e.:

MEMORIA DESCRIPTIVA

que se acompaiia a la solicitud de una
ceveerrmreeeenn... EATENTE DE INVERCION... .. ...

por . VEINTE . afios en Espaiia, por "PROCEDIMIENTO. DE.

CONVERSION DB ACEITE RESTIUAL DR PETROLEQ™. ..

-

a favor de

INSTITUT FRANCATS DU PETROLE, DES. CABBURANTS. BT Ll

domiciliado en ,‘.1...et..4..A§remie.,de..Bais-.-.Préau,‘..Rueil..-

PRIORIDAD: de la-solicitud de patente francesa ninm,
931.376 del 11 de abril de 1,963.—
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- mercado de los carburantes, se observa una incrementada demanda de -~

nientess:

en las condiciones normales de presidn y los volimenss gaseosos en —

carburante Diesel de elevada calidad.

Seria pues particularmente ventajosc poder disponer de un —-
procedimiento gue permita convertir, con un elevado rendimiento, los
residuos petroliferos, de escaso valor comercial, en gas—o0il de buena
calidad para su empleo como carburante.

| Procedimientos conccidos consisten en someter los residucs -
citados a un trataniento de hidroecraqueo eventualmente precedido de ~
un tratamiento de hidrorrefinado o de reduccidén de viscosidad.

Bstos procedimientos Presentan sin embargoe diversos inconve-

- ¢l rendimiento en gas-0il es relativamente escaso respecto
al r.emdimiento en esencia,

= el indice Diesel del gas-oil obtenido es relativamente bajo,

-~ la temperatura de flujo del gas-o0il es generalmente dema~—
siado elevada.._.

El presente procedimiento permite remedia.: esios diversos in
convenientes y proporecionar, con un rendimiento incrementade, un gas—
oil de majorada_ calidad para su empleo como carburante para motores.

Bn la exposicidn que sigue, las temperaturas son referidas -

las condiciones normales de temperatura y presidn.

‘El presente procedimiento incluye: -

a) el fraccionamiento por destilacidn de un aceite residual
de petrdleo en una fraccién por lo menos de temperatura de destilacién
superior a 3002 C {con preferencia superior a 3502 C) y a 10 sumo - -
igual a 6002 C, designada eon adelante por "destil;sdo pesado", y un reg
aiduo de deétilaoic’m, calificado de “residuo bajo vaciof, oémpuesto -

de elemantos que hierven por encima é.g la temperatura final de desti-
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—lacién del destilado pesado;

b) el desasfaltado del residuo bajo vacio por dilucidén me- =
diante hidrocarburos parafinicos que incluyan de 3 & 6 dtomos de car-
bono (con preferencia 5 dtomos de carbono), seguido de la separacidn
de los elementos citados y de la evaporacién de dichos hidrocarburos
parafinicos, de manera que se Tecoja un residuo desasfaltado;

c) la puesta en contacto de dicho residuo desasfaltado con -
bidrégeno, en una gona de hidrotratamiento, en presencia de un catali
zador esencialmente constituido por aliimina y por lo menos un elemen~
t0 hidrogenador elegido del grupo formado por los metales del grupo -
VI y/o del grupo del hierro de la clasificacién periddica, sus Ozidos
y sus sulfuros, a una temperatura comprendida entre 325 y 425¢ C (con
preferencia de 350 a 400¢ C), bajo una presidén comprendida entre i50
y 220 kgfom2, a una velocidad espacial (V V H) comprendida entre 0,2

¥ 5 volimenes (con preferencia entre 0,5 y 2 volimenes) de carga 1i—

Iﬁ quida, a la entrada de la zona de hidrotratamiento, por volimen de ca

talizador y por hora, y en presencia de una cantidad de hidrdgeno por
1o menos igual a 400 litros {comprendida con preferencia entre 500 y
5000 iitros) por litro de residuo desasfaltado, de manera que se Ob—
tenga un residuo desasfaltado e hidrotratado;

d) el fraccionamiento del residuo desasfaltado e hidrotrata-
do, de manera que se recoja por lo menos un destilado de temperatura
inicial de destilacifn comprendida entre 150 y 3502 C y de temperatu-
ra final de destilacién comprendida entre 450 y 6508 C, con preferen-
oia entre 525 y 625¢ C, conteniendo dicho destilado por lo menos un -
80% (con preforencia un 904 por 1o menos) de constitutivos, en vold—
men, de temperatura normal de ebullicidn superior a 350° C;

e¢) la puesta en contacto con hidrdégenc de esté-ﬁltimo desti-
lado, en mezcla con una parte por lo menos del destilado pesado cite~

do, en una zona de hidrocragueado, en presencia de un catalizador que

—
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—ocomprenda esencialmente un elemento por lo menos de craqueado y por -

1o menos un elemento hidrogenador elegido del grupo formado por los -
metales de los grupos VI y VIII de la clasificacidn periddica, sus oxi
dos y sus sulfuros, a una temperatura comprendida entre 350 y 4508 ¢
{con prefeiencia de 3&5 a 425° C), bajo una presidén de 70 a 140 kg/
émz, a una valoéidad esﬁacial'comprendida entre 0,2 y 2 volumenes de
carga liquida & la entrada de la zona de hidrocragueado, por voltmen
de catalizador ¥y for hora, y en Presencia de una cantidad de hidrége-
no por lo menos igual a 400 litros (comprendida,_con preferenci#, en=-
tre 500 y 5000 litros) por litro de carga liguida a la entrada de la
zona de hidrocraéueado, de manera que se obtenga un producto gque in——
cluya una importante pfoporcién de gas-o0il de indice Diesel elevado,-
que pueda separarse por dastilacién, cuyo gas-o0il esté& compuesto por
ejemplo de hidrocarburos que destilan normalmente entire 160 y 360¢ C,

Todos los sopoites del catalizador de hidrocragueado no son
equivalenfes. Igualmente, aunque pueda empléarse Por ejemplo un ta—
miz molecular o una siliée-alﬁmina convencional, es preferible, si se
quieren obtener elevados rendimientos, utilizar una sfilice-alumina en
la que la primera represente del 5 al 45% y con preferencia del 15 al
35%, v la alﬁmina del 55 al 95%, con preferencia del 65 al 85%, del -
peso del soporte,

El presente procedimiento se caracteriza asi por cierto nidme
ro de condiciones que es pfeciso observar, a menos que se produzca un
importante descenso en ol rgndimiento ¥y en la calidad del gas-0il fi-
nal, o también una répida desactivacidén de los catalizadores utiliza-
dos,

Es pues esencial fraccionar el producto de la etapa de hidro
tratamiento, de manera que s8lo se envie al hidrocragueado una frac—-
cién destilada,con exclusidn del residuc de destilacidn, que se recir

cula ventajosamente, ya sea de modo directo a la unidad de hidrotrata

miento, o bien a la unidad de desasfaltado,
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~ Asimismo, es indispens"é'ble utilizar una presién minima de ———

150 lcg/cmz en la etapa de hidrotratamiento, traduciéndose las presio-
nes menos eievadas, por ejemplo del orden de 50 a 100 k.g/cmZ, en un dei
censo del rendimiento final en gas-o0il de buena calida@.

El esquema de la instalacidnutilizada segin 1la invencidn serd
PoT ejemplo, el siguiente.

En la columma 1 de destilacidn bajo vacio se admite un resi-
duc atmosférico dé petrdleo bruto por el conducto 2, Mediante el ocon
ducto 3 se envia sl residuo bajo vacio a la unidad 4 de desasfaltado
con pentano (o esencia ligera Cs- 06) de tipo convencional, El asfal
to es evacuado por el conducto 5 y el residuo desasfaltado por el con
dueto 6, BEste 1timo residuo pasa a la unidad de hidrotratamiento 77.
4 efectos de simplificacidn, no se han represemtade los circuitos con
vencionales de introduccidn, de separacidn y de recirculacidn de hi--
drégeno. El efluente de la unidad 7, separado del hidrdgeno, pasa -=
por el conducto 8 al separador de baja presién 9.

Los hidrocarburos ligeros, gue destilan normalmente por ejem
plo por debajo de>2009 C, son separades sn cabeza por la conduccidn -
10, Los hidroca.rburoé no destilados se envian por el conducto 11 a -~
la unidad 12 de destilacidén bajo vacio, Se separa en cabeza, por la
conduccién 13, una fraccidn que destila normalmente, por ejemplo, en-
tre 200 y 6000 C, EHl i'esid.uo se envié, por el conducto 14, a la uni-
dad de desasfaltado, Sin embargo, segin una variante, puede enviarse
direoctamente, en su totalidad o en parte, a_lé unidad de hidroirata-—
miento por el conducto 15. La fraccidn de la conduccidn 13, unida al
destilado bajo vacio de la columna 1, llevado por el conducto 23, pa~
sa a la unidad 16 de hidrocraqueado, cuyos circuitos convencionales de
ecirculacidn de hidrdgeno no son representados, a efectos de simplifie
cacién del esquema,

¥l efluente de la zona 16, separado del hidrégeno, pasa por
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™~ ol conducto 17 a la unidad 18 de destilacidn, de donde se aisla la -~
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fraccidn de gas-0il buscada {canalizaocidn 19) que destila por ejemplo
entre 160 y 360¢ ¢, asi como ‘prcduotoade ‘cabeza, por ejemplo una frac
cién €y = © 4 {conduoto 20) y una fraceidn 3'5 ~ 1608 ¢ {conducto 213.-
El residuo de esta destilacidn, de punto de ebullicidn inicial igual
a 3602 C, se recirocula por la conduccidn 22,

’ Segin una variante, una parte del destiladc bajo vacioc de la
columna 1 es .envi-ada, por el conducto 24, a la unidad de hidrotrata—
miento, Bsta (ltims solucidn es particularmente recomendable cuando
la viscosidad del residuo bajo vacioc desasfaltado dsl conducto 6 es —
demasiade elevada. En la préctica, se podran mesclar ventajosamente
100 partes de residuo desasfaltado con 10 a 50 partes de destilado ba
jo wvacio.

Bs generalmente interesante no recircular mis que una parte
del residuo de destilacidén de la columna 12. BEn este caso, la oira -
varte es evacuada por el conducto 25 y puede unirse al asfalto del con
ducto 5,

Segin otra posibilidad, el efluente de cabeza de la columna
9 se envia al fraccionamiento por el conducto 26,

Otras modi_ficaciopes Tesultarin evidentes para los especia——
listas. ‘

Por aceite residual de petrdlec se entiende, segin la inven—
¢idn, una fraccidn petrolifera de hidrocarburos, de la que un 90% en
voltimen por lo menos de sus constitutivos tienen una temperatura de -
ebullicidn normal (referida & la presidn de 76 cm de mercurio) supe--
rior a 3500 € y que comprende por 1o menos wn 20% en vollmen de cons-
titutivos que tienem una temperatura de ebullicidén normal comprendida
entre 350 y 5502 C y por lo menos un 20% en volimen de constitutivos
que tienen una iempera.tgra de ebullicidn normal superior a 5500 C,

Un caso particularmente favorable y preferido es el de los -
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—residuos atmosféricos de destilacidn del petrdlec bruto, aunque pueda—
aplicarse igualmente 13 invencidn a otros residuos, por ejemplo resi-
duos de cragueado eventualmente dilufdos por hidrocarburos més lige——
rog para llevarlos a la requerida composicidn anterior.

Los siguientes ejemplos no limitativos ilustran la puesta en
préotica de la' invencidn,

Ejemplo 1

El dispositivo utilizado es el de la figura adjunta, en la —
que se utilizan las conducciones representadas con trazados éontinuos,
ademéds de las cbnducciones 24 y 26,

En la columna 1 se admiten 100 partes por hora en volumen de
un residuc atmosférico de un petréleo de Irak, gue responde & las si-

guientes caracteristicas:

Destilacidn:
punte inicial : 3000 ¢
4% en volimen s 3500 €
7% en voldmen s 3%55 c
‘ 40% en volimen : 5505 e
Densidad: dio $ 0, 96 .
Azufre (f peso) 3 3,76
Carbono Conradson (% peso) -: 10
Asfaltenos (% peso) : 3515
Viscosidad (grado BEngler a 500C) 3 43,6
Nitrégeno (ppm en peso) 1 2,170
Cenizas {ppm en peso) 3 344
Metales (ppm en peso)s: '
niguel : 12
vanadio : 44

La destilacidn proporciona aproximadamente 40 partes por ho-

ra en volimen de destilado 300 = 5502 C y 59,8 partes por hora en vo-
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"~1ldmen de residuc bajo vacio de temperatura inicial de destilacidn = ——
igual a 5500 C, Este residuc recibe la adicidén de 20,1 partes por ho
ra en voltmen de residuo de destilacién de la columma 12, recirculado

por el conducto 14. Los 79,9 volumenes por hore resuliantes son des- |

asfaltados por el n.,pentano, Se separan asi 9,8 volimenes por hora -

! aproximadamente de residuo asfdltico y 70, 1 volumenes por hora de re

siduo desasfal tado, que se une a 20 volumenes por hora de destilado - ;
del conducto 24. " Los 90, 1 volumenes resultantes pasan con el hidré-

geno a la zona 7 de hidrotratamiento, en las siguientés condiciones:

Temperatura 3 3759.0
Presidn . : 180’kg/cm2.
VVH H 155

Caudal de hidrégeno : 1000 litros por litro de carga
total de hidrotratamiento

molibdato de cobalto sobre ali-
mina (%‘Moo3 en peso, 20; % Co0
en pesos 4)

Catalizador

L L]

Se recogen en el conducto 11, después de la separacién de la
fracocidén que destila poi debajo de 200¢ C, 86,1 volumenes por hora de
fraccidén 2000 C, punto final, Esta ¢ltima se fracciona en la columna
12, recircul4ndose el residuo (20,1 volimenes por hora) por el condug
to 14, como anteriormente se indica. El destilado (66 volimenes por
h&ra), gue pasa normalments entre 200 y 550 C y contiene un 5% en vo
lémen de constitutivos que pasan ante 3508 C, recibe la adicién de 20
volidmenes por hora de destilado del conducto 23, asf como residuo de
destilacién de la columna 18, y pasa a la zona 16 de hidrocraqueado.-

Las condiciones operatorias son las siguientes:

Tenmperatura H 4008 ¢
Presién : 100 kg/om2,
VVE s 0,5

Caudal de hidrégeno : 2000 litros por litro de carga
total de hidrocragusado
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B Catalizador : molibdato de cobalto sobre silice=

alimina (% en peso: MoO,, 143 CoO,
2,55 510, 205 41,05, 63,5)

El efluente de esta zona es fraccionado en la columna 18, con
Juntamente con la totalidad de la fraccidn de cabeza de la columna 9,

Se recogen asi, cuando se aloanzs el equilibrio de funciona-

; miento del conjunto: _

-un corte G, - (7;3 voligenes por hora)

-una esencia Gs - 1§090 (22 volimenes por hora)

—un gas-oil 160 - 3408C (70 voldmenes por hora)

dio 2 0,832‘
Punto de congelacién : - 220 ¢
Indice Diesel : 59. ‘

=un residuo-que sefecir_oula como anteriormente se indica.

| Ejemplo 2 |

Se repite el ejemplo 1, pero cerrando el conduoto 24, de ma~
nera que la totalidad del efluente de cabeza de la columna 1 pasa di-
rectamente a la unidad 16,

Se incrementa simultdneamente ol nivel de extraccidn de la -
unided de desasfaltado, de manera que se eliminen 12 voldmenes por ko
ra de residuo asfaltico por el conducto 5,

En resumen: La Patente de Invencidn que se solicita recaerd
sobre las siguientes

- RETVINDIGACIONES -

1. Procedimiento de conversidn de aceite residual de petrd~
leo de temperatura inicial normal de destilacidn superior a 3000 C, ¥y
que contiene por lo menos un 90% en volimen de constitutives de‘tempg
ratura normal de destilacidn superior a 3508 C, que comprende:

a) el fraccionamiento de dicho aceite en un destilado pesado
de temperatura final de destilacidn a lo sumo igual a 6002 C y un re=

siduo de destilacidn del destilado pesado;
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b) el desasfaltado de dicho Pesidud de

de parafinas que contengan de 3 & 6 éto:pos de carbonos

¢) el hidrotratamiento del residuo desasfaltado & una tempe-

| ratura de 325-4250 C,-una presidn de 150~220 kg/cm2, una velocidad eg

pacial de 0,2 - 5 vollmenes liquidos por volimen de catalizador y por
hora, y un caudal de hidrégeno por lo menos de 400 litros por litro -
de residuc desasfaltado, en presencia de un catalizador gue-incluya -
alumina y por 1o ;nenos un metal o compuesto metdlico del grupe VI y/o
del grupo del bierro; . '

d ) el fraccionamiento del producto resuliante, de manera gue
se recoja un destilado pesado de punty.;o inicial de destilacidn compren
dido entre 150 y 350¢ C y de punto final de destilacidn comprendido -
sntre 450 y 650¢ C, conteniendo dicho destilado por 10 menos un 80% -
en volimen de cémstitutivos de temperatura normal de ebullicidn supe-
riox a 3502 Cj )

e) el hidrocraqueado de dicho destilado, en mezcla con ung -
parte por lo menos del destilado pesado, a una temperatura de 350 -
450% C, una presién de 70 ~ 140 kg/om2, una velocidad espacial de 0, 2-
2 voliimenes liquidos por volumen de caitalizador y por hora, y un cau~
dal de hidrdgeno de 460 litros por lo menos por litro de destilado, -~
en presencia de un catalizador que incluya por lo menos un metal O -
compuesto metdlico de los grupos VI y/u VIII y por lo menos un SODPOI~
te ecragueador; ' '

f) ol fraccionamiento del producto de hidrocraqueado, de ma~
nera que se obtenga por lo menos una fraceidn de gas-oil, ’

| 2, Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en el que se une
una parte del destilado pesado al residuc desasfaltado, a modo de di-~
luentse,

3. Procedimiento segiin una por 1o menocs de las reivindioca—

ciones 1 y 2, en el que una parte, por 1o menos del residuo de desti-~
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“lacidn del efluente del hidrotratamiento se envis 43 nfhevo a la zona “:

de desasfaltado, - i

gas—oil es recirculado a la zona de hidrocragueado,

- 1 -

€4 g

' 4, Procedimiento ség&n una por lo menos de las reivindicam=
ciones 1 a 3, en el que una parte por lo menos del residuo de destila
cién del efluente del hidrotratamiento se envia de nuevo a la zona de |
hidrotratamiehto.

5. Procedimiento segfin una por lo menos de las reivindicacio
nes 1 & 4, en el éue los hidrocarburos ligeros, que destilan antes —
que el destilado pesado separado en la zona de fraccionamiento del ——
producto del hidrotratamiento, son unidos a los hidrocarburos separa—
dos de 1a zona de hidrocragueade para su fraccionamiento conjunto,

6. Procedimiento segin una por 1o menos de las reivindica——

ciones 1 & 5, en el gque el residuo de destilacién de 1a fraccidn de -

7. Procedimiento segiin una por lo menos de las reivindica——
cid_nes 1 a 6, en ol que el soporte craqueador del catalizador de hidro |
oraqueado estd constituido por el 5 al 45% en peso de silice y por el
55 al 95% en peso de aldmina.

8. Procedimiento segin una por lo menos de las reivindica——
ciones 1 & 7, en el gue el aceite residual es un re51duo atmosférico
de petrdleo bruto,

9« Se reivindica por dltimo como objeto sobre el que ha de
recaer 1la Patente de Invencidn que se solicita:"PROCEDIMIENTC DE CON-
VERSION DE ACEITE RESIDUAL DE PETROLEO", | '

Tod§ tal y conforme se describe ¥ reivindica en la presente
memoria que consta de once paginas mecanografiadas y dibujos adjuntos,

Madrid, 9 de Abril de 1,964

ALPONSO UNGRIA
DeRe i

’/i'
ﬂb
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