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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se p re sen ta  para  u n i r  a l a  s o l ic i tu d  

de
P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  

e n
E S P A f i A  

por VEINTE años
a  nombre de UNIVERSAL OIL PRODUCTOS COMPANY, en tidad  norteame­
r ic a n a , e s ta b le c id a  en 30 Algonquin Eoad, Des p la in e s ,  I l l i ­
n o is , Estados Unidos de América, porj
"UN PROCEDIMIENTO DE HIDROCRAQUEO PARA CONVERTIR UN MATERIAL HI- 
DROCAEBONADO QUE CONTIENE COMPUESTOS AROMATICOS, EN PRODUCTOS 
HID ROCA RESONADOS DE BAJO PUNTO DE EBULLICION"

La presen te  invención se r e f ie r e  a un procedim iento pa­
r a  c o n v e r tir  un m a te r ia l  de carga hidrocarbonado, que contiene 
arom áticos, en productos hidrooarbonados de menor punto de -  
e b u ll ic ió n , por u t i l i z a c ió n  de una reacción  de craqueo e a t a l í -  

5 t i c o  e fec tuada  en p resen cia  de hidrógeno (llam ado c o rr ie n te ­
mente "h id rocraqueo"). Más específicam en te , l a  p resen te  inven­
ción se r e f ie r e  a un procedim iento de combinación para  produ­
c i r  h idrocarburos que h ierven  den tro  d e l in te rv a lo  normal de 
e b u ll ic ió n  de l a  g aso lin a  a p a r t i r  de h idrocarburos que h ie r -  

10 ven por encima d e l  in te rv a lo  normal de e b u ll ic ió n  de l a  gaso-

-  1



5

10

15

20

25

30

l in a  que e s tá n  contam ínalos por grandes can tidades de compues­
to s  n itrogenados y su lfu rad o s , y^ue contienen H idrocarburos 
arom áticos p o lin u c le a re s . E l procedim iento de l a  presente in ­
vención e s tá  también particu la rm en te  adaptado a l a  conversión 
de h idrocarburos que h ierven  por encima d e l in te rv a lo  normal 
de e b u ll ic ió n  de lo s  d e s ti la d o s  m edios, y  ofrece f le x ib i l id a d  
resp ec to  a  l a  ca lid ad  d e l  producto hidrocarbonado de menor pun­
to  de e b u ll ic ió n , cuando pueda desearse  hacer máxima l a  produc­
ción de h id rocarburos que n ierven  en e l  in te rv a lo  de e b u l l i ­
ción de l a  g a so lin a , o de h id rocarburos que h ierven  en e l  in ­
te rv a lo  de e b u ll ic ió n  de lo s  d e s ti la d o s  medios, o p roducir un 
e q u il ib r io  determ inado e n tre  lo s  mismos.

En e l  h idrocraqueo, o craqueo bajo condiciones de h id ro -  
gena-ción , lo s  p roductos, de menor punto de eb u llic ió n , de la s  
d iv e rsa s  reacciones de conversión e s tá n  sustancialm ente  más sa­
tu rados que cuando se craquea en ausencia  de hidrógeno, le s  
procedim ientos de hidrocraqueo se emplean más corrien tem ente 
para  c o n v e r tir  una amplia variedad  de carbones, a lq u itra n e s , 
a c e ite s  crudos de p e tró le o , a c e ite s  pesados re s id u a le s , gas o i l  
pesados de v a c ío , o s im ila re s , para  p roducir productos sa tu ra ­
dos de menor punto de e b u ll ic ió n , compuestos in term edios ade­
cuados para  com bustibles dom ésticos, y  fracc io n es  mas pesadas 
de ga3 o i l  adecuadas, por ejem plo, para  l a  producción de lu b r i ­
c an te s . E l uso de un c a ta l iz a d o r  en e l  nidrocraqueo perm ite e l  
grado deseado de c o n tro l , con lo  cua l se hacen más s e le c t iv a s  
la s  reacciones de craqueo, desde e l  punto de v i s t a  de l a  pro­
ducción de un rendim iento aumentado de producto h idrocarbona- 
do normalmente líq u id o , que tie n e  c a r a c te r ís t ic a s  güira1 cas y 
f í s i c a s  perfecc io nad as . Además, e l  hidrocraqueo contro lado  o 
se le c tiv o  favorece una e s ta b i l id a d  mayor d e l  c a ta l iz a d o r , du-
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ra ^ te  un periodo de tiempo prolongado.

S I hidrocraqueo se le c tiv o  es particu la rm en te  convenien­
te  cuando se t r a ta n  m ezclas iiid r ocar tonadas que hierven por 
encima de lo s  in te rv a lo s  normales de e b u llic ió n  de la  g a so li­
na y de lo s  d e s ti la d o s  medios, es d e c ir ,  que tien en  un punto 
de e b u llic ió n  i n i c i a l  de a l  menos aproximadamente 345-C, y un 
punto de e b u llic ió n  f i n a l  que puede s e r  tan a l to  como aproxi­
madamente 54020, o más. En l a  presen te  Memoria d e s c r i t iv a ,  e l  
término " in te rv a lo  de e b u ll ic ió n  de i a  gasolina" se r e f ie r e  
a un in te rv a lo  de tem peratura que tien e  un lím ite  su p erio r 
de aproximadamente 204£C a aproximadamente 219£C; e l  térm ino 
" in te rv a lo  de e b u llic ió n  de los d e s ti la d o s  medios" se r e f ie r e  
a tem peraturas mayores que e l  in te rv a lo  de e b u llic ió n  de l a  
g a so lin a , pero no sustancialm ente  mayores de aproximadamente 
3452C; por ta n to ,  en lo s h idrocarburos d e s tila d o s  medios se 
incluyen lo s  querosenos , gas o i ls  l ig e ro s ,  a c e ite s  combusti­
b le s , y s im ila re s . E l hidrocraqueo se le c tiv o  de lo s  m ateria ­
le s  de carga que h ierven  por encima d e l in te rv a lo  de lo s  des­
t i la d o s  medios produce mayores rendim ientos de h idrocarburos 
que h ierven den tro  de lo s  in te rv a lo s  de e b u llic ió n  de l a  ¿gaso­
l in a  y de lo s  d e s tila d o s  medios, l a  buena s e le c t iv id a d  e v i ta  
l a  descomposición excesiva de gaso lina  y m a te r ia le s  d e s tila d o s  
medios en h idrocarburos normalmente gaseosos, y l a  consiguien­
te  reducción de rendim iento de h idrocarburos líq u id o s  v a lio ­
so s . En o tra s  p a la b ras , e l  hidrocraqueo se le c tiv o  im plica  p r i ­
mordialmente l a  e sc is ió n  de una m olécula de un h idrocarburo  
de mayor punto de e b u llic ió n  en dos m oléculas de h idrocarburo 
normalmente líq u id o , que hierven den tro  de lo s  in te rv a lo s  de 
e b u llic ió n  de l a  g a so lin a  y/o  de lo s  d e s ti la d o s  medios. A l a  
in v e rsa , e l  craqueo no s e le c t iv o , además de p roducir grandes
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rendim ientos de h idrocarburos normalmente gaseosos, que a menu­
do se d esp e rd ic ian , produce también l a  formación de c an tid a ­
des aumentadas de coque y o tro  m a te r ia l pesado que se deposi­
t a  sobre e l  c a ta l iz a d o r , ./ nace d ism inu ir o destruye  l a  a c t i ­
vidad y /o  e s ta b il id a d  d e l  c a ta l iz a d o r , l a s  consecuencias son 
l a  obtención de una menor e f ic a c ia  d e l  procedim iento , c ic lo s  
más co rto s de tra ta m ien to , y regeneración más frecu en te  d e l 
c a ta l iz a d o r  (o s u s ti tu c ió n  t o t a l  d e l  mismo con c a ta l iz a d o r  nue­
v o ). Además, l a  d e sac tiv ac ió n  d e l c a ta l iz a d o r  parece in h ib i r  
l a  a c tiv id a d  de hidrogenación d e l mismo, h a s ta  e l  punto de que 
una proporción s ig n i f i c a t iv a  de lo s  productos que h ierven  en 
e l  in te rv a lo  de e b u llic ió n  de l a  g aso lin a  y de lo s  d e s ti la d o s  
medios c o n sis te  en p a ra fin a s  in sa tu ra d a s , con lo  que lo s  pro­
ductos no son adecuados para  su u t i l i z a c ió n  inm ediata o para 
su  p o s te r io r  tra tam ien to  d ire c to  por reform ación c a t a l í t i c a .

Por u t i l iz a c ió n  de la s  c a r a c te r ís t ic a s  in ig u a lad as  d e l 
procedim iento de hidrocraqueo s e le c t iv o  y compuestos c a t a l í t i ­
cos de l a  p resen te  invención , un m a te r ia l  de carga arom ático, 
c o n s is te n te  enteram ente en h idrocarburos que h ierven  por en c i­
ma d e l in te rv a lo  de e b u ll ic ió n  de lo s  d e s ti la d o s  medios, se 
conv ierte  en h idrocarburos que h ierven  en lo s  in te rv a lo s  de 
e b u ll ic ió n  de l a  g aso lin a  y d e s ti la d o s  medios, y se observa una 
exce len te  e s ta b i l id a d  d e l c a ta l iz a d o r .

Las in v es tig ac io n es  han ind icado  además que l a  presen­
c ia  de compuestos que contienen n itró g en o  en e l  m a te r ia l  de 
carga , independientem ente d e l in te rv a lo  exacto  de e b u ll ic ió n  
d e l  mismo, produce una d esac tiv ac ió n  re la tiv am en te  ráp id a  d e l  
componente m etá lico  a c tiv o  d e l  c a ta l iz a d o r , a s í  como d e l  mate­
r i a l  veh ícu lo  só lid o  que s irv e  cano componente de acción a c i­
da en e l  h idrocraqueo . E ntre lo s  compuestos n itrogenados que
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presentan  e s te  e fe c to  p e r ju d ic ia l  se incluyen lo s  compuestos 
que contienen n itrógeno  tan to  orgánico-como in o rg án ico s; com­
puestos n i t r o  a l i f á t i c o s  y n i t r o  a r í l i c o s ,  ta le s  como n itrom e- 
tano , dinitrornetaño y n itro b en cen o s; aminas a l i f á t i c a s  y a r í -  
l i c a s  p rim aria s , secundarias y t e r c i a r i a s ;  compuestos de amo­
n io ;  y compuestos n itrogenados orgánicos h e te ro c íc lio o s , ta le s  
como p i r id in a ,  carbazo l, p i r r o l  y derivados de lo s  mismos, q u i-  
n o lin a , y s im ila re s . Se ha hallado  tambión que lo s  e fec to s  ad ­
versos de lo s  compuestos n itrogenados son sig n ifica tiv am en te  
más p e r ju d ic ia le s  que lo s  causados por compuestos su lfu rad o s. 
Además, l a  desac tivac ión  no es un simple fenómeno re v e rs ib le  
que se pueda r e c t i f i c a r  fác ilm en te , por ejemplo calentando e l  
c a ta liz a d o r  en una atm ósfera adecuada, para  descomponer lo s  com­
p le jo s  que contienen n itrógeno  o para  superar lo s  e fec to s adver­
sos causados por lo s  compuestos su lfu rad o s . Se ha sugerido e l  
tra tam ien to  prev io  de h id ro rre fin a c ió n  para  e l  f in  de e lim inar 
lo s  compuestos n itrogenados y su lfu rad o s.

Sin embargo, e s ta s  té c n ic a s  han re su ltad o  inadecuadas pa­
r a  e l  funcionam iento s a t i s f a c to r io  d e l  hidrocraqueo. Se na des­
cub ie rto  que además de la s  d i f ic u l ta d e s  debidas a lo s  compues­
to s  n itro g en ad o s, e l  procedim iento le  hidrocraqueo e s tá  a fe c ta ­
do adversamente por l a  in c lu s ió n  de productos arom áticos mono- 
y p o lin u c le a re s , de a l to  punto de e b u ll ic ió n , en e l  m a te r ia l  de 
carga para  hidrocraqueo "previam ente tra ta d o " . Entre e s to s  h i­
drocarburos arom áticos p e r ju d ic ia le s  3e incluyen lo s  h id ro ca r­
buros arom áticos mononucleares a lc o h il -  y a r i l —s u s t i tu id o s ,  de 
a l to  punto de ebullición,* n a fta len o  y sus d iversos derivados, 
t a l e s  como ácido n a f tió n ic o , naftoqu inona, e tc ;  an traceno , p i -  
reno , t r i f e n i l e n o ,  c rise n o , p e r ile n o , naftaceno , y una amplia 
variedad  de compuestos arom áticos p o lin u c lea re s  a lc o h i l - s u s t i -
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tu íd o s . Al menos una p a r te  de e s to s  compuestos parece quedar 
s in  a fe c ta r  por e l  procedim iento de tra ta m ien to  prev io  usado 
p a ra  e lim in a r lo s  compuestos n itrogenados y su lfu rad o s , lo s  
e fe c to s  p e r ju d ic ia le s  de lo s  compuestos arom áticos son esen­
cialm ente de dos t ip o s ;  l )  c ie r to s  productos arom áticos de a n i­
l l o s  condénsalos parecen s e r  absorbidos sobre l a  su p e rf ic ie  
d e l  c a ta l iz a d o r  ácido , p rotegiendo a s í  activam ente d e l mate­
r i a l  que se e s tá  tra tan d o  a d icha  s u p e r f ic ie ;  2 ) l a  hidrogenar- 
c ión  de compuestos arom áticos es extremadamente exotérm ica, y 
conduce a  un grado prematuro de h idrocraqueo , elevando l a  tem­
p e ra tu ra  a un n iv e l  aán mayor, y tendiendo a provocar e l  "em­
balam iento '1 de l a  tem peratu ra , que provoca l a  producción de 
grandes can tidades de h idrocarburos p a ra f ín ic o s  l ig e ro s .

Por ta n to ,  un ob jeto  p rim o rd ia l de l a  p resen te  invención 
es  proporcionar un procedim iento de hidrocraqueo c a t a l í t i c o ,  
e l  c u a l produce rendim ientos sustanc ia lm ente  mayores de h id ro ­
carburos que h ierven  en e l  in te rv a lo  de e b u ll ic ió n  de lo s  des­
t i la d o s  m edios, a p a r t i r  de m a te r ia le s  de carga  de p e tró le o  
que h ierven por encima d e l in te rv a lo  de e b u ll ic ió n  de lo s  des­
t i la d o s  m edios, lo s  cuales pueden contener can tidades ex cesi­
vas de compuestos n itrogenados y su lfu rad o s , y pueden conte­
n e r  también can tidades p e r ju d ic ia le s  de h idrocarburos aromá­
t ic o s  mono- y p o lin u c le a re s . La p resen te  invención posee una 
f le x ib i l id a d  e x ce le n te , en cuanto que produce grandes ren d i­
m ientos de h idrocarburos que h ierven en e l  in te rv a lo  de ebu­
l l i c i ó n  de l a  g a so lin a , a l  tiempo que simultáneam ente hace má­
xima (o mínima, cuando se desee) l a  can tidad  de h idrocarburos 
d e s ti la d o s  m edios. Además, e l  procedim iento de l a  p resen te  in ­
vención puede e fe c tu a r  l a  producción sim ultánea de g aso lin a , 
fracc io n es  de queroseno adecuadas como componentes p a ra  mezcla
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de com bustibles para  motores de propulsión a chorro , y f r a c ­
ciones de h idrocarburos d e s tila d o s  medios, todos lo s  cuales 
e s tá n  sustancialm ente  exentos to ta lm ente  de compuestos su l­
furados y n itrogenados.

Por ta n to , l a  p resente invención proporciona un proce­
dim iento para c o n v e r tir  un m a te r ia l hidrocarbonado, que con­
tie n e  compuestos arom áticos, en productos hidrocarbonados de 
punto de e b u llic ió n  in f e r io r ,  e l  cu a l comprende: hacer rea c ­
c ionar dicho m a te r ia l  hidrocarbonado con hidrógeno, bajo con­
d ic io n es le hidrogenación, en tre  la s  que se incluyen una tem­
p e ra tu ra  comprendida e n tre  150 y 345^0, y en contacto  con un 
c a ta liz a d o r  no ácido de hidrogenacióni que comprende un com­
ponente m etá lico  d e l grupo d e l p la t in o , un óxido inorgán ico  
no s i l íc e o  y a l  menos un componente d e l grupo que consta  de 
m etales a lc a lin o s  y m etales a le a l in o tó r re o s , hidrogenando a s í 
lo s  compuestos arom áticos; someter despuós l a  to ta l id a d  d e l 
e flu en te  de l a  reacción  de hidrogenación a contacto  con h i­
drógeno, bajo  condiciones de hidrocraqueo e n tre  la s  que se in ­
cluye una tem peratura comprendida en tre  aproximadamente 204 
y aproximadamente 510£C, y en p re sen c ia  de un c a ta l iz a d o r  a c i­
do para  hidrocraqueo, que comprende como vehículo  un óxido 
r e f r a c ta r io  que tie n e  a c tiv id a d  de craqueo, y a l  menos un com­
ponente d e l  grupo c o n sis ten te  en m etales de lo s  Grupos VI-B 
y V III de l a  ta b la  p e rió d ica , y compuestos de lo s  mismos; y 
recu p era r e l  producto hidrocraqueado.

Según lo s  aspectos p re fe rid o s  de l a  p resen te  invención, 
en tre  la s  condiciones de hidrogenación se incluye p re fe r ib le ­
mente una tem peratura  máxima d e l c a ta l iz a d o r  menor de aproxi­
madamente 345^0 , y se leccionada p ara  hidrogenar compuestoa aro 
m ático s; e l  e flu e n te  de l a  reacción  de hidrogenación se hace
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reacc io n a r "bajo condiciones de h idrocraqueo, y en contacto  
con un c a ta l iz a d o r  ácido  para  h id rocraqueo ; e l  e flu e n te  de 
l a  reacc ió n  de hidrocraqueo se sep a ra , para  p roporcionar una 
fra c c ió n  iiidrocarbonada que t ie n e  un punto de e b u llic ió n  i n i ­
c i a l  de a l  menos aproximadamente 204-C, y a l  menos una p a rte  
de d icha  fracc ió n  se r e c ir c u la  a l a  reacción  de hidrocraquso. 
Las reacciones de hidrogenación e hidrocraqueo se e fec túan  en 
zonas de reacción  in dep end ien tes, que pueden e s ta r  en r e c i ­
p ien tes  o cámaras in dep end ien tes, o en p a r te s  independ ien tes 
de una cámara ú n ica .

Según o tra s  c a r a c te r ís t ic a s  p re fe r id a s  de l a  p resen te  
invención , l a  carga  hidrocarbonada se in tro d u c e , bajo  condi­
c iones de h idrogenación, y en m ezcla con hidrógeno, en una cá­
mara de reacción  que con tiene  una zona su p e rio r  de un c a t a l i ­
zador de hidrogenación no s i l í c e o ,  sustancia lm ente  no ácido , 
y una zona in f e r io r  independiente  con un c a ta l iz a d o r  ácido pa­
r a  h idrocraqueo , incluyéndose e n tre  d ichas condiciones de h i -  
drogenación una tem peratura  de a l  menos aproximadamente 150^0, 
y se lecc ionada  para  p roporcionar una tem peratu ra  máxima d e l 
c a ta l iz a d o r  menor de aproximadamente 345-C y para  h idrogenar 
compuestos arom áticos; e l  e flu en te  de d icha  zona su p e r io r , de 
contenido de arom áticos muy reducido , se in troduce  en d ich a  zo­
na in f e r io r ,  y se hace rea c c io n a r bajo  condiciones de h id ro ­
craqueo, en tre  la s  que se incluye una tem peratura  comprendida 
e n tre  aproximadamente 204 y aproximadamente 510-C, y en contac­
to  con dicho c a ta l iz a d o r  ácido para  h idrocraqueo; se separa  d e l 
e f lu e n te  de l a  cámara de reacción  una fra c c ió n  hidrocarbonada 
que tie n e  un punto de e b u ll ic ió n  i n i c i a l  de a l  menos aproxima­
damente 204^0, y a l  menos una p a rte  de d icha  fra c c ió n  se in t r o ­
duce en d icha  cámara de reacc ió n  por un punto in term edio  e n tre
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dichas zonas su p e rio r  e in f e r io r .

Cuando e l  m a te r ia l de carga que- se ha de som eter a h i -  
drocraqueo contiene (además de h idrocarburos arom áticos) más 
de aproximadamente 10 ppm de n itró g en o , se p re f ie re  t r a t a r  p re­
viamente l a  carga con hidrógeno, bajo  condiciones de h id ro rre -  
fin ac ió n  seleccionadas para convertir lo s  compuestos n itro g en a ­
dos en amoniaco, y en contacto  con un c a ta l iz a d o r  in se n s ib le  
a l  n itró g en o . E l e flu en te  r e s u l ta n te ,  producto de l a  reacción 
de h id ro rre fin a e ió n , se separa  en una fase  que contiene amonia­
co y una c o rrie n te  de h idrocarburo  líq u id o  sustancialm ente  exen­

to  de n itró g en o , que se somete a la s  reacciones de h idrogena- 
ción e hidrocraqueo, Se puede u s a r  c u a lq u ie r tra tam ien to  de h i -  
d ro rre fin a c ió n  adecuado, que sea  capaz de e lim inar s u s ta n c ia l­
mente e l  n itrógeno  p resen te  en exceso de 10 ppm aproximadamen­
t e .  Entre la s  condiciones t íp ic a s  de h id ro rre fin a e ió n  se in ­
c lu i r á  una tem peratura  comprendida e n tre  aproximadamente 315 
y aproximadamente 455-C, y e l  uso de un c a ta liz a d o r  in sen s ib le  
a l  n itró g en o , que comprende, por ejem plo, molibdeno y de apro­
ximadamente 1 ,0  a  aproximadamente 6 , Oyí en peso de un componen­
te  m etá lico  d e l grupo d e l h ie r ro .

A veces es p re fe r ib le  sep a ra r d e l  e flu en te  de h id ro c ra ­
queo una fracc ió n  de mayor punto de e b u ll ic ió n , para  devolver­
lo  a l a  reacción  de h idrocraqueo. Por ejem plo, dicho e flu en te  
se puede d iv id i r  en una prim era fracc ió n  que h ie rv a  en e l  in ­
te rv a lo  de e b u llic ió n  de l a  g a so lin a , y que tenga un punto de 
e b u llic ió n  f i n a l  de aproximadamente 204 a aproximadamente 219£C, 
una segunda fra c c ió n  que tenga un punto de e b u llic ió n  f in a l  de 
aproximadamente 345eC, y una te rc e ra  fracc ió n  que tenga un pun­
to  de e b u llic ió n  f in a l  de a l  menos aproximadamente 3452C, de­
volviéndose a l a  cámara de reacción  a l  menos una p a rte  de l a
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ú ltim a .

l a  p resen te  invención abarca un procedim iento para  pro­
d u c ir  h idrocarburos que h ierven  a tem peraturas comprendidas en 
lo s  in te rv a lo s  de e b u ll ic ió n  de l a  g a so lin a  y de lo s  d e s t i l a ­
dos m edios, a p a r t i r  de h idrocarburos que h ierven  a tem pera­
tu ra s  mayores que lo s  in te rv a lo s  de e b u ll ic ió n  de l a  g a so li­
na y de lo s  d e s ti la d o s  medios. Por ta n to , l a  p resen te  inven­
ción se puede a p l ic a r ,  en g en e ra l, a l  tra tam ien to  de m ate ria ­
le s  de alim entación derivados d e l p e tró le o , de lo s  in te rv a lo s  
de e b u ll ic ió n  de lo s  d e s ti la d o s  medios, y su p e rio re s . Por ta n ­
to ,  e n tre  lo s  m a te ria le s  de carga  adecuados se incluyen  la s  
fracc io n es  de d e s tila d o s  hidrocarbonados de punto de e b u l l i ­
ción re la tivam en te  a l to ,  t a l e s  como fracc io n es  de gas o i l .  ma­
t e r i a l e s  de a c e ite  lu b ric a n te  y a c e ite  b lanco ; m a te r ia le s  de 
c ic lo ,  a c e ite s  de suspensión , m a te r ia le s  de a c e ite  negro , la s  
d iv e rsa s  co las  de a l to  punto de e b u ll ic ió n , recuperadas en lo s  
fracc ionado res que acompañan generalmente a la s  operaciones de 
craqueo c a t a l í t i c o ,  y denominadas m a te r ia l  de re c irc u la c ió n  pe­
sado; m a te r ia le s  de a ce ite  com bustible, a c e ite s  de p e tró leo  
crudo, a c e ite s  crudos reducidos y/o  e s ta b il iz a d o s  o descabeza­
dos, y o tros h idrocarburos cuyo v a lo r com ercial e s tá  dep rec ia ­
do, debido a sus a l to s  puntos de e b u ll ic ió n  y /o  a contaminan­
te s  t a le s  como compuestos n itrogenados y su lfu ra d o s , y r e s i ­
duos a s f á l t ic o s  y  o tro s  res iduo s hidrocarbonados pesados. Por 
ta n to ,  e n tre  lo s  m a te r ia le s  de carga  t íp ic o s  se in c lu ir ía n  e l  
gas o i l  de v ac ío , o e l  m a te r ia l  de re c irc u la c ió n  que h ierve  en­
t r e  aproximadamente 345 y aproximadamente 595£C o más; a c e ite s  
l ig e ro s  de c ic lo  que h ierven  completamente den tro  d e l in te rv a ­
lo  de e b u ll ic ió n  de lo s  d e s ti la d o s  medios o d e l a c e ite  combus­
t i b l e ;  o gas o i l s  de vacío  que tie n e n  un in te rv a lo  de e b u l i i -
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ción comprendido en tre  aproximadamente 315 y aproximadamente 
510SC. Por ta n to , se en tiende que l a  p resen te  invención no se 
l im ita  a l  uso de una mezcla h idro  carbonada concre ta  como ma­
t e r i a l  de carga , aunque es especialm ente adaptable p ara  t r a t a r  
h idrocarburos que h ierven  a tem peraturas mayores que e l  in te r ­
valo  de e b u llic ió n  de lo s  d e s tila d o s  medios.

lo s  medios concretos seleccionados para  e lim in a rla  in ­
f lu e n c ia  contaminante de lo s  compuestos n itrogenados y su lfu ­
rados no son una c a r a c te r ís t ic a  e se n c ia l de l a  p resen te  inven­
c ió n , aunque se p re f ie re  l a  u t i l i z a c ió n  de una zona de reac­
ción e f ic a z  d e l  n itrógeno  h a s ta  un n iv e l  menor de aproximada­
mente 10 ,0  ppm, y  preferib lem ente  menor de aproximadamente 2,0  

ppm.
l a  p resen te  invención se puede entender con más c la rid ad  

por re fe re n c ia  a l  d ibu jo  ad jun to , que i l u s t r a  una re a liz a c ió n  
concre ta  de l a  misma. En e l  d ibujo  se han elim inado, o red u c i­
do mucho en número, d iv e rsa s  vá lvu las de f lu jo ,  vá lvu las de 
c o n tro l, r e f r ig e ra n te s ,  condensadores, condensadores de r e f lu ­
jo  de cabezas, bombas, compresores, y s im ila re s , ya que no son 
e sen c ia le s  p ara  l a  completa comprensión d e l p resen te  p ro c e l i-  
m iento.

Haciendo ahora re fe re n c ia  a l  d ib u jo , e l  m a te r ia l h id ro - 
carbonado de carga , por ejemplo un gas o i l  pesado de vacío que 
tie n e  un punto de e b u llic ió n  i n i c i a l  de aproximadamente 345^0 
y un punto de e b u ll ic ió n  f i n a l  de aproximadamente 595-C, con­
taminado con una can tidad  s u s ta n c ia l  de compuestos n itro g en a ­
dos, por ejemplo d e l orden de aproximadamente 1000 ppm a apro­
ximadamente 8000 ppm, y compuestos su lfu rados en can tidad  de 
aproximadamente 2,0  a  aproximadamente 8 , 0jí en peso, e n tra  en 
e l  procedim iento por l a  tu b e r ía  1 , se mezcla ccn hidrógeno de
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nueva aportac ión  procedente de l a  tu b e r ía  2 , pasando l a  mez­
c l a  por l a  tu b e r ía  3 a l  oa len tado r 4. E l hidrógeno e s tá  p re­
sen te  en l a  m ezcla en can tidad  de aproximadamente 178 a apro­
ximadamente 1780 l i t r o s  normales por l i t r o  de h id rocarburo , 
y p re ferib lem en te  de aproximadamente 535 a  aproximadamente 
1420 l i t r o s  normales por l i t r o .  E l ca len tad o r 4 e le v a  l a  tem­
p e ra tu ra  de l a  m ezcla a  un n iv e l  comprendido e n tre  aproximada­
mente 260 y aproximadamente 427£C, estando p re ferib lem en te  l a  
máxima tem pera tu ra  d e l c a ta l iz a d o r  dentro  de l a  zona 6 de h i -  
d ro rre f in a c ió n  comprendida e n tre  aproximadamente 315 y ap rox i­
madamente 455£C. La zona de h id ro rre fin a c ió n  6 se mantendrá a 
una p resión  comprendida e n tre  aproximadamente 6,8  y aproxima­
damente 204 atm. manom., y p referib lem en te  a un n iv e l  i n t e r ­
medio de aproximadamente 68 a  aproximadamente 136 atm. manom.
La velocidad  e s p a c ia l  h o ra r ia  de líq u id o  (d e fin id a  ccrno lo s  
volúmenes de h idrocarburo  líq u id o  cargado por ho ra , por vo lu ­
men de c a ta l iz a d o r  p resen te  en l a  zona de reacc ió n ) e s ta r á  com­
prendida e n tre  aproximadamente 0,25 y aproximadamente 10 , 0 , y 
preferib lem en te  en tre  aproximadamente 0 ,5  y aproximadamente 
5 ,0 . Las condiciones exac tas de operación dependerán en gran 
medida d e l grado n ecesa rio  de e lim inac ión  de compuestos n i t r o ­
genados y su lfu rad o s , además de l a  hidrogenación de h id ro ca r­
buros o le f ín ic o s  contenidos en e l  m a te r ia l  h idrocarbonaio  de 
carga .

E l e flu en te  t o t a l  de producto de reacció n  procedente de 
l a  zona 6 de h id ro rre fin a c ió n  s e  in troduce  por l a  tu b e r ía  7 
en un separador 8 que t r a b a ja  a esencialm ente l a  misma presión  
re in an te  en l a  zona 6 de h id ro rre f in a c ió n , pero a una tempera­
tu r a  menor, comprendida aproximadamente e n tre  16 y 50 £C. La fa ­
se gaseosa separada, que se r e t i r a  d e l  separador 8 por l a  tu -
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h ería  33, contendrá su lfu ro  de hidrógeno, hidrógeno y cu a lq u ie r 
h id rocarburo  p a ra fín ico  l ig e ro  (metano, etano y propano) r e s u l­
ta n te  d e l pequeño grado de craqueo que tie n e  lu g ar en l a  zona 
6 . La p a rte  hidrocarbonada normalmente l íq u id a  d e l e flu e n te  de 
l a  zona de h id ro rre fin a c ió n , que sa le  d e l separador 8 por l a  tu ­
b e r ía  9, e s tá  sustancialm ente  exenta de n itró g en o , conteniendo 
menos de aproximadamente 10 ppm de compuestos n itrogenados, c a l­
culado como n itrógeno  elementad., y p referib lem en te  menos de 2,0 

ppm. Sin embargo, e s ta  fra c c ió n  contiene una cantidad s ig n i f ic a ­
t iv a  de arom áticos mono- y particu la rm en te  p o lin u c le a re s , que 
se han de e lim in a r y/o re d u c ir  mucho su concen tración , con e l  
f in  de e fe c tu a r  un procedim iento e fic a z  y acep tab le  de h id ro cra - 
queo.

Después de haberse mezclado con hidrógeno ad ic io n a l proce­
dente de l a  tu b e r ía  11 , e hidrógeno de re c irc u la c ió n  procedente 
de l a  tu b e r ía  19, lo s  h idrocarburos normalmente líq u id o s  de l a  
-  tu b e ría  9, se in troducen  en e l  ca len tad o r 10 , donde se e lev a  
3U tem peratura  a un n iv e l mayor de 1502C. La mezcla de h id roge- 
no /h id rocarburo  que e n tra  en e l  ca len tad o r 10 es t a l  que l a  r e la ­
ción molar e n tre  hidrógeno y n á d e o s  arom áticos es mayor de apro­
ximadamente 4 :1 . La mezcla de hidrógeno e h idrocarburos que con­
tie n e n  productos arom áticos se c a l ie n ta  en t a l  grado que l a  máxi­
ma tem peratura  de c a ta l iz a d o r  e x is te n te  en l a  zona 14 de h idroge- 
naeión es menor de aproximadamente 345-0. A sí, según l a  cantidad 
de h idrocarburos arom áticos, l a  tem peratura  a que se c a l ie n ta  l a  
mezcla de l a  tu b e r ía  9 e s ta r á  comprendida e n tre  aproximadamente 
150 y aproximadamente 315-0. La mezcla se in troduce por l a  tube­
r í a  12 a l a  zona de hidrogenación 14, mantenida a una presión  de 
aproximadamente 20 a aproximadamente 204 atm manom., estando  com­
prendida l a  velocidad e s p a c ia l  h o ra ria  de líq u id o  e n tre  aproxima-
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clámente 1 ,0  y aproximadamente 5 ,0 . E l c a ta l iz a d o r  de ioidroge- 
nacion d isp u esto  en l a  zona 14 de h id rogenadon  puede compren­
der un componente m etálico  d e l grupo d e l  p la t in o , un m a te r ia l  
vehículo  no s i l í c e o  n i ácido , y a l  menos un componente metá­
l i c o  seleccionado d e l grupo que co nsta  de m etales a lc a lin o s  j  
a lc a l in o té r r e o s .  l a  función p rim ord ia l d e l c a ta l iz a d o r  en l a  
zona 14 de hidrogenación co n sis te  en s a tu r a r  cu a lq u ie r  arom áti­
co mono- y p o lin u c lea r que quede en e l  m a te r ia l  h idrocarbona- 
do "previam ente t r a ta d o " , después d e l tra tam ien to  en l a  zona 6 

de h id ro rre f in a c ió n . En l a  zona 14 de hidrogenación se puede 
p roducir una can tidad  re la tiv am en te  in s ig n if ic a n te  de h id ro ­
carburos p a ra fín ico s  l ig e ro s ,  como re su lta d o  de l a  d e sa lc o h ila -  
ción de a l  menos una p a rte  de lo s  compuestos arom áticos a lc o h i l -  
s u s t i tu id o s .

Como se ha in d icad o , l a  zona 15 de hidrocraqueo se man­
tie n e  den tro  de l a  cámara de reacc ió n , claram ente separada de 
l a  zona 14 de h idrogenación, pasando inmediatamente e l  e flu en ­
te  t o t a l  de l a  u ltim a  en con tac to  con e l  c a ta l iz a d o r  de h id ro ­
craqueo d isp u esto  en l a  zona in f e r io r .  Evidentem ente, l a  zona 
15 de hidrocraqueo se mantendrá bajo  esencialm ente l a  mi eme 
p re sió n  a que se someta l a  zona 14 de h idrogenación. l a  velo ­
cidad e sp a c ia l h o ra r ia  de líq u id o  en l a  zona 15 de hidrocraqueo 
e s ta r á  comprendida e n tre  aproximadamente 1 ,0  y aproximadamente 
15 ,0 , estando comprendida l a  can tidad  de hidrógeno e n tre  apro­
ximadamente 178 y aproximadamente 1420 l i t r o s  por l i t r o  de h i ­
d rocarburo . E l e flu en te  de l a  zona de h idrocraqueo se in troduce  
p o r l a  tu b e r ía  17 en un separador 18, d e l c u a l se r e t i r a  por l a  
tu b e r ía  22 l a  p a rte  hidrocarbonada normalmente l íq u id a . Una 
fa se  gaseosa r i c a  en hidrógeno, que con tiene  una can tidad  r e la ­
tivam ente pequeña de metano, e tano y propano, se r e t i r a  d e l  se—
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parador 18 por l a  tu b e r ía  19, en l a  que se r e c irc u la  para  com­
b in a r la  con e l  e flu en te  líq u id o  h id ro rre fin ad o  de l a  tu b e r ía  
9 . Con e l  f in  de mantener e l  c o n tro l sobre l a  p resión  de fun­
cionam iento a que se somete l a  cámara de reacc ió n , que compren­
de l a  zona 14- su p erio r de hidrogenación y l a  zona 15 in f e r io r  
de hidrocraqueo, a l  menos una p a rte  de l a  fase  gaseosa de l a  
tu b e r ía  19 se expulsa d e l sistem a a l a  atm ósfera, por l a  tu ­
b e r ía  20 que contiene una v á lv u la  21 de c o n tro l de p resió n .
E l hecho de r e t i r a r  d e l sistem a e s ta  fase  gaseosa e v i ta  también 
l a  acumulación continuada de h idrocarburos p a ra f ín ic o s  l ig e ro s ,  
que a fe c ta r ia n  de modo adverso a l a  concentración d e l hidróge­
no que pasa por la s  zonas de hidrogenación e hidrocraqueo, y 
que también hace aumentar de modo adverso l a  velocidad  e sp a c ia l 
en la s  mismas.

Por l a  tu b e r ía  22 se r e t i r a  d e l  separador 18 un produc­
to  hidrocarbonado normalmente líq u id o , que se in troduce en e l  
fracc ionado r 23, en un punto justam ente por encima d e l o r i f i ­
c io  c e n tra l  27. E l fraccionador 23 funciona de forma que pro­
porcione l a  separación  deseada d e l e flu en te  t o t a l  de producto 
hidrocraqueado líq u id o . Por ejem plo, lo s  h idrocarburos lig e ro s  
ta le s  como butanos y pentanos se separan por e l  extremo más 
su p e rio r  d e l fraccionador 23, por l a  tu b e r ía  24. Por l a  tu b e r ía  
2ó, desde un punto justam ente por encima d e l o r i f ic io  c e n tra l  
25, se separan lo s  re s ta n te s  h idrocarburos que h ierven en e l  
in te rv a lo  de e b u llic ió n  de l a  g a so lin a  (que tien en  un punto 
de e b u ll ic ió n  f i n a l  de aproximadamente 204 a aproximadamente 
219^C). Cuando se desea l a  producción de h idrocarburos que h ie r ­
ven en e l  in te rv a lo  de e b u llic ió n  de lo s  d e s tila d o s  medios (que 
tien en  un in te rv a lo  de e b u llic ió n  comprendido en tre  aproxima­
damente 204 o 219£C y aproximadamente 345£C), é s to s  se r e t i r a n
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por l a  tu b e r ía  28, que contiene una v á lv u la  29 . l a  p a rte  d e l 
e flu en te  de producto hidrocraqueado que h ierv e  por encima d e l 
in te rv a lo  de e b u llic ió n  de lo s  d e s tila d o s  medios, o a una ta n -  
pe r a tu ra  mayor de aproximadamente 34-5-0, se r e t i r a  d e l f ra c c io -  

5 nador 23 por l a  tu b e r ía  3 , y se in tro d u ce , b ien  en l a  cámara 
de reacc ió n , por l a  tu b e r ía  16, que contiene una v á lv u la  31 , 
y en un punto in term edio  en tre  l a  zona 14 de h id ro g en ad án  y 
l a  zona 15 de hidrocraqueo, o b ien  por l a  tu b e r ía  13, qu6 con­
tie n e  una v á lv u la  32 , para  que se combine con e l  e flu e n te  de 

10 producto h id ro rre fin ad o  y e l  hidrogeno p re sen te s  en l a  tu b e r ía  
12. Cuando se desee , y prim ordialm ente con e l  f in  de c o n tro l 
d e l  funcionam iento, a l  menos una p a rte  d e l e flu en te  de producto 
h iirocraqueado que h ierve  por encima de 345-C se puede hacer 
pasar po r l a  p a rte  de l a  tu b e r ía  3 que contiene l a  v á lv u la  3 0 , 

15 p a ra  que se combine con e l  m a te r ia l  de carga  hidrocarbonado, 
de nueva ap o rtac ió n , que e n tra  en e l  sistem a por l a  tu b e r ía  1 . 
En l a  forma de funcionam iento p re fe r id a , e l  m a te r ia l  r e t i r a d o  
d e l  fracc io n ad o r 23 por l a  tu b e r ía  3 se hace pasar por l a  tu ­
b e r ía  16 y se in troduce  en l a  cámara de rea c c ió n , po r un punto 

20 in term edio  e n tre  la s  zonas de h id ro genad ón  y de h idrocraqueo, 
estando  la s  v á lv u las 30 y 32 en posic ión  cerrada . De e s ta  forma 
se re c irc u la n  lo s  productos más pesados (que h ierven  a más de 
aproximadamente 3452C), pero s in  necesidad  de tra ta m ien to s  adi­
ción a le s  a trav és  de l a  zona de h id rogenación , con d ilu c ió n  

25 de l a  a lim en tación  nueva y amiento de l a  velocidad  e sp a c ia l
a tra v é s  de d ich a  zona. Es d e c i r ,  la  alim entación  nueva, que es 
e l  e flu en te  de aproducto h id ro rre f in a d o , pasa a  tra v é s  de ta n to  
l a  zona 14 de hidrogenación como de l a  zona 15 de n idrocraqueo, 
m ien tras que e l  m a te r ia l  de re c irc u la c ió n  se in troduce  d ire c -  

30 tamente en l a  zona 15 de n idrocraqueo . E l funcionam iento de la
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forma d e s c r i ta  e v i ta  que tenga lu g a r un aumento ráp ido  de l a  
tem peratura  ( lo  cu a l su cedería  s i  la s  reacciones de h id ro c ra -  
queo se e fectuasen  en p resencia  de compuestos arom áticos)) ade­
más de e lim in a r sustancia lm ente  e l  p e lig ro  de una desactivac ión  
lo c a liz a d a  d e l c a ta l iz a d o r , debida a la s  tempera—tu ra s  e x tre ­
madamente a l ta s ,  y de excesiva  producción de h idrocarburos pa­
ra f ín ic o s  l ig e ro s .  La Imposición p a r t ic u la r  de la s  zonas de 
h id ro g en ad  on e hidrocraqueo dentro de l a  cámara de reacc ió n , 
y la s  condiciones de funcionam iento a que se someten, t i e n 9n 
la  v e n ta ja  a d ic io n a l de e lim inar ca len tad o res , condensadores, 
r e f r ig e ra n te s ,  y o tro  equipo de tra ta m ien to .

Se pueden hacer muchas m odificaciones de l a  rea liza c ió n  
i lu s t r a d a .  Por ejemplo, se puede in y e c ta r  agua en l a  tu b e r ía  
7 , para e fe c tu a r  l a  separación de amoniaco en una fase  acuosa, 
o se puede in tro d u c ir  todo e l  e flu en te  de l a  zona de h id ro rre — 
fin ac ió n  en una zona de separación  adecuada, en co n traco rrien ­
te  resp ec to  a un absorbente líq u id o , con lo  que se elim inan 
eficazm ente de aquél e l  amoniaco, su lfu ro  de hidrógeno y d iver­
sos componentes gaseosos d is t in to s  d e l hidrógeno. Se puede u sar 
cu a lqu ier c a ta l iz a d o r  adecuado para l a  reacción  de h id ro r .-e f i-  
nación, con t a l  de que dicho c a ta liz a d o r  no sea  sen sib le  a l a  
p resen cia  de n itrógeno  o a zu fre . Se conocen muchos de ta le s  
c a ta l iz a d o re s , que generalmente comprenden cantidades r e la t iv a ­
mente grandes de molibdeno, calcu lado  como t a l  elem ento, compues­
to  con un m a te r ia l po rtado r adecuado t a l  como alúm ina. Se usan 
frecuentem ente m etales a d ic io n a le s , po r ejemplo cromo, wolframio, 
n ie r ro , co o a lto , n íq u e l, y mezclas de dos o más, o de compuestos 
de lo s  mismos. E l compuesto c a t a l í t i c o  puede comprender de ap ro ­
ximadamente 4 ,0  a aproximadamente 45, Ofí en peso de molibdeno, 
y se emplea un m a te r ia l portado r que sea  predominantemente a lú -
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m ina. Se han conseguido re su ltad o s  acep tau les u til iz a n d o  un ma­
t e r i a l  po rtado r c o n s is te n te  en 88,0# en peso de alúmina y 12,0# 
en peso de s í l i c e .  Hn muchos casos, e l  c a ta liz a d o r  de h id r o r r e f i -  
nación puede contener de aproximadamente 0 , 2 a  aproximadamente 

5 10,0;.' en peso de un componente m etá lico  d e l  grupo d e l h ie r ro .
A sí, e l  c a ta l iz a d o r  u t i l iz a d o  en l a  zona de reacción  de h id ro -  
r re f in a c ió n  comprende p referib lem ente  de aproximadamente 1 0 , C a 
aproximadamente 25,0;- en peso de molibdeno, y de aproximadamen­
te  1 ,0  a  aproximadamente 6 , 0# en peso de n íq u e l compuesto con 

10 alúm ina; por ejem plo, 6 ,0# en peso de molibdeno, 1 , 5# en peso 
de n íq u e l y 0 ,25# en peso de lo b a lto  compuesto con un po rtado r 
de a lú m in a /s ílic e  que contiene de aproximadamente 1,0  a  ap rox i­
madamente 12,0# de s í l i c e .  Un c a ta l iz a d o r  a l te rn a t iv o  con tiene  
1 , 1# en peso de cobalto  y  5 , 6# en peso de m olibdeno, en un ma- 

15 t e r i s l  po rtado r c o n s is te n te  esencialm ente en 100# en peso de
alúm ina. E l compuesto c a ta l í t i c o  usado en l a  zona de reacció n  de 
iiid ro rre fin a c ió n  se puede fa b r ic a r  según cu a lq u ie ra  de lo s  mé­
todos conocidos.

E l compuesto c a t a l í t i c o  concreto  empleado en l a  zona de 
20 iiid r ogen ación d e l  procedim iento se c a ra c te r iz a  por no s e r  ácido , 

y, por ta n to ,  p referib lem en te  no es s í l i c e o .  E l m a te r ia l p o r ta ­
dor no ácido y no s i l í c e o ,  de óxido inorgán ico  r e f r a c ta r io ,  se 
compone p re ferib lem en te  con un componente m etá lico  d e l grupo d e l 
p la t in o , y un componente m etá lico  a lc a lin o  y /o  a lc a l in o te r re o .

25 Se en tiende que e l  m etal d e l grupo d e l p la t in o  y /o  o tro  compo­
nente  m etá lico  pueden e s ta r  p resen tes  como t a l  elem ento, o como 
compuesto químico, o en asoc iac ión  f í s i c a  con lo s  o tro s  compo­
nen tes c a t a l í t i c o s .  E l componente m etá lico  d e l grupo d e l p la t in o  
puede s e r  p la t in o , p a la d io , ru te n io , ro d io  o i r i d i o ,  y p r e f e r i -  

30 blemente es p la t in o  y/o  p a la d io . En g en e ra l, e l  componente d e l
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grupo d e l p la tin o  se u t i l i z a r á  en concentración comprendida 
e n tre  aproximadamente 0 ,0 1  y aproximadamente 5 ,0/  en peso so­
bre e l  c a ta l iz a d o r  f in a l ,  lo s  c a ta lizad o re s  muy adecuados pue­
den contener de aproximadamente 0 ,1  a aproximadamente 2 ,0/  en 
peso d e l  m eta l. E l componente m etá lico  a lc a lin o  y /o  a lc a lin o -  
té r r e o ,  t a l  como c e s io , l i t i o ,  ru b id io , sod io , c a lc io , magne­
s io  y A) e s tro n c io , se empleará en concentración de no más de 
aproximadamente 5 ,0 / en peso sobre e l  c a ta l iz a d o r . Con e l  f in  
de conseguir un e q u il ib r io  adecuado en tre  l a  in h ib ic ió n  de la  
e x is te n c ia  de reacciones secundarias y e l  hecho de comunicar 
e l  grado deseado de e s ta b il id a d  a l  c a ta l iz a d o r  que contiena 
m etal d e l grupo d e l  p la t in o , se p re f ie re  emplear lo s  m etales 
a lc a lin o  y a lc a lin o tá r re o  en concentraciones s ig n ifica tiv am en te  
menores d e l  orden de aproximadamente 0 ,0 1  a aproximadamente 
0 , 7/  en peso, calcu lado  ccrno t a l  elem ento.

E l c a ta liz a d o r  de h idrogenación, que comprende, por ejem­
p lo , p la t in o , l i t i o  y alúm ina, se puede p rep ara r de cu a lq u ie r 
forma adecuada. l a  alúmina se puede p rep ara r por cua lqu iera  de 
lo s  métodos u su a le s . E l m etal d e l grupo d e l p la t in o  se puede 
añad ir por un método usual de im pregnación, usando, por ejem­

plo , un compuesto so lub le  en agua de p la tin o  y/o  p a lad io . El 
m etal a lc a lin o  o a^ c a lin o té rreo  se añade como so lución  acuosa de 
una s a l  adecuada de lo s  mismos, so lu b le  en agua, y que, por tan­
to ,  puede comprender un c lo ru ro , s u lf a to ,  n i t r a to ,  e tc ,  de l i ­
t i o ,  so d io , c a lc io , ru b id io , magnesio, e s tro n c io  y /o  c e s io .
G eneralien te  es aconsejable in tro d u c ir  e l  componente m etálico  
d e l grupo d e l p la tin o  en una e tapa  ta r d ia  de l a  preparación d e l 
c a ta l iz a d o r , con e l  f in  de que e s te  componente, más caro , no 
se p ie rd a  en e l  p o s te r io r  tra tam ien to , o en lo s  tra tam ien to s  de 
lavado y p u r if ic a c ió n . Una vez compuestos todos lo s  componentes,
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e l  c a ta l iz a d o r  se seca  a  una tem peratura  de aproximadamente 
95-0, duran te  aproximadamente 2 a  aproximadamente 24 h o ra s . Se 
han de e v i t a r  lo s  secados ráp id o s , ya que un esprendim iento 
rep en tino  de gas hará  que se rompan la s  p a r t íc u la s  de c a t a l i ­
zad .--r, o que re s u lte n  dañadas de o tra s  fo rn a s . Después d e l 
secado, e l  c a ta l iz a d o r  se c a lc in a  a de aproximadamente 425 a 
aproximadamente 595-C, duran te  de aproximadamente 2 a 12 ho­
ra s ,  y a l  a i r e .

l a  hidrogenación de lo s  compuestos arom áticos mono- y 
p o lin u c lea re s  se e fe c tu a rá  a una tem peratura  mayor que aprox i­
madamente 15020, y se lecc io nada  de forma que l a  máxima tempe­
r a tu r a  d e l c a ta l iz a d o r  no sea  mayor de aproximadamente 345£c. 
l a  tem peratura  exacta  dependerá de l a  can tidad  de compuestos 
arom áticos a  h id rogenar. S I Hidrógeno sum in istrado  a la s  zonas 
de hidrogenación e hidrocraqueo dede s e r ,  desde luego , e l  su­
f ic ie n te  para  e fe c tu a r  ambas reacc io n es . Es d e c i r ,  e l  h idróge­
no e s ta r á  p resen te  en can tidad  comprendida e n tre  aproximadamen­
te  178 y aproximadamente 1420 l i t r o s  norm ales por l i t r o  de 
h id rocarburo  líq u id o  in tro d u c id o  en l a  cámara de reacc ió n , per 
encima d e l n ecesa rio  para  h id rogenar lo s  compuestos arom áti­
cos. l a  hidrogenación de lo s  compuestos arom áticos req u ie re  ge­
neralm ente que e l  hidrógeno es té  p resen te  en can tidad  mayor de 
una re la c ió n  m olar de 4 s l  respec to  a  lo s  n á d e o s  arom áticos.

lo s  compuestos c a t a l í t i c o s  que comprenden a l  menos un 
componente m etá lico  se leccionado de lo s  grupos VI-A y V III de l a  
ta b la  p e rió d ic a , y un compuesto de s í l i c e  y de aproximadamente 
10 ,0  a  aproximadamente 90,0fe en peso de alúm ina, constituyen  
c a ta liz a d o re s  de hidrocraqueo p ara  su uso en l a  zona de h i ­
drocraqueo d e l  procedim iento de l a  p resen te  invención . T ales 
c a ta l iz a d o re s  tie n e n  una a c tiv id a d  re la tivam en te  grande, respec-
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to  a l a  conversión de h idrocarburos que h ierven  en y por e n c i­
ma d e l in te rv a lo  de e b u llic ió n  de lo s d e s tila d o s  medios, para 
ob tener productos que hierven en e l  in te rv a lo  de e b u llic ió n  de 
l a  g aso lin a . Además, cuando e l  m a te r ia l  de carga n ierve  cas i 
completamente por encima d e l in te rv a lo  de e b u llic ió n  de lo s  des­
t i la d o s  medios (345^0), t a le s  c a ta liz a d o re s  se adaptan f á c i l ­
mente por s í  mismos a l a  producción de ta n to  h idrocarburos que 
h ierven en e l  in te rv a lo  de e b u llic ió n  de lo s d e s tila d o s  medios, 
cono de h idrocarburos que h ierven  en e l  in te rv a lo  de e b u llic ió n  
de la  g aso lin a .

E l m a te r ia l  portado r producido s in té tic a m e n te , para  e l  
c a ta l iz a d o r  de h idrocraqueo, se puede p rep a ra r de cu a lq u ie r fo r ­
ma adecuada. Además, la s  p a r t íc u la s  de portador se pueden u sar 
en cu a lq u ie r forma que se desee, t a l  como en e s f e ra s ,  p íld o ra s , 
p e l la s ,  to r t a s ,  formas e x tru íd a s , polvo, g ránu los, b r iq u e ta s , 
o s im ila re s , siendo la s  e s fe ra s  una forma particu larm en te  pre­
f e r id a .  Por ejem plo, la s  e s fe ra s  de alúmina se pueden fa b r ic a r  
continuamente por e l  método conocido de in tro d u c ir  gotas de un 
h i i r o s o l  que contiene alúmina en un baño de a c e ite  mantenido 
a tem peratura a l ta .  Como a l te r n a t iv a ,  l a  alúmina se puede pre­
c ip i t a r  de forma u su a l. Análogamente, se  puede p rep a ra r s í l i c e  
de forma adecuada, por ejemplo mezclando v id r io  so lub le  y un 
ácido m inera l, para  p re c ip i ta r  un h id ro g e l que contiene s í l i c e ,  
y que luego se lav a  y seca de l a  forma u su a l. Cuando sea  ven ta­
joso p repara r e l  c a ta l iz a d o r  como p a r t íc u la s  de tamaño y forma 
uniform es, é s to  se puede r e a l i z a r  fácilm ente  aioliendo l a  t o r t a  
de óxido m etá lico , p re c ip ita d a  y parcialm ente seca , con un lu ­
b r ic a n te  adecuado t a l  como ácido e s te á r ic o , re s in a , g r a f i to ,  
p o lia lc o h o l v in í l i c o ,  e tc ,  y dando después forma a la s  p a r t í ­
c u la s , en c u a lq u ie r  aparato  adecuado de granulación o e x tru -
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s ió n .
E l m a te r ia l po rtado r d e l  c a ta l iz a d o r  de hidrocraqueo com­

prende p re ferib lem en te  a l  menos dos óxidos inorgán icos re f r a c ­
ta r io s ,  p referib lem ente  alúmina y s í l i c e ,  y  se puede p rep ara r 
por métodos u su a le s , in dep end ien tes, su cesiv o s , o de c o p rec ip i-  
ta c ió n .

E l componente o componetes de m etal a c tiv o  d e l c a ta l iz a ­
dor de hidrocraqueo se componen con e l  m a te r ia l po rtado r de ac­
ción ac id a , lo s  componentes m etá lico s se emplean generalm ente 
en can tidad  de aproximadamente 0 ,1  a  aproximadamente 20 , 0ji en 
peso sobre e l  c a ta l iz a d o r  t o t a l .  E l c a ta l iz a d o r  comprende a l  me­
nos un componente m etá lico  seleccionado de lo s  m etales de lo s  
grupos VI-A y V III de l a  ta b la  p e rió d ic a , incluyendo, por ta n ­
to ,  p la t in o , p a la d io , n íq u e l, h ie r ro , c o b a lto , m olibdeno, wol­
fram io , cromo, ru te n io , ro d io , i r i d i o ,  j  osmio. E l m etal se pue­
de in co rp o ra r de c u a lq u ie r forma adecuada en e l  m a te r ia l  p o rta ­
dor para  craqueo, de acción á c id a , por ejemplo mediante la s  té c ­
n ic a s  usua les  de impregnación usando so luciones de compuestos 
de lo s  m etales deseados, t a l e s  como c lo ru ro  de p la t in o , n i t r a ­
to  de n íq u e l, ácido m olíbdico , ácido c lo ro p la t ín ic o  y sim i3.ares. 
E l compuesto c a t a l í t i c o ,  una vez p resen tes todos lo s  componen­
t e s ,  se seca  durante  aproximadamente 2 a  aproximadamente o ho­
ra s  o más, y luego se oxida en atm ósfera ox idan te , t a l  como a i r e ,  
a tem peratura  e levada de aproximadamente 590 a aproximadamente 
925-0, y duran te  de aproximadamente 1 a aproximadamente 8 horas
0 más. A veces es conviente re d u c ir  e l  c a ta l iz a d o r  en p resen c ia  
de hidrógeno, duran te  de aproximadamente 0 ,5  a  aproximadamente
1 ho ra , a de aproximadamente 370 a  aproximadamente 590&C. Cuan­
do se  desee , e l  c a ta l iz a d o r  se puede re d u c ir  in  s i t u .

Como se ha dicho a n te s , se p re f ie re  que e l  c a ta l iz a d o r  de
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hidrocraqueo comprenda a l  menos dos óxidos inorgán icos r e f r a c ­
ta r io s ,  y preferib lem ente  alúmina y s í l i c e .  Cuando se emplean 
s í l i c e  y alúm ina, l a  ú ltim a e s ta r á  presen te  en cantidad compren­
d ida  e n tre  aproximadamente 10 y aproximadamente 90?¿ en peso. Se 
han conseguido exce len tes re su ltad o s  usando compuestos que con­
tie n e n  88 , 7 5 , 63 y 12?•? en peso de s í l i c e ,  siendo alúmina e l  r e s ­
to .  lo s  componentes m etá licos ac tiv o s  e s ta rán  en cantidades com­
prendidas en tre  aproximadamente 0 ,1  y aproximadamente 2 0 ,0 ';. en 
peso sobre s i  c a ta liz a d o r  t o t a l .  E l m etal d e l grupo VI-A (cromo, 
molibdeno o wolframio) e s tá  presen te  generalmente en can tidades 
comprendidas e n tre  aproximadamente 0 ,5  y aproximadamente 20 ,0?a 
en peso sobre e l  c a ta l iz a d o r . Los m etales d e l  grupo V III están  
p resen tes en can tidad  de aproximadamente 0 ,1  a  aproximadamente 
10,0?ú en peso sobre e l  c a ta liz a d o r  t o t a l .  E l m eta l d e l subgru­
po d e l h ie rro  (h ie r ro , cobalto  o n íq u e l)  se u sa rá  en can tidad  
de aproximadamente 0 ,2  a  aproximadamente 10 ,0?: en peso, y pre­
ferib lem ente  de aproximadamente 1 ,0  a aproximadamente 6 ,Oí-, mien­
t r a s  que e l  m etal d e l  grupo d e l p la t in o  e s tá  p resen te  en c a n t i­
dad comprendida e n tre  aproximadamente 0 ,1  y aproximadamente 5,0?? 
en peso sobre e l  c a ta l iz a d o r  t o t a l .  Cuando e l  c a ta l iz a d o r  con­
tie n e  m etales ta n to  d e l  grupo VI-A como d e l grupos V III , 1& re ­
la c ió n  molar d e l ú ltim o respecto  a l  primero e s ta r á  comprendida 
en tre  aproximadamente 0 ,0 5 :1  y aproximadamente 5 ,0 :1 . n n tre  la s  
combinaciones adecuadas, de componentes m etálicos a c tiv o s  se in ­
cluyen la s  s ig u ie n te s :

6 , 0?? Mi — 0,2jí Mo
1,8?: Ni - -  16,0?: mO 
6 ,Oí? Ni — 0,4?: Po 
6,0?: Ni — 0 , 2?í P t 
6,0?: Ni — 0,2?: Pe
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0,4$ P t
6,0$ Ni — 12,0$ mO

En muchos casos, pa rticu la rm en te  cuando se  usa un m etal 
d e l grupo d e l p la t in o , se rá  conveniente in c lu i r  un componente 
halógeno, generalm ente c lo ro  y/o  f lú o r ,  para  comunicar una fun­
ción de acción ac ida  a d ic io n a l a l  c a ta l iz a d o r  de h idrocraqueo.
Es adecuada una concen tración  de halógeno de aproximadamente 
1 ,0  a aproximadamente 8,0$ en peso, calcu lado  como t a l  elem ento, 
y e l  componente halógeno se puede componer con lo s  c a ta liz a d o re s  
de cu a lq u ie r manera adecuada.

Se en tiende que l a  p resen te  invención no e s tá  r e s t r in g id a  
a l  uso de un c a ta l iz a d o r  concreto  c.ue tenga una concen tración 
con cre ta  de componentes, n i  a un medio co .c re to  para  f a b r ic a r  
e l  c a ta l iz a d o r , n i  a  condiciones e sp e c íf ic a s  de tra b a jo  d is ­
t i n t a s  de la s  an tes expuestas . Además, l a  u t i l i z a c ió n  de cua l­
q u ie ra  de lo s  compuestos c a t a l í t i c o s  an tes mencionados, bajo  un 
conjunto determ inado de condiciones de funcionam iento den tro  de 
lo s  l ím ite s  mencionados, no produce necesariam ente re su lta d o s  
eq u iv a len tes a lo s  conseguidos haciendo uso de o tro s  de dichos 
compuestos c a t a l í t i c o s ,  empleados bajo  o tra s  condiciones dentro  
de dichos l ím i te s .  La n a tu ra le z a  exacta  d e l c a ta l iz a d o r  emplea­
do, y la s  condiciones exac tas de funionam iento en la s  d iv e rsa s  
zonas de rea c c ió n , dependen, a l  menos en p a r te , de la s  c a ra c te ­
r í s t i c a s  f í s i c a s  y /o  químicas de l a  fracc ió n  hidrocarbonada de 
a l to  punto de e b u ll ic ió n  que se e s té  tra ta n d o . Además, la s  con­
d ic io n es  de funcionam iento pueden depender en p a rte  de l a  c a l i ­
dad y can tidad  d e l producto hidrocarbonado normalmente líq u id o , 
deseado como re su lta d o  f i n a l .  Mediante e l  p resen te  procedim ien­
to  se producen rendim ientos de g aso lin a  y d e s ti la d o s  m edies, a 
p a r t i r  de m a te r ia le s  de carga hidrocarbonados que n ierven  por en­
cima de lo s  in te rv a lo s  de e b u llic ió n  normales de l a  g a so lin a  y
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d e s tila d o s  medios, mayores que lo s  que h a s ta  ahora han sido 
p o s ib le s . Además, t a le s  conversiones de prolongan ahora duran­
te  un periodo de tiempo mayor, debido a l a  e s ta b il id a d  pe rfec ­
cionada que se ha comunicado a  lo s d iverso s compuestos c a t a l í ­
t i c o s ,  como re su ltad o  de l a  descontam inación d e l m a te r ia l de 
carga , como se ha d e sc r i to  a n te s . Aiín más, con l a  p resen te  in ­
vención se perm ite un c ie r to  grado de f le x ib i l id a d ,  con e l  r e ­
su ltad o  de que se pueden p roducir subsiguientem ente mayores con­
cen trac ion es de h idrocarburos que h ierven en e l  in te rv a lo  de l a  
g a so lin a , a p a r t i r  de lo s  h idrocarburos d e s tila d o s  medios conte­
nidos en e l  e flu e n te  de producto, por re c irc u la c ió n  de lo s  mis­
mos a l a  zona de reacc ió n , fina lm en te , e l  p resen te  procedimien­
to  produce una g aso lin a  exenta de h idrocarburos in sa tu rad o s de 
cadena r e c ta  y ram ificad a , y que por ta n to  es muy adecuada como 
m ate ria  prima para  m ejorar e l  ín d ic e  de octano por reform ación 
c a t a l í t i c a .  Aunque e l  procedim iento de l a  presen te  invención y 
la s  condiciones en e l  u t i l iz a d a s  son t a le s  que la s  v idas e f i ­
caces de lo s  c a ta liz a d o re s  se prolongan duran te  un periodo ex­
tenso de tiem po, puede s e r  eventualm ente conveniente l a  regene­
rac ión  d e l c a ta l iz a d o r , debido a l  d e te rio ro  n a tu r a l  de lo s  com­
ponentes m etá licos c a ta lític a m e n te  ac tiv o s  d e l mismo. En t a l  ca­
so , lo s  compuestos se pueden reg enerar por medios u su a les , que 
im plican e l  calentam iento  con un gas que contenga oxígeno l ib r e ,  
a tem peraturas e levadas, para  elim inareL  coque y o tro s  m ateria ­
le s  pesados, seguido, s i  se desea, por reducción en una atmós­
f e ra  de hidrógeno, re s tau rac ió n  d e l  contenido de halógeno que 
se haya perdido, o s im ila re s .

En l a  e tapa  de hidrocraqueo d e l procedim iento, genera l­
mente tien en  lu g a r grandes oonversiónes d e l m a te r ia l  de carga en 
g aso lin a  a tem peraturas de aproximadamente 315 a aproximadamente

25



5

10

15

20

25

31696334^8
510^0. La conversión sustancia lm ente  t o t a l  en a c e ite  combusti­
b le  (h id rocarburos que hierven en e l  in te rv a lo  de eb u lic ió n  de 
lo s  d e s ti la d o s  medios) t ie n e  lu g a r a de aproximadamente 204 a 
aproximadamente 26osC. la s  tem peraturas de funcionam iento emplea­
das en l a  zona de hidrocraqueo p ara  conseguir un re su ltad o  par­
ticu la rm en te  convenien te, v a r ia rá n  con e l  t ip o  de m a te r ia l  por­
ta d o r  empleado, con e l  c a rá c te r  d e l m a te r ia l  de carg a , y con l a  
can tidad  re s id u a l  de compuestos arom áticos p o lin u c lea re s  en e l  
mismo. Además, l a  tem peratura  exac ta  dependerá de, y se puede 
c o rre la c io n a r  con, l a  velocidad  e sp a c ia l h o ra r ia  de l íq u id o , 
a s í  como con l a  v ida  in s ta n tá n e a  c o rr ie n te  d e l  c a ta l iz a d o r , la s  
tem peraturas de funcionam iento, en térm inos genera les comprendi­
das en tre  aproximadamente 204 y aproximadamente 5102C, v a r ia rá n  
p referib lem ente  e n tre  aproximadamente 260 y aproximadamente 
425SC. Aunque l a  tem peratura  y ve locidad  e sp a c ia l son fa c to re s  
im portan tes que a fe c tan  a l  grado de conversión en productos de 
in te rv a lo s  de e b u ll ic ió n  convenien tes, l a  velocidad  e s p a c ia l ,  
para  un n iv e l  dado de tem peratu ra , no a fe c ta  sustanc ia lm ente  a 
l a  can tidad  de gas seco producido.

lo s  s ig u ie n te s  ejemplos se exponen para  i l u s t r a r  más e l  
procedim iento de l a  p resen te  invención , l a  carga  h idrocarbonaáa 
empleada para  i l u s t r a r  e l  procedim iento de l a  p resen te  inven­
c ión , y especialm ente para  in d ic a r  lo s  b e n e fic io s  r e s u l ta n te s  
de l a  hidrogenación de h id rocarburos arom áticos p o lin u c le a re s , 
an tes d e l hidrocraqueo, fuá un a c e ite  l ig e ro  de c ic lo  cuyo aná­
l i s i s  se m uestra en l a  s ig u ie n te  Tabla 1
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Tabla l :  M ate ria l de carga de a c e ite  l ig e ro  de c ic lo

Recibido H id ro rrefinado
Densidad (15,6^0) 0,9065 0,8686

D e stila c ió n  ASTH, 100 mi, sQ
Punto de e b u llic ió n  i n i c i a l 216 204

5$ 233 -
10$ 242 228
30$ 258 256
50$ 270 273
70$ 287 294
90$ 315 323
95$ 328 336
P u n to *  e b u lic ió n  f in a l 351 357

A zufre, $ en peso 2,21 0,0002

N itrógeno, ppm 126 0,27
Aromáticos p o lin u c lea re s  (ppm, como

antraceno 75
Este m a te r ia l de carga  e s tab a  ni^y contaminado con com­

puestos su lfu rados y de n itró g en o , y por ta n to  no se pudo some­
t e r  a ioidrocraqueo s in  experim entar una ráp id a  desactivac ión  d e l
c a ta liz a d o r  y una extremadamente b a ja  conversión en n id rocarbu-
ros que hierven en e l  in te rv a lo  de e b u llic ió n  de l a  gaso lina  
(es d e c i r ,  que tien en  Un panto de e b u llic ió n  f i n a l  de 204 a apro­
ximadamente 219gC). Por ta n to , l a  carga se h id ro rre f in ó , para 
e lim in a r lo s  compuestos su lfu rados y n itrogenados de a l to  pun­
to  de e b u ll ic ió n .

E l c a ta l iz a d o r  empleado para l a  h id ro rre fin a c ió n  fue un 
compuesto de 1 1 , 3$ en peso de molibdeno, 4 , 2‘-' en peso de n íq u e l 
y 0,05$ en peso de cobalto , compuestos con un m a te r ia l  portado r 
que comprende 88 ,0$ en peso de alúmina y 12 ,0$ en peso de s í l i c e ,
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en forma de e s fe ra s  de 1 ,6  mm. la s  e s fe ra s  impregnadas, des­
pués de seca r y c a lc in a r , se su lfu ra ro n  por tra tam ien to  a apro­
ximadamente 4002C, en atm ósfera que co n ten ía  su lfu ro  de Hidró­
geno. E ntre  la s  condiciones de h id ro rre fin a c ió n  se in c lu ía  una 
velocidad e s p a c ia l H oraria de líq u id o  ig u a l a 0 ,5 , p resión  de 
61 atm manom., tem peratura de en trad a  a l  lecho c a t a l í t i c o  ig u a l 
a 348 aC (lo  que produce una tem peratura  máxima d e l  c a ta liz a d o r  
ig u a l  a 404aC), y e l  uso de 1780 l i t r o s  de hidrógeno por l i t r o  
de carga hidrocarbonada l íq u id a . Se reconoce que es jas condicio­
nes fueron muy severas y, como se in d ic a  en l a  T abla  1, e fec ­
tu aro n  un l ig e ro  cambio d e l in te rv a lo  de e b u ll ic ió n  y densidad 
d e l  a c e ite  l ig e ro  de c ic lo .  Sin embargo, se deseó, p a ra  f in e s  
de i lu s t r a c ió n ,  p roducir una mezcla hidrocarbonada u l tr a l im -  
p ia , para  som eterla  a h idrocraqueo. Como se sigue indicando en 
l a  Tabla 1 , a pesa r de la s  condiciones se v e ra s , e l  producto l í ­
quido h id ro rre f in a io  co n ten ía  arom áticos p o lin u c le a re s , ca lcu ­
lados como an traceno , en can tidad  de 75 ppm.

E.jemplo 1

E l an tes  mencionado a c e ite  l ig e ro  de c ic lo  h id ro rre f in a ­
do, que co n ten ía  75 ppm de arom áticos p o lin u c le a re s , se some­
t i ó  a h idrocraqueo. E l c a ta l iz a d o r  de hidrocraqueo e s tab a  sopor­
tado  en un m a te r ia l portado r que co n ten ía  75£ en peso de s í l i ­
ce y 25/í de alám ina, en foima de p íld o ra s  c i l in d r ic a s  &e3£ por 
3 ,2  mm. Se impregnaron 276 g de p íld o ra s  de a lá m in a /s íi ic e  con 
240 cc de una so lución  acuosa que co n ten ía  88,5 g de n i t r a to  
de n íq u e l hexah idra to  (%0% en peso de n íq u e l en e l  c a ta l iz a d o r  
acabado). Después de l a  impregnación y secado, e l  c a ta l iz a d o r  
se calcin 'ó duran te  un periodo de 3 horas a una tem peratura  de 
704SC, en un homo v e r t i c a l  en e l  que se usaba n itró g en o  seco
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en cantidad de aproximadamente 14,2 l i t r o s /h o r a .

La zona de reacción de hidrocraq'ueo se  mantuvo bajo p re­
sión de hidrógeno de aproximadamente 102 atm man ora., tempera­
tu ra  de aproximadamente 3162C, con una velocidad e sp a c ia l hora­
r i a  de líq u id o  ig u a l a 2 ,0  a tra v é s  d e l c a ta lizad o r#  Como se 
in d ic a  en l a  T abla  2, después de una v ida  d e l c a ta liz a d o r  de 
16 horas a una velocidad  de re c irc u la c ió n  de hidrogeno ig u a l 
a  1780 l i t r o s  normales por l i t r o  de carga h idrocarbo-ada, la  
p a rte  normalmente l íq u id a  d e l e flu en te  de producto in d ico  una 
densidad ig u a l a 0,739 ( l5 ,6 2C /l5 ,6 2C), y tina conversión a h i­
drocarburos que h ierven  por debajo de 204aC ig u a l  a 84,0^ en 
volumen. Como se in d ic a  bajo e l  periodo "B", a pesar de un 
aumento de l a  cantidad de re c irc u la c ió n  de hidrógeno h a s ta  3560
l i t r o s  normales por l i t r o ,  a l  caoo de 40 ho ras, o 24 horas des­
pués d e l  periodo "A", l a  densidad de l a  p a rte  hidrocarbonada 
normalmente x íquida  d e l e flu e n te  de producto fué ig u a l a 0 ,848,
y la  conversión a hidrocarburos que hierven en e l  in terva lo  de 
ebu llic ión  de la  gasolina había disminuido a lOjO/ery^olumen.

Tabla 2: Ilidrocraqueo sin  h iirogenación  p rev ia  
D esignación d e l periodo _A_ J!L
Condiciones de funcionamiento

Temperatura, 2o 315 320
P resión , atrn. 102,5 102,5
Velocidad e sp a c ia l h o ra r ia  de líqu id o 2,0 2,0
líe c ircu lac ió n  de hidrógeno, l i t r o s / l i -
t ro 1780 3560
Vida d e l c a ta l iz a d o r , horas to ta le s 16 40
Lisis d e l producto:
Densidad d e l líq u id o  ( l5 ,o 2 C /l5 ,6^0) 60,0 35,4

d e s ti la d o , er volumen, a 204-C 84,0 10,0
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Ejemplo 2

E l c a ta l iz a d o r  de hidrocraqueo empleado en e s te  ejemplo 
c o n s is t ió  en 0 ,4 C,' en peso de pa lad io  compuesto con la s  e s fe ra s  
de s í l ic e /a lú m in a  an tes d e s c r i ta s ,  pero conteniendo 1 ,9 /  en pe­
so de f lu o ru ro  combinado, calculado como f lú o r  e lem en ta l. E l ca­
ta l iz a d o r  se preparó impregnando 468 g d e l m a te r ia l p o rtad o r de 
s í l ic e /a lú m in a  con una so lución  de 2ó,2 g de ácido f lu o rh íd r ic o  
(48,0j£ en peso de f lu o ru ro  de hidrógeno).- d i lu id a  a  350 cc y 
m ezclada con 57,5 cc de una so luc ión  de amoniaco a l  2 8 ,0 /, en 
peso . Después de impregnar y se c a r , e l  c a ta l iz a d o r  se oxidó du­
ra n te  un periodo  de 1 hora, a una tem peratura  de 538^0. Se im­
pregnaron 130 g de l a  s íl ic e /a lú m in a  flu o rad a  con 170 cc de una 
so lución acuosa que con ten ía  29 cc de c lo ru ro  de pa lad io  (que 
co n ten ía  0,018 g de p a la d io /c c ) . Después de im pregnar y secar, 
e l  c a ta l iz a d o r  se c a lc in ó  durante un periodo de 1 hora a una 
tem peratura  de 704-C.

E l tra tam ien to  d e l  a c e ite  l ig e ro  de c ic lo  h id ro rre fin a d o  
se e fe c tu ó , a  p ro p ó sito , bajo  condiciones de nidrocraqueo con 
poca sev e rid ad . Gomo se m uestra en l a  s ig u ie n te  T abla 3 , l a  ve­
locidad  e sp a c ia l h o ra r ia  de líq u id o  fué i¿ u a l  a 4 ,0 , en compara­
ción con 2,0 en e l  ejemplo 1 , y e l  re a c to r  se mantuvo a una tem­
p e ra tu ra  de 2452C (periodo "0") y 255-0 (periodo  "D"). Como lo  
ind ican  lo s  a n á l i s i s  obtenidos con l a  p a rte  normalmente l íq u id a  
d e l e flu en te  de producto, e l  c a ta l iz a d o r  de hidrocraqueo quedó 
desactivado  a ve loc id ad  re la tivam en te  rá p id a . E l ta n to  por c ien ­
to  en volumen de conversión a  h idrocarburos de g aso lin a  disminu­
yó de 27,0 a 1 1 ,5 , con e l  correspondien te  aumento d e l punto de 
e b u llic ió n  i n i c i a l  d e l  mismo, desde 79 a 9¿s0. Análogamente, hu­
bo un aumento de l a  densidad (15,6£C/15,6&C), desde 0 ,8 i3  a 
0 ,843 .
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Tabla 3 i hidrocraqueo con poca severidad

Designación l e í  periodo 
Condiciones de funcionam iento 

Temperatura,
P resión , atm.
Velocidad e sp a c ia l h o ra ria  de líq u id o

245 255
102 103

4,0  4 ,0

A n á lis is

R ecirculación de hidrógeno, l i t r o s / l i t r o  
Vida d e l  c a ta l iz a d o r , horas 
d e l  producto:
Densidad (15,6KJ/15,6^C)
£ d e s ti la d o , en volumen, a 204&G 
Punto de e b u llic ió n  i n i c i a l ,  20

1070 1070
16 80

,813 ,843
27,0 11,5
79 96

Ejemplo 3

En e s te  ejem plo, e l  a c e ite  l ig e ro  de c ic lo , h id ro rre f in a -  
do, que con ten ía  75 ppm de arom áticos p o lin u c lea re s , se sometió 
a uidrogenación p re v ia , a tem peraturas comprendidas e n tre  ¿40 y 
aproximadamente 270^0, con una velocidad  e sp a c ia l h o ra r ia  de l i ­
quido ig u a l  a 6 ,0 , y a  una presión de 102 atm. manom. E l c a ta ­
l iz a d o r  empleado fué un m a te r ia l portado r de alum ina, no S u .11 — 

ceo, exento de halógeno, que con ten ía  0,75/- en peso de p la tin o  
y 0,274p en ceso de l i t i o ,  calculado como ta le s  elem entos, pre­
parado por impregnación sim ultánea de e s fe ra s  de alumina con una 
solución acuosa án ica  de n idróxido de l i t i o  y ácido c io r o p la t í -  
n ic o . Las e s fe ra s  impregnadas se secaron -obre un batió de agua, 
a aproximadamente ÍOO^C, y luego se calc inaron  durante  5 horas 
a aproximadamente 980SC, a l  a i r e .  E l a n á l is i s  d e l a c e ite  l ig e ­
ro  de c ic lo  h id ro rre fin a d o , previamente hidrogenado, se in d ic a  
en l a  s ig u ie n te  Tabla 4. Se observa que l a  concen tración de aro­
m áticos p o lin u c lea res  ha dism inuido de 75 a 2 ,8 ppm, y que ha
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habido una dism inución de l a  cantidad de n itró g e n o , de 0,27 a 
0,14- ppm.

TABLA 4: a c e ite  l ig e ro  de c ic lo  h id ro rre fin a d o , p re v ia -
___________ mente hidrogenado__________________

Densidad (l5 ,6£C ./l5 ,6£0) 0,843
D e stila c ió n  ASIM, 100 mi, &C

Punto de e b u ll ic ió n  i n i c i a l  196
10JÉ 221

30JÍ 247
50¿ 267
70¡á 289
90$í 319
Punto de e b u ll ic ió n  f in a l  352

n itrógeno  t o t a l ,  ppm 0 ,14
Aromáticos p o lin u c le a re s , ppm (an traceno) 2 ,8

E l a c e ite  l ig e ro  de c ic lo  h id ro rre fin a d o , previamente 
hidrogenado, se t r a tó  sobre un c a ta l iz a d o r  de hidrocraqueo que 
co n ten ía  5,0?í en peso de n íq u e l, sobre p íld o ra s  c i l in d r ic a s  de 
s ílic e ./a lá m in a , de 3»2 por 3>2 mm, a una tem peratura  de 327&C, 
p resió n  de aproximadamente 102 atm. manom., y velocidad  espa­
c i a l  h o ra r ia  de líq u id o  de aproximadamente 2 ,0 . Durante 300 ño­
ra s  de funcionam iento, l a  densidad (15,6&C/15|6^C) de l a  p a rte  
normalmente l íq u id a  d e l e flu e n te  de producto fue v irtualm éñ te  
co n stan te , en 0,7881. Durante e l  periodo de funcionam iento de 
aproximadamente 300 a 312 horas, se in terrum pió  e l  f lu jo  de ma- 
te r ia ld e  carga  previam ente hidrogenado, y se u t i l i z ó  como mate­
r i a l  de carga e l  a c e ite  l ig e ro  de c i lo  h id ro rre fin a d o  (pero no 
previamente hidrogenado) d e s c r i to  en l a  a n te r io r  T abla 1 . Ai

32



5

10

15

20

25

30

316963 3+W 2-
tiempo que se efectuaba e l  cambio de m a te r ia le s  de carga, l a  
densidad d e l e flu en te  de producto líq u id o  aumentó de 0,7881 a 
0,8155* De la s  312 a la s  330 horas de funcionam iento, l a  den­
sidad  aumentó de 0,8155 a 0,8346, e in d icó  una e levación  rá p i­
da continuada. A la s  330 horas de funcionam iento se elevó l a  
tem peratura  a 348^0, y estuvo acompañado por l a  correspondiente  
disminución de l a  densidad d e l producto hidrocarbonado normal­
mente líq u id o , desde 0,8346 a 0 ,795, e in d icó  una disminución 
continuada. Desde aproximadamente 340 a aproximadamente 362 ho­
r a s ,  manteniendo l a  tem peratura a aproximadamente 348^0, l a  d e n ­
sidad  d e l e flu e n te  de producto aumentó de 0,795 a 0,818, e in ­
dicó un aumento re la tivam en te  ráp id o .

Se e fec tuó  una operación con tinua, en l a  que e l  a c e ite  
l ig e ro  de c ic lo  h id ro rre fin ad o  se hidrogenó previam ente, usan­
do e l  c a ta l iz a d o r  de p l a t i n o / l i t i o ,  a p resión  de 102 atm. manom. 
y velocidad e sp a c ia l h o ra ria  de líq u id o  ig u a l a 4 ,0 , acomparía- 
do por una can tidad  de re c irc u la c ió n  de hidrógeno ig u a l a 1070 
l i t r o s  normales por l i t r o .  E l e flu e n te  de producto de h iiro g e -  
nación se in tro d u jo  en l a  zona de hidrocraqueo, que con ten ía  un 
c a ta l iz a d o r  de 5,0£ en peso de n íq u e l, compuesto con un m a te r ia l 
portador de a li ím in a /s íl ic e . La tem peratura  de en trad a  a l  lecho 
c a t a l í t i c o  de hidrocraqueo se mantuvo en aproximadamente 342¿C, 
l a  p resión  fue de 102 atm. manom., l a  can tidad  de hidrógeno r e -  
c ircu lad o  fue de 1070 l i t r o s  nom ales por l i t r o ,  y l a  velocidad 
e sp a c ia l h o ra ria  de líq u id o  fuá ig u a l a 4 ,0 . Al cabo de unas po­
cas hora3 se h izo  e s ta b le  l a  operación, y quedó a s í durante un 
periodo de 265 horas. Durante e s te  tiem po, se aumentó l a  tempe­
r a tu ra  de l a  zona de h idrocraqueo, para  c o n tro la r  l a  densidad 
d e l  e flu en te  de producto normalmente líq u id o  en aproximadamente 
0,7793 (15,6^C/15,6&C). La d esac tivac ión  que se experim entó, como
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lo  in d ic a  un a ju s te  de tem peratura  de só lo  0,93^0 por l i t r o  de 
carga por kg de c a ta l iz a d o r  d isp u esto  den tro  de l a  zona de reac­
ción de hidrocraqueo, fue l a  d e sac tiv ac ió n  que se p od ría  espe­
r a r  que re s u lta s e  por e l  d e te r io ro  normal de lo s  componentes me­
tá l ic o s  c a ta lític a m e n te  a c tiv o s .

Los a n te r io re s  ejemplos in d ican  lo s  re su ltad o s  p e r ju d ic ia ­
le s  experim entados cuando e l  m a te r ia l de c a r  ¿a hidrocarbonado 
contiene compuestos arom áticos p o lin u c le a re s . Además, se i l u s ­
tra n  claram ente lo s  b en e fic io s  perm itidos por l a  u t i l i z a c ió n  d e l 
procedim iento de l a  p resen te  invención , en e l  que lo s  arom áticos 
p o lin u c lea re s  se hidrogenan an tes  de e fe c tu a r  l a  operación de 
hidrocraqueo. Se pueden hacer o tra s  m odificaciones de la s  condi­
ciones de funcionam iento y composiciones d e l c a ta l iz a d o r , con 
la s  que se  puede ex tender más l a  v id a  e f ic a z  d e l c a ta l iz a d o r  de 
h idrocraqueo , estando  t a le s  m odificaciones den tro  d e l ámbito de 
l a  p resen te  invención .

-  N O T A  -

Los puntos de invención p rop ia  y nueva que se presentan 
para  que sean ob je to  de e s ta  s o l ic i tu d  de P a ten te  de Invención 
en España, por TE INTE años, son lo s  s ig u ie n te s :

l - « -  Un procedim iento para  c o n v e r tir  un m a te r ia l  h ia ru c a r-  
bonado que contiene compuestos arom áticos en productos h id ro c a r-  
bonados de bajo  punto de e b u ll ic ió n , cuyo método comprende hacer 
rea c c io n a r  dicho m a te r ia l  hidrocarbonado con hidrógeno en condi­
ciones de hidrogenación que incluyen una tem peratura  den tro  d e l 
margen de 1502 a 345SC. y en con tacto  con un c a ta l iz a d o r  de h i -
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drogenación no ácido que comprende un componente m etálico  d e l 
grupo d e l p la t in o , un óxido in o rgán ico 'no  s i l í c e o  y a l  menos 
un componente d e l grupo c o n sis ten te  e n  m etales a lc a lin o s  y me­
ta le s  a lc a l in o te r re o s , hidrogenando a s i  lo s  compuestos aromá­
t i c o s ,  som eter después e l  e flu en te  t o t a l  procedente de l a  reac ­
ción de hidrogenación a con tacto  con Hidrógeno en condiciones 
de hidrocraqueo que incluyen una tem peratura dentro  d e l margen 
de aproximadamente 2042 a aproximadamente 510&C. y en p resen cia  
de un c a ta l iz a d o r  de hidrocraqueo ácido que comprende un p o rta ­
dor de óxido r e f r a c ta r io  que tie n e  a c tiv id ad  de craqueo y a l  me­
nos un componente d e l grupo c o n sis ten te  en m etales de lo s  (¿Tu­
pos VI-3  y V III de l a  Tabla P e rió d ica  y sus compuestos, y recu­
p e ra r  e l  producto hidrocraqueado.

2 ^ .-  E l procedim iento de l a  re iv in d ic ac ió n  1, c a ra c te r iz a ­
do porque e l  m a te r ia l h idrocarbonaio  h ierve enteram ente por en­
cima d e l margen de e b u llic ió n  de l a  g a so lin a , se separa  una f ra c ­
ción hidrocarbonada que tie n e  un punto de e b u llic ió n  in i c i a l  de 
a l  menos 204 2C d e l producto hidrocraqueado recuperado y se com­
bina a l  menos una parte  de d ich a  fracc ió n  con e l  e flu en te  de l a  
reacción de hidrogenación y se l a  somete a un hidrocraqueo a d i­
ción a l .

3 ¿ .-  E l procedim iento de la s  re iv in d icac io n es  i  o 2, ca­
ra c te r iz a d o  además porque e l  producto hidrocraqueado recuperado 
es separado para  proporcionar una prim era fracc ión  h idrocarbo- 
nada que h ierve dentro  d e l margen de e b u llic ió n  de la  gaso lina  
y que tie n e  un punto f in a l  de e b u llic ió n  de aproximadamente 2042 
a aproximadamente 219-C, una segunda fracc ión  que tie n e  un pun­
to  f in a l  de e b u llic ió n  de aproximadamente 345-C y una te rc e ra  
fracc ió n  que tie n e  un punto de eb u llic ió n  i n i c i a l  de a l  menos 
aproximadamente 345-C, y se combina a l  menos una p a rte  de d icha
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te r c e ra  fracc ió n  con e l  e flu e n te  de l a  reacción  de h idrogena- 
cion y se l a  somete a un hidrocraqueo a d ic io n a l.

4 - .~  E l procedim iento de cu a lq u ie ra  de la s  re iv in d ic a c io ­
nes 1 a 3 , c a ra c te riz ad o  además porque e l  c a ta l iz a d o r  de h id ro ­
g e n a d  on comprende desde aproximadamente 0,01>'. h a s ta  aproxima­
damente 5,0^ en peso de p la t in o  y desde aproximadamente o , ly  
h a s ta  aproximadamente 0 ,7 ^  en peso de un m eta l se leccionado  de 
lo s  m etales a lc a lin o s  y a lc a l in o te r re o s  compuestos con un v eh í­
culo c o n s is te n te  esencialm ente en alúm ina.

^ ~  procedim iento :ie l a  re iv in d ic ac ió n  4, c a r a c te r i ­
zado además porque e l  c a ta liz a d o r  de nidrogen ación comprende 
desde aproximadamente 0,1$;. h a s ta  2 ,0 ). en peso de p la t in o  y des­
de 0,1$L h a s ta  0,7$i en peso de l i t i o  compuesto con alúm ina.

6 e .-  E l procedim iento de cu a lq u ie ra  de la s  re iv in d ic a c io ­
nes 1 a 5, c a rac te rizad o  ademas porque e l  c a ta l iz a d o r  de h id ro— 
craqueo comprende desde aproximadamente 0,2$; n a s ta  1 0 ,0£ en pe­
so de un m eta l d e l grupo d e l h ie rro  soportado por un compuesto 
de s í l i c e  y desde aproximadamente 10$; h a s ta  aproximadamente 90^ 
en peso de alúm ina.

7-«— E l procedim iento de cu a lq u ie ra  de la s  r e iv in d ic a c io ­
nes 1 a  6, c a ra c te r iz a d o  además porque e l  c a ta l iz a d o r  de h id ro - 
craqueo comprende desde aproximadamente O,5$.' h a s ta  aproximada­
mente 20$í en peso de un m etal d e l grupo VIB soportado por un 
compuesto de s í l i c e  y desde aproximadamente 10$; h a s ta  SOy en 
peso de alúm ina.

8 £ .-  E l procedim iento de cu a lqu iera  de la s  re iv in d ic a c io ­
nes 1 a 7 , c a ra c te riz ad o  ademas porque se dispone e l  c a ta l iz a ­
dor de hidrogenacion en una zona su p erio r de hidrogenación de 
una cámara^de reacc ió n  y se dispone e l  c a ta l iz a d o r  de h id ro c ra -  
queo en una zona de nidrocraqueo in f e r io r ,  separada , de d icha
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cámara de reacc ió n , e l  m a te r ia l hidrocarbonado y ex hidróge­
no son in troducidos er d icha  zona de hidrogenación y uechos 
reacc io n a r en e l l a ,  e l  e f lu e n te  t o t a l  de l a  zona de hidroge— 
nación que con tiene  un contenido sustancialm ente  disminuido 
de h idrocarburos arom áticos es hecuo pasa r a l a  zona de n id ro - 
craqueo de d icha cámara de reacción y sometido en e l l a  a con­
d ic iones de hidrocraqueo en p resen cia  d e l c a ta liz a d o r  de o i-  
drocraqueo, l a  mezcla de reacción  de hidrocraqueo es r e t i r a d a  
como e flu en te  de d icha zona de hidrocraqueo y lo s  productos h i -  
drocarbonados hidrocraqueados de punto de e b u llic ió n  mas bajo 
que dicho m a te r ia l  hidrocarbonado son recuperados desde dicho 
e flu en te  últimamente mencionado.

9&._ 3 i  procedim iento de la  re iv in d ic ac ió n  8, c a r a c te r i ­
zado además porque se separa una fracc ión  hidrocarbonada que 
tie n e  un punto de e b u llic ió n  i n i c i a l  de a l  ráenos 204ÉC d e l  
e flu en te  r e t ir a d o  de l a  zona de hidrocraqueo y se in troduce 
a l  menos una p a rte  de dicha fracc ió n  en l a  cámara de inacción 
en un punto en tre  dichas zonas de hidrogenación y de ¡xidrocra­
queo.

10- . -  E l procedim iento de l a  re iv in d ic ac ió n  9» caracce- 
riz ad o  además porque l a  fracc ió n  hidrocarbonada separada de d i­
cho e flu en te  e in tro d u c id a  en l a  cámara de reacción  tien e  un 
punto de eb u llic ió n  i n i c i a l  de aproximadamente 345^0.

1 1 - . -  E l procedim iento de cu a lq u ie ra  de la s  re iv in d ic a ­
ciones 1 a 10, c a rac te rizad o  además porque un m a te r ia l h id ro -  
carbonado que contiene compuestos arom áticos y que contiene 
también más de 10 p a rte s  por m illón  de n itró g en o , en forma de 
contam inantes n itrogenados, es hecho reacc io n a r en prim er lu -  
sa r con hidrógeno en condiciones de h id ro rre fin a c io n  que inoxu— 
yen una tem peratura dentro  d e l margen de aproximadamente 315-
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a aproximadamente 455eC y en con tacto  con un c a ta l iz a d o r  in ­
se n s ib le  a l  n itrógeno  que comprende molibdeno y desde aproxima^ 
damente 1 ,0$  h a s ta  aproximadamente 6 ,0$  en peso de un m etal d e l 
grupo d e l  h ie rro  y  e l  producto h id ro rra fin a d o  re s u l ta n te  que 
con tiene  menos de 10 p a r te s  por m illón  de n itró g en o  es som eti­
do a l a  reacc ió n  a d ic io n a l con hidrógeno en condiciones de h i -  
drogenación.

122 . -  un procedim iento de hidrocraqueo para  c o n v e r tir  un 
m a te r ia l  hidrocarbonado que contiene compuestos arom áticos, en 
productos hidrocarbonados de bajo punto de e b u ll ic ió n .

T a l y como se  ha d e sc rito  en l a  Memoria que an tecede, r e ­
presentado en e l  d ibu jo  que se acompaña y con lo s  f in e s  que se 
han e sp e c ifica d o .

E s ta  Memoria consta  de t r e i n t a  y  ocho hojas e s c r i ta s  a 
máquina por una so la  c a ra .

M adrid, 11 DlLflg
P.A.
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