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MEMORLA DESCHIPILVA
para solicitar
PAYYMBE NTE DE INZLTRODUCCION

eyl

ESPANA ;
por DLEZ afios qf»
o

e nombre de HUUDRY PROCESS COHPORATION., entidad norteame—
ricansai establecida en 1528 Walnut Street, Filadelfia, Pen-

silvenia, Estedos Unidos de América, por:

“PROCEDILIENYO PARA LA P1ROLLISLS DE HESiDUOS DE
PEIROLEO O DE OYROS HIDROCAHBUROS PESADOS"

La presente invencidn se refiere & la pi~
rolisis de aceltes pesados para obtener productos més de-
seables y utiles, y se refiere particularmente a la piro-
1isis cetalf{tica de productos résiduales de aceites brutos,
como también de otros aceites pesados que contengan resi-
duos asfdlticos.

El valor de los nidrocarburos, especial-
mente de los obtenidos de fuentes naturales como petrdleo
bruto, o de pizarras bituminosas, e indirectamente, cbmo

mediante la hidrogenacidn destructiva de carbones fdsiles,
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es considerablemente sumentado por varios metodos de re-
finacidn de estos hidrocarburos. En su estado bruto, co-
mo tembién en uns condicidn més o menos refinada, estos
hidrocarburos son a menudo impropios para muchos usos,
por no cumplir siertos requisisos. Su incapacidad para
satisfacer estos requisitos proviene de causas que pueden
ineluir, entré otras: un margen de ebullicidn tnadecuado;
une cantidad excesiva de materiales nocivos que no son hi-
drdcarburos, pero que se hallan presentes con demasiada
frecuencia en los hidrocarburos naturales o parcialmente
Pefinados; o el cardcter mismo de lds hidrocarburos, que
todaviae puede.. ser alterado, hasta llegar & una forma mds
conveniente, mediante uno o més tratemientos apropiados,
como los procesos pirolfticos o cataliticos.

los aceites de petrdleo pesados, como los
aceisss brutos, contienen a menudo, en cantidades notables
y graves, alquitrdn y materiales parecidos al asfalto.
La prédctica usual consiste en separar y alejar estos ma-
teriales de los aceites pesados, cuando los aceites son
enmpleados dé la meners normal, por ejemplo, como materia
prima para operaciones de piroclisis destinadas a la pfc-
ducecidn de bencina y aceites combustibles. ILa prictica
de refineria en el dia de hoyiconsiste en utilizar, ya
como combustible de baja calided, ya como material para
la pavimentacidn de carreteras, o bien de otra manera,
estos materiales alquiiranosos o asfdlticos eliminados.

En todo caso, tales materiales son considerados actual-
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mente de poco valor como materiales bésicos o de carga
para la produccidén econdmica de hidrocarburos més aprecie-
dos, medianté operaciones de pirolisis ordinaria, parti-
cularmente en consideracién & la cantidad considerable-
mente elevada de cok o de gas que de ellos se forma.

Otro problema que se presenta al refinar
los aceites pesados es el de las impurezas, como diver-
sos compuestos nitrogenados, metdlicos y otros. Estos
materigcles contaminantes pueden corroer u obstruir los
tubos y otras piezas de los aparatos de refinacidn; pue-
den atravesar las operaciones de refinacidn en cantidad
o calidad tal que rebajen notablemente el valor del pro-
ducto acabado; pueden queder depositados sobre la super-
ficie del catalizador y desactivarld rédpidemente; o pue-
den inhibir en une medida considerable la reaccidn desea-
da para obtener el producto refinado. o es raro que se
produzes uns coincidencia de dos o més de estas €aracte-
risticas indegeables.

En toda tentativa de pirolisis de los pro-
ductos residuales pesados de materiales de petroleo por
métodos cataliticos, las impurezas metdlicas --que estén
concentradas en tales residuos—— pregentan un probleme
grave y, hasta hoy, insoluble desde el punto deé vista
de sus nocivos efectos sobre la actividad y/o la selec-
tividad de los catelizadores de pirolisis. As{ se encon-
trd, por ejemplo, que la deposicidn de cantidades, asunque

sean relativamente pequeilas, de un metal o0 de sus sales
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sobre el catalizador --del orden del 0,05% de SU POSO==
aumentaba la produccion de gas ligero, y casi doblaba

la del cok, producidos en la pirolisis de una carga de
hidrocarburos. Como los hidrocarburos pesados, de por
si, cuando se someten a pirolisis, tienden inherentemente
a formar cantidades relativamente grandes de cok, inclu-
50 en ausencia de estas sustancias metdlicas, el proble-
ma resulta dun mucho mds grave.

uno de los fines de la invencidn consis-
&e en realizar un procedimiento perfeccionado para la pi-
rolisis fraccionada de petréleos regiduales y de otros
aceites de nidrocarburos pesados conteniendo resgiduos 4
asfélticos o alquitranosos, aceites que pueden incluir
componentes metdlicos y otras impurezas del género arri-
bg mencionado, para obtener altos rendimientos del pro-
ducto 1{quido deseado con valor aumentado, inclufdas ma-
yores o menores cantidades de bencina, y sin una excesi-
ve pérdida de materiales nidrocarburados apreciados, co-
mo consecuencia de excesiva formacidn concomitente de
cok y/o0 gas de bajo peso molecular.

El fin precedente se realize, aparte de
obtener otras ventajas, por medio de la invencidn, po=-
niendo en contacto el aceite de hidrocarburo pesado que
contiene tales residuos asfdlticos y posibles impurezas
del tipo precitado, éon une masa continuemente mévil de
particulas del catalizador, en presencia de 8l menos un

25% en peso de vapor en unas condiciones de trabajo pre-~
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paradas tal como se indica acto seguido. La operacidn
descrita puede ser aplicada con éxito a residuos de la
destilacidn del petrdleo compuestos emencislmente de hi-
drocarburos de elevado punto de ebullicién, como los que
hierven por encima de la temperatura de pirolisis acti-
va (unos 8502F, o sea unos 4542C}, asi como a fracciones
de hidrocarburos de superior émbito de temperatura que
contengan hidrocarburos de menor punto de ebullicidn no
diminadox, 0 bien aﬁadidbs,ademés del material de punto
de ebullicidn superior que comprende tbdos o partes de
los materiales asfdlticos, componentes metdélicos y otras
impurezas que se encuentren en los aceites brutos de los
cuales se extrasn dichas fracciones. Con el método que
propugnsa la invencidn, estos materiales de carga son fd-
cikente convertidos para dar altos rendimientos de los
productos liquidos deseados, con une pérdida sorprenden-
te baja la carga por formacidn concomitante de cok y ga~
ses ligeros. El material l{quido saliente suministra un
producto lo bastante puro, de bajas caracterf{sticas de
produccidén de cok, adecuado pere la pirolisis cateliti-
ca o para otros usos, como, por ejemplo, aceite combusti-
ble para hornos de contenido drdsticamente reducido de
materiag productoras de cok, tal como ge determina —-—di-
cho contenido— por los métodos de namsbottom y Conrad—
son. Aunque no se depe entender por ello gue el método
de la invencidn quede as{ limitado, en lo sucesivo, y por

rgzones exclusivamente de comodidad, éste método seréd
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denominado "pirolisis catalf{tica del residuo™, pars dis-
$inguirlo de la pirolisis catalitica ordinarie qué usual-
mente se aplica al gasoil o a otros productos de la des—
tilacidn de hidrocarburos.

¥n la préctica preferida de esta inven-
¢idén, el catalizador empleado es de dimensiones granula-
reg, en contraste con un material pulverizaedo, y se mue-
ve a través de la zona de conversidn de los hidrocarbu-
ros como un lecho compacto gravitante.

Sin obligarse a explicacidn tedrica par-
ticular alguna, se opina que la produccidn extraordina-
riamente baja de cok y gas ligero que ofrece la carga de
productos hidrocarburados pesados conteniendo productos
residuales y compuestos metélicos viene determinade por
el uso de la gran cantidad de vapor arriba mencionade,
ya que la adicidn de las fuerzes cantidades de vapor
prescritas obra no solo reduciendo la presidn parcial
de los hidrocarburos presentes en la Zona de readcifn,
sino que, ademds, el vapor afiadido actia como instrumen=
to para apartar preferentemente los materiales hidrocar-
burados que tienden a2 formar cok incipiente en el catali-
zador. Ademds de estas importantes ventajas, el vapor
sirve también aparentemente para dominar la tendencia a
promover la produccidn de colk, tendencia menifestade de
otro modo por la deposicidn del metal y/o de la sal sobre
el cétallzador, como pone en evidencia el hecho de que el

fuerte aumento sucesivo de formacidn del cok, observado
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haste hoy, no ocurre en la pirolisis de tales residuos
conteniendo metal en presencia de la indicada cantidad
de vapor.

Se ha hecho observar antes --bédsdndose
en la experiencia de la pirolisis catalitica del gasoil-—
que la naturaleza de las reacciones de conversién encon-
tradas y los efectos generales de modificaciones en las
variables de trabajo son esencialmente las mismas, inde-
pendientemente del hecno de que tal pirolisis tenga lu-
gar sobre un lecho fijo de catalizador que es regenera-
do periddicamente ™in situ", o bien sobre un lecho mévil
de catalizador, qué atraviésa gucesivamnente la 2zona de
conversidn de los hidrocarburos y una zona de regenera-
cidn separada. Se ha visto ahora que en la pirolisis
de regiduos y aceites de hidrocarburocs pesados del tipo
descrito, la técnica de lecho mdvil ofrece ciertas ven-
tajas importantes y especiales sobre la operacidn con le-
cho fijo, ventajas que antes no eran plenamente aprecia-
das y que se aplica con igual valor en el empleo del le-
cho mdévil de catalizador para la pirolisié fraccionada
de hidrocarburos mas ligeros y/o mds puros, como el ga-
soil. Por ejemplo, puesto que en el caso de los materia-
les hidrocarvurados residuales la parte predominante, o
esencialmente la totalidad del aceite es cargada en fase
1{quide, la operacidn con catalizador mdvil permite una
distribucidn mds uniforme del aceite durante todo el paso

del catalizador, evitando asi{ la adsorcidn preferente

- Il
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en la capa superior del lecho catalizador, cual seria
la tendencia en el caso de una masa fija de catalizador.
lMerced & la mejor distribucidn del aceite en el sistenma
de catalizador mévil y & lo igualade que resulta la dis-
tribucidn del cok, se obtienen temperaturas més unifor-
mes durante la conversidn, asi como durante la genera-
cidn del catalizador, evitdndose de este modo en gran
parte los problemas creados por los efectos térmicos.
La produccidn total de cok, por estas u otras raszones,
se ha demostirado ser notablemente inferior para, sustan-
cialmente, el mismo grado de conversidn del aceite, cuan-
do ésta es efectuada en un lecno catalizador mévil.
Existe otra importente ventaja del lecho
mévil, particularmente zl ser aplicado a la pirolisis
catalf{tica de productos residuales conteniendo una ele-
vada concentracidén de impurezas metélicas. Tales impu-
rezas juegan un papel muy importante al determinar la
duracidn activa del catalizador, ya que el metal as{ de-
positado en el catalizador o sobre el mismo, no s0lo re-
duce de por si la actividad o selectividad del cataliza-
dor en cuanto se refiere a le deseada operacidn de piro-
lisis, sino que también la presencia aun en cantidades
pequeﬁ{simas de dicho metal en el catalizador favorece,
multiplicdndola, la tendencia a formar cok, Ln presencia
de la gran proporcidn mencionade de vapor, se ha visto
que la tendencia del catalizador contaminado a formar cok

es, en gran parte, dominada. Ademés, se ha observado que
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en las operaciones a base de un lecho mévil de catalize-
dor granular, s6lo una proporcidén relativamente pequefis
del metal Brevisto como presente es la que queda efectiw
vamente retenida por el catalizador. FParece como si la
parte predominante del compuesto metdlico fuera absorbi-
da por la superficie exterior de las particulas del cata-
lizador granular en forma de un dedsito sutil, depdsito
que habituelmenté viene sometido a2 la abrasidn por impac-
to y por rozamiento en el lechio mévil, y en el transpor-
te al lecho y de éste, ¥ una gran parte del metal resul-
tara asi alejada del sistema bajo la forme de diminutas
particulas.

En la descripcidn precedente se ha hecho
referencia & la presencia de impurezas metélicas en las
fracciones del residuo. No se pretende deducir de esto
que egtas impurezas se encuentren necesariamente presen-
tes en el aceite como metales libres, ya que, Como es st-
bido, estas impurezas pueden presentarse en el aceite en
una gran variedad de éstados y formas quﬁmicas y fisicas
esto es: ademds de como metales libres y/o como Jdxidos,
en forme de ciertos as{ llamados jabones metdlicos, en
particular los de los dcidos nafténicos; quelatos y otros
complejos metalo-orgénicos que pueden hallarse presentes
como goluciones, verdaderas o coloidales, o bien coﬁo SusS-
pensidn de particulas séliéas finamente subdivididas; ¥y
en formas salinas inorgdnicas y similares. El término

"impurezas metdlicas" y los términos similares empleados
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en la descripcidn y en las reivindicaciones deben, pues,
extenderse como comprensivos de todos estos compuestos

y complejos, asi como de log metales libres. Entre los

principides metales que han demostrado actuar desfavora-
blmente sobre el catalizador de piroliais ge incluyeel

hierro, el niquel y el vanadio.

Para obtener plena ventaja de la invenw
cidn, el catalizador empleado debe ser un material gra-
nular sélido, de dimensidn granulométrica discretamente
grande, como superior a unas 40 mallas, y preferiblemente
de longitud y espesor por lo menos iguales a.1 mm, y hasg-
ta de 5 o més mififmetros. Ias particulas comprendidas
preponderantemente en este margen de dimensiones se des-
lizan fédcilmente sin emcesivo embotellamiento, ¥y el gas
puede fluir a través de un lecho compacto de tales parti-
culas con tode fécilided sin perturbar el lecho. MEs im-
portante todavia, como aplicado a la pirolisis de fraccio-
nes de petrdéleos residuales ¥ otros aceites pesados car-
gados en estado liquido y conteniendo impurezas metdli-
cas y otras, es el hecho de que las particulas de dimen-
gidn granular, en contraste con los polvos finos o flui-
dificables, ofirecen una amplia superficle exterior por
particula, sobre la cual el aceite liquido y las impure-
zas metdlicas y otras que le acompafian pueden quedar ab-
sorvidas o recogidas, pues, como es sabido, el drea de
la superficie exterior de una part{cula aumenta en razdn

directa al cuadrado de su radio. Ademds, puesto que el

- 10 =
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aceite 1{quido penetra sdlo en una pequeila distencia &
través y por debajo de la superficie externa de la par-
ticula, y que las sales y metales que le acompefian se gque-
dan en gran parté sobre, y en muy pequeila digtancia bajo
dicha superficie externa, en el material de dimensidn
granulonmétrica mayor una porcidn sustancial del interior
de la particula queda sin contamiuar y en plena activi-
dad respecto a la conversidn catalitica de las moléculas
hidrocarbonosas que penetran en ella. En el empleo repe-
tido del catalizador, a medida que esta superficie va sien-
do gradualmente eliminada por el desgaste en capas sucesi-
vas, nuevas superficies son continuamente presentadas du-
rante un largo periodo de empleo, hasta que el grano del
catalizador queda finalmente reducido a un nicleo de di-
mensiones pequefiisimas, y es alejado del sistenma,

£l nmaterial de contacto empleado en la o-
peracidn de pirolisis del residuo puede ser cualquier ma-
terial absorbente siliceo 4uw tenga propiedades de piro-
lisis catalitica, y puede ser un material de una activi-
dad que alcance hagta la ordinariamente escogida para la
pirolisis catalitica normal del gasoil, o bien puede ser
axin de mas baje actividad que éste. Asi se pueden utili-
zar no sdlo los catalizadores de pirolisis normales sild-
ceos, como los de arcilla activada con dcidos y geles de-
gecadas que comprenden compuestos de sflice y alinmina y
otros de los dxidos metdlicos refracterios, sino también

ciertes otras arcillas comunes abundantes y econdmices,

- 11l -
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¥y otros minerales gque no pueden llevarse 0 que no han si-
do llevados al estado de activacidn mediante tratamiento
deido, inclufdas las arcillas del tipo caolin y montmiri-
llonita, arcillas decolorantes agotadas, asi como catali-
zadores “"agotados" del tipo de arfilla activada y geles
sintéticas, que se han descargado o recuperadovde'comple-
jos convencionales de pirolisis catalitica.

La actividad catalitica d¢ la mase de
contacto determina en gran parte la distribucidn del pro-
ducto, incluyendo la composicidn del gasoil y la canti-~
dad relativa de bencina producida, as{ como sus caracte-
risticas antidenotantes. As{, con un material de contac-
to relativemente inerte, el gasoil formado contiene una
notable cantidad de hidrocarburo de elevado punto de e-
bullicidn (por encima de los 1000V2F, o sea unos 5352¢),
¥y relativamente poca v ninguna bencima resulta formada
a temperaturas comprendidas dentro del margen de trabajo
descrito. Con materiales de contacto que tengan una ac-
tividad de pirolisis notable o superior, el valor de la
pirolisis del aceite pesado y de los componentes asfdlti-
cos viene notablemente aumentado respecto al obvenido con
materiales relativamente inertes, como lo demuestran una
mayor conversién a productos lfquidos de punto de ebulli-
cidén prdximo a los 10002F (unos 5382C), y el fuerte aumen~
to de produccidn de bencina. La bencina formada posee
ademds la elevada caracter{stica antidetonante de la ben-

cina usual obtenida por pirolisis catalfticae. Tal con-

- 12 -
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versidn superior, o pirolisis mds asmplia, con un capali-
zador de actividad aumentada puede conducir e una 'produc-
cidn correlativamente crecida de gas y d&e cok, peéo esto
resulta compesado con exceso por la calidad del producto
liquido obtenido, particularmente por lo que réspecta a
su mucho nenor indice Conradson de carbono. ILos catali-
zadores pirolisis de actividad moderada como, por ejemplo,
los que muestran une actividad del 25-30% de bencina con
el método normalizado "“CAT-A" (véase J. ALEXANDER ¥ H.G.
SHINP, iational Petroleum muéws, 12 de agosto de 1944;

en las pdginas K537 y 538, y J. ALEXANDER, Proc. American
Petroleum Institute, III 27, 51 (1947)) empleado en la
pirolisis de residuos de petrdleo (pradductos de aprove-
chamiento con 13~14% de materia bruta Coastal mixta, el
6% hirviendo por encima de los 10U02¥F, o sea unos 5382¢)
en presencia de las cantidades prescritas de vapor, ren-
dian una produccién del orden de hasta un 25% de bencina
(y tampién mds) a temperaturas de 800 a 8502F (unos 427-
45490), bencina que daba un indice de octano superior s
85 (P-1 transparente), mientras el de carbono Ransbottom
del gasoil a 4002F+ (unos 2042C+) ers no muy superior al
1%. "

La seleccidén del material de contacto es,
como puede verse, bastante eléstica, y serd regulade en
gran parte por los requisitos de cada refiner{a particu-
lar baséndose principalmente en razones econdmicas y en

la naturaleza del acelte peszdo o de la carga que se em-~

- 13 -
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plee, en los otros medios de que disponge la refineria

y en los productos finaleg puestos en el mercado. Como
regla general, el uso de materiales de contacto de una
actividad de pirolisis superior a la gque se considera

como moderada, tal como la resefiada mds arriba con un
{ndice CAU-A aproximado de 30, no venfa obligado por el
proceso de la invencidn; comoquiera que estos materisles
cataliticos de alta actividad tienen un costo inicial més
alto y tienden con mayor facilidad a ser desactivados por
el vapor y pér las impurezas presentes de la carga de a-
ceite pesado, no suele encontrarse ventaja decisiva en

el empleo de los mismos. En contraste con los materiales
cataliticos, todavia no se obtienen los resultados desea-
dog con materiales relativamente inertes, ya que con es-
tos ¥ltimos une cantidad no menor del 50% o més del gasoil
producido en la conversidn de los residuos, que sé encuen-
tre en el dmbito o regidn superior de ebullicidn (pues
una porcidn notable de los mismos hierve por encima de

los 10008F, 0 sea unos 5382C), posee una elevada tenden-
cia a producir cok en fuerte proporcidn, y no tiene la
calidad ni las propiedades que debe poseer la carga de
gasoll deseable para los medios disponibles ordinarios

de pirolisis catalftica. ~Por ejemplo, el indice Eams-
bottom de carbono que presenta el gasoil obtenido en la
pirolisis efectuada sobre los mencionados materislsg iner-
tes es notablemente superior al del producto obtenido con

magas de contacto dotadas de una actividad de pirelisis

- 14 -
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catalf{tica comprendida entre los términos de baje a mo-
derada. Por estas razones, en la préctica de la inven-
cidn, se eligen materiales de contacto que tengan una
actividad pirolitica al menos apreciable, como la de los
que presentan un indice CAT-A de rendimiento de bencina
de mds de 10, o preferiblemente de cerca de 20, por lo
menos.

La pirolisis catali{tica de productos re-
siffuales pesados, efectuada por medio del procedimiento
que propugna esta invencidn, presenta una notable eles-
ticidad de funcionamiento. Kl material saliente de dicha
pirolisis comprende vapor, geses estables, bencina de bue-
ng calidaed y un gasoll adefuado para su uiliterior piroli-
gis catali{tica; el cual puede ser fraccionado o separado,
segin se desee, por métodos ya conocidos, para constituir
la carge que ha de llevarse a la operacidn de pirolisis
catalitica del gasoil.

Los productos aquellos que no aparecen
en el material saliente o en el vapor del reactor de pi-
rolisis del residuo quedan depositados como mesa hidrocar-
burada en el material de contacto ¥y, en la operecidn in-
dustrial sugeridas, se verdn alejados periddicamente.
Comoquiera que el material de contacto es de naturaleza
catali{tica sujete a dafio o perjuicio de varias maneras,

Y que se desea mantener la actividad catal{tica durante
un largo perfodo de utilidad, se debe tener cuidado, al

remover el depdsito hidrocarburado, de garentizer el mi-

- 15 =
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nimo perjuicio o depreciacidén de dicha actividad catali-
tica. ‘lambién a este fin se mantiene lo més bajo posi-
ble el contenido de cok del catalizador sometiéndolo a
regeneracién combustive. Asf, al poner en préctica la
invencidn es importante que el catalizador permanezca en
la zona de conversidn hidrocarburica durante un periodo
suficiente, a fin de que los hidrocarburos pesados que

se encuentran sobre €1 pueden ser convertidos en la ma-
yor medida posible durante la pirolisis en productos va-
porisados dotados de bajo punto de ebullicidn, ya que ta-
les hidrocarburos pesados no son eliminables mediente las
uguales purgas con vapor u otro gas inerte. En ciertos
casos resultard deseable efectuar también las puegas su-
cegivas empleando vapor u otro gas inerte a elevada tem-
peratura, con lo que el catalizador alcanza as{ una tem-
peratura superior como en unos S50CF (o sea unos 102C) o
algo mids por encima de la empleada durante la reaccidn

de conversidn de los hidroevarburos, llegando a Veces &
le de unos 9008F (unos 4822C), o bien se le hace subir
hagta temperatﬁras de alrededor de 10002F (unos 5388C)

0 todavia mayores en condicioues no oxidantes, volatili-
zando de ese modo, o al menos descomponiendo, una parte
del depdsito hidrocarburado. Después de lo cual, el res-—
to delvdepésito puede ser total o parcialmente eliminado
medianté combustidn oxidante al aire o en otro gas rege-
nerador que contenga oxigeno.

la cantidad de vapor empleado en la pird-
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lisis catelitica de residuos pare obtener el rendimiento
deseado de 1fguido saliente con un bajo indice Conradson
de carbono y con otras de las ventajas descrites debe com-
prender no menos de un 25% de vapor en peso de los hidro-
carburos normalmente 1{quidos cargados como aire fresco,
¥y preferiblemente del orden del 40 al 5U% en el caso de
una fraccidn residual de elevado punto de ebullicidn con
intervalo o dmbito restringido. Sobre el valor minimo
descrito es ventajoso el empleo de mayores cantidades de
vapor, desde el punto de yista de un meyor rendimiento
¥/0 una mejor calidad de los productos de conversidn gque
se obtienen, como se pondrd de menifiesto en seguida.
Cantidades de vepor superiores a un 150% en peso del acei-
te no se—recomiendan en la practica porque cualquier po-
3ible ventaja que se obtenga de su empleo quedari amplia
mente contrarestada por el aumento que sufren los cosbes
de explotacidn debido al tratamiento de tales cantidades
de vapor.

La temperatura de explotacidn preferida
se encuentra en el dmbito de los 800 a 10002F (unos 427
a 5382C). A temperaturas crecientes se produce una pPiro-
lisis mas amplia, con formacidn de cantidades mayores de
bencina, pero también de gas ligero. La cantidad de cok
producida en la pirolisis de residuos se aproxima a un
minimo frecuentemente a temperaturas de pirolisis superio-
res a unos 8008%F (42veC).

Log efectos de modificaciones en las ve=
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riables de explotacidn, sobre la distribucidn y sobre el
rendimiento de los productos hidrolizados obtenidos, que
haste hoy se han observado en la pirolisie catalitica or-
dinaria de fracciones de carga de hidrocarburos mds lige-
rog, como el gasoil, no se aplican necesarismente a la
pirolisis de residuos pesados segin la invencidn. Por
ejemplo, en la pirolisis ordinaria de un gasoil, al su-
mentar la intensidad de explotacidn mediante reduccidn

en la velocidad de la carga hidrocarburada con respecto

al espacio, se obtiene generalmente como resultado un au-
mento en la produccidn de cok; por otra parte, en le préc-
tica del presente procedimiento para la pirolisis catali-
ticae de résiduos pesados en presencia de las indicadas
cantidades de vapor, =e ha visto que un aumento de la in-
tensidad mediante reduccidn de la velocidad espacial de

la carga da como resultado una menor produccidn de cok.
Egta diferencis de comportamiento parece estar asociade

a la necesidad de un perfodo de contacto adecuado del a-
ceite pesado sobre el catalizador para permitir que el
material potencialmente productor de cok pueda quedar con-
vertido en hidrocarburos veporizados & menor punto de ebu=-
1licidn. Como consecuencia de las presentes observeciones
parece que un periodo de permanencis del catalizador en el
reactor nominferior a unos 10 minutos es el que debe prever-
se pars garantizar una conversidn adecuada y una baja pro-
duccidn de cok con cargas conteniendo notables cantidades

de hidrocarburos pesados refractarios. Con ciertos mate-
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riales de carga menos refractarios y/o con un aumento de
le temperatura de explotacidén hasta llegar sobre los BO52F
(unos 4682C) serd suficiente un perfodo de permanencia del
catalizador de apenas 5 0 6 minutos; pero en ningin caso
debe éste ser inferior a 5 minutos.

Para realizer una adecuada superficie de
distribucidn del aceite liquido, y para limitar la canti-
ded de cok formada en o sobre el catalizador, es también
importante emplear otras proporciones de catalizador a
aceite, como las superiores a un 5:1 en peso. Se preten-
de que con las proporciones minimas de catalizador a acei-
te antedichas y con el minimo perfido de permanencia del
catalizador indicado, las correspondientes velocidades
de la carge de aceite en el espacio serdn mayores de unas
2 partes de aceite por hora por cada parte de catalizador
en el reactor; y en general, velocidades espaciales de a-
proximadamente 1 o menos serdn utilizadas en una explota~-
eidn o aplicacidn preferida. En las condiciones descri-
tas, el catalizador contiene menos de un 2%, y preferente-~
mente del orden del 1% en peso, de depdsito caerbonoso
(después de purgar) cuando se somete & regeneracidn oxi-
dante.

EJEMPLO 1

En este ensayo se empled un catalizador
de sflice sintética y gel de eldmina, con une densided de
mase de 640 gramos por litro y un indice de actividad de

27 por el método CAT-A, Al catalizador se le reunid una
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fraccidn residual al 13% de une mezclae de aceitew brutos,
esencielmente del tipo "Texas Oriental', fraccidn que te-
n{e un peso especifico API de 18,42 y un {ndice Conradson
de carbono del 6,7%, hirviendo sugtancialmente toda la
fraccidn sobre los 8502F (unos 4542C) y el 40% de ella
gobre los 1000eF (unos 5382C). |

Se mantuvo le temperaturs del cataliza-
dor a 8502F (unos 4542C) y la fraccidn de aceite fué car-
gade en &1 a la velocidad de 1 volumen (eomo liqdido) de
aceite por hora por volumen de cstalizador, junto con el
715% aproximadamente de vapor, en peso de aceite,

Como producto de la operacidn de piroli-
sis precedente se obtuvo, en peso del aceite wvargado, el
72,6% de gasoil hirviendo en el dmbito de 400 a 10009F
(unos 204-5382C), el 9,1% de producto lf{quido hirviendo
por encima de. 100°F (unos 5382C), un 9,2% de bencina y
el 3,04 de gas, siendo depositado un 4,3% en peso de la
carga como cok sobre el catalizador.

El 1{quido hirviendo por encima de los
4002F (unos 2042C) tenia un fndice Ramsbottom de carbono
del 1,06%, y resultaba altamente adecuado como gasoil de
carga para las pirolisis cataliticas convencionales.
EJEMPLO Ias

En otro ensayo reslizado sobre la misma
carge empleando asproximademente la misma cantidad de ve-
por adicional gque en el anterior, pero utilizando en el

reactor, en lugar del catalizador, un material inerte
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(cuarzo), sélo el 55% en peso de la carga pudo ser recu-
perado como gasoil, no produciéndose en absoluto bencina,
mientras el indice Ramsbottom de carbono del producto 1{-
quido era de 2 a 3 veces superior al del producto corresw
pondiente obténido en el catalizador.
BEJEMPLO II:
Se cargd en un lecho mévil de catalizador

de pirolisis, fformado por silice comercisl y perlas de a-
ldimina, una fraccidn residusl al 14% de una mezcla de acei—_
tes brutos “Texas Pipe Line", de peso espec{fico API 14,9¢
e {ndice Ramsbottom de carbono del 9,7%, carga de la cual
un 63% hervia por encima de los 10002F (5382C). Se obtu-
vieron los sigulentes resultados en las condiciones indi-
cadas a continuacidns
CONDICIONES DE TRABAJO:

Vvelocidad de aceite en el espacio, v/hora/v 1,0

Proporeidn catalizador:aceite, v/v 6,0
Peso de vapor (% de aceite) 97,5
Presidn de trabajo, Kgs/cm2 0,7
Temp. media lecho catalizador 4552¢
RENDLGIENTO: (% DE LA CARGA)

pencine, vol. . 30,4
tesoil ligero, vol. 11,8
Geseil pesedo, vol. 47,6
Fraccidn C4, vol. 6,7
Gas seco, peso 4,0
Cok, peso . 9,8
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CARACTERISTICAS: g 9 O 3 6

N2 octano F-1 transparente, bencines C%+ - 91,5
Gasoil ligero:
Carbono Ramsbottom (%) 1,0
Peso especifico API® 22,0
Punto ebullicidn 50% (ASTm) 2408C
Gasoil pesado:
Carbono Remsbottom (%) 2,3
Peso especifico Arie 18,3
runto ebullieidn 50% (VA) 47089C
Punto ebullicidn 90% 55520

Las fracciones de gasoil totales provenien-
tes del enseyo precedente fueron cargadas en un complejo
de pirolisis catal{tica convencional funcionando a 8752F
(unos 4682C), (temperatura del lecho), con unas proporcio-
nes de catalizador a aceite de 7:1 ¥y a uns velocidad es-
pecial de 0,86 volumenes de aceite por hora por volumen
de catalizedor. A un nivel de coaversidn del 47,2% en pe-
so de carga se obtuvo el 36,2 % en volumen de bencina con
un {ndice de octano F-1 transperente del 90,4.

EJEMPLO III1:

El efecto de la duracidn de permanencia
(o velocidad en el espacio) sobre la distribucidn d¢ los
productos es evidente segin la tabla que sigue, en la cusl
se indica el rendimiento boienido en la pirolisis de une
carga pesada constituida por una fraccidn del 10% de pro-

ductos residuzles de materia bruta "Texas Pipe ILine"
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arriba mencionado, afiadiendo el 50% en peso de vapor y so-

bre el mismo catalizador comercial de silice-alﬁm;na del

ejemplo precedente. La fraccidn cargada tenis un peso ege

pecifico AP1 de 12,5-13,52, y un {ndice Ramsbottom de car-

bono del 12%.
CONDLICLONES DE IRHABAJO:
veloe. (v.cat./hora/v.aceite) 0,75 1,0

Catalizador:aceite, v/v 13,1 11,6
Duracidn de permanencia en
catalizador, minutos 6,1 5,2
Temperatura, (2C) 464 465
RENDLMIENTOS DE PRODUCTO (% DE LA CARGA):
Bgncina CS’ vol. 41,9 35,7
Gasoil cataligedor 41,6 49,7
Fraccién C4, vol. 12,5 9,9
Gas seco, peso T,6 5.4
Cok, peso 12,1 13,4
INDLCE OCTANO BENCINA (P-1 transp.)s
89,2 89,0
BIEMPLO IV: |

1,0
12,5

3,2

462

37,3
48,17

8,7'
3,8

14,4

88,9

2,0

2,4

465

30,4
51,8
9,4
4,1
16,3

87,5

Con una fraccidn de residuos del 38% del

aceite bruto descrito mds arriba de peso especifico API

22,02, que fué hidrolizado sobre un lecho mévil dé¢ cata-

lizador de arcilla en equilibrio en pastillas (CAT-A26)

con la adicién del 50% de vepor en peso del aceite carga-

do, ¥ en las condiciones que inmedietamente se detallen,

los resultados fueron los siguientes:
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CONDICLONES DE TRABAJO:

Temperatura v 4902¢

Velocidad espaciael (v hora v) 0,68

Catalizador:aceite v/v 11,0

Permanencia resid. catalizader 9,7 min,
RENDIMIENTOS: (% DE LA CARGA):

Bencina Cg+, vol. 44,3

Gasoil catalizador, vol. 32,4

Praccién Cqy VOL. 15,2

Gas seco, peso 12,2

. Cok, peso T8

N2 OCTANO BENCINA (F-1 transparente) 94

De los resultados observados en cierto
numero de ensayos efectuados a diferentes niveles opera-
tivos y sobre diversos materiales de carga resulta evi-
dente que la cantided de vapor empleade tiene una gran
influencia tanto sobre el rendimiento como sobre la cali-
dad del producto. As{, en una operacidn de pesada tnica
a base del mismo material de carga (productos resifuales
de Texas Oriental al 40%) y casi en las mismas condicio-
nes operantes, excepto que la cantidaed de wapor afiadida
se aumentd del 20 al 52,5%, en peso de aceite, el rendi-
miento de bencina aumentd en cerca del 9%, el cok se re-
dujo en casi un 19%, la produccidn de gms disminuyd en
un 30%, mientras el i{ndice de octano de la bencine resul-
t6 elevado del 89,8 al 91,6. Estos efectos de las cre-

cientes cantidades de vapor son atn més pronunciedos con
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fracciones residuales de intervalo mds restringido. En
general, con una proporcidn ague:aceite creciente resul-
ta un aumento progresivo del producto hidrocarburo l{quido
recuperado, mientras por bajo de un 25-30% en peso de va~-
por, la centidad de ges estable producida como consecuen-
cia de la pirolisis de una fraccidn residual pesada aumen-
ta con toda rapidez a medida que se rebaja la cantidad de
vapor. '

Por cuaento antecede se deduce que el pro-
ceso de la invencidn es aplicable a la pirolisis de resi-~
duos ée elevado punto de ebullicidn de émbito restringi-
do en el cual todo hierve esencialmente por encime de la
temperatura‘de pirolisis, como una fraccidn de producto
residual del T0-15%, as{ como tembién a fracciones de ém~
bito mds amplio conteniendo cantidades mayores o menores
de hidrocarburos de punto de ebullicidn més bajo ademds
de residuos asfilticos o alquitranosos. Aunque no queda
limitado a ;sto, las ventajas resultantes del empleo de
las grandes cantidades de vapor recomendadas son particu-
larmente beneficiosas en la pirolisis catelftice de frece
ciones conteniendo componentes metélicos que, cuando se
depositan sobre el catalizador, tienden & perjudicar la
actividad y/o0 la selectividad deseadas.

En el dibujo se ilustra un esquema gené-
rico de elaboracién que puede ser utilizedo en la reali-
zacidn del invento. Como ya se ha expuesto, el material

bruto reducido, gue puede ser uns fraccidn residusl pesada,
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Jjunto con el vapor afladido, se somete a pirolisis en un
reactor catalitico de lecho mévil. El material saliente
pirolizado que puede luego ser fraccionado, como también
el valor total saliente, pueden enviarse directamente a
una ulterior pirolisis catal{tica junto con el gasoil vir-
gen proveniente de cualquier otra procedencia. El aceite
pesado del fraccionador puede recuperarse por seperado o0
ger sometido al ciclo de reactor de pirolisis del resi-
duo, mientras que el gasoil catalitico separado se envia
al sistema de pirolisis catalf{tica del gasoil, o bien es
recuperado en parte como aceite para hornos.

Se pretende que le invencidn, al ser pues-
te en prdctica, prevé que se efeftie la llamada "purga"
del catalizador, con vapor, antés de someter a regenera-
cidn a dicho catalizador; esta purga se efectuard ordina~
riemente en el fondo del reactor de conversidn para hidro-
carburos, asunque si as{ se Qeses, tambien se puede efec-
tuar la Purga en un recipiente sepafado. Como a la tempe-
raturs predominante durante el efecto de purga una porcidn,
por lo menos, del material hidrocarbirico pesado que hay
sobre el catalizador viene sometida a pirolisis ulterior,
en el término "zona de reaccidn", tal como aquf y en las
reivindicaciones se emplea, se entiende inclufda tal zona
de purga, ya se encuentre en el mismo recipiente o en un
recipiente separado.

En tanto que, como més arriba se ha ex-

plicado, el efecto nocivo de los metales pesados que se
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presentan particularmente en las fracciones de aceite
mds pesado es superado en gran parte en las operaciones
efectuadas segin la invencién, puede resultar ventajoso
en algunos casos el empleo de cuidados suplementarios,
como antes se ha descrito, especialmente cuando la carga
de aceite sometida & pirolisis es una carga que contiene
normalmente cantidades més bien grandes de compuestos me-
tdlicos novivos, tales como los de niquel y vanadio.

Como se explica en un erticulo de G.A.
MILLS, Industrial and Engineering Chemistry, Vol. 42,
pégina 182 (1950), las impurezas del grupo que comprende
el vanadio y el niquel, depositadas sobre un catalizador
de pirolisis catal{tica, contribuyen a la pérdida de ac-
tividad o de selectividad del catalizador. ILos hidrocar~
buros, en presencia de materiales como vanadio, niquel,
Sxido de venadio y dxido de nfquel a altas temperaturas
como las que se encuentran en una zone de pirolisis, tien-
den a formar depdsitos carbonosos. Consecuentemente, es—
tos materiales pueden resultar indicados como catallzado-
res de coquizacidn o formacidn de cok. Esta tendencia que
tienen los 6xidos de metales pesados a former cok estd en
parte relacionada con la actividad de deshidrogenscidn de
los éxidos de metales pesados. Los depdsitos carbonosos
resiltan en parte de la polimerizacidn de los materiales
no saturados, resultante de la deshidrogenacidn de hidro-

carburos por efecto catalftico de los dxidos de vanadio

yhiquel.
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El contenido de vanadio y niquel de las
part{culas de catalizedor que comprenden impurezas acti-
vedes (esto es, no desactivadas), salientes del horno de
descoquizacidn o Zone de oxidacidn (o0 en éntrantes en la
zona de pirolisis) se presenta en forma de dxidos de va~
nadio y nfquel. Los andlisis quimicos se besan en las
cantidades de 8xido de vanedio y 6xido de nfiquel encon-
tradas en las particulas. Las concentraciones de impure-
zag, en partes por milldn, se refieren a los dxidos de
venadio y nfquel. Durante el paso del dxido de vanadio
y/o niquel a través de una zona de pirolisis de hidrocar-
buros, es concebible que una parte de estoes pueda ser re-
ducida sl estado metdlico. La presencis de vanadio y/o
niquel metdlico puede contribuir a producir el resulta-
do desfavorable gue ge acusa por un elevado factor incre-
mental de cok. Independientemente del grado eventuel de
tal formacidn metdlica en la zona de pirolisis con impu-
rezas de dxido de vanadio y/o de niquel poseen un eleve~
do factor incremental de cok, el cual constituye wne nor-
ma constante y segura de comparacidn al valorar el cata~
lizador.

Cuando las particulas del catelizador con-
tienen mds de 400 y hasta 40U.0Uu partes por milldn, de im-
purezas depositadas en forma de compuegtos de niquel y va-
nadio, se considera deseable desactivar o anular el efec-
to nocivo de estas impurezes en grado suficiente para ob-

tener un factor incremental de cok inferior a la mitad
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del factor incrementel de cok que de otro modo seris a~
tribufble & la presencia de tales impurezes en el cate-
lizzador.

Las impurezas de vanadio y/o nfquel son
desactivadas por medio de un agente desactivante que pue-
#e ser introducide durante la fabricacidn del cataliza-
dor, durante el peso de las pertfculas a través de la zone
de pirolisis, y/o durante una fase de tratamiento especial
subsiguiente & la descoquizacidn de las particulas de ca-
talizador y antes del retorno de estas Ultimas a la 2ona
de pirolisis. FEl agente desactivante puede combinarse
con las impurezas de vanadio y/o niquel de una manera qui-
mica o casi quimica, o bien la desactivacidn puede ser
de un cardcter mds rigurosamente f{sico.

uno de los diversos grupos de agentes de-
sactivantes para depdsitos de impurezas de vanadio y/o

niquel es elegido de entre el grupo del arsénico, antimb-

nio, bismuto, estafio, plomo, talio, zinc, cadmio, marcu-

rio ¥ compuestos de dichos metales.

Varios reactivos anidnicos pueden desac-
tivar impurezas depositadas de vanadio y/o niquel, trans-
formando los Jdxidos de metales pesados como los sulfuros,
fluoruros, cloruros y fosfatos.

Un depdsito carbonoso puede estar forma-
do sustancialmente sdlo sobre impurezas de metales pesados
mediante tratamiento preliminar con un hidrocarburdo nor-

malmente gaseoso: en condiciones de deshidrogenacidn, por
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las cuales un tipo particular de carbdn activo se forma
en el lugar de las impurezas de vanadio y/o niquel, pero
no en el de la actividad de la pirolisis.

Segin une importante forma de realiza~-
cidn de la invencidn, se introduce el agenté desactivan-
te en una de desactivacidn entre la zona de descoquiza-
cidn y la de conversidn de los hidrocarburos.

Otra forma jréctica de la invencidn intro-
duce el agente desactivante sobre el catalizador en la
zona de pirolisis. El agente desactivante puede ser mez-
clado con la carga hidrocarburada, o bien introducido por
geparado en le zona de pirolisis. Si un material del gru-
po constituido por arsénico, antimonio, bismto, estafio,
plomo, talio, mercurid, cadmio, zinc y compuestos de di-
chos metales es el agente desactivante introducido en la
zona de pirolisis, la cantidad de agente desactivante de-
be ser por lo menos 4 veces mayor en peso del contenldo
de vanadio y nfquel de la carge hidrocarburada.

En aquellas formas de realizacidn en las
cuales el vanadio y el nfquel son desactivados por un e-
gente sulfurante introducido en la zoha de pirolisis, es
importante que la concentracidn del agente sulfurente
sea relativemente grande, constituyendo més del 3% en
peso de la carga hidrocarburada.

Fn otra forma aidn de lsinvencidn, el
agente desactivante es incorporado al catalizador duran-

te la fabricacidn de éste, de manera gque las impurezas
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de vanadio y niquel son desactivadass a medida que se van
depositando.

Ciertos aspectos carascterizan aquells
forma de le invencidn en la cual las impurezas de veana-
dio nfiquel depositadas sobre una particula de catalizé—
dor soﬁ desactivadas por la formacidn sobre ellas de un
carbdén activo. Un gas hidrocarburado que contengz no més
de 4 dtomos de carbono, elegido entre los del grupo me-
tano, etano, etileno, propano, propilemo, butano, butile-
no, butadenio y sus mezclas, y convenientemente designa-
do como gas hidrocarburado de peso molecular menor de 60,
o como hidrocarburo normalmente gaseoso, se hsce pasar g0=-
bre das particulas del catalizador limpias de cok & una
temperatura elevaeda en el dmbito de los 900-13002F (unos
482-7049C). Los 6xidos metdlicos como los de vanadio y
nfquel son eficaces para determinar una cierta deposicién
de carbén activo en el mismo sitio de los depdsitos meté~
licos. Sin embargo, la meyor parte de la superficie ca- |
tal{tica activa de las part{culas de catalizador esté
por completo sin influenciar por el gas hidrocarburado
en estas condiciones de desactivacidn.

Ciertos aspectos caracterizan asimismo
aquella forma de la invencidn en la cual una carge hidro-
carburade contenimndo una concentracidn relativamente ele-
vada de materiales metdlicos pesados es mezclada con un
material conteniendo azufre, para dar una mezZcla de por

menos el 3% de azufre. El material conteniendo azufre
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no diluye grandemente la concentracidén de metales pesa-
dos, que es mayor del 50% de la concentracidn metdlica
inicial. El material conteniendo azufre, asi empleado
como modificador de la cargs conteniendo metales pesa-
dos, puede ser un mineral bruto de alto contenido de a-
zufre, un residuo de alto contenido de azufre, un produc-
to destilasdo de alto contenido de azufre, un compuesto

de azufre organico o mezcla de ellos, sulfuro amdnico,
sulfhidrato amdénico, hidrdgeno sulfurado o azufre ele-
mental, u otra fuente similar de agzufre adecuads para
readcionar con éxidos de metales pesados para formar
sulfuros de metales pesados en condiciones de pirolisis.
A menudo es m3s deseable afiadir hidrdgeno sulfurado. la
mezcla contiene suficiente azufre para dar una proporcién
de por lo menos TUU a 1 en relacidn con la de los pesos
de azufre a metal pesgdo.

Aun cuando sean aqui sugeridos varios
agentes desactivantes y/o diversas técnicas o combinacio-
nes de técnicas para desactivar depSsitos de impurezas
de vanadio y nfquel, se pueden utilizar otros agentes
y/0 métodos desactiventes para obtener dicha desactiva~-
cidn sin salir del cempo de accidn del invento que se re-
fiere a la pirolisis de hidrocarburos en presencia de ca~
talizadores de pirolisis comprendiendo impurezas de mete-
les pesados desactivados; del grupo venado ¥ niquel.

Los datos referentes a la pirolisis cata~-

1{tica resultardén mds claros en relacidn con los resuilte~
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dos de un ensayo "CAT-A"., £l ensayo normalizado pare
determinar la utilidad de un catalizador de pirolisis,
llemado & veces ensayo CAT-A, descrito en un articulo
de ALEXANDER, Proceedings American Petroleum Institute
(111 27, pégina 51, (1947)) es el utilizado en varios
de los ejemplos. Se hace observar que el peso del gas
(que conviene que sea mayor que 1) es une de las gufas
Utiles para determinar el efecto desfavorable de las im-
purezas depositadas. Adn mds dtiles, sin embargo, son
los datos referentes a los factores de cok y a los fac-
tores incrementales de cok, puestos de relieve en los en-
seyos CAT-a. El factor de cok es la relacién entre el
cok producido en las condiclones experimentales y el cok
producido en condiciones normalizadas reguladas de mo-
do que se obtenga el mismo rendimiento de bencinae.

" Como se explica en un articulo titulado
"Factores gobernantes del envejecimiento de catalizado-
res de pirolisis", de G.A. MILLS y nvA. SHABAKEH, Petro-
leum Refiner, 30, pdgina 97, son Utiles a veces los dia-
gremas (por ejemplo, la figura ' de dicho articulo) pera
presentar los datos referentes a normas de comparacidén
pars calcular los factores de cok a base de los datos ex-
perimentales.

Comogquiera que un factor de cok igual a

1,00 representa aquél que inicialmente era previsto como
valor Sptimo, y que un factor de cok igual a 3,00 es efec-

tiveamente por lo menos dos veces mds desventajoso que un
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factor de cok igusl a 2,00, se hae visto la utilided de
emplear el término "factor incremental de cok" que es
matemdticamente una unidad menor que el factor de cok
(por ejemplo, a los factores de cok de 1,0, 3,0 y 2,0
les corresponden factores incrementales de cok de 0,0,
2,0 y 1,0, respectivamente). As{, el factor incremental
de cok constituye un eriterio util respecto a las tenden-
cias desfavorables a former ¥ok que tenga un catalizador
en las condiciones de priuebes normelizadas. U factor in-
cremental de cok ifual a 2,00, por ejemplo, indice una
coquizacidn desfavorable 4 veces por lo menos més grave
que un factor incremental de cok de 0,5.

Utilizando un gasoil enteramente priva~-
do de metales pesados, y catalizadores frescos no conta-
minados, se puede regular el rendimiento de bencina por
medio de las condiclones de pirolisis. La cantidéd de
cok formada depende de la intensidad de les condiciones
de pirolisis y/o del rendimiento de bencinm. Si se ob-
tiene sdlo un 20% de bencina, el cok es casi el 0,7% de
la carga;.pera si resulta el 40% de bencina, casi el 3%
de la carga forma cok también en condiciones Jdptimas.

La cantidad de cok formads en condiciones éptimas pro-
porciona una norma de comparacidn para el caso de opera-
cidn en condiciones desfavorables. E1 "factor de cok"
es un término bien arraigado en la tecnologie de la pi-
rolisis catalitica, pare expresar la relacidn existente

entre el cok formado en un caso particuiar determinado
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¥ el cok formado en las mencionadas condiciones Jptimas
con el mismo rendimiento de bencina. En condiclones de
pirolisis suave que den un 20% de bencina, si el cok pro-
ducido fuera el 2,1% de la carga, el factor de cok serfa
de 3,0, mientras que la produccidn de un 4,5% de cok po-
dr{a dar un factor de cok de sdlo 1,5 si la produccidn de
bencina fuese del 40%.

A causa de la notable resistencia al en-
venenamiento por los metales pesados que se logra traba-
jendo segin los métodos descritos, es posible emplear
como material de carga pars la zona de pirolisis catalf-
tica una mezcla de hidrocarburos que contenga una canti-
dad relativamente grande de materieles métalicos pesados.
Ademés ha resultado posible réponer, en ciclo exhsustivo,
meterial bruto destilado a través de le Zona de pirolisis
catelftica en la que todo el referido material bruto es
eventualmente transformado en depdsito carbonoso o en pro-
ductos destilados Utiles, a pesar de la presencia de canti-
dades relativamente grandes de metales pesados en el mate-
rial bruto.

Le duracidn Util de las particulas del ca-
talizador viene determinada en parte por la concentracidn
de materiales metflicos pesados en la carga. Aun cuando
sea posible emplear una fase de pirolisis de pasada Uni-
ca para el caso de una fraccidn con un contenido bastan-
te alto (por ejemplo, mayor de 50u partes por milldn) de

metales pesados, no suele ser conveniente intentar la re-
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posicidn en ciclo exhsustive de residuos conteniendo una
proporcidn extremadamente elevada (por ejemplo, 500 par-
tes por milldn) de metales. los catalizadores se dete-
rioran tan rdpidamente en una pirolisis de fase unica
de un residuo de elevado contenido metdlico, como en la
reposicidn en ciclo exhaustivo de un gasoil conteniendo
una cantidad moderada (por ejemplo, 1 parte por milldn)
de metales pesados del grupo vanadio y niquel. Aun cuan-
do el efecto de los metales pesados se reduzea grandemen-—
te por medio de un tratamiento de sulfuracidn, u otro cual-
quiera desactivante, y aun cuando las particulas de cata-
lizador sulfurades o desactivedas de otro modo de acuer-
do con la invencidn son inicialmente tan eficaces como los
catalizadores de sf{lice-altmina enteramente exentos de me—
tales pesados, la utilidad de las particulas de cataliza-
dor disminuye a medida que aumenta la concentracidn de
los materiales metdlicos pesados sobre las particulas mis-
mes. 4&s{, una particula de catalizador de sflice-aliimina
gsobre la cual se han depositado materias contaminantes
perjudiciales (agea vanadio y nfquel) en cantidad suficien-
te para constituir desde luego el 1U% en peso de lm pérti-
cula de catalizador, no puede ser desactivada con efica=
cia con el tratamiento sulfurante.
EJEHPLO V2

Uga carga bruta es destiladas pars extraer
bencina y un gesoil de punto de ebullicidn de 400-5002f
(unos 204-288R(G). El residuo bruto es mezclado con una

corriente de reposicidn en ciclo y hecho pasar en gese
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1{quida por un lecho gravitante de particules calientes
de un catalizador de s{lice-alumina. Se emplea vapor
tanto en la 2Zona de pirolisis catalftica como en la zona
de purga. El hidrocarburo saliente de la 2zona de piroli-
sis es sometido & una destilacidén fraccionada. Fl pro-
ducto de fondo, o residuo de estm destilacidn, suministra
uns corriente de reposicidn en ciclo, como consecuencia
del cual forma cok, depdsitos metdlicos y productos des-
tilados. El depdsito carbonoso no eliminado por la co-
rriente de purga es llamasdo cok, y termina por ser elimi-
nado de las partfculas de catalizador por combustidn en
horno.

Las parfisulas calientes de catalizador
parcialmente regenerade, provenientes del horno, son tra-
tadas por un gas sulfurante a unos 12002¥ (unos 649¢L)
antes de volver a la zona de conversién de hidrocerburos.
El tratamiento sulfurante es de una duracién equivalente
al 35% de la del tratemiento con un gas oxidante en el
horno. El1 factor incremental de cok que queda con el mé-
todo a base de tratamiento sulfurante es, aproximedamen-
te, de un 75% menor que el que se tiene omitiendo el tra-
temiento sulfurante.

EJEWMPLO vI:

Se emplea un material de pirolisis pesa-
do en un complejo de pirolisis catali{tica durante un pe-
riodo prolongado hasta que el aumento de produccidn de

cok y gas es casi el doble de su valor 1niciel. Uun exa-
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men espectroscdpico del catalizador de pirolisis acusa
una contaminacidn significativa del catalizador con com-
puestos que contienen vanadio y niquel. El metérial de
pirolisis pesado empleado en esta operacién contiene can-
tidades superiores a las normales de metales del grupo
vanadio y nfquel. El catalizador de pirolisis después

de atravesar el horno de tostacidn del depdsito carbono-
50, es pasado por una cémara desactivante mantenide a
unos 9002F (unos 482°C). A través de la Zone desacti-
vente se hace pasar una corriente de vapores de plomo, ,
depositéndose as{ plomo en los lugares donde se encuen-
tran las impurezas de niquel. La mayor parte del plomo
pasa & través de la zona de desactivacidn sin alterar
graciag a la cantidadirelstivamente pequeiia de metal pe-
gado contaminante que hay sobre el catalizador de piroli-
sis. U;a vez que el catalizador ha pasado algunas doce~
nas de veces & través de la Zona de plomo desactivante,
el nivel de produccidn de cok queda estabilizado & un 60%
del nivel a que se producia cok entes de comenzar el tra-
tamiento con vapores de plomo. E1l catalizador contenien-~
do las impurezas desactivadas por el plomo tiene un face
tor incremental de cok de aproximadamente un tercio del
que presenta el catalizador con impurezas activas. El ce-
talizador que contiene la cantidad relativemente grande
de metales pesados desactivados se emplea en la filroli-
sis del material hidrocaerbirico pesado durante un perio-
do prolongado, sin envejecimiento acelerado del cataliza-

dor.
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Se realizan una serie de pruebas esencial-

EJEMPLO VII:

mente iguales a las del ejemplo precedente, empleando otros
agantes desactivantes del grupo arsenico, antimonio, bis-
muto, estafio, plomo, talio, zinc, cadmio, mercurio y sus
compuestos. Otros ejemplos de compuestos voldtiles apro-
piedos incluyen arsina, bicloruro de estafio-dimetilo, tri-
cloruro de arsénico y zinc-dimetilo. Los catalizadores
conteminados resultan con ellos desactivados dendo un fac-
tor incremental de coquizacidn inferior a la mited del
que daba el catalizador no tratado.
EJEMPLO VIIL:

un catelizador que contiene vanadio y/o
niqel contaminantes deposi#ados es limpiado de cok en
una zona de oxidacidén, y después tratado con vapores de
dcido fosférico desactivando as{ los metales pesados con-
taminantes en grado suficiente para que el factor incre-
mental de cok sea aproximadamente 1/3 del que presenta el
catalizador comprendiendo dxidos de metales pesados. 1a
actividad de deshidrogenacidn de los depdsitos desactiva-
dos de fosfatos resulta menor en 1/5, appximadamente, de
le que tienen los 6xidos de metales pesados.
EJEMPLO iX:

Un catalizador contaminado de niquel fué
impregnado con una solucidn dilufde de dcido fosfdrico y
desecado a 2662F (unos 1302C), depositdndose as{ en las

pastillas del catalizador un 2%, aproximademente, en peso
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de dcido fosfdrico. Este tratamiento provocd inicielmen-
te une disminucidn aproximada del 10U% del factor incre-
mental de cok. Asimismo, al cabo de varios ensayos se ob-
tuvo una reducidn del 71,4% en el factor incrementel de
cok, tal como se registra e indica en el siguiente cuadro
de resultados experimentales CAL-A:

LINICIAT, 480 PARTES ini DESACTIVA-
POR MLLLON. DO COix u3P0

4
Bencina 27, 3% 22,4% 23,2%
Cok 1,0% 2,5% 1, 4%
Gas 3,3% 4,9% 4,6%
Peso especifico del gas 1,48 0,72 0,94
Factor de cok 1,00 3,10 1,60
Factor incremental de cok 0,00 2,10 0,60

% de disminucién YTy 4%

- X0 LA -

Los puntos de invencidn, propia no nueva
que se presentan para que sean objeto de la presente soli-
citud de Patente de lntroduccidn en Esgpafie, por DIEZ afios,

son los siguientes:



@y b

10

15

20

25

12.- Procedimiento pars la pirolisis de
fracciones hidrocarburades residuales conteniendo materia-
les hidrocarbliricos pesados que hierven por encima de le
temperatura de pirolisis, caracterizado por el hecho de
poner en contacto una de tales fracciones en una zona de
reaccidn con una mase mévil de catalizador de pirolisis
absorbente sélido, y de efiadir a la zona de reaccidn por
lo..menos el 25% de vapor en peso de cargas hidrocarburads
fresca.

2¢,- Procedimiento segiin la mnterior reiw
vindicacidn 1, caracterizado por el hecho de hacer pasar
le mase mévil de catalizador de pirolisis sdlido & tre-
vés de la zona de reaccidn a una velocidad tal que el ca-
telizedor etraviesa dicha zona en un perf{odo no menor de
5 minutos.

32,.~ Procedimiento segin las anteriores
reivindicaciones 1 & 2, caracterizado por el hecho de
afiadir 8 la Zona de reaccidn por lo menos el 40% de va-
por en peso de la carga hidrocarburada fresca.

42.- Procedimiento segin las anteriores
reivindicaciones 1, 2 6 3, caracterizado por el hefho de
efectuarse la pirolisis con una proporcidén en peso de ca-
talizador a aceite superior a 5:1.

_ 52.- Procedimiento segin la precedente
reivindicacidn 1, caracterizado por el hecho de que por
lo menos una parte del producto hidrocarbirico pirolige~

do formado en la zona de reaccidn y conteniendo hidrocar-
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buros que hierven a meyor temperatura que la bencina, es
sometide & ulterior pirolisis catal{tica en una segunde
zona de reaccidn separada.

62.- Procedimiento segin la anterior rei-
vindicacidn 5, caracterizado por el hecho de gue la parte
gsometida a ulterior pirolisis catalitice es primero libe-
rada de le bencina y de hidrocarburos més ligeros.

‘(2.,~ Procedimiento segin la precedente rei-
vindicacidén 5, caracterizado por el hecho de hacer pasar
a la segunda zona de reaccidn sustancialmente el producto
entero de la primera zona de reaccidn.

82.~ Procedimiento segin cualgquiera de las
anteriores reivindicaciones 1 4 ‘(, incliwsive, caracteriza-
do por el hecho de que el catalizador de pirolisis estsd
constitufdo en gran parte por un material greanular silfci-
co de un tameiio de por lo menos 40 mallas.

92.- Procedimiento segin la precedente
reivindicacidn 8, caracterizado por el hecho de hacer pe-
sar el catalizador & través de la zona de reaccidn como
lecho gravitante compacto.

T0%,= Procedimiento segin una cualquiera
de las precedentes reivindicaciones 1 a4 ‘/, inelusive, ca~
racterizado por el hecho de someter el catalizador a re-
generacidn periddica y conducirlo de nuevo & la zona de
reaccidn.

11%,~ Procedimiento segin la anterior rei-

vindicacidn 10, caracterizado por el hecho de purgar ‘el
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catalizador con gas fluyente antes de pasarlo a la rege-
neracién y & una temperatura superior a la del cataliza-
dor introducido en la fase de purge.

122,.- Procedimiento segin una cualquie-
ra de las precedentes reivindiceciones 1 & 11, inclusi-
ve, caracterizado por el hecho de que el catalizador con-
tiene impurezas de metales pesados del grupo manadio y
nfquel, depositadas en cantidad superior a 400 partes de
un milldn, siendo las impurezas desactivadas en medida
que proporciona un factor incremental de cok menor de
lz mitad de aquel atribuible de otra manera a la presen-
cia de tales impurezasg en el catalizador.

132,- Procedimiento segun la precedente
reivindicacidn 12, caracterizado por el hecho de que la
desactivacidn de las impurezas se efectiia por tratemien-
t0 con un metal del grupo arsénico, antimonio, bismuto,
egtafio, plomo, talio, mercurio, cadmio, zinc o coh un
compuegto de uno de estos metales.

14% .~ Procedimiento segin la anterior
reivindicacidén 12,'caracterizado por el hecho de que las
impurezas depositadas son desactivadas por tratamiento
con un agente desactivante apto parea formar sales termo-
estables, elegido entre los del grupo de los sulfuros,
fluoruros, cloruros, y fosfatos.

15% .= Procedimiento segin la anterior
reivindicacidn 12, caracterizado por el hecho de efec—

tuar la desactivacidn del metal contaminante a base de
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un tretamiento del catalizador con gas su]gzrganQ,'Izﬁ

vez regenersdo por medio de la combustidn del cok del
mismoe. _

162 ,- Procedimiento pare la pirolisis
de residuos de petrdleo o de otros hidrocarburos pesa-
dos.

Tal y como se ha descrito en la lMemorie
que antecede, representado por el dibujo que se acompe-
fin y para los fines que se han especidicedo.

La presente hemoria consta de cuarenta
y custro hojas escritas a me'.quina por une sola cgrs.

uadrida, -8 JUN 1958
P, A,
Albe lzaffury

C/rg. - 44 -
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