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! MEMORIA DESCRIPTIVA
y

1 | que se presenta para un ir a la  so lic itudj }
' ' d ei
| P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N

i formulada, a l 28 de Diciembre de 1961, con e l Nfi* 273*295

.1 i e n

E S P A Ñ A

3 ■■ por VEINTE años

a nombre de UNIVERSAL OH PRODUCTS COMPANY, entidad nortea 

mericana, establecida, en 30, Algonquin Road, Des Plaines, 

I l l in o is ,  Estados: Unidos de América, pors 

«UN PROCEDIMIENTO PARA. REFUTAR UN DESTILADO DE HIDROCARBU 

RO FORMADOR DE. COQUE»

La presente Invención se re fie re  a l a  hidr orre finar- 

ción de destilados de hidrocarburos formad ores de coque,-  

con e l f in  de eliminar de e llo s  diversos contaminantes y 

de me j  orar* sus características f ís ic a s  y químicas* Mas es  

5 pacíficamente, e l procedimiento de l a  presente invención

se d ir ig e  a l a  hidrogenación de destilados de hidrocarbu­

ros no saturados formadores de coque en condiciones parti 

culares de operación que inhiben la  formación de coque y 

otro material carbonoso pesado en la  hidrorrefinación de 

10 ta les destilados hldrocarbonados.
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lo a  destilados de hidrocarburos considerados oomo -  

, aaterla l,,s  ae partida para e l presente procedimiento, pro 

vienen de diversos procesos de conversión. Tales procesos 

de conversión Incluyen e l craquing cata lítico  y/o tlrmlco 

de fracciones de hidrocarburos petro líferos y l a  d e s t ila ­

ción destructiva de madera, carbón, p izarra bituminosa y 

semejantes, y proporcionan d iversas m eadas de hidrocarta 

ros l a s  cuales pueden ser empleadas ventajosamente, en es 

tado refinado adecuado, como combustibles, lubricantes y 

m ateriales petroquím ica, o como m ateriales de carga en -  

procesos diseñados para la  producción de lo s  mismos. Es­

tos destilados de hidrocarburos contienen oon frecuencia 

impurezas que deben ser eliminadas necesariamente antes -  

da que estos destilados sean adecuados para e l empleo a -  

que se destinan, o que, una vez eliminadas, mejoran e l ya 

lo r  de lo s  destilados: para su tratamiento posterior. Estas 

impurezas incluyen expuestos sulfurosos, compuestos n i­

trogenados, compuestos oxigenados, y diversos contaminan-' 

tes metálicos que son oausa de que e l destilado de hidro­

carburo muestra tendencias corrosivas y sea maloliente, -

hacióndolo menos conveniente para su u tilizac ión  poste___

r io r  como combustible o lubricante, o para otros fines.

moblemente, la  más corriente de l a s  impurezas ante 

nórmente mencionadas, es  e l azufre combinado que puede I  

e x is t ir  en l a  fracción de hidrocarburo como mercaptanos,- 

tiofenos, sulfuro y  semejantes. El azufre: combinado: se —  

elimina generalmente por e l procedimiento de hidrodesulfu  

ración, en e l cual l a  molócula que lle v a  azufre se trata  

a una temperatura elevada, generalmente en exceso de: apro 

ximadamente 2S0ÍC, y, generalmente, aproximadamente, a —
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3718C. la . reacción de hidrodesulfuración se efectúa e n __

presencia de hidrogeno y de un compuesto cata lítico  ade__

cuado, convirtiéndose la s  moléculas que llevan azufre en 

su correspondiente hidrocarburo y sulfuro de hidrógeno, -  

eliminándose e l último del procedimiento en foima de un -  

material de desecho gaseoso. El miaño tratamiento es e f i ­

caz: para elim inar moléculas que llevan nitrógeno, conviiw 

tiendolas en e l hidrocarburo y amoníaco, eliminándose e l 

último, bien en: fase de vapor, o absorbiéndolo del produc 

to líqu ido  efluente. Cuando existen en alguna forma combi 

nada, es menor e l problema de la  eliminación del oxígeno 

que l a  del azufre o nitrógeno! bajo la s  condiciones de —  

operaeion empleadas, lo s  compuestos oxigenados se convier 

ten fácilmente en su hidrocarburo y agua, eliminándose la

ultima del producto hidrocarbonado por cualesquiera me___
dios adecuados y bien conocidos*

Sin embargo, ademas de loa  contaminantes anterior­

mente mencionados, lo s  destilados de hidrocarburo resul­

tantes de lo s  diversos procesos de conversión que se des­

criben antes, contienen una cantidad apreciable de hidro­

carburos no saturados], tanto mono-olefínicos como d io le fí  

nicos, incluyendo lo s  últimos, hidrocarburos ta les como -  

estireno, isopreno, y dicielopentadieno. Estos hidrocarbu 

ro s  no saturados inducen la s  características de formación 

de coque del desfilado de hidrocarburo, y, cuando se same 

te e l ultimo^ a la  hidrodesulfuración con e l fin  de elimi­

nar azufre, nitrógeno y oxígeno, se encuentra con frecuen 

cia la  d ificu ltad  de efectuar e l grado deseado de reacción 

debido a la  formación de coque y otros materiales carbono 

sos* El depósito de coque y de otros m ateriales carbono—
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sos parece ser un. resultado Inherente a l a  necesidad de -  

efectuar e l procedimiento de hidrodesulfuración a tempera 

, ^urasr elevadas, generalmen te por encima de aproximadamen­

te 260fiC* Diversos calentadores, y otros accesorios de la  

zona de conversión, experimentan una coquificación Inten­

sas esto aparece como una formación de material altamente 

carbonoso y sólido que resu lta de l a  reacción tórmica de 

lo s  compuestos no estables o formadores de coque conteni­

dos en e l destilado de hidrocarburos que se carga a l a  —-  

unidad. Además, dentro de la  zona de reacción de hidrode- 

sulfuracion, se efectúa una polimerización y copolimeriza 

cion de la s  mono—d e fin a s  y  d io le flnas, y en una exten­

sión ta l que e l  catalizador dispuesto en e l l a  queda prote

gido del m aterial que se esta  tratando* Se dispone de ----

gran cantidad de destilados de hidrocarburos formadores — 

de coque y , generalmente, necesitan el tratamiento de h i -  

drodesulfuración con e l fin  de mejorar la s  posibilidades  

de su posterior u tilidad » Bu muchos casos, e l destilado -  

de hidrocarburo no contendrá cantidades excesivas de com­

puestos sulfurosos y nitrogenados, pero contendrá ta le s  -  

cantidades excesivas de compuestos sulfurosos y nitrogena 

dos, pero contendrá ta le s  cantidades perjud ic ia les de mo- 

no-o lefinas y d io letinas que hagan prohibitivo e l empleo 

subsiguiente da la  fracción de hidrocarburo* Por ejemplo, 

en un proceso de craquing tlrmico, para l a  producción de 

etileno, se obtiene como resultado un producto hidrocar— 

bonado de amplio intervalo de ebullición , e l cual puede -  

contener menos de 1000 p*p.m* de azufre y/o nitrógeno res  

pectivamente, pero que generalmente contendrá su ficientes  

hidrocarburos o le fín ieos para presentar un índice de b ro -

— 4 -



ao Sel orden de aproximadamente 70,0, y  d io le fin ae  en una 

cantidad para que presente un índice de dieno del orden -  

de aproximadamente 30,0 o más.

Han sido ya desarrollados procedimientos para la  h i 

drorrefinacion de destilados de hidrocarburos formadores 

de coque, lo s  cuales superan la s  desventabas del depósito 

de coque y del envenenamiento del catalizador, con un éxi 

to esencial paro todavía incompleto. En un tipo bastante 

e ficaz  de este procedimiento conocido, se pone en contacto 

una. corriente de carga del destilado de hidrocarburo foiw  

mador de coque, en presencia de hidrógeno añadido a pre­

sión superior a la  atmosférica y a una temperatura re la t i  

vamente baba de por lo  menos aproximadamente 150aC, con -  

un catalizador de hidrorrefinación en una primera zona de 

reacción, se calienta e l efluente de esta primera zona —  

hasta una: temperatura más elevada y se pone en contacto a 

presión superior a l a  atmosférica y a una temperatura sus 

tancialmente no mayor de aproximadamente 427GC, con un ca 

talizador de hidrorrefinación en una segunda zona de reac 

ción, se separa e l efluente de esta segunda zona de r e a J  

cion en una corriente gaseosa y una corriente de producto 

líqu ido , conteniendo la  última sustancialmente lo s  compo­

nentes normalmente líqu idos del efluente de dicha segunda 

zona de reacción, y se recupera e l producto hidrorrefinado  

deseado de l a  corriente de producto líqu ido. Dh catalizar- 

dor de hidrorrefinación adecuado para su empleo en este -  

tipo de procedimiento, contiene un portador de óxido inor 

dánico re fractario , preferiblemente alúmina, que l le v a  un 

componente hidrogenante que contiene por lo  menos un men­

ta l del grupo consistente en lo s  metales de lo s  grupos -
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VI-A y  V H I de l a  Tabla Periódica, preferiblemente m olib- 

, am o'  Jotamente con nn metal del grupo del h ierro  en fo r  

me de ana fe la e s  o sulfures. El principal objeto de l a  -  

presente Invención es proporcionar una mejora simple y  a l  

tamente eficaz en este tipo de procedimiento de h id rorre - 

finación, por medio de l a  cual se pueda efectuar e l trata  

miento de lo s  destilados de hidrocarburos formadores de -  

oo4ue y  elevadaments no saturados enteriormente descritos, 

en períodos de operación oontinua de una longitud sin pre 

cedentes, sin in cu rrir  en e l depósito de cantidades gran l 

des de coque y  de otros m ateriales carbonosos, a s í como -  

de productos de polimerización indeseables, sobre e l oata 

lizad o r de hidrorrefinsción.

Be esta manera, en un procedimiento de h idrorrefina  

eián del tipo definido anterioraente, la  presente inven—  

clon provee que la  corriente de carga de destilado de h i­

drocarburo formador de coque sea mezclada antes de su __

reacción en l a  primera zona de reacción, con una porción 

de l a  corriente de producto líqu ido, en una proporción —  

comprendida, en e l margen de desde 1 a 5 volúmenes de pro­

ducto líqu ido por cada volumen de carga de hidrocarburo -

nueva, con lo  cual se establece y  se mantiene una re la ­

ción de suministro de hidrocarburo combinado a la  primera

zona de reacción, dea tro  del margen de desde 2:1 h a s t a __

6:1, y la  mezcla resultante, constituida por la  alimenta­

ción combinada de hidrocarburos nozmalmente líqu idos, se 

pone en contacto con e l  catalizador, en presencia de h i­

drogeno añadido, a una temperatura in fe rio r  a 260fiC en la  

primera zona de reacción, y a una temperatura superior a 

260SC en la  segunda zona de reacción.

6 -
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En una realización más específica de l a  presente in

vención^ se separa gas- rico  en hidrógeno del efluente de 

la  segunda zona de reacción, y se hace re c ircu lar hasta -  

l a  primera zona de reacción, en una proporción de desde — 

89 hasta 44:5 l i t r o s  normales por eada l i t r o  de mezcla de 

hidrocarburos suministrada a la  primera zona de reacción, 

y se añade hidrógeno nuevo a la  corriente de gas circulan  

•te, en una cantidad sustancialmente igual a la  cantidad -  

de hidrógeno consumido por la s  reacciones en la s  dos zo­

nas de reacción. En general, y, especialmente cuando se -  

trata de recuperar hidrocarburos aromáticos del destilado  

de hidrocarburos, resu lta más ventajoso hacer c ircu lar e l 

gas rico  en hidrógeno en una proporción no superior a 178 

l i t r o s  normales por l i t r o  de mezcla de hidrocarburos l í ­

quidos suministrada a la  primera zona de reacción. Tam___

bián se ha encontrado particularmente ventajoso en e l pre 

sente procedimiento, introducir e l hidrógeno nuevo en e l "  

efluente de la  primera zona de reacción. En la  siguiente  

descripción con más- detalle  de este procedimiento, se har- 

ran evidentes más características del procedimiento de es  
ta invención. ~

De la s  realizaciones precedentes, se deduce fá c i l ­

mente que e l procedimiento de la  presente invención impli 

ca la  u tilizac ión  de dos zonas de reacción distintamente 

separadas- e individuales, y la  u tilizac ión  de una serie -  

particu lar de operaciones: de tratamiento, de ta l manera -  

que la  formación de polímeros y copolímeros de: elevado pe 

so molecular, y l a pérdida de rendimiento representada —  

por e l depósito de coque y de otro material carbonoso, —  

queden: inhibidos hasta un grado que permita e l tratamien-

- 7  -
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to durante un período de tiempo; prolongado. Esta serie de 

operaciones de tratamiento regula e l procedimiento de h i—
fr.

'  drorrefinaeión» de: ta l manera que la  carga de hidrocarbu­

ros a tratar nunca está en condiciones que favorezcan set- 

lectivamente» tanto la  formación de coque como la s  reac­

ciones de polimerización y copolimerización durante e l —  

curso del procedimiento, pero la  cual es h idrorrefinada -  

finalmente en la s  condiciones que ordinariamente produci­

rían  coque y productos de polimerización, s i  no fuera por 

l a  serie particular de operaciones de tratamiento. El h i -  

drorrefinado se in ic ia  en e l presente procedimiento a tem 

peraturas por bajo de aproximadamente 260CC en presencia: 

de producto líqu ido sustancialmente saturado e h id ro rre fi  

nado, y en estas condiciones no se favorecen selectivamen 

te la s  reacción de polimerización fomadoras de coque. Se 

entiende aquí que "sustancialmente saturado" cuando trata  

del producto líqu ido hidrorrefinado del presente procedi­

miento, se re fie re  a la  ausencia sustancialmente completa 

de hidrocarburos mono y d iolefín ieos* Cuando la  carga de 

hidrocarburo nueva pasa a través de la  serie de operacio­

nes de tratamiento» se aumenta su temperatura hasta e l n i 

vel deseado y necesario» pero sólo en tanto sea compati­

b le  con sus tendencias a la  formación de coque.

En e l procedimiento de la  presente Invención, cada 

una de la s  zonas de contacto o de reacción, existe a una 

temperatura1 compatible con la s  características químicas — 

del destilado que pasa a su través. S i a s í se desea, e l  -  

destilado de hidrocarburo puede ser tratado de manera con 

tínua en una eámara de reacción única que tenga un adecúa 

do equipo de intercambio de calor interno, ajustándose la

-  8 -
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temperatura para que proporcione la s  dos senas de reacción  

a l pasar la  carga a travós del catalizador dispuesto den­

tro de la  cámara de reacción. En algunos casos, un grado 

extremado de Insaturaolán de la  carga puede dar como re­

sultado una elevación demasiado grande de la  temperatura 

en la  primera zona de reacción, debido a la  exotermicidad 

de l a  reacción, es decir, e l grado de hidrogenación que -  

se está efectuando, es Indicado por la  d iferencia de tem­

peratura experimentada a  través de la  zona de reacción.

En ta les  casos, pueda ser conveniente proporcionar l a  In­

troducción por varios puntos de la  carga, en diversas seo 

clones: internadlas de la  primera zona de reacción, con e l 

fin  de ev ita r que tenga lugar un elevado grado de satura­

ción en una porción particular del catalizador, y propor­

cionar temblón e l  enfriamiento de l a  corriente de carga -  

a l pasar, a través de la  zona de reacción. Por otra parte, 

puedan emplearse: corrientes de extinción Internas, 

se debe considerar e l aspecto de una elevación excesiva -  

de temperatura. Preferiblemente, y, en particu lar en Ins­

talaciones comerciales en gran escala, e l procedimiento -  

de l a  presente Invención se efectáa más ventajosamente en 

dos zonas de reacción, que tienen entre s í fac ilidades da  

intercambio de caXor adecuadase

El procedimiento de la  presente Invención puede ser 

entendido más claramente, por referencia a l dibujo que se  

acompaña. Se entienda que e l dibujo, a s í  como su exp lica - « 

oión, se da para fin as  de ilustración . En interés de la  -  

Simplicidad y de l a  claridad, se hen eliminado del dibujo 

diversos equipos de tratamiento ta les  como calentadores,-  

condensadores, válvulas, controles e Instrumentos, sola—

-  9 -
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mente se Indican lo s  recipientes y  tuberías de conexión -  

necesarias para e l completo entendimiento del procedimien 

, to. En la  explicación del dibujo, e l material de carga de 

hidrocarburo se considerará idéntico a l empleado en lo a  -  

ejemplos específicos indicados a continuación. Este mate­

r ia l  de carga de hidrocarburo es sustancialmente no satu­

rado, teniendo un índice de bromo de aproximadamente 71,7, 

un índice de dieno de aproximadamente 27,0» y conteniendo 

aproximadamente 650 ppnr de azufre. El m aterial de carga — 

de hidrocarburo entra en e l procedimiento a travós de l a  

tubería t, y se mezcla en e l la  con producto líqu ido pre­

viamente hidrorreflnado e hidrógeno de recic lo  procedente 

de la  tubería 22, continuando la  mezcla resultante a tra ­

vés de l a  tubería t  hasta e l in terio r del reactor 2. El -  

producto hidrorreflnado que se hace recircu lar por la  tu­

be ría  22 y  cuya procedencia se indica a continuación, se 

emplea en una cantidad que dé como resultado una relación  

de alimentación combinada a l reactor 2 por encima de apro 

ximadamsnte 2rt. l a  relación de alimentación combinada se 

define, como es natural, como la  relación  de la  carga to­

t a l  de hidrocarburo líqu ido a l reactor 2, con respecto a

l a  carga de hidrocarburo nuevo contenida en é l;  l a  relar—

ción de alimentación combinada tendrá un lím ite superior 

de aproximadamente 6 rl.

Una característica esencial de la  presente inven-----

ción es que l a  temperatura del material que entra en e l -  

reactor 2 sea in fe r io r  a aproximadamente 260SC, teniendo 

un lím ite  in fe rio r de aproximadamente T50&C* a cuya tempe 

ratura se efectúa» por lo  menos, l a  hidrogenación parcial 

de la s  d io le finaa  y  mono-olefinas, sin  que tenga lugar su

-  10 -
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polimerización y/o copolimerización. El reactor 2 se man- 

tiene ta jo  una presión comprendida en e l margen de desde

, aproximadamente 34 hasta aproximadamente 6T atmósferas? -  

esta presión es  aproximadamente 1 ,3 5  atmósferas superior 

a la  que se mantiene en e l reactor 6, l a segunda etapa —  

del presente procedimiento, con e l fin  de compensar l a  —

caída de presión norata! experimentada a l pasar e l mate___

r ia l  a tratar desde una zona de reacción a la  otra, a tra  

v is  de lo s  consiguientes d ispositivos de distribución» El 

efluente to ta l procedente del reactor 2 se mezcla en l a  -  

tubería 3 con hidrógeno de compensación, e l cual entra en 

e l procedimiento a través de la  tubería 23 y es forzado -  

por e l compresor 24 a trav la  de la  lín ea  25 a la  presión 

de operación» l a  mezcla resultante pasa a trave's de l a  tu 

b e ría  3 a l in te rio r  del calentador 4 , donde es calentada -  

hasta una temperatura en exceso de aproximadamente 260fiC, 

teniendo un lím ite superior de aproximadamente 42700* El 

efluente del reactor 2 y  e l hidrógeno de compensación aña 

dido, ahora a una elevada temperatura, pasan a través de 

la  tubería 5 a l  reactor 6, segunda etapa del presente pro 

cedimiento. Sin embargo, como se ha indicado en lo  que an 

tecede, e l reactor 6 se mantiene bajo una presión impues­

ta de desde aproximadamente 34 hasta aproximadamente 55 -  

atmosferas, a una presión ligeramente in fe r io r  que la  im­

puesta en e l reactor 2* l a  temperatura elevada en e l reas 

tor 6, es necesaria para completar la  saturación de hidro  

carburos d io le fln icos y  monoolefínicos, y para convertir

en amoníaco, sulfuro de hidrógeno y su; hidrocarburo co___

respondientes, cualesquiera compuestos sulfurosos y n i­

trogenados remanentes. Cuando el procedimiento está fun—

11 -
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donando efioazmente, e l índice de dieno de lo s  hidrocan- 

, ,JUr0S R u id o s  entrao en e l reactor 6, una medida de 

l a  cano» traoión de hidrocarburos d io le fín ieos, será in fe  

r io r  a aproximadamente 2,0 y, preferiblemente, in fe rio r I  

aproximadamente 1,5. l a  mayor proporción de la  conversión 

de compuestos nitrogenados y sulfurosos contenidos en la  

carga de hidrocarburo, se efeotóa en la  primera zona de -  

reacción, sirviendo l a  segunda zona de reacción para l a  -  

ftaoión principal de saturar la s  monolefinas originales y  

completar l a  saturación de la s  d io le finas, sin la  consi­

guiente saturación de hidrocarburos aromáticos. Como se -  

indica a continuación, l a  e ficac ia  del funcionamiento del 

reactor 2 se comprueba fácilmente y se indica, por e l ín­

d ica de d i®  o e índice de bromo que muestra e l producto -

líquido fin a l extraído del separador 16 a través de la  tu 
bería  18. "

El efluente total procedente del reactor 6, cuya ~  

porción novelmente líqu ida  está saturada sustanoialmente 

por completo, pasa por l a  tubería 7 a través del intercam 

biador de calor 8 y de la  tubería 9 a l refrigerante 10. “  

l a  función del intercambiador de calor 8 es elevar la  tem 

peratura del efluente de producto hidrorrefinado y r e d —  

ciado en la s  tuberías 21 y 22, hasta un nivel ta l que la  

mezcla de carga de hidrocarburo nuevo y de efluente de —  

producto reciclado, esté a la  temperatura deseada a l en­

tra r en e l reactor 2. l a  corriente de gas reciclado rico  

“  U a r6 eeno procedente del compresor 29 pasa a través de 

la  tubería  30 que une e l a f ín a te  de producto reciclado -  

de la  lin ea  2 1 , antes de que la  mezcla sea calentada en -  

e l intercambiador de calor 8. la  temperatura del efluente

-  12 -



de producto procedente del reactor 6 se rebaja  más en e l 

refrigerante 10, antes de ser pasada a través de la  tube- 

. r la  11 a  emperador 12. EL separador 12 funciona bajo la  

misma presión esencialmente que e l reactor 6, y, ae hecho, 

es e l punto dentro del proceso desde e l cual se oontrola 

la  temperatura de operación Impuesta en ambas zonas de —  

reacción. El separador 12 funciona esencialmente a la  tem 

peratura ambiente del orden ae aproximadamente 38«0 o In­

fe r io r , y sirve para separar e l efluente ae producto to­

ta l procedente del reactor 6, en una fase gaseosa y en _  

mma fase de hidrocarburo normalmente líquido., l a  fase ga­

seosa, que contiene hidrógeno, amoníaco, sulfuro de hidró 

geno, e hidrocarburos parafínicos ligero s, ta les como me­

tano, etano y propano, se extrae del separador 12 a tra­

vés de la  tubería 26 por medio del compresor 29, y una —  

parte de la  miaaa pasa a través de la  tubería 30 a la  tu­

bería. 2T, donde se mezcla con, por lo  menos, una parte de 

lo s  hidrocarburos hidrorrefinados normalmente líqu idos.

Una parte por lo  menos de la  fase gaseosa se saca del pro 

sediciente a través de l a  tubería 27, que lle v a  l a  válvu­

la  de control de presión 28, oon e l f in  de evitar dentro 

del sistema e l crecimiento de amoníaco y sulfuro de hidró  

geno procedentes de la  conversión de lo s  oompuestos su lfu  

rosos y nitrogenados, contaminantes. Dha parte del efluente 

de producto normalmente líquido procedente del reactor 6, 

pasa^desde e l separador 12 a- través de la  tubería 13 y de 

l a  válvula- 14 a l a  tubería 31, y es impulsado por la  bom­

ba 20 a la  presión de operación deseada a través de la  tu 

bería  21. hasta e l in terior del interoambiador de calor 8. 

Como se ha indicado en lo  que antecede, e l producto hidro
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rrefinado líqu ido se rec ic la  por medio de la  bomba 20, en 

una cantidad ta l que la  relación de alimentación combina- 

'  da del material hidrocarburo líquido tota l que entra en -  

e l reactor 2, esté comprendida en e l margen de desde apro 

ximadamente 2:1 hasta aproximadamente 6: 1 . El hidrocarbu 

ro líqu ido en exceso procedente del separador 12, pasa a 

través: de la  tubería 15 a l separador 16. El separador 16 

sirve para eliminar del sistema más amoníaco, sulfuro de 

hidrógeno e hidrocarburos parafínicos ligeros, a través- -  

de la  tubería- 17. A través de la  tubería 18, se sacan del 

proceso productos de hidrocarburo sustancialmente saturad- 
dos por completo.

Como se indica en e l dibujo, e l producto h id rorre fi 

nado que ha de ser reciclado para su mezcla con la  carga 

de hidrocarburo nuevo, puede ser e l producto de colas del 

separador en la  tubería 18, y, en ta l caso, se suministra 

a través de la  tubería 3T y válvula 19, hasta la  bomba 20.

Aunque este método particular tiene la  ventaja de rec i___

c iar solamente una parte del producto hidrorrefinado l í __

quido sometido a separación, e l método particularmente pre 

ferido consiste en tomar este producto hidrorrefinado del 

separador 12 a través de la  tubería 13 y de la  válvula 14. 

Este éltimo método tiene diversas ventajas sobre e l prime 

roj la: corriente líqu ida  procedente del separador 12 está  

esencialmente a la  presión de funcionamiento del reactor 

2, y, por lo  tanto, no necesita una nueva presurización -  

intensa. Además, e l tamaño del recipiente requerido para 

serv ir como separador 16, es significativamente disminui­

do cuando la  parte de producto hidrorrefinado que debe —  

ser reciclada, pasa directamente desde e l separador 12 a



5

10

15

20

25

30

27
través de la  tubería 13, hasta la  tubería 31 y la  bomba -  

20. En algunos casos, l a  corriente de rec ic lo  de producto 

pueds se* obtenida a p artir de ambas- fuentes (separador a 

presión elevada 12 y separador T6) con e l fin  de f a c i l i __

tar e l control de las  diversas temperaturas y velocidades- 

de circulación dentro del proceso. lo s  expertos en la  te 6 

nica de tratamiento del petróleo, pueden efectuar d iv e r ­

sas modificaciones en la  realización ilustrada, y no se -  

considera que estas modificaciones aparten e l procedimien 

to resultante del objeto y esp íritu  de la s  reivindicacio­

nes anexas. A títu lo  de ilustración, e l separador 12 pue­

de ser combinado con medios adicionales de separación y/o 

absorción, dando como resultado una disposición de aparato 

y esquema de circulación algo diferentes* Por ejemplo, —  

puede preverse una inyección de agua en la  tubería 9, con 

e l f in  de absorber en e l la  e l amoníaco, y , en ta l caso, -  

e l  agua y e l  amoníaco absorbido se eliminan del separador 

12 por medios adecuados de control del n ive l de líqu ido.

Pe manera sim ilar, la  fase gaseosa que debe ser recircu la  

da desde e l separador 12 y tubería 26, puede ser tratada”  

de manera que se efectúe la  eliminación sustañeialmente -

completa de sulfuro de hidrógeno y/o hidrocarburos parafí 
nicos ligeros.

la  cantidad de carga de hidrocarburo nuevo a l reac­

tor 2, será ta l que dó como resultado una velocidad espa­

c ia l horaria de líquido (defin ida como volúmenes, medidos 

como líqu ido, de carga de hidrocarburo por hora, por volu 

men de catalizador dispuesto den tro de la  zona de reacción) 

comprendida en e l margen de desde 0,5 hasta aproximadamen 

te t0,0. Como se ha establecido en lo  que antecede, l a  —
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cantidad da producto hidrorrefinado que ae rec ic la  en la  

tubería 22 para mezclarse con la  carga de hidrocarburo _

, * * ’ l a  tal,0ría T,. aeré una cantidad ta l que la  r e la -

oion de alimentación combinada a l reactor 2r esté compren 

dida en e l  margen de desde aproximadamente 2 : 1 . Ea corrien  

te reciclada de gas rico  en hidrógeno, indicada en e l di­

bujo como que se mezcla con e l efluente de producto hidro 

rrefinado de l a  tubería 2t que entra en e l intercambiador 

de calor 8, será una cantidad comprendida en e l margen de 

desde aproximadamente 89 hasta aproximadamente 445 l i t r o s  

normales ( l i t r o s  de gas  medidos en condiciones normales -  

de temperatura y  presión), por l i t r o  de canga de hidrocar 

buró a  l a  zona de reacción. Se p re fie re , y se consigue un 

funcionamiento más e fic az , cuando e l  hidrógeno que está -  

siendo reciclado por e l compresor 29 a  través de la  tube­

r ía  30, sea menos de aproximadamente T78 l i t r o s  normales, 

por l i t r o  de la  carga de hidrocarburo tota l que entra en 

e l reaotor 2. Se puede introducir hidrógeno de compensa­

ción en e l procedimiento desde cualquier fuente ex terio r  

adecuada, y lo  será en una cantidad ta l que compense l a  -  

cantidad de hidrógeno que se consume dentro de ambas e ta ­

pas del procedimiento, para la  eliminación destructiva de 

compuestos nitrogenados y  sulfurosos y para la  saturación 

denlos hidrocarburos d io le fín icos y  monoolefínioos. El hi 

drógeno de compensación entra realmente en e l  proceso, eñ 

la  tubería de salida de l a  zona de reacción de la  primera 

etapas por este método, sólo se peralte pasar a l in te rio r "  

de l a  primera zona de reacción, sin haber sido tratada en,

por lo  menos, una de la s  dos zonas de reacción, la  carga 
dff hidrocarburo nuevo.

-  16 -
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El procedimiento de hidrorrefinacián en dos etapas de 

la  presente invenoián, es un proceso cata lítico , y el oa- 

- ta lisador empleado puede ser da la  misma composicián m í­

mica y f ís ic a  en ambas sonas de reaocián. lo s  compuestos 

cata líticos de hidrorrefinacián adecuados, comprador com 

ponentes metálicos seleccionados del grupo consistente en 

le s  grupos V I-A y  VXIX as la  tabla periádica. A s í, e l ca- 

ta lisador comprenderá por lo  menos un componente metálico 

seleccionado del grupo del cromo, molibdeno, tungsteno, -  

hierro, cobalto, níquel, rutenio, rodio, paladio, osmio,-  

ir id io , ^platino, y mesólas de dos o más de estos componen 

tes metálicos. El compuesto cata lítico  preferido para su" 

n tilisac ián  en e l procedimiento en dos etapas de la  pre­

sente invenoián, comprende molibdeno y, Por lo  menos, un 

componente metálico eeleccionado del grupo del h ierro de 

l a  tabla Periádica. El componente de molibdeno estará, ge 

neralmente, en la  mayor conoentraoián de desde aproximada 

mente 4* hasta aproximadamente 30* en peso, mientras que”  

e l componente metálico del grupo del h ierro estará presen 

te en una cantidad comprendida en e l margen de desde apro 

Rimadamente 1*  hasta aproximadamente 6*. siendo calculadas 

estas concentraciones sobre la  base de lo s  elementos.

One característica esencial del compueeto oatalítio¿  

es que lo s  componentes metálicos actives catalíticamente, 

Indicados anteriormente, están soportados sobre un mate­

r i a l  portador no ácido. Generalmente, lo s  componentes me­

ta lic e s  catalíticamente activos, están compuestos con —  

cualquier materia! de árido inorgánico re fractario  adecúa 

do incluyendo alámina, e í l ic e ,  árido de circonio, árido -  

de torio , áxido de boro, áxido de titan io , áxido de hafnio,
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7 mezcla* de dos 0 más de estos m ateriales. Da manera s i -  

m uar, ostros componentes, en especial loe miembros de la  

fam ilia de lo s  halógenos y, en particu lar, flú or y/o c lo -

r0 ,#a"*<“ 00mtlDaao-  • «  frecuencia con l o s  componentes -  
metálicos y e l material portador. Sin embargo, loe compo­

nentes halógenos, así como algunos de lo s  diversos óxidos 

Inorgánicos refractarios indicados más arriba , proporcio­

nan a l compuesto cata lítico  una particu lar función de ac- 

ividad acida, cuya función no es conveniente en e l proce 

dimiento de la  presente invención. Por ejemplo, un mate-I 

r ie l  portador que comprende una combinación de alámina y 

a l ie s ,  poseerá suficiente actividad de hidrocracking pa­

ra  a fectar de manera adversa la  consecución del objeto es 

pacífico de la  presente invención. Por lo  tanto, una o s -I  

racteríetica  del procedimiento de la  presente invención,-  

aa que lo s  componentes metálicos catalíticamente activos 

asten compuestos con un material portador de óxido inorgá 

nico re fractario  no ácido, excluyámose así la  u t i l is a —  

oion de miembros de la  fam ilia de lo s  halógenos y  de _  

O W  componentes que proporcionen en a l ^ a  forma una -  

función de actividad ácida a l compuesto cata lítico . Por -  

lo  tanto, un material portador particularmente preferido  

Para su u t i l i s aoién en la  fabricación del catalisador em­

pleado en e l procedimiento de la  presente invención, es -  

alumina en sus muchas formas más o menos anhidras.

Aunque para l a  fabricación del compuesto cata lítico , 

Pueden emplearse cualesquiera medios adecuados, unos me­

d ios convenientes implican e l empleo de tácnicas de im­

pregnación sobre un material portador de alámina previam­

e n t e  formado. Por ejemplo, puede prepararse un cata lisa -
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dor que consiste en aproximadamente 2,2jf en peso de cobal 

v t0 7 apíotímadamente 5 ,7* en peso de molibdeno, calcula­

dos como sus elementos, por impregnación de partículas de 

alumina de cualquier tamaño y/o forma adecuados, con una 

solución de Impregnación simple de compuestos de cobalto 

y molibdeno adecuados y solubles en agua. Se puede efec­

tuar una técnica de doble impregnación, por medio de la  -  

cual se compone primeramente e l componente de molibdeno -  

y, e l material portador así impregnado, se somete a oalci 

nación a temperatura elevada, seguida por un segundo pro­

cedimiento de impregnación, en e l cual se compone e l com­

ponente de cobalto. lo s  compuestos solubles en agua ade­

cuados para su empleo en l a  preparación de la  solución de 

Impregnación incluyen ácido molíbdico, molibdato amónico, 

nitrato de cobalto hexahidrato, cloruro de cobalto hexa­

hidrato, n itrato de níquel hexahidrato y semejantes. Des­

pués de la  Impregnación, se seca e l catalizador a una tern 

peratura comprendida en e l margen de desde aproximadamen­

te 932 basta aproximadamente 20*80 y, a continuación, se 

somete a un procedimiento de calcinación en una atmósfera 

de a ire , a una temperatura elevada de desde aproximadamen 

te 2608 hasta aproximadamente 5388C. Después de la  ca lc i­

nación del material portador impregnado, puede tratarse -  

e l compuesto de cualquier manera encaminada a provocar la  

existencia de lo s  componentes metálicos en una foima parti 

culamnente deseada. De esta manera, e l compuesto puede ser

tratado de manera que lo s  componentes metálicos se con___

viertan sustancialmente a la  forma de óxidos o sulfures.

Cuando se siguen la s  condiciones precedentes de o- 

peraciones y tratamientos de elaboración, e l procedimien-

I #
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to de la  presente invención es capaz de funcionar con áxi 

„ t0 7 eftea2ffien'fc®» durante un período de tiempo prolongado. 

Sin embargo, como ocurre virtualmente en todos los proce­

dimientos conducidos catalíticamente, existe un grado de 

desactivación inherente y que tiene lugar de manera natu­

ra l,  del compuesto cata lítico  empleado dentro de la  zona 

de^reacción. Esta desactivación no es la  rápida desactiva 

ción que concebiblemente podría resu ltar de diversos tras 

tomos importantes de funcionamiento, debidos por ejemplo 

a interrupciones de circulación o a cambios bruscos en —  

la s  condiciones de funcionamiento. En e l presente procedi 

miento de hidrorrefinación en dos etapas, e l catalizador 

alcanzará finalmente un n ivel de desactivación como resul 

tado del deterioro natural del catalizador, del depósito 

de coque y de otro material carbonoso durante e l prolonga 

do período de operación, y de la  formación de diversos —  

productos de polimerización, todos lo s  cuales tienen ten­

dencia a proteger del material que se está tratando, lo s  

centros y superfic ies activos del catalizador. Aunque la s  

tlcnicas de tratamiento de la  presente invención permiten 

la  u tilizac ión  del compuesto cata lítico  durante un perío­

do de tiempo prolongado, eliminando virtualmente la s  reac 

ciones de polimerización y copolimerización, es práctica­

mente imposible que esta eliminación sea efectuada de una 

manera completa. De manera sim ilar, e l depósito de coque 

y otro material carbonoso alcanzará, eventualmente, e l ni 

vel para e l cual e l catalizador resu lta  desactivado hasta 

e l punto de que e l procedimiento no sea ya económicamente 

fa c tib le . En ta les casos, e l catalizador puede ser fá c il ­

mente reactivado por un medio bastante simple que no pre-
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oisa un período do tiempo de parada prolongado. Después -

, 6 PVÍ04°  43 funoion“ ni®nto prolongado, ouando pareos
®”  e l catalizador ha sido desactivado hasta e l punto 4ue 

asa conveniente la  reactivación, se i n t e r n e  la  intro­

ducción de material de carga hidrocarhurado, pero se man! 

tiene la  presión de la  instalación continuando la  circula  

Cien de la  corriente de gas reciclado rico  en hidrógeno.' 

ou e l f in  de regenerar e l catalizador, se aumenta la  tem 

poratura de la  primera etapa del presente procedimiento I  

asta un nivel dentro del margen normalmente mantenido en 

la^ segunda etapa de la  zona de reacción, es decir, dentro 

ol margen de desde aproximadamente 260» hasta aproximada 

mente 427«C. Da corriente de gas rico  en hidrogeno W e -  

Circula, sirve para separar el catalizador de lo s  produc­

es e polimerización formados durante el período de opera 

C on, y efectáa esta separación en e l período relativamen' 

e corto de desde aproximadamente 8 hasta aproximadamentl 

horas. Dn lo s  casos en 4ue la  desactivación cata lítica  

parece haber sido e l resultado del depósito de coque y ma 

e r ia l carbonoso, puede eliminarse eficazmente este mate­

r ia l  por combustión en una atmósfera de a ire . Da tempera­

b a  en la  primera zona de reacción se rebaja, a continua 

ion, hasta un n ivel por debajo de aproximadamente 26000, 

y se vuelve a introducir la  carga de hidrocarburo nuevo,-  

mezclada con producto reciclado hidrorrefinado.

SI siguiente ejemplo se da para ilu s tra r  más e l pro 

cedimiento de la  presente invención, y para indicar lo s  -  

eneficios conseguidos por medio de su u tilizac ión .
SJ2ECPE0

■ 31 catalizador empleado en este ejemplo se preparó
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3 ? 1" ? ’ erá! Ul0S d e f i n a  de 3 ,2
. 3,2 »  i »  eram aos ae ^  tapre8Baaoii oon _

á o iV  , r UOl& de t o T O O l &  « »  euficiente
aoido « l i M i o o  ( 8S>f  en peso de to d o  de , í I M „ o )  y n i -
trato de cobalto h ó n r a t e ,  para a3r ^  M
compuesto catsl 4+•*,-.« *>+ -  ™
balto T ,  w  conteniendo 2,2Jf en poso do oo

® 3̂  5»T^ en peso de moli'bdflnA -*

« o .  Despula de l a L * ’ ^  ^  ~  * *
. , P^gnaciort de lo s  granulos de alú

a, se seco e l compuesto a una temperatura de aproximJ
úñente 93*C, y se calcinó a ^  tanperatapa ^  _

aproximadamente 482,0 en una atmosfera de a ire . Despula -

^ P ro ce d im ie n to  do ealcinacién, so rebebí i a temperatu-

.  . T :  399.0 y so troté e l catalizador

l  Z77n  000 me20la 3e  ̂c u le roüe hidrogeno* con e l f in  de CQavpTlftw ,
, + ■ convertir lo s  componentes de

balto y  molibdeno en sus s a lta o s .

Éste catalizador se emole! «n i *  w * 
fía pleo « i  l a  iiidrorrefinación -

/ ”  subproducto do aceite lige ro  prooodonto do una un i-
cad de o c „ e ro ia l ,  di3eñaia r  heoha

1777 40 etlleno- ^ ae ~  - o
d l l  o 7 ° “ * *  Mto00a“ '’ P -  o l procedimiento on 

a c e t i e T r  6 ^  PrSSeHte lnvencl&1> ®«rte subproducto de 

b l  T  "  rea9StÍlí 00n S1 f l ”  íe  t r o c a r

hidro3 n  8 11Ser0S y 46 Pr0<ÍUOlr 1,11 dSatllaao -
drooarburos oon un punto fin a l do e b u llic ifo  do ap ro b ­

adamente 138.0, eliminando lo s  hidrocarburos no o a tu ra -

Bmo I  T ' I  38 SbUlIXOl& ccpcrior a esta temperatura.
C «o  parto dol subproducto do una operación do ora9u in g ,-

o o ma e r ia l do carga do destilado h id ro c a rb u ro  ootaba

caracterizado por una gren proporción do hidrocarburos 1
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aromáticos, hidrocarburos mouo-olefínicos, o hidrocarbu­

ros d io le fín icos. Además, l a  carga estaba contaminada per 

'  1S preseno^  ae compuestos nitrogenados y compuestos su lft  

rosos, lo s  áltimos en una cantidad de aproximadamente 650 

partes por millón, calculadas como asufre elemental. Et -  

objeto principal para e l cual se iba a h idrorrefinar este 

material de carga de destilado hidrocarburado, era u t i l i ­

zar e l efluente de producto hidrorrefinado como material 

carga para una unidad disefSada para l a  recuperación da 

hidrocarburos aromáticos ta les como benceno, tolueno y  x i 

leño. Antes de ser tratado de acuerdo con e l mátodo de la  

presente Invención, este material de carga hidrocarburado 

Particu lar que se caraoterisa por lo s  an á lis is  dados en -  

l a  siguiente tabla 1, no era adecuado como material para 

recuperar de fe  hidrocarburos aromáticos, lo s  compuestos 

sulfurosos y nitrogenados, así como la s  mono-olefinas y -  

diolefinas, serían recuperadas en e l concentrado en bence 

no, interfiriendo subsiguientemente con la s  funciones a -  

l a s  que estaba destinado este conoentrado en benceno. Por 

lo  tanto, fue necesario efectuar la  eliminación destructi 

va de lo s  compuestos « l i t o * »  y nitrogenados, y saturar 

as d e f in a s  y d id e fin a s  de una manera que asegurara la  

producción continua de un material adecuado para ser car­

eado a l , sistema de recuperación de aromáticos a lo  largo  

de mr período de tiempo prolongado.
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tabla i

Peso específico a  15,6flc

Destilación según ASTM 100 ML, 80 
|toto de ebullición  in ic ia l

0,7805

52
3(4 61

5 50% 69
10% 78
90% 89
Punto fin a l de ebullición 109

137

M Í S ^ & o ®  a2aftS’ P- P*“ - 650
Indice de dieno 71,7

27,0

l a  parte siguiente de esta ejemplo se da para Í I uek 

toar e l funcionamiento Ineflcas y sin fa ite  de un procedí 

miento de M drorre fin ao i&  en dos etapas, cuando e l misml 

no se efectúa de acuerdo oon la  presente invenclín. l a s  -  

diversas condiciones de funcionamiento e Inspecciones de 

l a  corriente que prevalecen durante esta operaolín, se _  

¿an en la. siguiente Tabla I I .
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El^compuesto c a ta l í t ic o ,  dispuesto en ambas senas de reao

. ° lán ’ 61 00mí™ sto  previamente sulfurado anteriormen­
te descrito, de alámina, 2 ' 2^ en peso de cobalto y 5 , 7?S -  

en peso de molibdeno, calculados como sus elementos, l a  -  

carga pasó a través de l a p r io r a  sena de reaooión, mente 

nida a una temperatura de entrada a e l la  de aproximadamel 

te 21600, en presencia de aproximadamente 56630 m3/día de 

«a s  de recic lo , y se obtuvo recic lo  líquido procedente —  

del efluente de la  primera sena de reacción, e l áltimo en 

una cantidad para proporcionar una relación de a lim en ta - 

oién combinada de desde aproximadamente 5,0  hasta aproxi­

madamente 6,0. Adonis de la  carga de hidrocarburo nuevo,-  

al «as de recic lo  rico  en hidrógeno y e l reciclo de efluen  

te 1  anido, la  carga para la  primera sena de reacción con 

enía también la  cantidad de hidrógeno necesaria para con 

pensar e l que se consumía en e l procedimiento, a  efluen­

te procedente de: la  primera zm,a de reacción paso a la  se 

«unda zona de reaooión a una temperatura de entrada en ~  

e lla  de aproximadamente 31S*C. En este tipo de operación, 

ce pueden emplear varias variables para indicar l a  efioa-" 

cia de la  operación, la  diferencia de presión, medida des 

e ^ d e s c a rg a  del compresor de gas de reciclo  hasta la  -  

presión controlada del separador a presión elevada en la  

tubería de efluente procedente de la  segunda zona de reao

’ 111,1103 13  0anWaad da Productos de polimerización -  
aue han sido depositados dentro de la  zona de reacción y 

conducciones correspondientes, la  d iferencia de temperaba 

ra  a través de cada uno do lo s  dos lechos de catalizador?

* *  t o a l° a o l&  « «  ^ a d o  de saturación que se es tá  con 

siguiendo dentro de la  zona de reaooión p a rticu la r . A d e-I
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mas, la  cantidad de hidrocarburos no saturados contenidos 

en l a  fra cc ión  de colas- de l separador, medida por su in d i 

ce de b^omo y  su índ ice  de dieno, ind ica  la  e f ic a c ia  to­

t a l  de l procedim iento, ya que, para todos lo s  fin e s  prác­

t ic o s , estas c ifra s : serían cero.

Como se ind icó  en la  Tabla I I ,  la  unidad funcioné -  

durante un período de 12 d ías consecutivos, siendo desmon 

tada en e l  treceavo d ía  de operación, como resu ltado de -  

que la  d ife ren c ia  de presión había aumentado hasta un n i­

v e l de aproximadamente 6,8 atmósferas. Poco antes de des­

montarse la  unidad, se determinaron como sigue lo s  diven>- 

sos ín d ices  de dieno de la s  va r ia s  co rr ien tes : la  carga -  

del rea c to r  ten ía  un ín d ice  de dieno de 29,3; e l  ín d ice  -  

de dieno de la  co rr ien te  de líq u id o  rec ic la d o  desde la  sa 

l id a  de la  primera zona de reación  hasta la  entrada de la  

primera zona de reacción , era 1 ,7 ; la  fracc ión  de co las -  

de l separador mostró un índ ice de dieno de 0,15 y  e l  ensa 

yo "de espátu la" de esta  co rr ien te  in d icó  que era a g r ia . 

Por inspección del ca ta lizad or en la  primera zona de reas 

ción, se descubrió un residuo gomoso que se extendía has­

ta  aproximadamente 1/3 dentro del lecho ca ta lizad or. El -  

ca ta lizad or fuá regenerado con a ire  para elim inar coque y 

m ateria l hidrocarbonoso, y  fuá presulfurado con su lfu ro -  

de hidrógeno a una temperatura de aproximadamente 379BO. 

Despuás de la  regeneración del ca ta lizad or en la  primera 

zona de reacción , la  unidad funcionó durante un período -

de 14 días-, cuyos 10 primeros se indican en la  s igu ien te  
Tabla I I I .
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73295 ^
Su s i  catorceavo d ía  de salía operación, ss paró la  

, ^ i^ a d  debido a una d ife ren c ia  de presión de 5,4 atmósferas. 

A l inspeccionar e l  sistema de rea c to r  de la  primera etapa, 

se encontró que la s  tuberías de carga que conducían a l re 

c ip ien te  del rea c to r , estaban extremadamente obstru idas -  

con coque y  otro  m ateria l carbonoso, y> Justamente antes;, 

de l lecho, de ca ta lizad or, se encontró un producto de p o li  

m erización gemoso. Como se ind ica  en la  la b ia  I I I ,  inclu ­

so lo s  primeros 10 d ías  de esta  operación fueron no sa t is  

fa c to r io s : e l  ín d ice  de dieno de l e flu en te  de l a  primera 

etapa había aumentado hasta 3 ,6 , saturando evidentemente 

la  primera etapa la s  mono—o le fin a s  de manera s e le c t iv a  —— 

(como se h izo  evidente por la  dism inución.del ín d ice  de — 

bromo)? la s  co las del separador (carga  f in a l  a la  unidad

de recuperación de arom áticos), mostraron un índ ice de __

dieno de 0,15 hasta aproximadamente 0,5» y  estaban toda­

v ía  contaminadas por mono—ole fin as?  además, la  d ife ren c ia  

de temperatura de la  segunda etapa aumentó desde aproxima 

damente 722C hasta aproximadamente 94,520, indicando que 

esta  segunda etapa estaba siendo forzada a e je cu ta r  fun­

ciones destinadas a s e r  efectuadas en la  primera etapa.

E l ca ta lizad o r  en l a  primera etapa fue regenerado como an 

te s  y  fuá sulfurado ” in  s itu " con su lfu ro de hidrógeno a

una temperatura de 379fiC. la  s igu ien te  operación p ros i___

guio durante solamente 10 d ías, aumentando de nuevo la  d i 

fe ren c ia  de presión hasta un n iv e l  de 5,4 atm ósferas con 

aumento de l índ ice de dieno del e flu en te  de l a  primera —— 

etapa hasta 2,85.

Durante lo s  pocos períodos de operación s igu ien tes , 

e l  hidrógeno de compensación se in trodu jo  en la  zona de -
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reacción de 2a segunda etapa, siendo e i iónico hidrógeno -  

que pasaba a2 interion  de 2a primera etapa, e2 de recic2o 

'  proceden*e de*  separador a e2evada presión. la  diferencia  

de presión, en 22 d ías de funcionamiento, aumentó so2amen 

te 0,34 atmósferas, pero e2 índice de dieno en e i efiuen- 

te de 2a zona d e -reacción amentó hasta 2,73, mientras —  

que e i índice de bromo de 2a fracción de coias de2 separa 

dor amentó desde 0,28 hasta 0,43, resultando esta corrían  

te agria a i ensayo “de espátuian. w

la s  Sos operaciones siguientes, de nueve y cinco —  

días de duración, indicaron resultados sim ilares a lo s  ex 

perimentados anteriormente, en la  primera, e l índice de I  

dieno del efluente de la  primera etapa aumentó hasta 4,98 

y e l índice de bromo de la s  oolas del separador hasta —  

l,4¿t l a  última operación de 5 días terminó cuando e l indi 

ce de dieno fuá de 5,23 y  e l índice de bromo de 1,5. En -  

ambas ̂ operaciones, aumentó continuamente la  a lfa r®  ola de 

presión, aproximadamente 0,34 atmósferas por día.

l a  unidad se paró de nuevo y  se inspeccionaron lo s  

depósitos carbonosos y  de coque y lo s  productos de polime 

rizaoión. Se efectuaron cambios en la  circulación del pro 

ceso para conformar la  unidad a la  circulación preferida  

de la  presente invención.- se tomaron medidas para obtener 

material de rec ic lo  líquido procedente de la  corriente de 

efluente líqu ido de la  segunda etapa en e l separador a —  

presión elevada, y para controlar su temperatura por me­

dio de intercambio de calor oon el efluente tota l de la  -  

segunda etapa, se decidió continuar introduciendo e l h i­

drógeno de compensación en l a  segunda etapa de l a  zona de 

reacción, ya que esta característica había mostrado ante-
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r  cimente un e fec to  b en e fic io so  evidente para mantener —  

una d ife ren c ia  de presión desde l a  descarga del compresor 

de r e c ic lo  hasta e l  re c ip ien te  a presión  elevada. Como re 

sultado de estos cambios, la  carga líq u id a  a la  zona de -  

reacción  de l a  primera etapa se r ía  d ilu id a  esencialmente 

con un producto h id rorre finado  virtualm ente saturado por 

completo, con lo  eual d ism inuiría considerablemente e l  gra 

do de insaturación de la  carga to ta l  y  habría menos opor­

tunidades de que entrara oxígeno en la  zona de reacción  -  

de l a  primera etapa, ya que e l  tínico m ateria l gaseoso que 

s e r ía  introducido en e l la  habría sido ya sometido a tra ta  

m iento en ambas zonas de reacción . ""

Eas condiciones de funcionamiento y  la s  inspeccio­

nes de la  co rr ien te  se dan en la  s igu ien te la b ia  IT :
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Resulta inmediatamente evidente que e l  método de la  

„ PrQsent% invención e fectú a  un cambio s ig n i f ic a t iv o  en e l  

funcionamiento de la  unidad. Después de 2 7 días- de funcio

namiento, casi tre s  veces la  duración de la  mayoría de __

lo s  ensayos p rev ios , la  d ife ren c ia  de presión había aumen 

tado solamente 0,82 atmósferas, o sea menos de aproximada 

mente 0,032 atmosferas por d ía  de funcionamiento. El in d i 

ce de dieno del e flu en te  de la  primera etapa fué por con­

s igu ien te in fe r io r  a 0,3 y  e l  ín d ice  de dieno de la  fra c ­

ción de co la  del separador (después-del primer d ía de fun

cionamiento) fué cero; esta  co rr ien te  también fué con ti__

nuamente dulce a l ensayo de espátu la. Es más s ig n i f ic a t iv o  

e l  hecho de que la  re la c ión  de alim entación combinada se 

rebajo hasta aproximadamente 3 , 5 ; este resu ltado perm itirá  

por u ltim o aumentar la  cantidad de carga nueva a la  uni­

dad, ya que la  zona de reacción  se diseña considerando la  

cantidad to ta l  de hidrocarburos que se han de in trodu c ir  

en e l la .  El que la  carga nueva a la  unidad de la  primera 

etapa sea aproximadamente 56 m3/día in fe r io r  que en lo s  -  

ensayos previos , se ex p lica  por e l  hecho de que no- se d is  

ponía de carga ad ic ion a l en e l  momento en que se estaban 

reuniendo lo s  datos de l a  Tabla IV .

l a  memoria y  ejemplos precedentes y  lo s  datos mos­

trados en la  Tabla IV , indican claramente e l  método de la  

presente invención y lo s  b en e fic io s  a conseguir por medio 

de l procedimiento de h id ro rre fin ac ión  en dos etapas- de es 

ta  invención.

La presente s o lic itu d  que corresponde a la  presenta 

da en lo s  Estados- Unidos de América, e l  28 de Diciembre -  

de 1960, bajo e l  número 78.961, se acoge a lo s  b en e fic io s
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del artícu lo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In­

dustria l.

5 N O T A

lo s  puntos de invención propia y  nueva que se pre—  

sentan para que sean ob jeto  de esta  s o lic itu d  de Patente 

de Invención en España por VEINTE años» son lo s  sigu ien—  

10 tes :

l f i . -  Un procedimiento para r e f in a r  un destilad o  de 

hidrocarburo formador de coque, en e l  cual una co rr ien te  

de carga de dicho destilado  es puesta en contacto en pre­

sencia de hidrógeno añadido a presión superatm osflrica y  

15 a una temperatura relativam ente baja , del orden de por lo

menos 1502 C, con un ca ta lizad o r  de h id ró rre fin a c ión  en -  

una primera zona de reacción , e l  e flu en te  de dicha prime­

ra  zona es calentado a una temperatura mayor y  puesto en 

contacto a presión superatmosferica y  a una temperatura -  

20 de, en esencia, no más de 427B C, con un ca ta lizad or de -

h id ró rre fin ac ión  en una segunda zona de reacción y e l  —  

e flu en te  de dicha segunda zona es separado en una corrien  

te  gaseosa y una co rrien te  de producto líq u id a , contenten 

do esta  ú ltim a sustancialmente lo s  componentes normalmen- 

25 te líq u id o s  del e flu en te  de dicha segunda zona» ca ra c te r i

zado porque dicha co rr ien te  de carga, antes de su reacción 

en dicha primera zona, es mezclada con una parte de dicha 

co rr ien te  líq u id a  de producto en una proporción de 1 a 5 

volúmenes de producto líq u id o  por volumen de nueva carga 

30 hidrocarbonada, y  la  mezcla resu ltan te es puesta en con—
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tac to  en presencia  de l hidrógeno añadido con e l  c a ta liz a -  

1̂.
, dor a una temperatura de menos de 2602 C en la  primera zo 

na ae reacción  y  a una temperatura de más de 2 6 0 2C en l a  

segunda zona de reacción .

5 2 2 . — Un procedimiento según e l  punto 1 2 , ca rao teri

zado porque se separa gas r ic o  en hidrógeno- d e l e flu en te  

de l a  segunda zona, de reacción y  es  hecho c irc u la r  de nue 

vo a l a  primera zona, de reacción  en una proporción de 89 

a 445 l i t r o s  normales por l i t r o  de mezcla de hidrocarhu—  

1 0  ro a  líq u id a  suministrada a la  primera zona de reacción y

se añade hidrógeno nuevo a l gas c ircu lan te  en una can ti—  

dad sustancialmente igu a l a la  cantidad de hidrógeno con­

sumida por la s  reacciones en la s  dos zonas de reacción .

3 2 , — Un procedimiento según e l  punto 2 2 , c a ra c te r i-  

15 zado porque e l  gas r ic o  en hidrógeno es hecho c irc u la r  de

nuevo a la  primera zona de reacción  en urna proporción de 

no más de 178 l i t r o s  normales por l i t r o  de mezcla h idro—  

carbonada líq u id a  suministrada a la  primera zona de reac­

ción y  e l  hidrógeno nuevo es introducido en e l  e flu en te  de 

20 l a  primera zona de reacción .

4 2 . -  Un procedimiento según cualquiera de lo s  pun—  

tos 12 a 32* caracterizado porque la  mezcla de carga h i~ -  

drocarbonada nueva, producto líq u id o  rec ircu lado  y  gas h i 

drógeno es  puesta en contacto en cada zona de reacción  —  

25 con un ca ta liza d o r  de h id ro rre fin ac ión  que contiene de 4

a 30fo de peso de un componente de molibdeno y  da 1 a Sfo -  

en peso de un componente m etálico  del grupo del h ie r ro , -  

cada imo de e l lo s  calculado como m etal» sobre un portador 

de alúmina no ácido.

30 5 2 .- Un procedimiento según cualqu iera de lo s  pun—
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toa  lfi a 4®, caracterizado perqué la  separación del e fin en  

. te .d e  la  segunda zona de reacción  en l a  co rr ien te  gaseosa 

y l a  co rr ien te  de producto líq u id o  se e fectú a  en una zona 

de separación mantenida a una temperatura de no más de —

5 unos 382 C y  a una presión dentro de lo s  l ím ite s  de 34 a

55 atm ósferas» una co rr ien te  de producto hidrocarbonado -  

es  hecha pasar desde dicha zona de separación a l a  prime­

ra  zona de reacción  para su mezcla con e l  d es tilad o  de h i 

drocarburo formador de coque, m ientras que una segunda co 

10 m ien te  de hidrocarburo líq u id o  es hecho pasar desde d i—

cha zona de separación a una zona de fraccionam iento para 

l a  recuperación de l producto d es tilad o  h id ro rre fin ado .

6 fi.- Üh procedimiento según e l  punto-5®, ca rac te r i­

zado porque una parte de la  co rr ien te  gaseosa separada es 

15 re t ira d a  de la  zona de separación y del proceso» o tra  par

te  de dicha co rr ien te  gaseosa separada es mezclada con la  

co rr ien te  de hidrocarburo líq u id o  que se es tá  haciendo pa 

sar desde dicha zona de separación a la  primera zona de — 

reacción  y la  co rrien te  mixta resu ltan te es puesta en per 

20 mutación térm ica in d irec ta  con e l  e flu en te  de la  segunda

zona de reacción  an tes de ser mezclada con la  carga de —  

d estilad o  hidrocarbonado formador de coque a l a  primera -  

zona de reacción .

7 » » -  Un procedimiento para r e f in a r  un d estilad o  de 

25 hidrocarburo formador- de coque.

Tal y  como se ha d escrito  en la  Memoria que antece­

de, representado en e l  d ibujo que se acompaña y  para lo s  

f in e s  que se han espec ificad o .
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, tas a máquina por una so la  cara.
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