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MIMORIA DESCRIPIIVA
pare solicitar _
PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA
por VEINTE eafios .
& nombre de TEXACO DEVELOFMENT CORPORATION, entidad norteame~
ricana, establecids en 135 Hast 42nd Street, Nueve York, N. Y.,

!

Istados Unldos de América, por:

"UN IETODO PARA LA HIDROCONVERSION DI HIDROCAREUROS LIQUIDOS

le presente invencidn se refiere a la hidroconversidn
de hidrocarburos. Mds especialmente, se refiere a la hidrocon-
versidn apoliméria de hidrocarburecs liguidos por contacto del
hidrocarburo liquido con un gas que contiene hidrdgeno, en con=—
diciones de circulacidn turbulenta y & temperaturas y presiones
edecuadas para convertir al menos uns parte del hidrocarburo
1{quido en productos més valiosos.

En los procesos de hidroconversidn conocidos hasta aho-

re, log rendimientos de productos convenientes més ligeros vie-
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nen siendo insatisfactorios, én tanto que los rendimientos de
productos indeseables, tales como polimeros altos o superiores

y coque, vienen siendo antiecondmicmmente elevados. El tipo de
conversidn destructivo o de separaoidn ("splitting!) puede ase=
mejarse a un quebrantamiento o reduccidn de viscosidad, proceso
téraico suave que se efectia generalmente a temperaturas de

unos 501,72 C y presiones de alrededor de 3,5 kgs/cu® manométri-~
cos. Une conversidn més profunda mediante "cracking" térmico da
por resultado la formacidn de grandes cantidades de polimeros
altos y coque, particularmente en el caso de acelites pesados de
petréleo que son liquidos, o parte de los cuales es liquida, en
las condiciones de resccidn. En estos Wltimos casos se viene
agresando hidrdgeno al proceso de cracking térmico en un inten~
to de suprimir la formacidn de polimeros altos y coque. NO Obs~
tante, adn con la presencia del hidrdgeno, en los procesos de
hidroconversién hasta shora empleasdos se vienen todavie obte-
niendo grendes cantidades de polimeros altos y coque.

En le hidroconversidn usual de aceites de petréleo, la
reaccidn prihoipal o de separacidn se efectia en grandes reac-
tores gue contienen une fase viscose pesada a través de le cual
se hacen pasar burbujas de hidrdzeno relativamente puroc. la dé-
bil agitacidn que se tiene en este sistema limiteba la veloci-'
dad de progreso de la reaccidn y, aun cuando la reaccidén se lle-
vaba & cabo en condiciones suaves, ibs acompsafiada de la produce—
cidn de grendes cantidades de polimeros altos y coques

Aparentenente, la rezdn de que se produzean los indesea-
bles polimeros eltos y oogue, aun cuando se agregue hidrdgeno,
es la de que el hidrdgeno no llege al lugar de reaccidn en can=-
tidades suficlentes pare reaccionar con los fragmentos activos

producidos por la pirdlisis ("eracking) y, como consecuencia,
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los fragmentos activos reaccionan entre s{ formando polimeros.
Cuando le conversién es més profunda, como en el caso de piré-
lisis a elevadas temperaturas, se viene recurriendo en la préc-
tica de 1los procesos de hidroconversidn enteriores a este inven-
to, a aumentar la concentracidn de hidrdgeno en la zona de reac—
cién, No obstante, esta mayor concentracién de hidrégeno no ha
hecho satisfactorios los procesos de hidroconversidn ya conocidos
porque, al aumenvar le temperatura, la velocided de pirdlisis
aumenta més deprisa que la velocided de disolucién o difusién
del hidrégeno en el hidrocarburo y, por consiguiente, incluso
con grendes concentraciones de hidrdgeno, la reaccién de piré-
lisis progresa més rdpidamente gque la disolucién o difusidén del
hidrdgeno en el lugar de reaccién pera reaccionmar con los frag-
mentos activos de pirélisis. Como consecuencia, aun éuando la
concentracidn globel de hidrdgeno en la zone de reaccidn puede
ser elevada, hay muchas dreas de la zona de reaccidn en las cua~
les existe una deficiencla local de hidrdgeno, bien por no haber
dste llegado nmunca al drea particulsr en cuestidén, o bien por
haber sido consumldo pero no reemplazado; y, ror consigulente,
no se impide la formacidén de polimeros en los procesos de hidro=-
conversién conocidos hasta shora. -

Fuestro método de llevar a osbo 1la hidroconversidn apo-
1fmera @e un hidrocarburo liguido es el de someter al hidrocarbu- °
ro, en {ntima mezcla con un ges que contenga hidrdgeno, a condi-
ciones de circulacidn fuertemente turbulenta a tempereturas y
presiones elevedas. Tales condiciones pueden obtenerse haciendo
fluir los reasctivos a grandes velocidades, en forma de corriente
confinada, & travéds de un serpentin o conducto tubular,

La hidroconversidn apolimera se efectdia a temperaturas

comprendidas entre 426,7 y 816,5¢ C, preferiblemente entre 482,2

"‘3 - syt
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y 593,32 C. Pueden emplearse presiones superatmosféricas com—
prendidas entre 35 y 1406 kgs/cm® menométricas, o mds. Se hen
obtenido resultados satisfactorios utilizando presiones de T0O

a 703 kgs/cm2, Pueden emplearse tiempos de permenencie compren=—
didos entre 5 segundos y 2 horas o mds. Preferiblemente, el tiem—
po de permanencia queda limitado entre unos 20 y unos 200 segun-
dos, aproximadamente. Se pueden utilizar caudales de gas de al
menos 28,32 m3 por barril de maeterial de carga, aun cuando se
prefieren caudales de 56,63 a 2.832 n3 por barril de carga. Es
conveniente que el gas tenga une elevada concentracidén de hidré=
geno, pero pueden emplearse concentraciones de hidrégeno de sdlo
un 25% en volumen.

El caudal de alimentacidn o carge de hidrocerburo, el
caudal de reciclado de hidrdgeno, el didmetro del serpentin de
reaccidn y las condiciones de presidn y temperatura de trabajo
tienden todos a afectar a la velocidad de cifculacidn ¥ la ture
bulencia. Se ha visto que es convenliente expresar la turbulen-
cia en funcidn de 1la relacidn o cociente de la viscosidad apa-
rente media de la corriente de circulacidn, fn_L_ , & la viscosi-
dad molecular o cinemdtica’) , o sea, Im /<) , y referirse a
esta relacién %, /v , como nivel de turbulencia. La viscosidad
eparente, E‘L ,—;e la corriente de circulacidén es igusl & la sunms
de la viscosidad pardsite o de remolinos, tm, y la viscosidad
cinemtdtica™V) , lo cual se puede expresar de la forma ty = ty +
N + En condiciones de turbulencia, t, tiene un velor fato,
siendo evidente gque si la magnitud de 19. viscosidad aparente so-
brepaga al valor de la viscosidad cinemdtica en el punto en
cuestidn, la relacidn t, /- es mayor que la unidad. Pare un
sistema turbulento dad:: se deduce de ello que el valor medio
de la relacidn, expresada por f& /Y, es mayor que la unidad.
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La viscosidad aparente media, fh , tal como aquf se emplea, vie=~
ne definide por la ecuacidn fé{= J{‘ tm dr, donde r, es el
radio del conductor y r es la distanoia en ca & partir del cen=—
tro del conducto. Mediante sustitucidn e integracidn, empleando
los pardmetros descritos por Corcoran y otros en la revista "Ine
dustrial and Englneering Chemistry" vol. 44, pdg. 410 (1952), es=-
te expresidn ? = .,‘/’ t, dr, puede escribirse bajo la forma

£ . Yo \fgrrog. . dp
—t: 2

457,2 2 ax

Este dltimae ecuacidn se halla expresada en términos que pueden
detemiinarse fdcilmente para un sisteme dado. En 1o que antece-
de, & representa diferencial; g representa la aceleracién

de la gravedad,en centimetros por segundo, por segundo; p re-—

presentea presidn, en kgs. por centimetro cuadrados r, represen—

te el radio del conducto, en centfmetros; x representa distancia,

en centimetros; t, representa viscosidad perdsita, en centime-
tros cuadrados por segundo; im representa viscosidad aparente,
en centimetros cuadrados por segundo; Eﬁ representa viscosidad
aparente medie, en centfmetros cuadredos por segundos;\) repre—
senta viscosidad cinemdtica, en centimetros cuadrados por segun—
do; y T representa peso especifico, en gramos por centimetro
ciibico, Para impedir el taponamiento en el recipiente tubular

de reaccién se emplean niveles de turbulencia de 2l menos 25,
pero son preferibles niveles de turbulencia comprendidos entre

ln el proceso descrito, la carge o alimentacidn de hidro-AL

carburo se mezcla Intimemente con el gas de hidrogenacidn, y la
intima mezcla de hidrdgeno e hidrocarburo permite al hidrdgeno

alcanzer rdpidemente los centros activos formedos por pirdlisis.
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Mediante reduccién de le distencia a que el hidrdgeno debe di-

solverse o difundirse en el hidrocarburo, la hidrogenacidén de
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estos centros activos se efectds suavemente, suprimiéndose la .
formacidn de polfmeros, Cuando se utilizan aceites mds ligeros i
como carge de alimentacién, el aceite puede encontrarse en es- f'
tado de vapor en las condiciones de reaccidn. Cuando la cargs 5.
de alimentacidn es un aceite pesado en algunos casos permanece,
por entero o en parte, lfquido en las condiciones de reaccidn,
¥, por consiszuiente, en este ltimo caso hay dos fases presen-
tes en la zona de reaccién.

Cuando por el mismo conducto fluyen dos fases, es posi-
ble tener varlos tipos de circulacidn. Lstos diversos tipos son
los de circulacién o corriente estratificads, sinwoss, en mesas
compactas slternadas o tapones, en masas distribuidas, anular,
en burbujas, espumosa, y dlspersa o pulverizada; y estdn descri-

tos por Baker en la revista "0il end Gas Journal", 26 julio 1954,

pég. 185 y sigulentes. En la presente Memoria y en las reivindi-
caciones finales, al hablar de "mezclae intima" se tiene la inten~
cién de excluir las corrientes de circulacidn de dos fases de f
los tipos estratificado, sinuoso, en masas compactas alternadas
o tapones, en masas distribufdas y anular.

Conforme a le presente invencidn, se habilita un método
pere la hidroconversidn de hidrocarburos liguidos, que compren=—

de la estaps de hacer pasar une mezecla de hidrdgeno y wn ligqui~

do que contiene hidrocerburo, en condiciones de circulacién fuer-:.

i
.
¢
e
;

temente turbulenta, por unaz zone tubular de reaccidn a una tem=
perature comprendide entre 426,7 y 816,58 C, une presidn de al
menos 35 kga/cmz manométricos y un nivel de turbulencia de al
menos 25, hasta obtener una parte gaseosa y una parte liquids.
Mediante el proceso de la presente invencidn se puede

convertir en gas de caldeo y/o uno o varios productos ligquidos
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de celided superior cualquier hidrocarburo l{guido tal como re=-
siduos de vacfo, keroseno, gasoil de obtencidn directa, gasoil

de pirélisis, gasoil fluido de ciclo de cracking catalftico, cru-
do entero, aceite de esquisto, aceite de arenas alquitranossas,
gasolina de obtencidn directa y liquidos sinileres que contengan
hidrocarburos, obtenidos, por ejemplo, por destilacidn destruc—
tiva del carbdn; o mezclas de los mismos.

Cuandd la caerga de alimentacidn es una gzsolina de ob-
tencidn directa, el producto de reaccidn es una mezcla de gases
hidrocarburados ligéros y un combuctible, de {ndole de octano
mejoredo, para motores., Lot gases hidrocarburados ligeros o el
combustible de motores pueden someterse luego a combustidn par-
cial pars obtener hidrdgeno con destino a la hidroconversidn apo-
limérica de nueva carge adicional de masolina de obbtencidn direc-
ta.

De moners sinilar, cuando la carga de alimentacién es un
aceite pesado viscoso que he de ser mejorado hasta obtener un
aceite mds ligero bombeable a temperaturas normales, los gaeses hi- -
drocarburados ligeros recuperados del producto de resccién se so-
meten & combustién parcial psra obtener hidrégeno con destino a
la hidroconversidn siolindrica de nueva caiza adicional de acei-
te pesado viscoeo.

Cuando le carge de elimentacidn a mejorar es un destiledo
intermedio, o cualgquier fraccidn cuyo punto de ebullicidn se ex-
tiende havta mds alld del de un combustible de motores, el pro-
ducto de reaccidn se compone de gases hidrocarburadde ligeros y
un producto 1fquido que puede separerse en una fraccidn de com=
bustille de motores y una fraccidn que contiene carge de slimenta-
cidn no convertidas. £i ge desea olbtener principalmente combusti-

ble de motores, los gases hidrocarburados ligeros se someten &
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combustidn parcial para produoif hidrdgeno con destino a le
hidaroconversidn apolimérice, y la alimentacidn no convertida

se puede reciclar a la zona Ge hidroconversidn. Ahora bien, si
los productos deseados son combustibles de motores y gas de cal-
deo, lo parte de la cerge no convertida se somete a combustidn
parcial para obtener hidrdgeno. En algunos casos purede ser con-
veniente rccuperar una fraccidn de combustible de motores del
producto de reaccidén y someter tanto los gases hidrocarburacos
ligeros como el hidrocarburo 1lfquido no convertido a una combus—
tidn psrcial pera la produccidén de hidrdgeno.

Il hidrdgeno para la hidroconversidn apolimérice puede
derivarse de ung fuente externs o bien puede ser producido por
combustidén psrcial de una parte del producto Ge reaccidn con un
szas que contenge oxfgeno libre. Cuando la carge de glimentecidn
el generador de gas se compone de gases hidrocaerburados ligeros
no se agraes, de ordinario, vapor de agua. En cambio, cuando la
cargs de slimentacidn al generador de gas se compone de hidro-
carburog liguidos, le combustidn parcial se efectda generalmen-
te en presencia de vepor de ggus. En el generador de gas se in-
troduce con la carga de alimentacidn oxfgeno suficiente para
mentener de modo autdgeno en el interior del generador une tem—
persture comprendids entre unos 1204,4¢ C y unos 17602 C. Esto
se hace introduciendo oxigeno en el generador & razén de, apro-
ximadminente, de 2,9 a 3,6 kilomoles (moléculas-kg) de oxfgeno
libre por milldn de kilocslorias de potencia calorifica brute
de le carga de elimentscidn del generador de ges.

Cuando se desee convertir, por ejemplo, un destiledo
intermedio en un gas de caldeo y un combustible de motores,
equella parte del producto de reaccidn que hierva por encima
de unos 204,42 C se somete a combustidn parcial para obtener

el hidrdgeno necesario pare la hidroconversién apolimérica de
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wne cerge adicionsl de slimentacidn. £i hey aledn metal presente
en la cargs de destilade intermedio de la unidad de hidroconver—~

sidn, estos metales se concentran en la parte pesada del producé

to de reaccidn y, asi, se hallan presentes en la carga de alimen—

tacidn del genersdor de gas. Como los constitutivos minerales
que dan cenizas son perjudiciales para la vida o duracién del
revestimiento refractario del generador de gas, la combustidn
perciel de la parte liquida que contiene constitutivos minerales
productores de cenizes se efectia en condiciones de conversidn
regulsdes. |

Ia parte liquids es introducida en la zona de reaccidn
del gzenerador ds gas Juntamente con ung cantidad de ox{geno lie
bre suficlente para reaccionar exotérmicamente eon la carga de
elimentacidn menteniendo de meners, autdgena une temperatura come
prendida entre unos 120,42 ¢ y unos 17602 ¢, y convertir no me-~
nos de aproximademente un 90% ni mds de1‘99,5% del contenido de
carbono de la carga en déxidos de carbono. El grado de conversidn
del carbono puede variar entre estos lfmites segin las cantiga-
des de metales pesados que contenga la carge de slimentacidn.
Ia centidad de carbono convertido he de ser al menos de 50 veces,
y preferiblemente de 100 vecss, los pesos combinados del niquel
y del venadio contenidos en la carge de alimentacidn, sobre la
base del peso de metel contenido en los constituyentes metdli~

cos de la carga. EL carbono no convertido procedente del hidro=-

carburo es liberado en forma de carbono libre. In estas condicio- '

i
)

y
N
[
W
o
{

nes de conversién de cerbono limiteda, los constituyentes de la
carga que formen cenilzae, particularmente las cenlzas resultan-
tes de los constituyentes metélicos pesados, se haellan asocia-
das el carbono, y el compuesto se libera en forma de particulas

carbonosas sdlidas. Las partfculas carbonosas sélides que con-
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tienen los metales pesados son egenclalmente inofensivas para
el revestimiento refracterio del generador de gas.

¥ds especi{ficamente, la carga 1{quida de alimentacidn
que contiene constituyentes minerales productores de cenizas,
entre los que se incluyen el niquel y el vanadio, es mezclada
con vapor de aguga y llevada a una zona de reaccidn compecta,
gin relleno. Ia zona de reaccién estd exente de relleno y de
catalizador, y tiene un 4rea de superficie interna no mayor de
1,5 veces la superficie de una esfera de volumen igual al volu-
men de la zona de reaccidne. En la zona de reeccidn se introduce
un gas, rico en ox{geno, que contiene eproximadamente un 95% de
ox{geno en volumen, gas que en ella se mezcla con el vapor de '

pgue y con la cavga de glimentacién. Ll generador se puede ha-

cer funclonar a presidn atmosférica o a presidn superatmosférica.

Preferiblemente, el generador ge hace funcionar e una presidn
comprendida entre los limites de unos 7 & unos 42,2 kgs./cm2
menonétricas. Le temperatura en el interior del generador de
gas se mentiene, de mancra autdgens, preferiblemente entre los -
1imites de 1371,1 & 1593,32 C.

Is cantidad de oxf{geno libre suministrada al generador
de gas se limita de modo que la conversidn de carbono en dxidos
de carbono quede limitada al 90 a 99,55 del contenido de car-
bono de la cerga de alimentacién de aceite al generador de ges.
Por cada millén de kilocalor{as de poder calori{fico bruto de
la carge del genersdor de gas se le suninistren & dste de unos
3,24 a wnos 3,42 kilomoles de ox{geno lilre.

Ia cantidad de cerbono sin convertir llberads en forma
sdlide carbonosa en el generador ha de pasar al menos 50 veces,
los pesos combinados de los metales, incluidos niquel y vanadio,

contenidos en la carge de alimentacidn, basada en el peso del

- 10 -

R T RS



10

15

20

25

30

contenido de metal libre en los compuestos de la carga qué con-
tiene metgl. El carbono libre desprendido en el generador de
gas es arrastrado con los productos gaseosos de reaccidn. Ias
cenizas procedentes del combustitle, particularmente los compo-
nentes metélicos pesados, queda esencialmente retenids por com-—
pleto en el residuo carbonoso.

Los gases calientes que salen del genersdor de gas se -
encuentran generalmente a una temperatura superlor & 1204,42 C,
Para sprovecher el calor sensible de los gases, es conveniente
someterlos a intercambio térmico antes, en el caso de gases que
contengen arrastre de carbono, de la operacién de lavado. El
enfriamiento de los gases puede efectuarse por.intercambio tér-
mico bien directo o indirecto. En el primer caso, los gases ca=
lientes se pueden hacer pasar en intercambio indirecto de calor
con ague o vapor & baja presidn. Los gases pueden paserse asie-
mismo en intercembio térmico indirecto bien con la carga de ali-
mentacidn de hidrocarburos o bien con la entrada de gas cargado
de hidrdgeno & la unidad de hidroconversidn, para precaldear es-—
tos reactivos. Cuando el gas de sintesis vaya @ ser utilizado
de por si como gas de hidrogenacidén, puede someterse a intercem-—
bio directo de calor bien con el gas de reciclado o con la care—
ga de entrada de hidrocarburos. Cuendo el enfriamiento pfelimi-
nar de los gases calientes que proceden del generador de gas
se haya efectuado por intercambio indirecto de calor, los ga~
ses pueden ser .lavados despuds para eliminar las particulas de
carbdn errastradas.

Para obtener un gas rico en hidrégeno, los productos
gaseogos de la combustidn parciel se enfrfan a una temperaturs
de unos 110 a 115,62 C y se mezclan conyvapor de agua hasta dar

ung relacién de agua a CO de 4 0 5 a 1. Ia mezcla se pasa sobre
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un cetalizador de éxido de hierro en una vasija de reaccién

que contiene tres lechos interrefrigerados. La mezcle se in-
troduce en la vesija de reaccién a una temperaturs de unos
371,12 Co En el primer lecho, la temperatura sube g unos 454,49
C, los gases son enfriados despude & wna temperatura de unos
382,22 ¢ antes de hacerlos pasar por un segundo lecho donde la
temperatura sube en unos 16,72 C., Los gases se enfrian después
hacts una temperaturs de unos‘360 g 371,12 C antes de ser in=-
troducidos en el tercer lecho, donfle se produce muy poco augento
de temperatura. Los gases son enfriados despuds & 37,82 C para
dejar que el ague se separe, y se pasan luego & través de un
lavedor de amina, don¢e el C0p es ebsorbido. Il gas lavado tie-
ne un contenido de hidrdgeno de eproximadamente un 95% en volu-
men. Una parte de este gas, o todo si es necesario, se realimen-
ta o hace pasar de nuevo a la etapa de hidrogenascidén. El resto,
si queda, puede combinarse con los productos gaseosos de la cta-
pa de hidrogenacidn pare obtener un gas adecusdo pera su empleo
como gase

La invencidn se podrd comprender més fécilmente por
referencie al adjunto dibujo, que representa eSqueméticamente
un esqueme de circulacidn pars la puesta en préctica del ine-
vento. '

In el sistema se introduce el hidrocarburo liquido por
la 1linee o tuberfa 21 y, juntemente con el gas de realizacién
procedente de la tuberfa 22 y el hidrdgeno de reposicién proce-
dente de le tuberfa 23, se pasa a la unidad de hidroconversidén

24, donde es sometido a hidroconversidén apolimérica. El efluen-

"te de la unidad de hidroconversidn 24 es trasladado por medio

de la tuberfa 26, al separador 25 de slte presidn, donde el gas
de realimentacidn es eliminado y devuelto a la unidad de hidro-
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conversidn 24 a través de las tuberfas 22 y 21. Il material hi-
drocarburado del efluente es extraido del separador 25 de alte
presifn por medio de la tuberfa 36 y llevado al separador 27 de
baja presién, donde se obtienen por separacidn una fraccién ga~
gseosa hidrocarbirica ligers que se retira por las tuverias 28 ¥y
52, una freccidén de combustible de motores que se retira por la
tuberfa 29, y una fraccidn que hierve por encima de unos 204,42
¢ y es retireda por la tuberfa 30. Ios gases de hidrocerburo li-
gero pueden ser envimdos al almacén de gases producidos o bien
al generador de gas 40 por medio de las tuberias_41 y 42, €1 se
envian al generador de gas 40, los gases de hidrocarburo ligero
son sometidos a combustidn parciel con un gas oxigen,ado que se '
introduce por la tuberfs 43, y los productos celientes de reac— ;
cidn son retirados del generador de gss 40 por medio de la tube=
rie 44, y enfriados en la unidad de recuperacidn de calor 32.
El gas enfriado que comprende una mezcla de hidrdgeno y mondxi-
do de carbono puede ser enviado directamente & la zona de hidro-
conversidn 24 por medio de las tuberfas 33, 35, 23 y 21. Cuendo
los gzases efluentes del generador de gas 40 contienen cerbono
libre, es preferible someter el gas a intercambio de calor en
1s unidad de recuperacidn térmica 32, y trasladar después los
gases, por medio de la tuberf{a 33, &l levador 34, donde es eli-
minado o extrafdo el carbono. Ios gases lavados pueden ser des—
pués enviados a la unidad de hidroconversidén 24, por medio de
las tuberizs 46, 47, 23 y 21. El gas sobrante puede ser retira-
do Gel sistema por medio de las lineas o tuberias 47, 37, 51 ¥
52

Cuando se desee llevar & cabo la hidroconversién apoli-
nérica en presencia de un gas rico en hidrdgeno, el efluente go-

gseoso de la unidad de recuperacidn de calor 32 puede ser envia-

- 13 =




10

15

20

25

30

G PSSl
CTSIESPRGIAL MOVT:

249669 o, fd

do gl convertidor de cambio 48 por medlo de la tuberfs 33, del
lavador 34 y de la tuberfa 46. En el convertidor 48, el efluen—
te es convertido en un gas rico en hidrégeno. IEl gas rico en hi-
drdgeno es introducido en el lavador 49 por la tuberfs 50, y el
gas lavado puede ser enviado a le zona de hidroconversién 24 por
medio de la tuberfas 51, 54, 23 y 21. EL gas sobrante rico en
hidrdgeno puede ser retirado del sistema por medio de las tube-
rias 51 y 52.

81 as{ conviene, todos los gases de hidrocarburos lige=-
ros producidos medisnte la hidvoconversién apolimérica pueden
ser extrafdos del sistema por las tuberfas 28 y 52, y la cargs
de elimentacidn del generadof de gas 40 puede estar compuesta
de la fraccidn que hierve por encima de unos 204,4¢ C, retirada
del separador de baja presién 27 a través de la tuberfa 30 e
introducida en el generador de gas 40 & través de las tuberfas
41 y 42, In tal caso es conveniente, en generél, agregar vapor :
de agua por medio de la tuberfa 56, en cantidad comprendids entre i
vnos 45,3 y 90,6 kge de vapor por barril de carga de alimentaciﬁn.;
Bs tambiédn posible, cuando el producto final deseado es un gas '
combustible, volver a pasar la fraccién de combustible de moto-
res, del producto de le hidroconversidén, a la zona de hidrocone
versibn, y enviar el producto, de punto de ebullicién superior
al del combustible de motores, al generador de gas.

Cuzndo la carga de alimentacidén que e lleva a la unidad
de hidroconversidn 24 es una fraccidn de amplio margen de desti- si
lecién, puede ser conveniente enviar los gases hidrocarbiricos |
ligeros, retirados del separador 27 de baje presidn, & través
de las tuberfas 28, 52, 41 y 42, al generador de gas 40, donde
10s gases de hidrocarburos ligeros son sometidos a combustidn

percial; retirar una fraccién de combustible de motores proce—



249669

dente del separador 27 de beaja presién, por medio de la tuberia
29; y volver a paser la fraccidén que hierve por encima de unos
204,42 ¢ a le unidad de hidroconversidn 24, por medio de tube-
rias 30, 58 y 21.

Cuendo se desee convertir un aoeite pesado viscoso en
un 1iquido que se pueda bombear & temperaturas ordinarias, los
gases hidrocarbiricos ligeros extrafdos del separador 27 de baja
presidn se envian 21 generador de gas 40 a través de las tube~
rias 28, 52, 41 y 42 y la corriente total de l{quido es retira-
de. del seperador 27 de baje presidn a travéds de las tuberfas 30
¥ 59. Durante le puesta en marche del sisteme y en algunos casos,
en los gue log productog no deseados son incapaces de suminie-
trar el hidrdgeno neceserio pare la hidroconversién epolimérica,
puede enviarse una parte. del material iniciasl hidrocarbirico 1{-
quido 21 zenerador de gas 40 por medio de las tuterfas 21 y 42.

Pare aquellas personss entendidas en la materia resulta-
rédn obviac otras diversas modificaciones no especificamente ex~ .
puestas en lo gue antecede.

A t{tulo meremente ilmstrativo se dan los ejemplos si-

auiontes:
EJRMPIO T o

Bste ejemplo ilustra la conversién de un crudo reducldo
en un combustible de motores de elevado Indice de octano.
Un orudo venezolano reducido de las caracter{sticas si-
guientes:
Gravedad, “API o« o o o ¢ o o o « o o 18,7
Viscosidad saybolt=Furol & 50 «¢ o o« T8

Reziduo de O&I‘bOHO, ?é ¢ s o 6 & o @ 6,9
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Azufre, S en DPEEO o o o o o o s ¢ e 293
se introduce on un recipiente tubular de reaccidn en las con-
diciones sizulentess
Pemperature Medla o« « o o o o o o o 503,92 Co
Presidnmedia o« o o o o s s o o s o 400 kg/cn? manomé~§‘
tricos -
Nivel de turbulencife « o o+ o o o o 110 ‘
Caundales de gass
Hidrdgeno de reposicidn . + . ..208,8 m3n/barril
Gag producido « o » o » o o o o 151,3 mgn/barril
Gas de realimentacidn « » + o » 524 m3n/ barril
concentracidn de hidrdzenos
Hgidrdgeno de reposicidn o o o o 94,51%
Gas producido ¢ o o o o 5 0 o » 82,74%
Gas de realimentaclén « « o o o 89,21%
Del producto de reaccidn se obtienen por separacidn una frac-
cidn normalmente gaseosa, una fraccién li{quida de punto de ebu-
1licidn igual o inferior a 2042 ¢ y une fraccién que hierve por
encima de 204,42 Q. La fraccidn de combusiible de motores, esto
es, la que hierve a 2048 C o menor, tienme indices de octano, de-
terminados por los procedimientos de investigacidn de la ASTM
(American Society for Testing Materiels) de 77,2 libre y 91,7
cuendo contiene 0,79 cn3 de tetraetilplono por litro, y se ob= .
tiene & un rendimiento de 46,68% en volumen, con respecto a la
cerga de alimentacidn.

El hidrdgeno para la conversidn apolimérice se obtiene
gometiendo a combustidn parcial la fraceidn que hierve por en-
cima de los 2042 C. |

Ia fracoidn que hierve por encima de los 204,42 O me
introduce en el generador de gas con 107 m3n de ox{geno y 90,6

kg de vapor de agua por barril de cargs de hidrocarburo, y se
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gomete & combustidn parcial s una temperatura de 1371,12 G y
wna presidn de 23,9 kga/emz menonétricos. Los gases producidos
son enfriados, lavados para eliminar el carbono, y mezclados
luezo con vapor de agus hasta dar una relacidn Ge agus a CO de
® a 1. La mezcla se pasa luezo por un catalizador de éxido de
hierro pars efectuar la reaccidn modificade del gas de azgua, ¥
los gases producidos se pasan por un lavador de amina para eli-
ninar el C0,. El gas resultente tiene una concentracién de hi-
drdzeno de 94,51% en volumen. De este gas rico en hidrogeno se
devuelven a la unidad de hidroconversién 208,5m3n por barril

de hidrocarburo l{guido llevado & la unided de hidroconversién.
¥l resto del gas rico en hidrégeno se combina con la freccién
normalmente gaseose separada del producto de hidroconversién

pera obtener un gas combustible de slevaedo poder calorifico.

EJENPLO  II

En otro ejemplo, un aceite diesel de un margen de des—
tilacidn de 210 & 346,12 C y que contiene un 74,2% en peso de
parafine, un 3,2% en peso de olefinas y un 22,6% en peso de
arométicos, es hidrogenado en condiciones de circulacidn tur—

bulenta con los resultados indicsdos en la tabla I.

TABLA I
Pruevs 4 _.E
Condiciones de hidrogenacidns
Pemperatura de reaccidn, 2 C o o o o o o » o o 9507,2 560
Presidn, Kgs/cm® menométricos « o 4 o . o o o 309,5 303
Radio del recipiente tubular de reaccién,
Tos CMe o o o o o o o s s » o s s a0 o o s o » 0,39 0,396
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Feso especifico del flyldo 01rculante a
la temper%tura v presidén de reaccidn,

U',l‘g/ ...........-...125,8X10-6

Pérdida de carsa por unidad de longitud
del recipiente de reaccidn, dp/dx, Kg/cm3acm 2,17

Viscosidad molecular (cmngmotlca) ‘de
fluido circulante,Vy ,(em</seg) x 10 « » o 1,61

Viscosidad aparente media,
%‘m = I‘o \:—- rog . d‘P
457,2 2 X

1,61

2
, cm/seg,

ivel de turbulencia - f' /Y e e s e s e e e s 100

Candal de realimentacidn de hidrdgeno, )
n/balﬂrll [ * L L . . L] » [ L] L] * L[] . * 9 L] L ] 18 5

Pureza del hidrdgeno de reslimentacidn,
/oenvolmuen...........o....e65,5

Rendimiento de C, a 204,49 C, combustible

de motores de pudto de ebulllcidn, % en
Vclodccafg‘,aded—]m‘oo.oooo-ca-o 38,3

Celidaed del combustible ds motores

Indice des octano, proced. invest. ASTM:
libre - L L > - - - L L 4 -4 * o . L L . . - L ] » e 63,8

Con 0,79 w3 tetraetilplomo por 1itro o « « o o 80,4
Anélizis de tipo de hidrocariuros
Parafinas o o« o o o o o o o o o « 90 s o o o 43,5
0lefinas e o o « o o o o s s o o s o ¢ ¢ o 43,8
ATOMEEICOS o o o o o o o 0 o 0 o s 0 e 0 o0 s 12,7
Gravedad, 2APT o o o o ¢« o » o o s o o 06 s ¢« « 57,5

Destilacidn, proc. ASTM:

Funto de ebullicidn inicigl, € C 4« o« « ¢ o o 41,1
10% o o o v o o s s o o e 28 C 4 o 0 0. 76,7
5O% o o o o o o s oo s e 2C e oo 142,2
90% o o o o o o o o oo 80 4 ..., . 1950

Punto de ehullicidn final, = 2 C 4 o « » « » 211,1

- 18 =

86,710~

2,50

1,61

2,07

129
224,5

T4y1

57,0

87,3
95,5

59,3
14,3
26, 4
55,2

34,4
55,6
99,4
175,6
198,9
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Iste ejemplo ilustra le produccidn de aproximdamente

5,360,000 metros cdbicos normales por dfa, de gas de 4450 kilo-

aloriaq/m3.

Se tome un eceite Diesel de 38,12 API de gravedad, de 188

caracter{sticas sisulcntes:
Anflizis de tipos de
Baburalos o o o o 2 s 0 4 e
0lefinge o o o o o o o o o
Aromdticos o o 0 6 0 b . e
Game de destilacidns

Punto inlcial de ebullicidn

10?9 . L4 . . . . L] . L} . 1) L

90% o o o s o 6 o o o o o o
055 o o ¢ o o o s o v o o o
Punto fingl « ¢ ¢ « ¢ ¢ o
Recuperacidnn o« o ¢ o o o o

RESIGUO ¢ o o 0 o o ¢ o o »

- - rd
¥ se introduce sn el szistsma a razon

De este cantided, 548,5 barriles por

troducen juntamente con 22,000 m3 n hore de gas que contiene hie

hidrocarturo:

e oo e e e T4,19%
s e e e s s 3,258
v e e e 0« R2,56%

e+ s s s 210,00
o o o s o s 236,10
e o o o o o 245,62
. e e 0 e s 270,68
e o o o s o 303,32
e e e o o+ s 320,02
o s e o o o 331,12
e + s s » o 346,12
e e o o v o 98,54

Q QG  aQ a a & Q

» ® L] [ ] . * 1’5(]{)

de 807,7 barriles por hora.

hore de nueva carge ge in=-

drégeno (cuyo origen se detelle més adelante) en un recipiente

tubular de reaceion mantenido a una temperatura media de 557,2¢ c,

una presidn nedia de 315 Kga/cmz nenométricos y wna turbulencis

como 1a indicada por una relacidn féu,ﬁu de aproximadaments 130,

SR ere AT TR et T
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1l producto se 3omete g sepsracidn dando una parte gaseosa y una
parte liquida. Ia parte gascoss, que se produce a rauén de 43.7C0

+ 2 . s
m3n/h tiene la composicion siguicnte:

o 41,19% en volumen
co 3,356 "
€0, 0,23% L
Ny 0, 584 "
CHy4 18,60% "
Collg 13,49% ¢
C3Hg 1,19% - "
C3Hg 13,814 "
C4flg 1,21% "
Cy Hy, 6,35% "

Le parte lfquida, que asciende a 231,3 barriles/hora, jun—
tamente con 259,2 tarriles/hora de mmeve carga de alimentacidn se
introducen en un genorador de gas mantenido a una temperaturs de
wnos 1398,92 ¢ y una presidn de 28,12 Kg/anz manonétricos con
52300 m° n de oxizeno y 312,000 kg de vapor de agua por hota. El
efluente del generador de gas, desyués de un enfriamiento indirec-
t0 con ague para obtener vapor, es lavado con asus y después pesaw-
do, con vapor suficiente para dar una relacidn de agus a CO de
411 0 5:1, a un convertidor de cambioc. Ml ges producido, despuds
de enfriado y de haberle extraido el COp, tiene, al anflisis, la

composicida siguiente:

Ho 94,2% sn volunen
% 3,9
0y 0,1% "

- 20 -
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N, 0,6% en volumen

CHy 1,25 "

y es producido a razdn de 201,500 m3n/h. De esta cantidad, 179000
m3n,/h ge combinan con le parte gaseosa recuperade del regtor tu-
hular pare obtener un gas de poder calorf{fico de 4,450 kcal/m3, v
el resto, gque asciende a 22500 m3n,/h es enviado con nueva cargs

de alimentacidn adicional al reactor tubular como antes se ha di-

cho.
BISPIO IV

Une gasolina ligeras de abtencidn directa de una gravedad
de 82,294PT, una presién de vapor (Reid) de 0,9 Kgs/om® abs., una
goma de destilacifn de 29,4 a 121,12 C y un fnadice de octano de 55
libre, se introducen & razdn ds 2000 barriles por dfa con 57300
n3 n de un gas que contiene 95,7% de hidrdgeno més aproximac'lm_wnte
154600 m3n de hidrdgeno de realimentacidn por dfa en una zona. tu~
ular de reaccidn g una temperature de 565,69 0, una presidn de
105,4 Kgs.(cm2 y un nivel de turbulencia de 30, El efluente de la |
zona de reaccidn se pasa & un separador de alta presidn mantenida
a una presidn de 91,5 kg/cmz. ¥l exceso de calor procedente de es-
te separador asciende a 218200 m3n por dia de wn gas que contiene
45% de hidrdgeno y tiene una potencia calorifica de 8250 kcal/m3.

3n por dia a la zona de reac~

De esta cantidad se devuelven 154600 m
cidn de circulacidn furbulenta, siendo el resto, esto es, 63600 mon
por dias, retirados para su uso en la mezcla de un gas combustible.
Bl residuo procedente del separador de alta presidn se pasa despuéds
a un separador de presién intermedia, mamtenido a una presidn de

unas 28,12 Kgs/cmz manonétricos. Il exceso de calor obtenido del
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sevarador de presidn intermedia asciende a 11670 n3n por dia, de
un gas que contiene un 12,3% en volumen de hidrdgeno y tiene una
potencia calorifica de 12.000 kecal m3. Il residuo procedente del
geparador de presidn intermedis es enviado & wn separador de baja
presifn mantenido a 10,2 kg/cmz, del cual se extrae como exceso 'de!
calor un producto gaseoso gue asciende a 41300 m3n por dia de un

gas que ticne la composilcidn siguientes:

I-I2 0,7% molar
q{4 9 ,8‘}5 "
ot %,5% "
Clig 384 M
Callqg 23,4% "
C5H 1 2 1 . 2% i
ot 0 4%

y que tlene una potencia calorffica de 19.650 keel/m3. Este gas
se gepara después en una fraccidn, que incluye hidrocarburos Cj
y més pesados, y asclende a 680 barriles de gas de petréleo lie
cuado. El material ligero, que asciende a 15480 m3n por dia, es
mezclado con el ges recuperado del separador de alta presidn ¥y
con el gas recuperado del sepurador de presidén intermedis obte=
niéndose un voluwnen total de gas de 90750 ndn de wn gas que tiene
una potencia calor{fica ds 9660 koal/m3. Iste gas se uezcla dea-
pués con 270500 mgn de hiardgeno para obtener 361250 m3n por dia
de un gas que ticne una potencia calor{fica de 4450 kcal/ms. ol
residuo procedente del separador de baja presidn asciende a 965
barriles por dia de una gasoline estabilizada que tiene un margen.
de destilacidn de 38,9 a 171,71 y un fndice de octano de 81,4 li=-

bre y 96 al contener 0,79 cm3 de tetraetilplomo por litro.
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NOTA

Los puntos de invencidn, propia y nueva, gque se presentan
para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencidn en
Bepefia, por VEINTE afios, son loes sigulentes:

12, =~ Un método para le gldroconversidn de hidrocarburos
1{quidos, que se caracteriza por hacer pasar una mezcla de hidrd~
£eno con un liquidd que contiene hidroocarburo, en condiciones de
circulecidn fuertemente turbulents, por una zona tubular de reac=
cidn & una temperaturs comprendida entre 426,7 y 816,52 C,‘una
presién de al menos 35 Kg/cn® menométricos y un nivel de turbulen=
cla de al menos 25, hasta obtener una parte gaseose y una parte 1{-
guida.

29, - Un método conforme a la reivindicacién 1, caracteri=-
zado por el hecho de que el nivel de turbulencia estd comprendido
entre 50 y 1000.

32, - Un método conforme a la reivindicacién 1 6 2, carac-
terizado por el hecho de que una parte del producto de hidroconver-
sidn se somete a combustidn parcial para obtener un gas que contie-
ne hidrégeno.

42, = Un nétodo conforme & la reivindicecidn 3, caracteri-
zado por el hecho de que parte de dicho gas gque contiene hidrdgeno
se emples pare formar una mezcla de carga o alinentacién con més
1fgquido que contiene hidrocarburos.

52, = Un método conforme a la reivindicacidén 3 § 4, y par-
ticularmente paras la obtencidn de gas de caldeo, caracterizado por
el hecho de que una parte liguida del producte de hidroconversién

se somete @ combustidn parcial pera producir un gas que contiene

- 23 -



10

15

20

25

949669

hidrdgeno, y una parte gaseose del producto de hidroconversidén
se recupere en Iforma de gas de calded.

62. ~ Un método conforme & la reivindicacidn 5, carac-
terizado por el hecho de que parte del gas que contiene hidré-
geno se combina con la parite gaseosa para obtener un gas de cal
deo de una potencia calor{fica predeterminada.

72, = Un método conforme a cualquiere de las reivindicse
ciones 1 a 3, caracterizado por el hecho de que el producto de
hidroconversidn se separs en una parte gaseosa, una parte de com
bustible pars motores, y una parte que hlerve por encima de la
gamg, de ebullicidn del combustible de motores.

82, - Un método conforme a la reivindicacidn 7 y parti-
cularmente para le obtencidn de combustible de motores, carace
terizado por el hecho de que &icha parte gaseosa y/o la parte
que hierve por encima de la geme de ebullicidn del combustible
de motores se someten & combustidn parcial pers obtener un gas
que contiene hidrdgeno, siendo este gas que contiene hidrdgeno
envizdo a la zona tubular de reaccidn.

92, = Un nétodo pera la hidroconversidn de hidrocarburos
1iquido.

Tal y como se ha deserito en la Memorie que antecede,
rebresentado en el dibujo que se acompafie y para los fines que
se han especificado.

Iste Memoris consta de veinticuatro hojas escrites g mé=

quine por una sola caré. .

nasrta, 9,007, 1938
P

Aﬁqé e nbé%
\63%5f~f{z{ﬁw/’y
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