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Case 1086

MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
en
EsPaAfA
por VEINTE aflos
a nombre de UNIVERSAL OIL PRODUCTOS COMPANY, entidad norteame-
ricana, establecida en 30 Algonquin Road, Des Plaines, Illi-
nolg, Estados Unides de Américe, por:
"UN PROCEDIMIENTC DE HIDROCRAQUEO PARA CONVERTIR UN MATERTAL HI-
DROCARBONADO QUE CONTIENE COMPUESTOS ARCMATICOS, EN PRUDUCTOS
HIDROCAHBONADOS DE BAJO PUNTO DE EBULLICION"

Ia presente invencidn se refiere a un procedimiemto pa~
ra convertir un material de cerga hidrocarbonado, que contiens
arométicos, en productos hidrocarbonados de menor punto de -
ebullicidn, por utilizacién de une reaccidn de craqueo catali-
tico efectuada en presencia de hidrdgeno (llamedo corriente—
mente "hidroecraqueo"). Més espec{ficamente, la presente inven-
cién se refiers a un procedimiento de combinacidn para produ-
cir hidrocarburos que hierven dentro del intervalo normal de
ebullicidn de la gesoline a partir de hidrocarburos que hier-

ven por encima del intervalo normel de ebullicidn de la gaso-
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line que esidn contaminalos por grandes centidades de compues-
tog nitrogenalos y sulfuraios, yhue contiemen hidrocarburos
eromdticos polinucleares. El procedimiento de la presente in-
vencidn estd tambidn particulamente sdaptado a la conversidn
de hidrocarburos que hierven por encima del intervelo normal
de ebullicién de los destilados medios, y ofrece flexibilidad
regpecto a la calidad del producto hidrocurbonado de menor pun—
to de ebullicidn, cuendo pueda desearse hacer méxima la produc-—
cién de hidrocarburos gue nierven en el intervalo de ebulli-
cién de la gasolina, o de hidrocarburos que hierven en el in-
tervalo de ebuliicidn de los destiladcs medios, o producir un
equilibrio determinalo entre los mismos,

En el hidrocragueo, o craqueo bajo condiciones de hidro-
gena~cidn , los productos, de menor sunto dedoullicidn, de las
diversas reacciones de conversibn estdn sustancialmente nds sa-
turados que cuando se craquea en ausencia de hidrdszeno. Ios
procedimientos de hidrocraqueo se emplean mds corrientemente
pare convertir una amplia variedad de carbones, alquitranes,
aceites crudos de petrdleo, aceites pesados residuales, gas oil
pesados de vacio, o similares, psra prolucir productos sature-
dos de menor punto de ebullicidn, compuestos intermelios ade-
cuados para combustibles domésticos, y fracciones mas pesades
de gas oil adecuadas, por ejemplo, para la produccidn de lubri-
centes. Bl uso de un catalizador en el nidrocragueo permite el
grado deseado de control, con lo cual se hacen més selectivas
las reacciones de cragueo, desde el _unto de vista de la pro-
duceidn de un rendimiento aumentado de producto hidrocarbona-
do normalmente liquido, gue biene caracteristicas quimicas y
fisicas perfeccionadas. ideméds, el nidrocraqueo controlsdo o

selectivo favorece una ssiabilidad mayor del catelizedor, du-
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ra~te un periodo de tiempo prolongado.

Tl hidrocrequeo selectivo es pafticularmente convenien—
te cuando ge tratan mezclas nidrocarbonedas que hierven por
encina le los intervalos normaies te ebullicidn de Lla gusoli-
na y de los ﬁestilados mediios, es decir, que tienen un punto
e ebuliicidn inicial le al menos sproeximademente 345¢C, y un
punto de ebaillicidn final que puede ser tan alto como aproxi-
madsmente 5408C, o més. Bn la presente kemoria descritiva, el
término nintervalo de ebuilicidn de la gasolina” se relfiere
a un intervalo de temperatura gque tiene un limite superiov
de aproximziamente 204¢C a aproximalamente 219¢C; el térrino
tintervalo de ebullicidn de los destilados melios" se refiere
e ‘temperaturss mayores que el intervalo de ebullicidn de la
gasolina, pero no sustencialmente mayores de gproximademente
345¢C; por tanto, en los hidrocarburos destilalos melios se
incluyen los querosenos , ges oils ligeros, aceites combusii-
bles, y similares. E1l hidrocragueo selectivo de los materia-
les de carga que hierven por encime del intervalo de log des-
tilados me@ios proiuce mayores rendimientos de hidrocarburos
que hierven dentro de los intervalos de ebullicidn de la gaso-
lira y de los destilalos medios. La ouena selectividad evita
la descomposicidn excesiva de gasolina y materisles destiladps
meiios en hidrocarburos normelmente gaseosos, y la consiguien-—
te reiuccidn de rendimiento de hilrocarburos ifquidos valio-
g08. Fn otras palabras, el hidrocragueo selectivo iwmplica pri-
mordiaimente la escigsibn de una molécula de un aidrocarburo
de mayor punto de ebullicidn en dos moléculas de hidrocarburo
normelmente ifquido, que hierven dentro de los intervalos de
ebullicidn de la gasolina y/o de los desitilados medios. A la

inversa, el cragueo no selectivo, ademéds de producir grandes
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rendimientwde hidrocarburos normelmente gaseosos, que & menu-
do se desperdician, produce también la formacidn de cantvida-
des aumentadas de coque y otro materizl pesado gue se deposi-
ta sobre el cabtalizador, ., nace disminuir o destruye la acti-
vidad y/o estabilidad del catalizador. Las consecuencias son

la obtencidn de una menor eficacia del procedimiento, ciclos
més cortos de tratamiento, y regeneracidn mds Ffrecuente del
catalizador (o sustitucidén total del mismo con catalizador nue-
vo). Ademds, la desactivacidn del catalizedor parece inuibir

la activided de hidrogenacidn del mismo, hasta el sunto de que
una proporcidn significativa de los productos que nierven en

el intervalo de ebullicidn de la gasoline y de los destilados
medios consiste en parafinaes insaturadas, con lo gue los pro-
ductos no son adecuados para su utilizacidn inmedizta o para
su posterior tratamiento directo por reformacibn catalitica.

Por utilizacidn de las caracteristicas inigualadas del
procedimiento de hidrocraqueo selectivo y compuestos cataeliti-
cos de la rresente invencidn, un material de carga aromético,
congistente enteramente en hidrocarburos gue nierven por enci-
wma del intervaelo de ebullicibn de los destilados medios, se
convierte en hidrocarburos gue hierven en los intervalos de
ebullicidn de la gasolina y destilados medios, y se observae una
excelente egtabilidad del catalizador.:

Las investigaciones han indicado ademéds que la presen-
cia de compuestos que contienen nitrdgeno en el material de
carga, independientemente del intervalo exacto de ebullicidn
del mismo, produce una desactivacidn relativamente répida del
componente metdlico activo del catalizalor, asi como del mate-
rial vehiculo sdlido que sirve como componente de accibn dei-

da en el hidrocrasqueo. Entre los compuestos nitrogenaiocs que
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presentan este efecto perjudicial se incluyen los compuestos

que contienen nitrdgeno tanto orginicorcomo inorgénicos; com-
puestos nitro alifédticos y nitro arilicos, tales como nitrome-
tano, dinitrometsno y nitrobencenos; eminas alifdtices y ari-
licas primarias, secundaries y terciarias; compuestos de amo-
nio; y compuestos nitrogenados orgénicos heterociclicos, tales
como piridina, carbazol, pirrol y derivados de los mismos, gui-
nolina, y similares. Se ha hallado tambidn que los efectos ad-
versos de los compuestos nitrogenados son significativamente

més perjudiciales que los causados por compuestos sulfurados.
Ademds, la desactivacidn no es un simple fendmeno reversible

que se pueda rectificar fécilmente, por ejemplo calentando el
catalizador en una stmbsfers sdecus=da, para descomponer los c o~
plejos que contienen nitrdgeno o para superar los efectos alver-
s08 causalos por los compuestos sulfu:aios. Se ha sugerido el
tratemiento previo de hidrorrefinacidén para el fin de elimirar
los oompgestos nitrogenados y sulfurgdos.

Sin embargo, estas técnicas hen resultado inalecuadas pa-
ra el funcionamiento satisfactorio del hiirocraqueo. Se na des-
cubierto que ademds de las dificultades debidas a los compues-—
tos nitrogenalos, el procedimiento de hidroecragueo estd afecta~
do sdversaments por la inclusién de productos aromiticos mono-
y polinucleares, de alto punto de ebullicidn, enrel material de
carge para hilrocraqueo "previamente tratedo". Entre estos ni-
drocarburos aromdticos perjuliciales se incluyen los nidrocar-
buros aroméiicos mononucleares alcohil- y aril-sustituidos, de
glto punto de ebullicidn; naftaleno y sus diversos derivados,
tales como 4cido naftidnico, naftoguinona, ete; antraceno, pi-
reno, trifenileno, criseno, perileno, naftaceno, y una amplia

variedal de compuestos aromdticos polinucleares alcohil-susti~
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tuidos. AL menos una parte de estos compuestos parece quedar
sin afectar por el procedimiento de tratamiento previo usado
para eliminar los compuestos nitrogenedos y sulfuraios. Ios
efectos perjudiciales de los compuestos aromdticos son esen-
cialmente de dos tipos: 1) ciertos proiuctos aromdticos de ani-
1llos condensalos parecen ser absorbidos sobre la superficie
del catalizador dcido, protegiendo asi activamente del maté-
rial que se estd tratando a dicha superficie; 2) la hidrogena-
cidn de compuestos aromdticos es extremedeamente exotérmica, y
conduce a un gredo prematuro de hidrocragueo, elevando lértem—
peratura a un nivel aln mayor, y tendiendo & provocar el "ém-
balamiento" de la temperatura, qus provoca la produccidn de
grandes cantidedes de hidrocarburos parafinicos ligeros.

Por tanto, un objeto primordial de la presente invencidn
es proporcionar un procedimiento de hidrocraqueo catalitico,
el cual produce rendimientos sustancielmente mayores de hilro-
carburos que hierven en el intervalo de ebullicidn de los des-
tilados medios, a partir de materiales de carga de petrdleo
que hierven por encima del intervalo de ebullicidn de los des-
tilados medios, los cuales pueden contener cantidades excesi-
ves de compuestos nitrogenados y sulfurados, y pueden conte-
ner también cantidades perjudiciales de hidrocarburos aromd-
ticos mono~ y polinucleares. La presente invencidn posee una
flexibilidad excelente, en cuanto que produce grandes rendi-
mientog de hidrocarburos que hierven en el intervalo de ebu-
1llicidn de la gasolina, al tiempo que simulténesmente hace mé-
xima (o minima, cusndo se desee) la cantidad de hidrocarburos
destilados medios. Ademds, el procedimiento de la presente in-
venoiénwpuede efect?ar la produccidn simulténea de gasolina,

fracciones de queroseno adecuadas como componentes para mezcla
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de combustibles para motores de propulsidén a chorro, y frac-
ciones de hidrocarburos destilados médios, todog los cuales

egtén sustancialmente exentos totalmente de coampuestos sul-

furedos y nitrogenalos.

Por tanto, la presente invencidn proporciona un proce-
dimiento para convertir un material hidrocarbonalo, que con-
tiene compuestos arométicos, en productos hidrocarbonailos de
punto de ebullicidn inferior, el cual comprende: hacer rsac-
cionar dicho material hidrocarbonado con hidrdgeno, bajo con-
diciones le hidrosenacidn, entre las que se incluyen una *teu-
peratura comprendida entre 150 y 345¢C, ¥y en contacto con un
catalizador no decido de hidrogenaciéﬁ, que comprende un com=-
ponente metédlico del grupo del plabtino, un éxido inorgénico
no silfceo y al menos un componente del grupo que consta de
metales alcalinos y metales alcalinotérreos, hidrogenando asi
los compuestos aromdticos; someter despuds la totalidai del
efluente de la reaceidn de hidrogenacién a contacto con ni-
drdgeno, bajo condiciones de hidrocragueo entre las que se in-
cluye una temperatura comprendide entre aproximedamente 204
y aproximademente 510¢C, ¥ en presencia de un catalizador dci-
do pera nidrocraqueoc, gue comprende como vehiculo un 6xido
refractario que tiene actividad de craqueo, y &l menos un com-
ponente del grupo consistente en metales de los Grupos VI-B
y VITI de la table periddica, y compuestos de los mismos; y
recuperar el prolucto hidrocragueado.

Segln los aspectos preferidos de la presente invencidn,
entre las conliciones de hidrogenacidn se incluye preferible~
mente una temperatura méxima del catalizedor menor de aproxi-
madamente 345¢C, y seleccioneda para hidrogena; compuestoa aro

méticog; el efluente de la reaccién de hidrogenacidén se hace



10

15

20

25

30

316963 3169682 °

reaccionar bajo condiclones de hidrocraqueo, ¥ en contbacto

con un caiglizador dcido para uidrocraquec; el efluente de

la reaccidn de hidrocraqueo se separa, para proporcionar una
fraceidn hidrocarbonada que tiene un yunto de ebullicidn ini-
cial de al menos sproximedamente 204¢C, y al menos una parbe
de dicha fraccidn se recircula a la reaccidn de hidrocragueo.
Las reacciones dg hidrozenacidn e nidrocragueo se efectﬁanren
zZones de reaccidn independientes, gue pueden estar en reci-
pilentes o cdmaras independientes, o en partes independientes
de une cémare Unica.

Segin otras caracterisiicas preferidas de la presente
invgncién, la carga hidrocarbonada se introduce, bajo condi-
ciones de hidrogenacidn, y en mezcla con hidrdgeno, en una cé-
mara de reaccidn que contiene una zona superior de un cateli-
zadpr de hidrocenacidn no siliceo, susbancialmente no dcidc,
¥ una zona inferior indepeniiente con un catalizaedor dcilo pa-
re hidrocraqueo, incluyéndose entre dicnas condiciones de hi-
drogenacidn una temperaturs de al menos aproximalsmente 1504C,
v seleccionada para proporcionar una temperaturs maxima del
catalizador menor de aproximedamente 345¢C y para hidrogenar
compuestos aromdticos; el efluente de dicha zona superior, de
contenido de arométicos muy relucido, se introduce en dicha zo-
na inferior, y se hace reaccionar bajo condiclones 4s hidro~
craqueo, entre las gque se incluye una temperstura comprendida
entre aproximsdeamente 204 y aproximadsmente 510¢C, y en contac-
to con dicho catalizador deido para hidrocraqgeo; ge separs del
efluente de la cémara de reacciln una fraccidn hidrocarbonala
que tiene un punto de ebullicidn inicial de al menos aproxima-
damente 204°C, y al menos una parte de dicha fraccidn se intro-

duce en dicna cémara de reaccidén por un punto intermedio entre
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dichas zonas superior e inferior.

Cuando el materisl de cargs que-se ha de someter a hi-
drocraqueo contiene (edemds de hidrocarburos arométicos) mds
de aproximadamente lp ppm de nitrdgeno, se prefiere tratar pre-
viamente la carga con hidrdgeno, bajo condiciones de hidrorre-
finacidn seleccionadss para convertir log coupuestos nitrogena-
dos en amoniaco, y en contacto con un catalizador insensible
al nitrégeno. Bl efluente resultante, producto de la reaccién
de hidrorrefinacidn, se separs en una fase gue contiene amonia-
co y una corriente de hidrocarburo liquido sustancialmente exen-

to de nitrdgeno, que se somete & las reacciones de hidrogena-
cibn e hidrocraqueo, Se puede usar cuslquier tretemiento de hi-
Arorrefinacién adecusdo, que sea capaz de eliminar sustancial-
mente el nitrdgseno presente en exceso de 10 pm aproximadamen-—
te., Entre las conliciones tipicas de hidrorrefinacidn se in-
cluird una temperatura comprendide entre aproximadamente 315
y aproximadamente 455¢C, 7y el uso de un catalizelor insensible
al nitrdégeno, que comprende, por ejemplo, molibdeno y de apro-
ximedamente 1,0 & aproximadsmente 6,0% en peso de un componen=
te metdlico del grupo del hierro.

A veces es preferible separar del efluente de hidrocra-
queo una fraceidn de ma;or punto de ebullicidn, para devolver-
lo 2 la reaccidén de hidrocragueo. Por ejemplo, dicho efluente
se puede 1ividir en une primera fraccidn que hierva en el in-
tervalo de ebullicidn de la gesolina, ¥ que tenge un punto de
ebullicidén finsl de aproximadamente 204 a aproximadsmente 219¢C,
una segunda fraccidn que tenga un punto de ebullicidn final de
aproximedemente 345¢C, v una tercera fraccidn que tenga un sun—
to de ebullicidn final de al menos aproximadamente 3452C, de-

volviéndose a la cémara de reaccidén al menos una parte de la
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ultima.

La presente invencidn sbarca un procedimiento para pro-
ducir hidrocarburos que hierven a femperaturas comprendidas en
los intervalos de ebullicidn de la gasolina y de los destila-
dos medios, a partir de hidrocarburos gue hierven a tempere—
turas mayores que los intervalos de ebullicién de la gamsoli-
na y de los destiladog medios. Por tanto, la presente inven-
cidn se puede aplicar, en general, al tratemiento de materie-
les de alimentacidn derivalos del petrdleo, de los intervalos
de ebullicidn de los destilados medios, y superiores. Por hen-
to, entre los materiales de carge adecuados se incluyen las
fracciones de destiledos hidrocarbonados de punto de ebulli-
cidn relativamente alto, tales como fracciones de gas oil, ma-
teriales de aceite lubricente y aceite blanco; materiales de
ciclo, aceites de suspensibn, materiales de aceite negro, las
diversas colas de alto punto de ebullicidn, recuperades en los
fraccionaiores que scompaflan generalmente a las operaciones de
craqueo catalitico, y denominsdas material de recirculacidn pe-
sado; materiales de aceite combustible, aceites de petréleo
crudo, aceites crulos reducidos y/o estabilizados o descabeza-
dos, y otros hidrocarburos cuyo valor comercial estéd deprecie-
do, debido a sus altos puntos de ebullicién y/o a contuminen-
tes tales como compuestos nitrogenalos y sulfurados, y resi-
duos asfidlticos y otros residucs hidrocarbonedos pesados. Por
tanto, entre los materiales de carga tipicos se'incluirian el

gas oil de vacfo, o el material de recirculacidn gue hierve en

tre sproximadeamente 345 y aproximadamenie 595¢C o mds; aceites
ligeros de ciclo que hierven completeamente deﬁtro del interva-
lo de ebullicidn de los destilados medios o del aceite combus-

tible; o gas oils de vacio que %tienen un intervalo de ebulii-
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cidn comprendido entre aproximedsmente 315 y aproximedanente
510¢C. Por tanto, se eniiende gue la presente invencidén no se
limita al uso de una mezcla hidrocarbonada concreta cano me-
terial de carga, aunque es especiaslmente edaptable para tratar
aidrocarburog que hierven a temperatures mayores gque el inter-
valo de ebullicidn de los destiledos medios.

Los medios concretos seieccionaios para eliminarlza in-
fluencia contaminante de log compuestos nitrogenalos y su.fu-
radps no son una caracteristica esencial de la pregsente inven-
cibn, aunque se prefiere la utilizacién de una zone de reac-
cidn eficaz del nitrogeno hasta un nivel menor de aproximeda-
mente 10,0 ppm, y preferiblemente menor de aproximsdamente 2,0
bpa.

Ia presente invencidn se puede entender con més clarlded
por referencie al dibujp edjunto, que ilustra una realizacidn
concreta de la misma. En el dibujo se han eliminado, o reduci-
do mucho en ntmero, diversas vdlvulas de flujo, valvulas de
control, refrigerantes, condensadofes, condensadores de reflu-
jo de cabezas, bombas, canpresores, y gimilares, ya que no son
egenciales para la completa comprensidn del presente proce li-
miento.

Haciendo ahora referencia al dibujo, el material hidro-
carbonalo de carga, por ejemplo un gas oll pesado de vacfo que
tiene un punto de ebullicidn inicial de aproximedamente 345<C
y un punto de ebullicidn final de aproximademente 595¢C, con-
taminalo con una cantided sustancial de compuestos nitrogena-
dos, por ejemplo del orden de aproximadamente 1000 ppm & apro-
ximedamente 8000 ppu, y canpuestos sulfursdos en cantidad de
aproximalamente 2,0 a aproximadamente 8,05 en peso, entra en

el procelimiento por la tuberia 1, se mezcla con nidrdgeno de

- 11 =-
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nueva aportacidn procedente de la tuberia 2, pasando la mez-
¢la por la tuberia 3 al calentador 4. El hidrégeno estd pre-
sente en la mezcla en centidad de aprozimedsmente 178 a apro-
ximadamente 1780 litros normales por litro de hidrocarburo,
v preferiblemente de aproximadamente 535 a aproximadamente
1420 litros normeles por litro. El calentador 4 eleva la teu-
peratura de la mezcla a2 un nivel canprendido entre aproximada—
mente 260 y aproximedamente 427¢C, estanlo preferiblemente la
méxime temperatura del catalizedor dentro de la zona 6 de hi-
drorrefinagién comprendida entre aproximalamente 315 y aproxi-
medamente 4559C. La zona de hidrorrefinacidn 6 se mantendrd s
una presidén comprendida entre eproximadamente 6,8 y aproxime~
damente 204 atm. manom., y preferiblemente & un nivel in'bef—
medio de aproximalemente 68 a aproximadamente 136 atm. manom.
La velocidad espacial horaria de liquidc {definida camo los
volimenes de hidrocarburo liguido cargado por hora, por volu-
men de catalizador presente en le zona de reaceidn) estard com~
prendida entre aproximedamente 0,25 y aproximademente 10,0, ¥y
preferiblemente entre aproximadamente 0,5 y aproximadamente
5,0. Las condiciones exactas de operacidn dependerén en gran
medida del grado necesario de eliminacidn de campuestos nitro-
genados y sulfurados, ademds de la hidrogenacidén de hidrocar-
buros olefinicos contenidos en el material hidrocarbonaio de
carga.

Bl efluente total de producto de reaccidn procedente de
la zona 6 de hidrorrefinacibn se introduce por la tuberia 7
en un separalor 8 que trabaja a esencialmente la misma presidn
reinante en la zona 6 de hidrorrefinacidn, pero & una tempera-
tura menor, comprendida aproximedamente entre 16 y 50¢C. La fa-

se gaseosa gseparada, que se retira del separador & por la tu-
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berfa 33, contendrd sulfuro de hidrdgeno, hidrdgeno y cﬁaiquier
aidrocarburo paraffnico ligero (metano, etano y propano) resul-
tante del peguefio grado de cragueo que tiene lugar en la zona

6. La perte hidrocarbonada normalmente liquida del efluente de
la zona de hidrorrefinacién, que sale del separsior 8 por la tu-
berfe 9, estéd sustancialmente exents de nitrdgeno, conteniendo
meros de ayroximadamente 10 ppm de campuestos nitrogenados, cal-
culzdo como nitrdgeno elementsl, y preferiblemente menos de 2,0
ppn. Sin embar:o, esta fraccidn contiene una cantidal sigifice-
tiva ?e aronfticos mono- y particularmente po}inucleares, gque

se hen de eliminar y/o reducir mucno su concentracién, con sl
fin de efectuar un vrocedimiento eficaz y aceptable de hidrocra—
queo.

Desgpués e haberse mezcledo con nidrdgeno alicional .roce—
derte de la tuberis 1l, e hidrdgeno de recirculscidn procedente
de le tuberia 19, los hidrocarburos normalmente liquilos de la
- tuberfa 9, se introducen en el calentador 10, donde se eleva
3a tem.erafure & un nivel mayor de 150°C. La mezeclae de hidroge-
no/pidrocarburo que entra en el calentalor 10 es tal que la rela-
cidn molar entre nidrdgeno y nicleos aromdticos es mayor de apro-
ximgdemente 4:1, La mezcla de hidrdgeno e hidrocarburos que con-
tienen productos aromdticos se calienta en tal grado que la méxi-
ma temperaturs de catalizador existente en la zona 14 de hidroge-~
nacidn es menor de aproximademente 345¢C. Asi, segin la centidad
de hidrocarburos aromdticos, la temperétura a gque se calienta la
mezcla de la tuberia 9 estard comprendida entre aproximadamente
150 y aproximadamente 315:¢0. la mezcle se introduce por la tube-
ris 12 a la zona de hidrogenacidén 14, mantenida & una presidn de
aproximadamente 20 a aproximademente 204 aim manom., estando com-~

prendida la velocidad espacial horaria de liguido entre aproxima=-
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damente 1,0 y aproximedemente 5,0. ELl catalizador de hidroge=—

nacidén dispuesto en la zona 14 de hidrogenzcion puede compren-—
der un componente metélico del grupo del platino, un material
vehiculo no siliceo ni 4cido, y 2l menos un componente metd-
lico seleccionaldo del gripo que consta de metales glealinos
alcalinotérreos, La funcién primordial del catalizador én la
zona 14 de nidrogenacidén consiste en saturar cualguler sromdti~
CO mono- y polinuclear que quede en el material nidrocarbona~
do "previemente tratado, después del tratemiento en la zona 6
de hidrorrefinacién. En la zonz 14 de hidrogenscidn se paede
producir una centided relativemente insignificante de hidzro-
carburos parzfinicos ligeros, como regultudo de la desalicohile~
cidén de al menos una parte de los compuestos aromdticos alconil-
gustituidos.

Como se ha indicado, la zona 15 de hidrocraqueo se mane~
tiere dentro de la cdmars de reaccidén, claramente seiaruda de
le zona 14 de hidrogenacidn, pasando irmediatamente el efluen—
te total de la ultima en contacto con el catalizalor de hidro-
craqueo dispuesto en la zona inferior. Evidentemente, la zona
15 de hidrocraqueo se mantendra bzjo esencialmente la misma
presidén a que se someta la zona 14 de hidrogenacidn. La velo-
cidad espacial horaria de liquido en la zonz 15 de aidrocragueo
estard comprendida entre aproximelamente 1,0 y aproximsdamente
15,0, estando comprendida la centided de hidrdgeno entre apro-
xinademente 178 y aproximedemente 1420 litros por litro de hi-
drocarburo. El efluente de la zona de hidrocragueo se introduce
por la tuberia 17 en un separador 18, del cual se retira por la
tuberia 22 la parte hidrocarbonada normalmente liquida. Una
fase gaseosa rica en hidrdgeno, que contiene una centidad rele—

tivamente pequefia de meteno, etano y propano, se retirs del se-
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paralor 18 por la tuberiz 19, en la que se recircule para cou-
binarla con el efluente liquilo hidrorrefinado de la tuberia

9, Con el fin de mantener el control sobre la presién de fun-
cionaniento a que se somete la cémara de reaccidn, que compren-
de la zora 14 superior de hidrogenacién y la zona 15 inferior
de hidrocragueo, al menos una parte de la fase gaseosa de la
tuber{z 19 se expulsa del sistema a la atwésfera, por la tu-
ber{a 20 que contiene ung vilvula 21 de control de presidn.

Bl hecho de retirar del sistema esta fase gaseosa evita también
la acumulacidn continuala de hidrocarburos parafinicos ligeros,
que afectarian de modo alverso a la concentracidn del hidrdge-
no que pasa por las zonas de hidrogenacidn e hiilrocragueo, y
que taubién hace aumentar de modo adverso la velocidad espacial
en las mismas.

Por la tuberis 22 se retira del separalor 18 un produc-
to hidrocarbonalo normalmente liguido, que se introduce en el
fraccionador 23, en un punto justemente por encima del orifi-
cio central 27. Bl fraccionador 23 funciona de forma que pro-
porcione la separacidn deseala del efluente total de producto
hidrocragueado 1iguido. Por ejemplo, los hidrocarburos ligeros
tales como bubtznos y pentanos se separan por el extremo més
superior del fraccionador 23, por la tuberfa 24. Por la tuberia
26, desde un punto justamente por encima del orificio central
25, se separan los restaentes hidrocarburos que hierven en el
intervalo de ebullicidn de la gasolina (que tienen un punto
de ebullicidn finel de aproximalemente 204 a aproximzdemente
219¢¢). Cuanlo se deses la produccidn de hidrocarburos que hier-
ven'en el intervalo de ebullicidén de los destilados medios (que
tienen un intervalo de ebullicidn comprendido entre aproxima-

damente 204 o 219¢C y aproximadamente 345¢C), éstos se retiran
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por la tuberia 28, que contiene una vdlvula 29. ia parte del
efluente de producto hidrocraq;eado que hierve por encima del
intervalo de ebullicidn de los destilados medios, o & una ten-
peratura mayor de aproximadamente 345&¢C, se retirg del fraccio-
nador 23 por la tuberia 3, y se introdu@e, bien en la cimara

de resccidn, por la tuberia 16, que contiene una vdlvula 31,

Yy en un punto intermedio entre la zona 14 de hidrogenacién ¥y
la zona 15 de hidrocragueo, o bién por la tuberia 13, qus con-
tiene una valvuls 32, para gue se comoine con el efluente de
producto hidrorrefinalo y el hidrogeno presentes en la tuveria
12. Cuando se desee, y primordialmente con el fin de contrel
del funcionemiento, al menos una parte del efluente de producto
hiirocragueado que hierve por encima de 345¢C se puede hacex
pasar por la parte de la tuberia 3 que contiene la vélvula 30,
para que se combine con el material de cursga nidrocarbonada,

de nueva aportacidn, que entra en el sistema por la tuberia 1.
En la forma de funcionamiento preferida, el materisl retirado
del fraccionador 23 por la tuberia 3 se ihace passr por la tu-
veria 16 y se introduce en la cémara de reaccidn, por un punto
intermedio entre las zonas de hidrogenacidén y de hidrocragueo,
estendo las vélvulas 30 y 32 en posicién cerradz, De esta foma
gse recirculan los productos més pesados (que hierven a mds de
aproximadamente 34592C), pero sin necesidad de tratamientosﬂaﬂi-
cionales a través de la zona de hidrogenscidn, con dilucidn

de la alimentacidn nuevs y aumento de la velocidad espacial

a través de dicha zona. Es decir, la alimentacidn nuevs, que es
el efluente de aproducto hnidrorrefinado, pasa a través de tanto
la zona 14 de hidrogenacidn como de la zoma 15 de nidrocragueo,
misntras que el material de recirculacibén se introduce direc-

tamente en la zoa 15 ds nidrocragueo. EL funcionamiento de la
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forma descrita evita que tenga lugar un aumento rdpido de la
temperatura (lo cual sucederis si las reacciones de nidrocra-
gaeo se efectuasen en presenciz de compuestos aromdticos), ede-
més de eliminar sustancisimente el peligro de una desactivacidn
localizada del cataiizador, debida a las tempera~turas extre—
madamente altas, y de excesiva produceidn de nidrocarburos pa=
rafinicos ligeros. La iiposicién particular de las zonas de
hidrogenacidn e hidrocragueo dentro de la cémars de reacc i,
y las condiciones de funcionamiento a que se saneten, tienen
la ventaja adicional de sliminsr calentadores, condensadores,
refrigerantes, y otro equipo de tratamiento.

Se pueden hacer muchas modificaciones de la realizacidn
ilustrada. Por ejemplo, se puede inyectar agua en la tuberia
T, para efectuar la separacidn de amonieco en una fuse acuosa,
0 se puede introducir todo el efluente de ls zonaz de hidrorre-
finacidn en una zona de separacién edecusda, en contrecorrien—
te respecto a un absorbente 1liquido, con lo que ge eliminanm
eficazmente de aquél el amoniaco, sulfuro de nidrdégeno y diver-
808 componentes gzseomos distintos del hidrbgeno. Je puede ugar
cualguier catalizador adecuado para la reaccidn de hidror.efi-
nacibn, con tal de gue dicho catalizaedor no ses sensible & la
presencia de hitrdgeno o azufre. Se conocen muchos de tales
catalizadorss, que generalmente comgrenden centidades relativa-
mente grandes de molibdeno, calculado como tal elemento, canpuss-—
to con un material portalor adecuado tal como alimina. Se usean
Trecuentemente metales adicionales, por ejemplo cromo, wolframio,
hierro, cobalio, niquel, y mezclas de dog o nés, o de caupuestos
de los mismos. El compuesto catalitico puede comprender de a pro-
ximalsmente 4,0 a aproximsiemente 45,04 en peso de molibdeno,

¥ se emplea un material portalor que sea predominantemente ald—
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mina. Se hen conseguido resultados aceptables utilizando un ma-
terial portalor consistente en 88,0% en peso de alimina y 12,04
en peso de silice. En muchos casos, el catalizador de nidrorrefi-
nacion puede contener de aprozimalsmente 0,2 & aproximadamente
10,05 en peso de un cumponente metdlico del grupo del nierro.
isi, el catalizador utilizado en la zona de reaccidn de hidro-
rrefinacidén comprenie preferiblemente de aproximadamente 10,0 a
aproximadamente 25,0% en peso de molibdeno, y de aproximadamén-
te 1,0 a aproximedamente 6,04 en peso de niquel compuesto.cbn
alimina; por ejemplo, 6,05 en peso de molibdenc, 1,5% en peso

de niquel y 0,2%% en peso de lobalto comyuesto con un porﬁador
de alimina/s{lice que contiene de aproximsdamente 1,0 a aproxi-
medamente 12,04 de silice. Un catalizador alternztivo contiene
1,1% en peso de cobalto y 5,65 en peso de molibdeno, en un ma-
terizl portedor consistente esencizlmente en 100S. en peso de
2limina. Bl compuesto catelitico usado en la zona de resccidn de
hidrorrefinacidn se puede Tuibricer segin cualguiera de los mé-
todos conocidos.

Bl compuesto catalitico concreto empleado en la zona de
hidrogenacidn del procedimiento se caracteriza por no ser dcido,
¥y por tanto, preferiblemente no es siliceo. Bl material porta—
dor no &cido y no siliceo, de déxido inorgdnico refractario, se
compone preferiblemente con un componente metdlico del grupo del
platino, y un canponente metdlico alcalino y/o alealinoterreo.
Se entiende que el metal del grupo del platino y/o otro compo-
nente metdlico pueden estar presentes como tal eleuento, o como
compuesto quimico, o en asocizeidn fisica con los otros compo-
nentes cataliticos. Bl camnponente metdlico del grupo del platino
puede ser platino, palsdio, rutenio, rodio o iridio, y preferi-

blemente es platino y/o paladio. En general, el camponente del
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grupo del platino se utilizard en concentracibn comprendida

entre aproximslamente 0,01 y aproximadsmente 5,0 en peso so-
bre el catalizador final. Los catalizalores muy alecusdos pue=-
den contener de sproximsismente 0,1 a aproximadamente 2,0¢ en
peso del metal. Bl comzonente metdlico alcalino y/o alcalino~-
térreo, tal como cesio, litio, rubidio, sodio, calcio, maugne-
sio y/o estroncio, se empleard en concenbtracién de no uds de
aproximelamente 5,09 en peso sobre el catalizasdor. Con el fin
de conseguir un equilibrio ailecuado entre la inhibicién de la
existencia de resceciones secundariss y el hecho de camunicar
el grado desealo de estabilidzd al catalizador que contiere
metal lel grupo del platino, se prefiere emplear los metales
alealino y alcalinotérreo en concentraciones significativaucnte
menores del oxrden de aproximedamente 0,01 & aproximadaments
0,7, en peso, calculado cano tal elemento.

Bl catalizador de hidrogenacidn, que comprende, por ejem—
plo, platino, litio y alVmina, se puede preparar de cualguier
farme asdecuada. La alimina se puede preparar por cualquiera de
los métodos usuales. El metal del grupo del platino se puede
afizgdir por un métolo usuel de impregnacidn, usaerdo, por ejen-

plo, un compuesto soluble en agua de platino y/o paledio. El
metel alealino o aicalinotérreo se aiizde como solucidn acuosz de
una sal adecuszda de los mismos, soluble en ague, y gque, por ten-
to, puede camprender un cloruro, sulfato, nitrato, etc, de li-
tio, solio, calcio, rubidio, mzgnesio, estroncio y/o cesio.
Generclmente es aconsejzble introducir el coaponente metilico
del grupo del plstino en una etapa tardia de la preparacién del
cstalizedor, con el fin de que este componente, mds caro, no
se plerda en el posterior tratemiento, o en los tratanientos de

lavado y purificacién. Una vez compuestos todos los camponentes,
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el catelizador se seca a una temperatura de aproximasdamente
95¢C, dursnte aproximsdamente 2 a aproximadamente 24 horas. Se
hen de evitar los secados rdpidos, ya gue un .esprendimiento
repentino de gas herd que se rompen las perticulss de catali-
zad ;r, o que resulten dafizdas de otras formas. Después del
secado, el catalizador se calcina a de aproximadsmente 425 a
aproximademente 595¢C, durante de aproximsdsmente 2 a 12 ho-
ras, y al =ire. 7

La hidrozenacidn de log campuestos wromdticos mono- y
polinucleares se efectuard e una temperatura mayor que ap'zg-oxi-
madamente 1509C, y seleccionada de forma que la méxima jempe=-
ratura del catalizador no sea mayor de aproximadamente 345:C.
Le temperatura exacta depe~derd de la cantidazd de compuestos
aromidticos a hidrogenar. Bl nidrdgeno suministrado a lus zonas
de hidrogenacidén e hidrocragueo debe ser, desde luego, el Su~
ficiente para efectuar ambas reacciones. Es decir, el hid.rége-
no estard presente en cantidad camyrendids entre aproximadamen—
te 178 y aproximaiamente 1420 litros normales por litro de
hidrocarburo liquido introlucido en la cdmara de reaccidn, par
encima del necesario pars hidrogenar los compuestos srométi-
cos. La hidrogenacidn de log compuesios araméticos requiere ge-
neralmente que el hidrdgeno esté presente en cantidad mayor de
una relacidn molar de 4:1 respecto a los nicleos arométicos.

Los compuestos cataliticos que comprenden al menos un
componente metdlico seleccionado de los grupos VI-i y VIITI de le
tabla peribdica, y un compuesto de silice y de aproximedamente
10,0 a aproximslamente 90,0% en peso de alimina, constituyen
catalizadores de nidrocragueo para su ugo en la zona de hi-
drocraqueo del procedimiento de la presente invencidn. Tales

catalizedores tienen una activilad relativamente grande, respec-—
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to a la conversidn de hidrocarburos que hierven en y por enci-
me, del intervalo de ebullicidn de los destiledos medios, para
obtener proluctos que hierven en el intervalo de ebullicién de
la gasolina. Alemés, cuando el material de carga nierve casi
completamente por emcima del intervalo de ebullicidn de los des-
tilados medios (345¢C¢), tales catalizadores se adaptan fdcil-
mente por si nismos a la produccién de tanto hidrocarburos que
nierven en el intervalo de ebullicidn de los destilazdos medios,
cano de hiilrocarburos gue hierven en el intervalo de ebullicibn
de la gagoling.

E1 material portalor producido sintéticemente, para el
catzlizador de hidrocraqueo, se puede preparar de cualquier for-
ma alecuala. Ademds, las particulas de portfdor ge pueden usar
en cualquier forma gue se desee, tal como en esferas, pildoras,
pellas, tortes, formas extruidas, polvo, grénulos, briguetsas,

o similares, siendo las esferas una forma particulermente pre-
ferida. Por ejemplo, las esferas de allimine se pueden fabricar
continuamente por el nétodo conociQO Ae introducir gotas de un
hidrosol que contiene alimine en un baflo de aceite mentenido

a bemperatura slta. Como glternativa, la eldmina se puede pre-
cipiter de forma usual. Andlogemente, se puede preparar silice
de forma slecuszda, por ejemplo mezclendo vidrio soluble y un
dcilo mineral, para precipitar un hidrogel que contiene silice,
y que luego se lava y seca de la forma usual. Cuando sea venta-
jogo preparer el catalizador como particulas de tamaflo y forma
unifomes, 4sto se puede realizar fdcilmente moliendo la torta
de 4xido metdlico, precipitade y parcialmente seca, con un lu-
bricante adecuado tal como dcido estedrico, resina, grafito,
polialconol vinilico, etc, y dando después formz a las parti-

cules, en cualquier aparato adecuado de grapulacidn o extru-
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gidn.

EL material portaldor del catalizador de hidrocragueo com-
prende preferiblemente al menos dos Sxidos inorginicos refrac~
tarios, preferiblemente allnina y silice, y se puede preparar
por métodos usuzles, independientes, sucesivos, o de coprecipi-
tacidn.

El componente o compongtes de metal activo del catvaliza~-
dor de hidrocragueo se componen con el material portaior de ac-
cidn 4cida. Los componentes metdlicos se emplean generalmente
en cantidald de aproximademente 0,1 a aproximsdamente 20,0l en
peso sobre el catalizador totzl. ELl catalizalor comprende al me-
nos un componente metdlico seleccionado de los metales de los
grupos VI-A y VIII de la tabla periddica, inclu,endo, por ftan-
to, platino, paledio, niquel, hierro, cobalto, molibdeno, wol-
fremio, cromo, rutenio, rodio, iridio, , osmio. ZL metal se pue-
de incorporar de cualquier forma adecuada en el material porta-
dor para craqueo, de accidén Acida, por ejemplo mediante las téc-
nicas usuales de impregnacidn usando soluciones de compuestos
de los metales deseados, tales como cloruro de platino, nitra-
to de niquel, &cido molfbdico, dcido cloroplatinico y similares.
ELl compussto catalitico, una vez presentes tolos los componen-—
tes, se seca duranie aproximedamente 2 a aproximadamente b ho-
ras o mds, y luego se oxida en atmdsfera oxidante, tal como aire,
a temperatura elevala de aproximadamente 590 a aproximademente
g25¢C, y durante de aproximedamente 1 a aproximadamente 8 horas
0 mds. A veces es conviente reducir el catalizador en pressacia
de hidrdgeno, durante de aproximadamente 0,5 & eproximadzmente

1 hora, a de aproximedemente 370 a aproximademente 590¢C. Cuen-
do se desée, el catalizador se puede reducir in situ.

Como se na dicho antes, se prefiere que el catalizador de
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hidrocraqueo comprenda al menos dos $xidos inorgénicos refrac-

H
tarios, y preferitiemente alumina y silice. Cuando se empleen

silice y alfmina, la Wltima estard presente en cantidad compren
dida entre aproximadamente 10 y aproximedemente 90y en peso. Se
han conseguido excelentes resultados usando compuestos que con-
tienen 88, 75, 63 y 12 en peso de silice, siendo alimina el res-—
0. Los componentes metdélicos ectivos estarén en centidades com-
prendidas entre aprozimadsmente 0,1 y aproximalemente 20,04 en
peso sobre el catalizador total. El metal del grupo VI-A (cromo,
molibdeno o wolframio) estéd presente generalmente er cantilales
comprendidas entre aproximelasente 0,5 ¥y aproximadamente 20,0:

en peso sobre el catalizador. Los metales del grupo VIII estén
presentes en cantidad de aproximedemente O,1 & aproximadamente
10,0% en peso sobre el'cataiizador total. B1 metal del subgru-
po del hierro (hierro, cobalto o niguel) se usaréd en cantidad

de gproximadamente 0,2 a aproximadamente 10,05 en peso, y pre-
feriblemente de aproximadamente 1,0 & aproximadamente 6,0¢,, mien-
tras que el metal del grupo del platino estd presente en canti-
dgd compreniida entre aproximadamente O,l y eproximedamente 5,0%
en peso gsobre el catzlizador total. Cuzndo el cataligzador con-
tienemmetales tanto del zrupo VI-A como del grupos VIII, la re-—
lacién molar del Gltimo respecto al primero esterd comprercifa
entre aproximadamente 0,05:1 y eproximademente 5,0tl. Intre les
combinaciones adecusiasg, de componentes metélicos activos se in-
cluyen las sigulentes:

6,05: Ni — 0,23: Jliike}

1,8 Ni -~ 16,05 m0
6,05 Ni == 0,4 Po
6,05 Ni == 0,26 P%
6,05 NL —- 0,29 Fe
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0,4% Pt

6,0% Ni —- 12,04 m0

En muchos casos, particularmente cumndo se usa un metal
del grupo del platino, serd conveniente incluir un componente
haidgeno, generzlmente cloro y/o fluor, para comunicar una fun—
cidn de accidén dcida =dicional al cutalizador de nidrocraqueod.
Bs sdecuaia una concentraciép de haldgeno de aproxinudamente
1,0 a aproximalamnente 8,04 en peso, calculedo como tal elemento,
vy el componente nz=1dgeno se puede componer con los catalizadores
de cualquigr manera adecueia.

Se entienls que la presente invencidn no estd restringide
al uso de un catalizador concreto que ten§a una concentracidn
concreta de componentes, mi a un médio co .creto para fabricar
el catalizador,”ni a condiciones especificas de trabajo dis-
tintas de las antes expuestes. Ademéds, la utilizecidn de cual-
quiers de los compuestos cateliticos antes mencionalos, bajo un
conjunto determinado de condiciones de funcionamiento dentro de
los limites mencionsdos, no produce necesariamente resuliedos
equivalentes =z los conssguidos haciendo uso de ptros de dicpos
compuesitos cataliticosj empleados bajo otras condiciones dentro
de dichos limites. La nsturaleza exactg del cata;izador emples~
do, y las condic;ones exactas de fumionamiento en las diversas
zonas de reaccidn, dependen, a2l menos en parte, de las caracte-
rigticas fisicas y/o quimicas de la fraccidén hidrocarbonada de
elto punto de ebullicidn que se esté tratando. Ademds, lus con-
dicipnes de funcionamiento pueden depender en parte de la cali-
dad y cantidad del producto hidrocarbonsado normalmentde iiquidP,
deseado como ;esultado finel. Mediantg el presente procedimien-
to se prodﬁcen rendimientos de gasoline y destilalos medics, &
pertir de materiales de carga hidroogrbonados que aierven por en-

cime. de los intervslos de ebullicién normeles de lz gasolinae y

- 24 -



10

15

20

25

30

posibles. Ademds, tales conversiones de prolongen anora duran-

te un periodo de tiempo mayor, debido & la estabilidad perfec-
cionada que se ha comunicalo a los diversos compuestos catali-
ticos, como resultalo de la descontaminacidn del material de
carga, como se ha descrito antes. AYn més, con la presente in-
vencidén se permite un cierto arado de flexibilidad, con el re-
galtedo de que ze pueilen producir subsigulentemente mayores con-
centraciones de hidrocarburos que hierven en el intervalo de la
gasolina, a partir de los hidrocarburos destilados medios conte-
nidos en el efluente de produpto, por recirculscién de los mis-
mos a la zona de reaccidn. Finalmente, el presente procedimien—
40 produce una gasolina exenta de hidrocarburos insaturados de
cadena recta y ramificada, y que por tanto es muy adecuzda como
meteria prima pera mejorar el indice de octano por reformucién
catalitica. Aunque el procedimiento de la presente invencidn y
las condiciones en el utilizadas son tales gue las vidas efi-
caces de los catalizedores se prolongan durante un periodo ex-
tenso de tiempo, puede ser eventuelmente conveniente la regene-
racidén del catalizador, devido al deterioro nztural de los com-
ponentes metdlicos cataliticamente aciivos del miswo. En tal ca-
80, los compuestos se pueden regenerar por medios usuales, que
implican el calentamiento con un £a8 que contenga oxigenc libre,
a temperaturas elevadas, para eliminarel coque y otros materia-
les pesados, seguido, si se desea, por redwe cidn en una almds-
fers de hidrdseno, restauracidén del contenido de halégeno que
ge harya perdido, o similares.

Tn la etapa de hidrocragueo del procedimiento, gensral-
mente tienen lugar granies conversibnes del material de carga en

gasolina a temperaturas de aproximadamente 315 a aproximadamente
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blei(hidrocarburos gue hierven en el intervalo de ebullicidn Ae
los destilados medios) tiene lugar a de aproximsdamente 204 a
aproximademente 2602C. Las temperaiuras de funcionamiento emplea~—
das en la zong de hidrocragueo para conseguir un resuliado par—
ticuizrmente conveniente, variardn con el tipo de maberial por-
tador empleado, con el cardcter del material de carga, y con la
cantidad residual de compuestos aromdticos polinucleares en el
mismo. Ademds, la temperaturs exacts dependerd de, y se puede
correlacionar con, la velocidad espacial horaria de liquido,

asi como con la vids instentdnea corriente del cabalizalor. Las
temperaturas de funcionamiento, en términos generszles comprendi-
das entre gproximalemente 204 y aproximadamente 510°C, variardn
preferiblFmente entre aproximedamente 260 y eproximadamente
42520, Aunave la temperatura y velocidad espacial son factores
importantes que afectan al zralo de conversidn en productos de
intervalos de ebullicidn convenientes, la velocidad egpacial,
para un nivel dedo de temperatura, nb afecta sustancialuente a
la cantidad de gazs seco produciio.

Los siguientes ejemplos se exponen para ilustrar més el
procedimiento de 1la presente invencidn. La carga hidrocarborads
empleeda para ilustrar el procedimiento de la presente inven—
¢ibn, ¥ espec?alments para indicar los beneficios resultantes
de la hidrogenacién de hidrocarburos aromdticos polinucleares,
antes del hidrocragqueo, fué un aceite ligero de ciclo cuyo and-

lisis se mucstra en la siguiente Tabla 1
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Tabla 1: lMaterial de carga de aceite ligero de ciclo

Recibido Hidrorrefinado
Densidad {15,6:C) 0,9065 0,8686
Degtilacidén ASTH, 100 ml, <C

Punto de ebullicidn inicial 216 204
5% 233 -
10¢ 242 228
304 258 256
504 270 213
709 287 294
90 315 323
95¢! 328 336
Puntod ebulicidén final 351 357
Azufre, < en peso 2,21 0,0002
Nitrogeno, ppm 126 0,27

Arométicos polinucleares (ppum, como
antraceno - 15

Este material de carge esiaba mwy contaminzio con com~
puestos sulfuralos y de nitrdgeno, y por tanto no se pudo some-
ter a hidrocraqueo sin experimentar une répida desactivacidn del
catalizador y une extremudamente baja conversidn en nidrocarbu~
ros que hierven en el intervalo de ebullicidn de la gasolina
(es decir, gue tienen un p.nto de ebullicidn finai de 204 a apro-
ximadamente 219¢C). Por tanto, la carga se ailrorrefind, para
eliminar los compuestos sulfurados y nitrogenados de alto pun-
to de ebullicidn.

El catalizador empleado para la hidrorrefinacidén fué un
compuesto de 11,3% en peso de molibdeno, 4,2: en peso de niguel
y 0,05% en peso de cobalto, compuestos con un mstberial purtador

que comprende 88,04 en peso de allmina y 12,03 en peso de silice,
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en forma de esferas de 1,6 mm. Las esferas impregnalas, des-
puds de secar y calcinar, se sulfuraron por trabtamiento &« apro-
ximedamente 4002C, en atmdsfera que contenia sulfuro de nidrd-
geno., Entre las condiciones de hidrorrefinacidn se inciuia una
velocidal espacial horaria de 1iguido iguazl a 0,5, presidn de

61 atm manom., temperatura de entraeda al lecho catalitico igual
a 348¢C (lo que produce una temperatura mdxima del catalizmalor
igual a 404¢C), y el uso de 1780 litros de hidrdgeno por litro
de carga hidrocarbonala liguida. Se reconoce gque es.as condicio-
nes fueron muy severas y, como gse indica en la Tabla 1, efec-
tuaron un ligero cambio del intervalo de ebullicidn y densidad
del aceite ligero de ciclo. Sin embargo, se desed, para fines

de ilustracidn, producir una mezcla hidrocarbonala ulitralim-
pia, para someterla a hidrocraqueo.”Como se sigue indicando en
la Tebla 1, o pesar de las condiciones seversas, el producto 1li-
guido hidrorrefinalo contenia aromdticos polinuclesres, calcu-

lados como antracenc, en cantidad de 75 pmm.

Ejemvlo 1

EL antes mencionalo uceite ligero de ciclo hidrorrefinu-
do, que contenia 75 ppm de aromdticos polinucleares, se some-
+id a hidrocraqueo. El catalizador de hi&rocraqueo egtaba supor—
tado en un mabterisl poritalor que contenia 754 en peso de sili-
ce y 25¢ de alimina, en forma de pildoras cilindricas de3p por
3,2 mm. Se impregnaron 276 g de pildoras de aliminu/siliice con
240 cc de une solucidn acuosa gque contenia 88,5 g de nitrato
de niquel hexahidrato (507 en peso de niguel en el catwlizador
acabalo). Después de la impregnecién y secado, el catalizador
ge calcind durante un periodo de 3 horas a una temperatura de

70490, en un horno vertical en el que se usaba nitrdgeno seco

- 28 =
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en centidad de aproximadsmente 14,2 litros/nora.

Ia zona de reaccidén de hidrocraguec se mantuvo bajo pre-
sion de hidrdgeno de aproximadamente 102 atm manom., tempera-—
tura de aproximedsmente 316¢CG, con una velocidal espacial nora-
ria de liquido igual a 2,0 & travds del catalizador. Como se
indica en la Table 2, después de una vida del catalizzior de
16 horas a una velocidal de recireculacidn de pnidrdgeno igual
a 1780 1litros normales por litro de carga nidrocarborala, la
parte normaluente 1iquida del efluente de producto indicé una
densidad isual a ¢,739 (15,6%C/15,6¢C), y una conversidén a ni-
drocarburos que aierven por debajo de 204¢C igual = 84,0 en
volumen. Como se indica bajo el periodo "B", a pesar de un
aqumento de la cantiladl de recirculacidn de hidrdgeno hasta 3560
1litros nomales por litro, al cawo de 40 noras, o 24 horas des~-
puds del periodo "A", la densidad de la parte hidrocarbonala
normaluente Liguida del efluente de producto fué igual & 0,848,
¥ ola corversién a nidrocarburos que nierven en el intervalo de
ebullicidn de la gasolina habia diswinafdo a }O,@Lenﬁolumen.

Tabla 2: Hidrocragueo sin hilrogenacidn previa

Degigracién del periodo A 3.

Condiciones de funcionamiento

Temperature, ¢C 315 326
Fresibn, aba. 102,5 102,5
Telocidal espacisl norsria de liquido 2,0 2,0

2ecirculacidn de nilrdgeno, litros/li-

tro : 1780 3560
~ Tida del catalizalor, noras botales 16 40
Andlisis del producto:

Densidad del liguido (15,6¢C/15,64C) 60,0 35,4

¢, destilado, er volumen, & 204¢C 84,0 10,0
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Ejemplo 2

El catalizador de hidrocragueo eurpleado en esie ejemplo

consistid en 0,4 en peso de palalio compuesto con lus esferss
de silice/alluina antes desc.itas, pero conteniendo 1,% en pe-
so de fluoruro combinado, calculazdo como fluor elemental. Il ca~
talizalor se prepard impregnando 468 g del material nortador de
silice/a}ﬁmina con una solucibn de 26,2 g de 4cido fluorhfdrico
(48,04 en peso de fluoruro de hidrégeno), diludfds & 350 co ¥
mezclada con 57,5 ce de una solucibén de azmoniaco al 28,0, en
peso. Despudés de impregnar y secsr, el catalizador se oxidd du-
rante unrperiodo 1e 1 hora, a una temperatura de 5384C. Se imf
pregnaron 130 g le la silice/aldmina fluoraia con 170 cc de una
so}uc}én acuosa que contenia 29 cc de cloruro de paladio (que
contenia 0,018 g de paledio’/cc). Despuds de impreznar y secar,
el catalizador se calcind durante un periodo de 1 hors a unz
temperatura de T04%C.

El tratamiento del aceite ligero de ciclo nidrorrefinado
ge efectud, a propdsito, bajo condiciones de nidrocragueo con
poce severidad, Como se muestra en la siguiente Tabla }, la ve-
loc}dadmespacigl horaris de liquido fué i.ual a 4,0, en comparu-
cibn con 2,0 en el ejemplo 1, y el reactor se mantuvo a una tem—
peratura de 2459C (periodo nQ") y 255%C (periodo "D*). Gomo 1o
indican los andlisis obtenidos con la parte normalmente ligg%aa
del efiuente de proiucto, el catalizador de hidrocraqueo guedd
desactivedo a velocidad relativemente ripida. E1 tanto por cien-
t0 en volumen de conversidn & hidrocarburos de gasolina disminu-~
76 de 27,0 a 11,5, con el correspondiente aumentp del punto de
ebul}icién inicial del mismo, desde 7S a 952C. Andlogemente, hu-
bo un avmento de la densided {15,6¢C/15,6<C), desde 0,513 a
0,843.
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Tabla 3: hidrocragueo con poce severidad

Designaoién del periodo

gondiciones de funcionamiento

Temveratura, <C 245 255
Presién ) atm. 102 1-03
Velocided espacisl noraria de 1liquido 4,0 4,0

Recirculacidn de hidrdgeno, litros/Litro 1070 1070
vida del catalizador, horas 16 80

Andlisis del producto:

Nengilad (15,64C/15,64C) ,8L3 ,843

¢ destilado, en volumen, & 204<C 27,0 1i,5

punto de ebullicién inicial, €C 79 96
Ejemplo 3

En este ejemplo, el aceite llgero de ciclo, nidrorrefina~
do, que contenia 75 ppm de aromdticos polinucleares, se gometid
a uidrogenac?én previa, & temperaturas comprendidas entre 240 y
aproximadamente 270¢C, con una velocidad espacial noraria de 1i~
quido igual a 6,0, y & una presién de 102 atwm. manom. kL cata-
lizedor emplealo fué un material portalor de allmina, no siii-
ceo, exento de haldgeno, que contenia 0,75 en peso de platino
¥ 0,274 en peso de litio, calculado como tales elewentos, vre-
parado por impregnacién simulténea de esferas de alimina con una
solucidn acuosa Unica de aidrdxido de litio y deido cioroglati-
nico. Les esferas impregnzdas se secaron .obre un baido de agua,
a aproximaiamente 1008C, y luego se calcinaron Aurante 5 horas
a avroximedemente 980¢C, al aire. Bl endlisis del aceite lige-
ro de ciclo hidrorrefinalo, .reviemente nidrogenado, se indica
en la siguiente Table 4. Se Observe gque la concentracidn de aro-

adticos polinucleares he disminuido de 75 a 2,8 ppm, ¥y qus ha

- 31 -
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habido una disminucidén de la cantidal de nitrdgeno, de 0,27 a

0,14 ppm.

TABLA 4: aceite ligero de ciclo hidrorrefinado, previa-

mente hidrogenaido

Densidad (15,6¢C/15,6:C) 0,843
Destilacidn ASTH, 100 ml, <G
Punto de ebullicidn inicial 196
10¢ 221
30% 247
704 289
904 319
Punto de ebullicidn final 352
¥itrdgeno total, pmm 0,14
Aromdticos polinucleares, ppm (antraceno) 2,8

El aceite ligero de ciclo hidrorrefinado, previamente
hidrogenado, se tratd sobre un catalizador de hidrocragueo que
contenia 5,0% en peso de niguel, sobre vildoras cilindricas de
silice__/_alﬁmina, de 3,2 por 3,2 mm, & una temperatura de 327&(,
presién de aproximadsmente 102 atm. manom., y velocidad esjpe-
cial horaria de liguido de aproximademente 2,0. Durante 300 no-
ras de funcionamiento, la densidad (15,6£0/15,6¢C) de la ,pezi:;ce
normelmente liquida del efluente de producto fué virtualméﬁi;e
constente, en 0,7881l. Durante el periodo de funcionamien*tb‘de
eproximaiemente 300 a 312 horas, se interrumpid el flujo de ma-
teriaslde carga prevismente hidrogenado, y se utilizd como mate-
rial de carga el aceite ligero de cilo nidrorrefinalo (pero no

previemente hidrogenedo) descrito en la anterior Tabla 1. Al

- 32 -
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tiempo gque se efectusba el cambio de materiaies de carga, la

densidad del efluente de producto lfquido aumentd de 0,7861 =
048155« De las 312 a les 330 horas de funcionamiento, la den-
sidad sumenté de 0,8155 a 0,8346, e indicd una elevacidn ripi-
da continuada., A las 330 horas de funcionamiento se elevd la
temperatura a 3489C, y estuvo acompafiado por la correspondiente
disminucidn de la densidad del producto nidrocarbonado normal-
mente liquido, desde 0,8346 a 0,795, e indicd una disminucidn
continuada, Nesde aproximalemente 340 a aproximadsmente 362 ho-
res, manteniendo la temperatura a aproximsdamente 348¢C, la den-
gided del efluerte de producto aumentd de 0,795 a 0,:18, e in-
dicd un awmento relativamente rapido.

Se efectud una operacidn continua, en la que el aceite
ligero de ciclo hidrorrefinado se nidrogend prevismente, usan—
do el catalizador de platino/litio, a presidn de 102 atm. wenou.
¥ velocidal espacial noraria de liquilo igual a 4,0, acoupadia-
do por una cantidal de recirculacidn de hidrdgeno iguul a 1070
litros nomales por litro. Tl efluente de producto de hidroze-
necidn se introdujo en la zona de nidrocraqueo, que contenia un
cataiizedor de 5,0% en peso de niguel, compuesto con un material
portador de alimina/silice. Lz temperatura de entrada al lecnd
catalitico de nidrocragueo se muntuvo en aproximedasente 342:C,
la presidn fué de 102 atm. menom., la cantidad de hidrdgeno re-
circulsdo fuéd de 1070 litros normales por litro, y la velocidad
egpacial horaria de ligquido fué iguzl a 4,0. Al cabo de unzs po-
cags hores se hizo estable }a operacibn, ¥y quedd asi durante un
periolo de 265 horas., Durante este tiewpo, se aumentd le tempe-—
ratura de la zona de nidrocraqueo, para controlar la dengidad
del efluente de producto normalmente ligquido en aproximedauente

0,7793 (15,6¢0/15,6%C). La desactivacidn que se experimentd, como
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lo indica un ajuste de temperatura de sélo 0,932¢ por litro de
carga por kg de catalizador dispuesto lentro de la zona de rezc—
cidn de hidrocragueo, fud la desactivacidn que se podris espe-
rar que resultase por el deterioro normal de los componentes me-
tdlicos cataliticamente activos.

Los anteriores ejemplos indican los resultedos perjudicia-
les experimentados cuando el material de carga hidrocarbonzdo
contiene compuestos aromdticos polinucleares. Alemds, se ilus-
tren cleremente los beneficios peruitidos por la utilizacidn del
procedimiento de la presente invencidn, en el que los arométicos
polinucleares se nidrogenan antes de efectuar la operacidn dg
hidrocragueo. Se pueden hacer otras modificaciones de las condi-
ciones de funcionamiento y composiciones del catalizaedor, con
les que se puede extender mds la vida efioaz del catalizador de
hidrocraqueo, estando tales modificaciones dentro del Zmbito le

la presente invencidn.

- NOoT A -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presentan
para que sean objeto de estu solicitul de Patente de Invencidn
en Espajia, por VEINTE afios, son los giguientes:

lée= Un procedimiento pare convertir un meaterial hidroucar-
bonado que contiene compuestos aromdticos en productos hidrocar-
bonados de bajo punto de ebullicidn, cuyo método comprende hacer
reaccionar dicho material hidrocarbonado con hidrégeno en condi-
ciones de ﬁidrogenaoién que incluyen una bemperatura dentro del

margen de 1502 a 3452C. y en contacto con un catalizador de hi-
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drogenacidén no 4cido que comprende un componente metdiico del
grupo del platino, un dxido inorgdnico no siliceo y al menos
un componente del grupo consistente en metales alcalinos y me-
tales alcalinoterreos, hidrogenanlo as{ Llos coampuestos aromé-
ticos, someter despuds el efluente total procedente de la reac-
cidn de hidrogenacidn a contacto con nidrdgeno en condiciones
de hidrocragueo que incluyen una temperatura dentro del margen
e aproximadamente 204¢ a aproximalemente 5102C. y en presencia
de un catalizalor de nidrocraqueo &cido que comprende un poria—
dor de &xido refractario que tiene actividad de craqueo y al me-
nos un componente del grupo consistente en metales de los Gru-
pos VI-B y VIII de la Tabla Periddica y sus compuestos, y recu-
perar el produacto hidrocragueado.
¢,— Bl procedimiento de la reivindicseidn 1, caracteriza-

Ao porque el material hidrocarbonalo nierve enterumente por en-
cima del margen de ebullicidn de le gesolina, se sepura una frac-
cidn hilroesrbonada que tiene un punto de ebullicién inicial de
al menos 2049¢C del proiucto hidrocraqueado recuperado y se com-
>ina al menos una parte de licha fraccidn con el efluente de la
reaccidén de hidrogenacidn y se la somete a un hidrocragueo adi-
cional.

3¢,~ Bl procedimiento de las reivindicaciones 1 o 2, cu-
racteriz..lo adeands porgue el prolucto hidrocraguealo recuperszdo
egs separalo para proporcionar un& primersa fraccidn nidrocarbo-
nala que aierve dentro del margen de ebullicidn de la gasolina
¥ que tiens un punto final de ebullicidn de aproximadauente 204¢
a eproximalamente 219¢C, una segunda fraccidn que tiene un pun-—
to final de ebullicién de aproximalamente 345:¢C y una tercora
fraccidén gue tiene un punto de epullicidn inicial de al wenos

aproximadamente 345%C, y se combina al menos una parte de dicha

- 35 =
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tercera fraccidn con el efiuente de la reuccidn de nidrosens~
cidn y se la somete a un nidrocrazueo adicional.
4¢.- EL procedimiento de cuslguiera de las reivindicacio-

nes 1l a 3, caracterizado ademis poryue el cutalizador de njidro-
genacidn comprende desie eproximedanente 0,01 hasta aproxima-
damente 5,0% en peso de platino ¥y desde sproximademente 0,1
hasta aproximedamente ¢,7: en ves0 de un metal seleccionado de
los metales alcalinos y alcalinoterreos compuestos con un veni-
culo consistente esencialmente en alfmina.

£.= Bl procedimiento de la reivindicacidn 4, ceracteri-
zado alemds porque el cubalisulor de niirogenacidn comurenie
desde gproximalamente 0,17 nasta 2,0w en peso de platino y des-
de 0,1x hasta 0,74 en peso de iitio compuesto con aldwina.

6%~ EL procedimierto de cuelg.-lera de las reivipdicacio-

nes 1 a 5, caracterizado ademds borgue el catalizador de hidro-
cragueo comprenie desde aproximedamente 0,2: nasta 10,05 en pe-
50 de un metal del grupo del hierro soportado por un compuesio
de silice y desde aproximadamente 10y hesta aproximadsmente 90:.
en peso de alimina.

£+~ El procedimiento de cuslquiera de lus reivindicccio-
nes 1l a 6, caracterizeio ademds porque el catalizador de nidrc-
craqueo comprende desde aproximadsamente 035 haste aproximszia-—
mente 20% en peso de un metal del grupo VIB soportado por un
compuesto de silice y desde aproximzdamante 104 hasta 904 2n
peso de alimina.

€.— El procedimiento de cualquiera de lss reivindicacio-
nes 1 a 7, caracterizado alemis porgue se dispone el cataliza-
dor de hidrogenacidn en Un& zona superior de hidrogenacidn de
une cémara de reaccidn y se dispone el catalizador de hidrcora—

queo en una zona de aidrocragueo inferior, separada, de dicha
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clmurs le resccidn, el material nidrocarbonsdc y el nidrdge-
no gon introlucidos er dicha zona de njdrogenacidn y nechos
reaccionar en ella, el efluente total de la zona de hidroge-
nacidn que contiene un conterido sustancialmente disminuido
de hidrocerburos aromdbicos es hecno pasar & ia zopa de aidro-
cragqueo de dicna clémera de resceidn y sometido en ellia a con-
diciones de hidrocraqueo en presencia del catalizador de ni-
drocragueo, la mezela de resccibn de nidrocragueo es retirada
como efluente le licha zona de hidrocragueo y los productos ni--
drocarbonalos hidrocragueados de punto de ebullicién mis bajo
que Aicho material nidrocarbonado son recuaperados desde dicno
efluente ultimamente mercionalo.
¢,- B1 proceliuiento de la reivindicacidn 8, curacteri-

zado sdemds porque se sep.ra una fraccidn hidrocurbonada que
tiene un punto de ebullicidn inicial de al menos 204¢C del
efluente retiraio de la zona de uldrocrzqueo y se introduce
al menos una parte de dicha fraccidn en la cdmera de reaccidn
er un punto entre dichas zonas de pidrogenacidn y de aidrocra-
queo.

10¢.~ B1 procelimiento de la reivindicacidn 9, caracie-
rizalo ademds poryue la fraceidn nidrocarbonada separada de di-
cho efluente e introducida en la cémara de reaccidn tiene un
punto de ebullicidn inicial de aproximademente 3450,

11¢.- EL procedimiento de cualquiera de las reiviniica~-
ciones 1 2 10, caracterizado ademds porgue un meterial nidro-
carbonalo que conbiene compuestos aromiticos y que contiene
tam.idn mds de 10 partes por milidn de nitrdgeno, en forua de
contaminantes nitrogenalos, es hecho reacclonar en primer lu-
sar con hidrdgeno en condiciones de hidrorrefinacidn gque inciu-

yen una temperatura dentro del margen de aproximedamente 315¢
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a aproximadamente 455¢C y en contacto con un catalizedor in-
sengible al nitrdgendque conprende molibdeno y desde gproxima—
damente 1,0% hasta a.proximarlaniente 6,0% en peso de un mebsel del
grupo del hierro y el producto hidrorrefinado resultante que
contiene menos de 10 partes por millén de nitrdgeno es someti-
do & la reaccidn adicional con hidrdgeno en condiciones de hi-
drogenacidn.

12¢%.~ Un procedimiento de hidrocraqueo para convertir un
materialrhidrocarbonado que contiene campuestos aromdticos, en
productos hidrocarbonados de bajo punto de ebullicidn.

Tal y como se ha descrito en la Memoria gue antecede, re-
presentado en el dibujo que se acompafia y con los fines que se
han especificado.

Egsta MNemoria consta de treinta y ocho hojas escrites sa

néquina por una sole cara.

wearia, 11 DIC 1488
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