceso de cracking.

De acuerdo con otra de las realizaciones de la
presente invencidn se presenta un proceso para la regenera-
cidén del catalizador de cracking pasivando al menos de for-
ma parcial los metales contaminantes elegidos del grupo
compuesto por niquel, vanadio y hierro, cuyo procesoc inclu-
Ye la puesta en contacto del catalizador de cracking conta-
minado con un agente tratante a base de telurio, a tempera-
tura elevadsa.

El tiempo durante el cual el catalizador estéd en
contacto con el'agente tratante no es critico. De una forma
general este tiempo estd comprendido en un margen de 0,1 y

300 minutos.

Tal como se emplea aqui, el término "agente tra-
tante a base de telurio" también incluye el telurio, segin
se ha descrito anteriormente.

De ac-uerdo con otra de las realizaciones de la
presente invencidn, se presenta un proceso mejorado de

Icracking, en el cual la mezcla de hidrocarburos se pone en |
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dor de cracking modificado que contiene una cantidad modifi-
cante de telurio, segin se ha definido anteriormente. Para
esta realizacidn también son aplicables las particularidades
preferentes, relativos al catalizador modificado de cracking
descritas anteriormente. Por lo tanto, el catalizador de
cracking modificado preferido serid uno que se obtenga mez-
clando un catalizador de cracking con un agente tratante a
base de telurio, y sometiendo la mezcla a unas condiciones
de temperatura elevada.

De acuerdo con otra de las realizaciones de esta
invencidn, resulta ventajoso afiadir el agente tratante a
base de telurio a la mezcla que entra en la zona de cracking,
donde se pone en contacto con el catalizador de cracking.
Mediante este procedimiento, el contacto entre el cataliza-
dor de cracking y el agente tratante y el tratamiento ini-
cial a temperatura elevada se hacen bajo las condiciones re-
ductoras que reinan en la torre de cracking catalitico.

il procedimiento de cracking en el cual se emplea
el catalizador de cracking conteniendo teluric es bésicamente
una mejora respecto a un proceso de cracking convencional en
el que se utilice un catalizador de cracking convencional.
Aungue el catalizador de cracking conteniendo telurio puede
utilizarse en un proceso de cracking catalitico que emplee
un lecho catalizador fijo, resulta especialmente (itil en un
proceso de cracking catalitico fluido.

Una realizacidn preferente del procedimiento de
cracking objeto de esta invencién utiliza un flujo ciclico
de catalizador, desde una zona de cracking a una zona de

|regeneracién. En este proceso, una mezcla de hidrocarburos, I
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[Eaﬁteniendo los metales contaminantes tales como niquel, "‘]
vanadio o hierro, se pone en contacto en una zona de
cracking y en condiciones de cracking y en ausencia de
hidrégeno afiadido, con un catalizador de cracking conte-
niendo telurio tal y como se ha definido anteriormente;

se obtiene y recupera un producto de cracking; el catali-
zador de cracking pasa de la zona de cracking a una zona
de regeneracidén; en la zona de regeneracién, el cataliza-
dor de cracking se regenera al ponerlo en contacto con un
gas que contenga oxigeno libre, preferentemente el aire.
El cok que se ha ido formando durante el proceso de crac-
king se quema de esta manera, por lo menos en parte, live
rando el catalizador. El catalizador de cracking regenera-
do se vuelve a introducir en la zona de cracking.

Ademés, al realizar el procedimiento de cracking
objeto de la presente invencidn, se prefiere sustituir de
forma continua o intermitente una parte del catalizador
total de cracking por catalizador de cracking no utilizado.
Generalmente se sustituye dié&riamente aproximadamente del
0,5 al 6 por ciento en peso de catalizador total de cracking
catalizador de cracking nuevo.

La cantidad real de catalizador sustituido depende
en parte de la naturaleza de la materia de alimentacidn uti-

lizada,

La cantidad preparada de catalizador de cracking
puede afadirse en cualquier lugar en el proceso. Sin embargo
el catalizador de cracking cuando sea catalizador preparado
se introduciré preferentemente a la zona de regeneracién en

un proceso de cracking ciclico.

l También debe entenderse que el catalizador de I
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¢Tacking usado, procedente de la zorna de cracking, se sepa-
ra esencialmente de toda cantidad de hidrocarburos liquidos
o0 gaseosos que arrastre, antes de su introduccidn en el re-
generador. En forma similar, el catalizador regenerado pue-
de separarse de cualquier oxigeno arrastrado, antes de que
vuelva a entrar en la zona de cracking. Esta limpieza se ha
ce generalmente con vapor.

Las condiciones especificas en la zona de cracking
¥ en la zona de regeneracidn no son criticas, y dependen de
varios pardmetros, tales como la mezcla de carga usada, el
catalizador utilizado y los resultados deseados. Preferernte~
mente y de la manera méds corriente, las condiciones de crac-

king y de regenerado quedan dentro de los siguientes mérge-

nes:
Zonza de Cracking
Temperatura 8002-12009F (4279-6492C, )
Tiempo: 1 a 40 segundos
Presidn: Subatmosférica hasta 3000 psig

(20.4 atmbésferas)

Proporcidn cataliza-
dor: Aceite: 3:1 hasta 30:1, en peso.

Zona de Regeneracidn

Temperatura: 10002-15002F (5389-8162C)

Tiempo: 2-4 minutos
Presién: Subatmosférica hasta 3000 psig
(20.4 atmbésferas)
Aire a 60°F (162C) 100-250 pies’/libra de cok
¥y 1 atmdsfera: (6,2-15,6 m3/kg de cok).

La sustancia de alimentacidn utilizada en el pro-
cedimiento de cracking catalitico a que se refiere la pre -
lsente invencidn contiene contaminantes metilicos tales como
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niquel, vanadio y hierro. Las sustancias de alimentacién '"“W
comprenden aquellas sustancias que se vienen utilizando
convencionalmente en los procesos de cracking catalitico,
para producir gasolina y fracciones de destilados ligeros
a partir de mezclas de hidrocarburos més pesados. Estas
sustancias tienen un punto de ebullicién inicial superior
a unos 400eF (2042F), e incluyen fluidos tales como gasoil
fueloil, crudos de destilacidn primaria, aceites de esquis
tds, aceites procedentes de arenas impregnadas en petrd-
leos bituminosos, aceites del carbdn, mezclas de dos o més
de los anteriores, y similares. Se entiende por "crudcs de
destilacién primaria" aquellos aceites que se obtienen en
el fondo de un fraccionador de crudos. Si se desea, la to-
talidad o una parte de la mezcla de carga puede estar cons
tituida por un aceite en el cual se haya eliminado previa-
mente el contenido metalico, por ejemplo mediante hidrotra
tamiento o extraccidn por disolvente. _
La mezcla de carga utilizada en el proceso de es-
ta invencidén contendr& tipicamente uno o wés de los meta -
les niquel, vanadio y hierro, dentro de los mérgenes que

se indican en la Tabla I.
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Contenido del metsl en la mezcla de carga,

Metal ppm_(1)
Niquel 0,02 a 100
Vanadio 0,02 a 500
Hierro 0,02 a 500
Total metales 0,2 a 1100 (2)

(1) El1 contenido metélico en ppm se refiere a la mezcla de
carga tal y como se utiliza. En esta Tabla, y a lo lar
go de toda la memoria, ppm significa partes por millén
en peso.

(2) El1 total de metales a que se refiere esta Tabla y de -
cualquier otro apartado, se refiere a la suma de 103
contenidos de niquel, vanadio y hierro en la carga que
tengan efectividad para contaminar al catalizador; el
contenido total de metales puede determinarse de acuer
do con métodos bien conocidos en la tecnlca, por ejem—
plo por espectroscopia de adsorcidn atdmica.

Una de las realizaciones mads importantes de la pre-
sente invencidén estriba en un proceso de cracking para acei-
tes pesados.

El conocido proceso comercial de cracking de acei-
tes pesados es capaz de realizar el cracking de aceites pe-
sados que tengan un contenido metidlico de hasta 80 ppm total
de metales efectivos, es decir metales que de alguna manera
sean perjudiciales al procedimiento de cracking. Econdémica-
mente se obtienen resultados marginales con aceites que ten
gan del 40 a 80 ppm de total de metales efectivos. De acuer -
do con la presente invencidn, se puede realizar el cracking
de aceites pesados con un contenido metalico total de apro-
ximidamente 40 a 100 ppm, e incluso de unos 100 a 200 ppm y
més del total de metales, en un proceso de cracking en au -
sencia de hidrégeno sfiadido, utilizando el catalizador de

cracking definido anteriormente, para obtener gasolina ¥y

l otros combustibles y componentes de mezcla de combustibles. j
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or lo tanto, los aceites pesados conocidos con un conte-
nido metélico total de 80 a 300 ppm, que hasta la fecha no
se podian utilizar directamente para la produccién de fuel
Y en especial para gasolina o combustibles de hidrocarburo
de elevado punto de ebullicidén, se pueden someter a crac-—
king de acuerdo con la presente invencidén, para obtener
gasolina e hidrocarburos combustibles de alto punto de ebu
llicidén tales como keroseno, combustible diesel y aceites
combustibles.

MAs preferéntemente, la concentracidn de telurio
en o sobre el catalizador de cracking conteniendo telurio,
utilizado en el proceso objeto de la presente invencidn,
para el cracking de estos aceites con elevada carga metdli
ca, esté relacionado con el contenido medio de metales
efectivos totales de la mezcla de carga segin se indica sen
la Tabla II.

T A B L A I

Total metales efectivos en Concentracidn de telurio en

la mezcla de carga (ppm) el catalizador, % en pesc(l)
40-100 0,05-0,9
100-200 0,1 -1
200-300 0,15-1,5
300-800 0,2 -2

(1) Basado en el peso del catalizador antes de afiadir el
agente modificante conteniendo telurio.

La invencidén se comprenderd todavia mejor total-
mente mediante los siguientes ejemplos, que tratan de ilug

trar realizaciones preferidas de la invencién, pero sin

limitar el alcance de la misma.

L_ memm.m, == | —_J
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Un catalizador de cracking comercial (catalizador
de cracking DZ-7, de 1la Davison Chemical Divisién de W.R.
Grace & Company, comprendiendo silice-allimina amorfa aso-
ciada con material zeolitico), que haﬁia sido utilizada en
una unidad de cracking comercial, y se habia sometido a
continuacién a regeneracidn en el laboratorio, se empled
en una serie de ensayos que demostraron la eficacia del
telurio para mejorar un catalizador de cracking usado, con
taminado con metales. Las caracteristicas del catalizador
de cracking usado, antes de su regeneracidn en el labere-
torio, se indican en la Tabla III.

T A B L A ITI

Area superficial m2/g 77,7

Volumen de poros, ml/g 0,36

Composicién, % en peso
Aluminio 18,7
Silicio 24,9
Niquel 0,04
Vanadio 0,15
Hierro 0,29
Cerio 0,48
Sodio 0,18
Titanio 0,45
Potasio 0,05
Litio 0,01
Antimonio £{0,01
Carbono 0,35

El catalizador de cracking comercial usado, con
las caracteristicas indicadas en la Tabla III, se sometid
entonces a regeneracidén en el laboratorio, calentando di-
che catslizador mientras se manteniu fluidizado con sire
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Tante unos 30 minutos, mientras se fluidizaba con aire. "'1
El catalizador se sometid a enfriamiento entonces a 1=
temperatura ambiente (unos 252C), mientras se le fluidi-
zaba con nitrégeno, y el catalizador regenerado resultan
te I se utilizd segin se indica a continuacidn.

Una parte, 35,0 g, del catalizador regenerado I
se mezcld en seco con 0,28 g. de polvo de telurio elemen
tal, que se habia pasado a través de un filtro de 325
mallas, y la mezcla resultante se acondiciond de la si-
guiente manera. La mezcla se colocd en un reactor quimi-
co de cuarzo, de tamafio de laboratorio, con lecho fluido
confinado, purgindose el reactor con nitrdgeno. A conti-
nuacidén se purgd el reactor con hidrdgeno, y la mezcla se
calenté al2002F (6492C), mientras se fluidizaba con hidrd
geno. Durante este calentamiento se formd un depdsito de
color amarillo sobre las paredes del reactor. El reactor
se purgd entonces con nitrdgeno para eliminar el hidrége-
no, después de lo cual la mezcla a 12009F (6499C) se flui
dizd con aire durante unos 15 minutos.

Otra parte, 34,0 g. del catalizador regenerado I
sin telurio, se colocd en un reactor quimico de cuarzo de
tamafioc de laboratorio, de lecho fluido confinado.

Antes de evaluar el catalizador, se llevaron a
cabo dos ciclos de cracking y regeneracidn, con el catali-
zador condicionado conteniendo telurio, antes descrito.
Tanto durante estos ciclos como durante los ciclos siguien
tes para evaluacidén del catalizador con distintas propor -
ciones catalizador:aceite, el aceite que se sometidé al pro
ceso de cracking fué un crudo de destilacidn primaria pro-

I cedente de la regibén occidental de Texas. En cada ciclo, l
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a fase de cracking se llevd a cabo a 9509F (510eC), y "’1
aproximadamente a la presidn atmosférica, durante 0,5 mi-
nutos, y la fase de regeneracidn se realizd aproximadamen
te a 12009F (6499C), y sproximadamente a la presidén atmos
férica, durante aproximadamente 30 minutos, ufilizando
aire de fluidizado, y purgéndose el reactor con nitrdgeno
antes y después de cada fase de cracking.

La evaluacidn del catalizador regenerado I, sin
telurio y sin acondicionamiento, se llevd a cabo con diver
sas proporciones catalizador:petréleo de la ﬁisma nanara
que para el catalizador conteniendo telurio, salvo querla
evaluacidn se comenzd con los dos ciclos preliminares de
cracking-regeneracidén utilizados con el catalizador corte-
niendo telurio. También aqui el aceite utilizado para los
ensayos de cracking fué crudo de destilacidén primaria de
Texas Occidental. 7

Las caracteristicas del crudo de destilacidén pri-
maria de Texas Occidental utilizado en las fases de crac-

king se indican en la Tablas IV,
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_ [“‘ T A B L A IV "‘1
Gravedad API a GOoF (16e¢) (1) 21,4
Destilacidn oF (2C) (2)

IRP 556 (291
10% 803 5428
20% 875 (468
30% 929 (498
40% 982 (528
50% 1021 (555
Residuo de carbono, Rams, % en peso(B) 5,5
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Andlisis de elementos

S, % en peso 1,2

Ni, ppm 5,24

vV, ppm 2,2

Fe, ppm 29
Punto de goteo, F (eC) #) 63 (17)
Viscosidad cinemitica, ¢St (5)

a 180¢eF (82903 56,5

a 210¢F (99eC 32,
Indice de refraccidn a 679C (6 1,5

2) ASTM D 1160-61
39 ASTM D 524-64
gu; ASTM D 97-66

5) ASTM D 445-65
(6) ASTM D 1747-62

§1§ ASTM D 287-67

Los resultados de los ensayos de cracking lle&ados
a cabo con los dos catalizadores, con distintas proporciones
catalizador:petrdéleo, se recogen en la Tabla V. También se
indica en la Tabla V el nfimero de octano, determinado por el
Método del Journal of the Institute of Petroleum, volumen .
58, n2 560 (Marzo 1972) para la fraccién de gasolina obte-

nida en cada ensayo de cracking.
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Segln se indica en la Tabla V, para una determi-
nada proporcién en peso de catalizador/petréleo, el cata -
lizador que contenia telurio fué més activo que el catali-
zador qQue no tenia afiadido telurio. También puede verse
qQue para las proporciones méds bajas de catalizador/petrd -
leo, el uso del cataliz;Aor conteniendo telurio did lugar
a la produccidén de més cantidad de gasolina y menos canti-
dad de hidrégeno, que con el catalizador que no tenia afia-
dido hidrbégeno. Para las proporciones mis altas de catali-
zador/petrbéleo, tuvo lugar exceso de cracking de la mezcla
de alimentacién, en las condiciones empleadas, cuando se
utilizd el catalizador conteniendo telurio, debido a la
actividad relativamente elevada de este catalizador.

El indice de octano de la gasolina obtenida al
utilizar el catalizador conteniendo telurio fué por lo me-
nos tan alto como el de la gasolina producida al empleax
el catalizador que no tenfa afiadido telurio.

EJ EMPL O II

El presente Ejemplo calculado se presenta para
indicar como se puede aplicar la invencién a nivel de plan
ta de produccién.

En una unidad de cracking comercial, conteniendo
200 Ton. de catalizador de cracking, se efectlia diariamen-
te el cracking de 24.300 barriles con una gravedad API de
20,8. Con el objeto de alcanzar un nivel de un 0,5% en
peso de telurio (basado en el catalizador del cracking sin
tratar) en el catalizador de cracking, se afiade a la mezcla
de alimentacidén telurio elemental disperso en aceite mine-

ral, a razén de 20 ppm de telurio, durante 17 dias, o de

l 30 ppm de telurio durante 10 dfas. Con el fin de mentener l
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el nivel de telurio en un 0,5% en peso, la proporcidn de
adicidn ha de ser de 10 ppm de telurio, en el caso de que
se retiren del reactor 8 Ton diarias de catelizador, sus-
tituyéndolo por catalizador sin tratar. En caso de que sér
lamente se sustituyan 6 Ton diarias de catalizador, esta
adicidn seria suficienta para mentener el nivel de telu -
rio del sistema catalizador en un 0,65% en peso. En ci-

fras absolutas, esto significa que hay que afiadir diaria-

mente a la mezcla de alimentacién, y durante 10 dias,(985kg)

2175 libras de una dispersidén de telurio elemental en acei
te mineral, teniendo dicha dispersidn un contenido en %te-
lurio de un 11% en peso, (6 bien (57 kg) 1450 libras dia-
rias durante 17 dias), ¥ que es necesario afadir diaria -
mente a la mezcla de carga 725 libras (328 kg) de esta
dispersidén de telurio elemental en aceite mineral, para
mantener el nivel deseado de telurio en el catalizador en
un 0,5% en peso.

Todo aquello que sea accesorio en la realizacidn
del procedimiento descrito, podréd ser objeto de modifica -

ciones y las cuestiones de forma, dispositivos y méquinas

utilizadas en la ejecucién de la invencidn deberan tomarse

como de orden secundario, pudiéndose emplear aquellos que
mejor convengan en tanto no alteren fundamentalmente las

particularidades caracteristicas.

La solicitante se reserva el derecho de obtencién

de los oportunos Certificados de Adicién compiementarios

por las mejoras o perfeccionamientos que en lo sucesivo pu-

diera aconsejar la practica.
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1). Procedimiento perfeccionado para la prepara=-
cidn de un catalizador de cracking de hidrocarburos, com-
prendiendo la obligacidén de una composicién modificada de
catalizador de cracking, que contiene un catalizador de
cracking que en combinac&én con el mismo lleva un agente
modificante consistente en por lo menos un agente tratante
pasivador de metales, caracterizado por ele-
girse dicho agente de entre un grupo compuesto por telurio
elemental, 6xi¢os de telurio y compuestos de telurio con -
vertibles en telurio elemental, o en un éxido del misms,
durante el cracking o la regeneracidén del catalizador.

2). Procedimiento segin la reivindicacién 1), ca-
racterizado porque en dicha composicién el mencionado cata-
lizador esté seleccionado entre un grupo compuesto por cata
lizadores de cracking ya usados, en especial catalizadores
de cracking usados que tengan una cantidad al menos parcial
mente desactivante de uno o més de los metales niquel, hie-
rro o vanadio, depositados sobre el mismo, catalizadores de
cracking sin utilizar, y mezclas de catalizadores de crac -
king usados y sin usar.

3). Procedimiento, segiin la reivindicacién 1) en
el que se realiza un pasivado de metales seleccionados en-
tre el grupo compuesto por niquel, hierro, vanadio, en un
catalizador de cracking, y que consiste en poner en contac-
to dicho catalizador de cracking con por lo menos un agente
tratante, durante lo cual se afiade a dicho catalizador de
cracking una cantidad modificante de dicho agente tratante.

4). Procedimiento, segin la reivindicacién 3), ca

l racterizado por ser dicho catalizador de cracking el defini l
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' do en la reivindicacidn 2).

5). Procedimiento para el cracking de una mezcla
de carga de hidrocarburos, que consiste en poner en contag
to dicha mezcla de carga de hidrocarburos con un cataliza-
dor de cracking, en condiciones de cracking, modificando
dicho catalizador de cracking con una cantidad modificante
de un agente tratante para el pasivado de los metales, ca-
racterizado porque dicho agente tratante es el definido en
la reivindicmcibén 1), y porque dicho catalizador de crac -
king es preferentemente segin se define en la reivindice -
cién 2).

6). Procedimiento, segln la reivindicacién 5),
caracterizado por afladirse dicho agente tratante a dicho
catalizador, antes de entrar en contacto éste con la cita-
da mezcla de cargsa.

7). Procedimiento, segin las reivindicaciones
1) 6 2) en el cual el método de cracking comprende:

a) La introduccidén de un chorro de carga de mezcla de hi-

drocarburos en una zona de cracking;

b) La puesta en contacto de dicho chorro de carga de mez-
cla de hidrocarburos en dicha zona de cracking con un
catalizador de cracking en condiciones elevadas de bvem-
peratura, para producir un prodﬁcto de cracking;

¢) Retirarada de dicho producto de cracking de la citada
zona de cracking;

d) Separacién de dicho producto de cracking del citado ca-
talizador de cracking;

e) Introduccidén de dicho catalizador de cracking en una

zona de regeneracidén, y combustién de por lo menos una

I parte del cok depositada sobre el citado catalizador de l
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cracking, mediante un gas que contenga oxigeno libre, “‘]
en la citada zona de regeneracidn;

f) Volver a introducir el catalizador de cracking regene
rado en la citada zona de cracking;

g) Poner en contacto dicho catalizador de cracking con
una cantidad modificante de por lo menos un agente tra
tante para el pasivado de los metales,

caracterizado porque dicho agente es el definido en la

reivindicacidén 1), y dicho catalizador de cracking es pre

ferentemente seglin se define en la reivindicacibn 2).

8). Procedimiento, segin la reivindicacién 7)
caracterizado por ponerse en contacto dicho catalizador
de cracking con el citado agente, en condiciones elevedas
de temperatura y en condiciones reductoras.

9). Procedimiento, segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 5)-8), caracterizado por afladirse dicho agzen
te a la citada carga de mezcla de hidrocarburos, en parti-
cular antes de ponerse en contacto con el citado cataliza-
dor de cracking y/o por mezclarse dicho agente con catali-
zador regenerado antes de la introduccidén del mismo en la
zZzona de cracking.

10). Procedimiento, segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 5)-9), caracterizado por ser la carga de
mezclag un aceite pesado con un contenido metdlico de
40-800 ppm.

11). "PROCEDIMIENTO PERFECCIONADO PARA LA PREPA-
RACION DE UN CATALIZADOR DE CRACKING DE HIDROCARBUROS".

D MMM M g :

l Todo segin queda expuesto y reivindicado en la I
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¥y mecanografiadas por una sola cara.

MADRID, 12 de Marzo de 1,979.
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