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JENORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA
por VEINTE afios |
a nombre de SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPLJ N;V..
entidad holandesa, establecida en 30, Carel van Bylandtlaan,
Le Haya, Holanda, por:
"PROCEDIMIENTO PARA EL CRAQUEO HIDROGENANTE DE UN ACEITE HI-
DROCARBONATO"

La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para é craqueo hidrogenado de un aceite hidrocarbonado,

Se conoce un procedimiento para el craqueo hidrogena
do de un aceite hidrocarbonsdo, en 4os operaciones o etapas
para preparar gasolina que tiene un indice de octano relati
vamente alto.lmediante este método, un aceite hidrocarbona-
do se pone en contacto con un catalizador, en presencia de
hidrégeno, en una primers operacién, bajo condiciones tales

que solo tenga lugsr un grado ligero de cragueo, tras 1o ==
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cuzl todo el producto de reasocidén se pone en contacto, en

una segunde operacidén, con un cataslizador, bajo condicige=-
nes tales que se forma una gasolina que tiens un indice de
octano relativemente alto, Este procedimientos tiene el in
conveniente de no ser adecuado pars preparar QuUEroseng, ==
gas o0il o aceite lubricante de buena calidad,

3¢ ha descubierto ahora que se puede preparar quero-
seno, ges 0il y aceite lubricante de buena calidad, por =-=-
cragueo hidrogenante de un aceite hidrocarbonado, en una -
primera zona de reaccidn; separandc después del producto -
de reaccidn un gas que contiene hidrdgeno, y una o mis frac
ciones hidrocarbonadas de bajo punto de ebullicién, y soqg'
tiendo luego a craqueo hidrogenante lé‘parte restante del
producto de reaccidn, que hierve més alto, en una segunda-
zona de reacciédn,

Por tanto, la invencién se refiere a un procedimien-
to para el craqueo hidrogenante de un aceite hidrocarbona-
do, caracterizado porque el aceite hidrocarbonado se pone
en contacto, en presencia de hidrdgeno o un gas que contie

ne hidrégeno, en una primera zona de reaccidén, con un cata

lizador que contiene un componente de hidrogenacidén y un com_

ponente de craquea que actda como &cido, bajo ceondiciones
tales que el contenido de hidrocarburos que hierven & no =
mis de 5252¢, en la mezcla hidrocarbonada cue sale de la -
primera zona de reaccidn, no es menor del 5% en peso y no
és mayor del 65% en peso por encima del cantenido en ol -=-
aceite hidrocarbonado que se introduce en la primersa zona
de reaccién, tras lo cual se separa del producto de reag=~-
cién un gas que contiene hidrdégeno, y una o nds fracciones

hidrocarbonadas que tienen un punto final de ebullicidn no
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mayor de 5252C, y al menos una parte del resto del produc-
to de reaccién se pone después en contacto, igualmente en
presencia de hidrégeno o un gas que contiene hidrégeno, en
una segunda zona de reaccidén, con un catalizador que tam=--
bién contiene un componente de hidrogenacién y un camponen
te de cragueo que actlia como dcido, Tanto la primera como
la segunda zana de reaccidén constan de uno o més reactores.
Bl procedimiento segln la presente invencién se pue-
de usar para preparar queroseno, gas oil y aceite lubrican

te de buena calidad, Por queroseno de buena calidad se ~--

guiere decir un queroseno que es muy adecuado para fines =
de iluminacién, y como combustible para motores de propul=
s8ién a chorra, Los querosenos de este.tipo tienen alto pun
to de humo y bajo contenido de azufre, Por gas oil de bue=
na calidad se quiere decir un gas que es muy adecuado cOmo
combustible para motores diesel, Bl gas oil de este tipo =
tiene alto indice diesel; Los aceites lubricantes de buena
calidad tiene alto indice de viscosidad.

Para elegir el aceite hidrocarbonado que se introdu~
ce en la primera zona de reaccidn, es conveniente tomar ==
cuidadosamente en consideracién cudl producto o productos
se desean preparar. Si se desea un queroseno de buena cali
dad, el material de partida debe ser un aceite hidrocarbo-
nado que tenga un intervalo de ebullicion total o parcial-

mente por encima del punto final de ebullicidén del gas oil.
Para preparar un aceite lubricante de buena calidad, el ma-

terial de partida debe ser un aceite hidrocarbonado gue =~
tenga un intervalo de ebullicidn totel o parcialmente por
encima del punto final de ebullicidén del aceite lubricante

deseado, Desde luego, es posible, segin la invencién, pre-
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parar simulténeamente queroseno, gas oil y aceite lubrican

te, 0 gueroseno y gas 0il, o gas 0il y aceite lubricante,-

En este caso se usa como umaterial de partida un aceite lu-

bricante que tenga un intervalo de ebullicién total o par-
cialmente por encima del punto final de ebullicidn del gas
0il o del aceite lidbricante,

Los aceite hidrocarbonados adecuados para sa uso GoO=
mo materiales de partida, para la primera zona de reaccién,

son los destilados o residuos obtenidos por destilacidén at-
mosférica del petrdleo crude, o los destilados o residuos -

obtenidos en la destilacién a vacio de una fraceién resi--

dual de aceite, Tembién se puede someter un resf{duo o des-

tilado a "rotura de viscosidad", tratamiento para disminuir
la viscosidad, o & un tratamiento de craqueo catalitico, y

usar uno o més de los destilados resultantes, como material
de partida para el procedimiento seglin la presente inven--

cién;

Para preparar un aceite lubricante de buena ealidad,
es preferible efectuar el cragueo hidrogenante en la prime
ra zona de reaceidén bajo condiciones tales que el contenie
do de hidrocarburos que hierven entre 370 y 5262C, en la -
mezcla hidrocarbonada que sale de la primera zona de reac-

cidén, no sea menor del 5% en peso ni mayor del 50% en peso
por encima del contenido en el aceite hidrocarbonado intxro
ducido en la primera zna de reaccidn. Son condiciones muy
adecuadas aquellas bajo las que el contenido de hidrocarbu
ros que hierven entre 370 y 52520, en la mezcla hidrocarbo
nada que sale de la primera zona de reaccidn, esté compren
dida entre el 10 y el 30% en peso por encims del contenido

en el aceite hidrocarbonado introducido en la primera zona

n4-
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Pare properar ges oil de buena calidad, es preferi--

de reaccién,

ble efectuar el craqueo hidrogenante, en la primera zona -
de reaccién, bajo condiciones tales que el contenido de hi
drocerburos que hierven entre 160 y 37080, en la mezcle hi
drocerbonada que sale de la primera zona de reaceién, no -
sea menor del 5% en peso no mayor del 50% en peso por enci
ma del contenido en el aceite hidrocarbonado introducido -
en la primera zona de reaccidn, Son condiciones muy adecua

das aquellas bajo las que el contenido de hidrocarburos ==
que hierven entre 160 y 37020, en la mezcla hidrocarbonads .
que sale de la primera zona de remccidn, estd comprendido
entre el 10 y el 30% en peso por encima del contenida en =
el aceite hid rocarbonado introducido en la primers zona de
reaccidén, Si este Gltimo aceite hidrocarbonado tiene un ==
contenido de aceites hidrocarbonados que hierven entre 160
¥y 3702C tal que sascienda al 25% en peso, estos hidrocarbu-
ros constituiran entonces, por'ejemplo, aproximadamente el
45% en peso de la mezecls hidrocarbonada que sale de la pri
mere zona de reaccién;

Para preparar queroseno de buena calided se prefiere

efectuar el craqueo hidrogenante en la primera zna de re-

accibn bajo condiciones tales que el contenido de hidrocar
bures que hierven entre 140 y 3002C, en la mezela hidrocer
bonada que sale ée la primera zona de reaccidén, no sea mee
nor del 5% en peso no mayor del 505 en peso por encima del
contenido en el aceite hidrocarbonado gue se introduce en

lgbrimera zona de reasccién. Son condiciones muy adecuadas -
aguellas bajo las gue el contenido dé hidrocarburos gque -«

hierven entre 140 y 3002C, en la mezcla hidrocarbonada que
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sale de le primera zona de reaccidn, estd comprendida en--
tre el 10 y ol '30% en peso por encima del contenido en el
aceite hidrocarbonado que se introduce en la primera zona
de reacciéﬂ.

Como se ha dicho antes, el procedimiento segin la -~
presente invencidén no estd limitado a la preparacién de -~

productos de buena calidad que tienen intervalos de ebulli
cidén comprendidos entre 140 y 30020, y 160 y 3702C, O ene=

tre 370 y 5252C, Al contrario, el procedimiento se pusde =
emplear pars preparar productos de buena calidad que tienen
intervalos de ebullicidn comprendidos en la totalidad del
intervalo de 140 a 5252C, por ejemplo para preparar un pro
ducto que tiene un intervalo de &dullicién de 200 a 35020;
En este Gltimo caso se prefiere efectuar el craguec hidro-
genante en la primera =z na de reaccidn bajo condiciones ta
les que el contenido de hidrocarburos gque hierven entre ~=-
200 y 3b08C, en la mezcla hidrocarbonada que sale de la ==
primera zona de reaccidén, no sea menor que el 5% en peso =
no mayor que el 50% en pese por encima del oonténido en el
aceite hidrocarbonado que se introduce en la primera zona
de reacciédn,

Como se ha dicho antes, el procedimisnto segfn la pre
sente invencidn no este limitado a la preparacién de produc
tos de buena calidad que tienen intervalos de ebullicién --
comprendidos entre 140 y 3002C, 160 y 3702C, o entre 370 y
52520, Al contrario, el procedimiento se puede emplear pa=-
re preparar productos de buena calidad que tienen interva-
los de ebullicidén comprendidos en la totalidad del interva

lo de 140 a 5282¢, por ejemplo para preparar un prodwsto -
que tiene un intervalo de ebullicién de 200 a 3508C. En es=-
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te dltimo caso se prefiere efectuar el cragueo hidrogenan=~
te en la primera zona de reaccidén bajo condiciones tales =
que el contenido de hidrocarburos que hierven entre 200 y
3502C, en la mezcla de hidrocarburos que sale de la prime=
ra zona de reaccibén, no sea menor que el 5% en peso no ma-
yor gque el 50% en peso por encima del contenido en el acei-
te hidrocarbonado que se introduce en la primera zona de -
reaccidn,

El grado deseado de craqueo hidrogenante se puede ==~
ajustar por la combinacidn de catalizador, temperatura, ve-
looidad espacial, presidn, y relacién hidrégeno/aceite; Da-
do que el efecto de la presidn, y sobre todo el de la rela-

cién hidrégeno/aceite, tiene menos importancia sobre el ---

cragqueo hidrogenante, se puede decir que la conversidn de--
seads, en fracciones que hierven mds bajo, se puede efec-=-
tuar en particular por variacién de la temperatura, de la -
velocidad espacial, y por eleccidn del catalizador;

Las condiciones bajo las que tiene lugar el ecragueo
hidrogenente en la primera zona de reaccidén son, preferible
mente, las aiguientes: temperatura de 250 a 47520; veloci--
ded espacial de 0,4 a 5 litros de aceite por hora por litro
de catalizedor; presibén de 50 a 500 atm; relacidén hidrdgeno
Jaceite de 250 a 5000 litros (condiciones normsles) de hi-=-
drégeno por kg de aceite; '

Si en la primera zona de reaccidén se usa un cataliza-
dor muy activo, las condiciones en esta zona se han de se--
leccionar més bien hacia la zona suave, para no obtener més
del grado deseado del aaqueo hidrogenante., Por ejemplo, en

tal caso se puede escoger una temperatura de 3002C y una -
velocidad espacial de 4 litros de aceite por hora por litro
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de catalizador, Por otra parte, si el catalizadGor de la pri
mera zona de reaccifn no es muy activo, se han de elegir pa
re esta zona condiciones més severas, para obtener el grado

deseado de craqueo hidrogenente, Bn tal case se prefiere -~
5 elegir une temperatura de 4002C y una velocidad espacial ho

raria de liguido igual a 2 litros de aceite por hora por 1i
tro de catalizador.
Bl procedimiento segin la invencidén se usa con ayuda
de un catalizador que contiene un componente de hidrogena=«
10 cidn y un componente de craqueo, que actéa como dcida, Bste
catalizador se usa en ambos zonas de reaccidén, Como compo--
nente de hidrogenacién del catalizador, en la primera y se
gunda zona de reaccién, se usa preferiblemente uno o mis me
tales de los grupos Ib, VIb o VIII de la Tabla periddica de
15 los elementos, y/o sus sulfuros y/o sus 6xidos, déndose par
ticular preferencia al cobalto, niguel, ﬁolframio, molibde~
no, platino, paladio, cobre y/o plata, y/o sus sulfures y/o
sus 6xidos;
El componente de craqueo, que actia como édcido, del -
20 catalizador, en la primera y segunda zona de reaccidn, con
tiene preferiblemente silice, alimina, 6xide de magnesio,
6xido de circonio, 6xido de titanio y/o 6xido de boro, ade-
pés de no menos de 0,1% en peso y no mis de 8% en peso de -
fluor basado en el peso total del catalizador;
25 El contenido de silice en el soporte, en la segunda -
zona de reaccibn, preferiblemente no es mayor del 50% en pe-
80; se obtienen resultades muy buenos con un contenido de -

silice comprendido entre el 15% en peso y el 20% en peso.

S8i el proocedimiento seg@n la invencidn se usa para =

30 bpreparar un aceite lubricante de buena calidad, se mprefie-
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re separar, tras el cragueo hidrogenante en la primera zo-
ne ds reaccidn, aquella parte del producto de reaccidén que
tiene un punto final de ebullicidén no mayor de 5252¢. A su
vez, esta parte se puede dividir en més fracciones'inclu--
yendo una o mAs fracciones de aceite lubricante, gque hier-
ven entre 370 y 5352C. Las fracciones de aceite lubricante
asi obtenidas en 1a'primera zona de reaccidn resultan ser
de calidad menos satisfactoria que las fracciones de acei-
te lubricante recuperadas en la segunda zona de reacaién;

Si el procedimienta seglin la invencién se usa para -
preparar gas oil de buena calidad se prefiere separar, tras
el craqueo hidrogenante en la primera zona de reaccidn, «=-
aquella parte del producto que tiene un punto final de ebu
1llicién no mayor de 57020; A su vez, esta parte se puede =
dividir en més fracciones, incluyendo una o més fracciones
de gas oil que hierven entre 160 y 3702C. Las fracciones de
gas oil asi obtenidas en la primera zona de reaccién resul-
tan ser menos adecuadas, como combustible para motores die-
sel, que las fracciones de gas oil producidas en la segun-
da zona de reacciédn,

8i el procedimiento segin la invencidn se usa para =

Preparar un queroseno de buena calidad, se prefiere sepa«=-
rar, tras el suave craqueo hidrogenante en la primera zona

de reaccibn, aquella parte del producto de reaccibn que ==
tiene un punto final de ebullicidn no mayor de 3002C. A su
vez, esta parte se puede dividir en més fracciones, inclu-
yendo una o més fracciones de gueroseno, que hierven entre

140 y 3002C, Las fracciones de queroseno asi obtenidas en
la primera zona de reaccidn resultan ser menos adecuadas =

para fines de iluminacidn y como combustible para motores
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de propulsién a chorro, pero son perfectamente satisfacto-
tios como combustible para motores de tractor,

Bl naterial de menor punto de ebullicidén que se ha =
separado del producto de crasquec de la primera operacidn,
resulta ser un material de alimentacibn excelente para la =
produccidn de gasoline por hidrocraqueo. La gesolina asi =
obtenida tiene akto indice de octano,

Despuds de haberse separado del producto de reaccién
obtenido enr la primera zona de reaccidn un gas que contie-
ne hidrocarburo, y una o mfs fracciones hidrocarbonadas ==
que tienen un punto final de ebullicién no mayor de 65252¢,
la parte restante del producto de reaccidn se pone en con-
Yacto, total o parcialmente, en una segunda zona de reac--
cifén, ea presencia de hidrégeno y/o de un gas que conbiene
hidrégené, con un catalizador que contiene un componente -
de hidrogenacidén y un componente de craqueo, que actia co-
mo écido;

También se puede hacer que una porcidn de la parte -
restante del producto de reaccibn participe de nusvo en el
eraqueo hidrogenante, en la primera zona de reaccién;

. Bl producto de buena calidad que se desea producir -
se forma en la segunda zoné de reaccibén, Si el presente -~
procedimiento se use para preparar un aceite lubricante de
buena calidad se prefiere efectuar el craqueo hidrogenante
en la segunda zona Ge reaccidn bajo condiciones tales que
la mezcla de reaccidn que sale de esta zona de reaccibn, =
una vez separados los componente normalmente gaseosos, con

tenga de 20 & 7B% en peso de hidrocarburos que hierven por

encima de 5252C, Son condiciones muy adecuadas aquellas ba

Jo las cuales la mezcla de reaccidén que sale de la segunda
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zons de reaccidn, una vez separados los componentes normal
mente gaseosos, contiene de 40 a 60% en peso de un residuo
gue tiene un punto inicial de ebullicién de 5252 C.

Si se desea preparar un gas 0il de buena calidad me-
diante el presente procedimiento, se prefiere efectuar el
craqueo hidrogenante en la segunda zona de reaccién bajo =
condiciones tales que la mezcla de reaccién que sale de es
ta zona, una vez separados los componentes normalmente ga-
seosos, contenga de 20 a 754 en peso de hidrocarburos gue
hierven por encima de 3702 C. Son condiciones muy adecua=--
das aquellas bajo las que la mezcla de reaccidén que sale =
de la segunda zona de resccidén, una vez separados los com-
ponentes normalmente gaseosos, contiene de 40 a 60% en pe-
80 de un residuo que tiene un punto inicial de ebullicibn
de 3702 C.

Si el presente procedimiento se usa para preparar un
queroseno de buena calidad, se prefiere efectuar el craqueo
hidrogenante en la segunda zona de reaccién bajo condicio~
nes tales que la mezocla de reaccidén que sale de la segunda
zona de reaccidén, una vez separados los componentes normal
mente gaseosos, contenga de 20 a 75% en peso de hidrocarbu
rog8 que hierven por encima de 3002 C. Son condiciones nmuy
adecuadas aquellas bajo las cuales la mezcla de reaccién -
que sale de la segunda zona de reaccidn, una vez separados
los componentes normalmente gaseosos, contiene de 40 a 60%
en peso de un residuo que tiene un punto inicial de ebulli
cién de 3002 C.

En la segunda zona de reaccidn, el cragueo hidroge=-
nante se efectia preferiblemente a una temperatura de 325

& 4402 C, oon velocidad espacial de 0,2 a 5 litros de acei
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te por hora por litro de catalizador, presidén de 50 a 500
atm., y relacién hidrégenofaceite de 250 a 5000 litros -~
(condiciones normales) de hidrdgeno por kg. de aceite.

Si en la segunda zona de reaccidén se usa un catali-
zador may activo, las condiciones de esta zona se han de
elegir més bien hacia el lado suave, para no obtener més
del grado desesdo de craqueo. Por ejemplo, en este caso -
se puede elegir una temperaturs de 4002 C y una velocidad
espacial horaria de liquido de 1,7 litros de aceite por -
hora por litro de catalizador, Por otra parte, si el cata
lizador de la segunde zona de reaccién no es tan activo,
se han de elegir condiciones mis severas en esta zona, pa
ra obtener el grado deseado de craqueo hidrogenante. En -
tal caso se prefiere elegir una temperatura de 4502 C y =
unas velocidad espacial horaria de liquido de¢ 0,8 litros -
de aceite por hora por litro de catalizador.

Como se ha dicho antes, al elegir las condiciones =
de reaccién se ha de tener también cuidadosamente en cuen
ta la naturaleza del aceite hidrocarbonado introducido en
la primera zona de reaccidn, Si se desea preparar un gue-
roseno de buena calidad, y se usa como material de parti-
da un destilado cbtenido por destilacidén a vacio de un --
aceite residual, seréd necesario mantener en la primera y
segunda zona de reaccidn unas condiciones mis severas que
las necesarias si se desea preparar un ges oil de buena =
calidad, a partir de dicho destilado.

En relacibn con esto, también se debe observar que
si la alimentacidn a la primera zona de reaccibén contiene
compuestos de nitrbgeno, estos se descompondrén en grado

considerable durante el craqueo hidrogenante, formando ==

-12-
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amoniacoe. Preferiblemente, este amoniaco se elimina del =«
producto de reaccibén de la primere zana de reaccién, in--
yectando en este producta agua, en la que se disuelve el

smonisco., Después se separa el sgua del producto de reac-
cién. Tras haberse separado una o més fracciones que hier
ven més bajo, del producto de reaccidén que sale de la pri
mera zona de reaccidn, como se ha dicho antes, la parte -
restante se lleva & la segunda zona de reaccién. Esta par
te restante tendré, en general, una concentracién de com-
puestos de nitrdgeno mucho menor que la de la alimenta~«-
cién originel a la primers zons de reaccién, Es sabido -~
que los compuestos de nitrégeno hacen disminuir la activi
dad de los catalizadores de cragueo hidrogenante. Por es-
tas rezones, las condiciones en la segunda zona de reac--
¢ién pueden ser més suaves que en la primers operacién. -
Por ejemplo, en la segunda zona de reaccidn se puede usar
una temperatura menor que la necesaris en ls primera zona

de reaccién.
8i el procedimiento se usa para preparar un aceite

lubricante de buena calidad, del producto de reaccién se
separaré, tras el craqueo hidrogenante en la segunda zona
de reaccién, un gas que contiene hidrdgeno y una 0 més -~
fracciones hidrocarbonadas que tienen un punto final de =~
ebullicién no mayor de 5258 ¢, tras lo cual al menos una
parte del producto de reaccidn restante se devolverd, pre
feriblemente, a la segunde zona de reaccién, A partir de
las fracciones hidrocarbonades separadas se puede preparar
después, ademis de fracciones més ligeras, unas fracciones
de aceite lubricante que tienen un intervalo de ebullicidn

de 370 a 5262 ¢. Las fracciones lubricantes asi obtenidas

- 13 -
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resultan ser mny adecuadas como material de partida pars -~
prepaerar aceite lubricante.

Si el método se usa para preparsr gas oil de buens -
calidad, tras el craqueo hidrogenante en la segunde zona =
de reaccién se separard del producto de reaccidén un gas --
que contiene hidrégeno, y una o mis fracciones hidrocarbo-
nadas que tienen un punto final de ebullicién no mayor de
3702 C, tras lo cual al menos una parte del producto de =-
reaccidn restente se devolverda, preferiblemente, a la se--
gunde zona de reaccibn. A partir de las fracoiones hidro--
carbonadas separadas se puede preparar después, adends de
fracciones mfés ligeras, unas fracciones de gas oil que tie
nen un intervale de ebullicidén de 160 a 3702 C. Bstes frac
cicnes de gas oil resultan ser muy adecuadas como combusti
ble para motores diesel. Si de dichas fracciones mfs lige-
res se separa una fraccibn de queroseno, resulta ser amuy -
adecuada para fines de iluminacién, y como combustible pa-
ra motores de propulsidn a chorro.

Bl aceite hidrocarbonado que se desea introducir co-
mo alimentacién & la primera zona de reaccidén puede conte-
ner a vec¢es componentes carbonosos, que tienden a deposi--
tarse sobre el catalizador, y otras impurezas tales como -
los compuestos de nitrdgeno, antes mencionados, que impi--
den el oraqueo y/o se pueden depositar sobre el catalizaw=-
dor. Por tento, se pusde someter el aceite hidrocarbonado
a un tratamiento previo, para separar los componentes car-
Ybonosos y/o disminuir el contenido de nitrégeno. Las fore=
mas adecuadas de hacer esto son un tratamiento con fcido -
sulfdrico concentradc, 0 una hidrogemacién, por ejemplo ==

con ayuda de un catalizador que contenga cobalto, niquel -
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y/o molibdeno sobre alimina.

Sin embargo, por regla general, este tratamiento ==~
pravio reduce también el contenido de azufre en el aceite
hidrocerbonado. Sin embargo, dado que los compuestos de -
azufre tienen un efecto favorable sobre la actividad de -
algunos ocatalizadores de craqueo hidrogenante, puede ser
ventajose inyectar sulfuro de hidrégeno y/o otros compues
tos de azufre, en la primera y/o segunda zona de reaccién.

Esto es también vélido para el caso de que la ali--
mentacidén hidrocarbonads introducida en la primera zona =
de reaccién tenga bajo contenido de azufre, sin haberse -
sometido a tratamiento previo.

Bl gas que contiene hidrdgeno, que se separa del ==
producto de reesccién de la primera zona de reaccién, se =
puede devolver a esta zona de reaccidn, si se desea, des-
pués de reducir su contenido de amoniaco. Este gas se pue
de introducir también en la segunda zona de reaccidén. El
gas que contiene hidrdgeno, que se separa del producto de
reaccidn que sale de la segunda zona de reaccién, se pue-
de recircular de nuevo a la zona de reaccién, preferible-
mente después de reducir el contenido de amoniaco. Tam--=
bién se pueden mezclar los dos gases que contienen hidré-
geno, que han sido separados, para reducir el contenido =
de amoniaco en esta mezcla e introducir una parte de esta
mezcla purificads en la primera zona de reaccidén, y otra
parte en la segunda zona de reaccidén. La reduccién del -~
contenido de amoniaco en €l ges que contiene hidrdgeno se
puede efectuar de formes conoccidas por si mismes.

Si como alimentacién a la primera zona de reaccién

se usa un aceite de muy alto contenido de azufre, puede -

-15-



10

15

20

25

30

324827

ser conveniente liberar de sulfuro de hidrdgenc el gas de
recirculacién que viene de la primera o segunda zona de =
reaccién. Andlogamente, este purificacidén se puede efec--
tuar de forma conocida.

A continuacidn se aclararé mas el procedimiento de
le invencién, con referencia al dibujo diagramdtico adjun
to, en el que, por lo general, no se muestran los acceso-
rios tales como vdlwvulas, bombas, instrumentos.de control
Y similares., En la figura 1 del dibujo se muestra diagra=-

méticements un métode para prepsrar un aceite lubricante
de buena calidad, en el que se usa el procedimiento segin

la presente invencién. Por la tuberia 1 se introduce un =
aceite hidrocarbonado, junto con un gas consistente sus«=-

tancialmente en hidrdgeno, y que viene por la tuberia 2,
en un calentador 3 en el gque se calienta la mezcla de ===
aceite e hidrdgeno a una temperatura de 250 a 4262 C. La
mezcla calentada fluye después por la tuberfa 4 al reac--
tor 5. En uno o.més lechos, en el reactor 5, se¢ bhalla un
catalizador que contiene un componente de hidrogenacidén y
un componente de craqueo, que actla como &cido. El cra---
queo hidrogenante se efectla en el reactor 5, preferible-
nente a temperaturés de 250 & 4752 C, con velocidad espa-
cial horaria de liguido de 0,4 & 5 litros de aceite por -
hors por litro de catalizador, a presién de 50 a 500 atm,
¥ con una relacidén hidrdgeno/aceite de 250 a 5000 litros
(condiciones normales) de hidrégeno por kg. de aceite. En
el reactor 5 se puede inyectar hidrégeno gaseoso frio, ~-
alimentacidén fria y/o aceite de recirculacién frioc, para
evitar las temperaturas excesivamente altas que se pueden

originar, debido al hecho de que el cragqueo hidrogenante

-16-



10

15

20

25

324827

@5 una reaccién exotérmica. Si el reactor 5 contiene va--
rios lechos de catalizador, esta inyecoidén se efectia pre
feriblemente entre los lechos.

Lea mezocla de reaccidn sale del reactor 5 por la tu-
beria 6, y pasa luego & un sistema 7 de separacién de gas/
[1iquido, gque, para mayor sencillez, se representa en la
figure 1 como un solo separador, pero que puede constar -
también de varios separadores. Se pueden disponer enfria=-
dores antes y despuds de estos separadores, para que se =
pueda efectuar le separacién entre gas y liquido tanto a
la temperatura a que sale la mezcla del reactor 5 como &
menores temperaturss. En la tuberia 6 se inyecta agua, ==
por la tuber{a 8, para absorber el amoniaco, sulfhidrato
aménico, sulfuro ambnico y/o sulfuro de hidrdgeno alli --
formados durante el craqueo hidrogenante. El gas resultan
te de la separacién gas/liquido, gque consiste sustancial-
mente en hidrbgeno, circule desde el sistema 7 de separa-
cién de gas/liquido, por la tuberia 2, de nuevo & la tu--
berfs 1. También se podria recircular total o parcialmen=-
te el gas a la tuberia 4, o retirarlo total o parcialmen=
te del prooedimiento. En la tuberfa 2 se introduce hidré-
geno nuevo, por una tuberia 10. El agua que se acumula en
la parte inferior del sistema 7 de separacibn de ges/li--
quido se descarga del sistema por una tuberia 2, junto ==
con el amoniaco, sulfhidrata aménice, sulfuro aménico y/o
sulfuro de hidrégeno, disueltos en ella; El aceite presen
te en el sistema 7 de separacidn de gasf/liquido se lleva
por la tuberia 11 a un aparato de destilacién 12, donde -

se separen del producto de reaccidn las fracciones hidro-

carbonadas que tienen un punto final de ebullicién no ma-
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yarde 5262C, En la tuberia 11l se puede situar otro separa-
dor gasfl{quido, en el que el gas se libera de aceite, & =~
menor presibn..que en el sistema 7 de separacidn, For lo ge
neral, este gas no es recirculado. En oste caso, las frac=
ciones separadas en el aparato 12 de destilacidn. son una -
fraccién gaseoss, que aln puede contener restos de amonfa=-
co y sulfuro de hidrdgeno, y fracciones de gasolina, guero
seno, gas oil y aceite lubricante, que salen del aparato de
destilacidén 12 por las tuberias 13, 14, 15, 16 y 17, respec
tivamente; 3n este caso se preparan indeperdientemente las

fraecciones separadas de gasolina, gueroseno, gas 0il y ===~
aceite lubricante, pero también se pueden recuperar estas

fracciones total o parcialmente coaubinadas, Una vez separa

das las fracciones hidrocarbonadas que tienen un punto fise

nal de ebullioidén no mayor de 52520, la parte restante del

producto de reaccidn c¢ircula por la tuberia 18, junto con

un gas procedente de la tuberia 19 y consistente sustane=-
cialmente en hidrdgeno, haste el interior de un calentador
20, en el que la mezcla aceite/hidrSgeno se calienta a una
temperatura de 325 a 45020; La mezcla calentada circula -«
después por la tuberfa 21 hasta el reactor 22, en el que =
hay uno o més lechos de un catalizador que contiens un cozpo
nente de hidrogenacién y un componente de craqueo que ac--
tde como &cido. El craqueo hidrogenante se efectla en el -
reactor £2, preferiblemente a temperatura de 323 a 4508C,

con velocidad espacial horaria de liquido de 0,2 a 5 li-==
tros de aceite por hora por litro de catalizador, a pre---

8ién de 50 a 500 atm, y con relacién hidrégenofaceite de =

250 a 5000 litros (condiciones normales) de hidrdgeno por

kg de aoceite, Bn el reactor 22 se puede inyectar hidrdgeno

- 18 =
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gaseoso frio y/o aceite frio, para evitar las temperaturas
excesivamente altas. Si en el rsactor 22 el catalizador es

t4 distribuido en varios lechos, el gas y/o aceite se inyec
tan preferiblemente entre los lechos, La mezcla de reaccidn

sgle del reactor 22 por la tuberia 23, y pasa después a un
sistema 24 separador de gas/ liquido, el cual, para mayor

sencillez, esté representado en la figura 1, por un separa
dor, pero que puede constar también de varios separadores;
Antes y entre estos separadores, se pueden disponer unos -
refrigerante, de manera que la separacién entre gas y li-=-

quido se pueda efectuar tanto a la temperatura a que sale
la mezcla del reactor 22 como a menores temperaturas., En =
la tuberfa 23 se inyecta sgua por la tuberia 25, para ab--

sorber el amoniaco, sulfhidrato aménico, sulfuro ambnico -
y/o sulfuro de hidrdgeno, allf foruados durante el craqueo
hidrogenante; El gas desprendido en la separacién gas/li--
quido, consisténte sustancialmente en hidrégeno, sale del

separador 24 gasf/liquido por la tuberia 26, hasta una ins-
talacién 22 de purificacidén, opcional, en la que se sepa--
ran los restos de amoniaco y/o agua y/o hidrocarburos lige
ros; Bl gas purificado en le instalacién 27 vuelve por la

tuberia 19 a la tuberia 18, 'wambién se podria devolver es-
te gas, total o parcislmente, a la tuberia 21, o retirarlo
total o parcialmente del procedimiento, En la tuberia 19 -

se introduce hidrdgeno nuevo, por la tuberia 25, Bn la fie-
gura 1, la tuberia 2 de hidrégeno, de la primera zona de -

reaccidn, y la tuberfa 19 de hidrdgeno, de la segunda zona
de reaccién son independientes entre s{., Sin embargo, se -
puede hacer que el gas que circula por la tuberia 19, y --

que estéd sustancialmente exento de sulfuro de hid régeno --

- 19 =
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y/o amoniaco, pase total o parciaslmente a la tuberia 2, En
este caso, las dos tuberfas de suministro, 10 y 25, se pue

den combinar de manera que formen una sola ‘tuberia.de sumi

nistro. El agua que se acuwasula en la parte inferior del se-
parador 24 gas/liquido se descarga del sistema por la tube

ria 28, junto con el amoniaco, sulfhidrato aménico, sulfu-
ro ambnico y/o sulfuro de hidrdgeno disueltos en ellal

El aceite mresente en el separador 24 gas/liquido se
lleva por la tuberia 29 al aparato de destilecién 30, en -
el que, en este caso, las fracciones separadas sSon una =--
fracecidn gaseosa que ain puede contener trazas de amoniaco
y sulfuro de hidrégeno, y fracciones de gasolina, querose-
no, gas 0il y aceite lubricante, que salen del aparato de
destilacién 30 por las tuberias 21, 32, 33,3% y 35, respec
tivamente; BEn la tuberia 29 se puede disponer otro separa~
dor gasfliquido, en el que se libera gas del aceite, a pre
8ién menor que en el sistema 24 de separacidén., Por regle -
general, este gas no se recircula. § partir de la fraccién
resultante de aceite lubricante se recupera uno o més acei

tes lubricantes de buena calidad, generalmente tras una o
més operaciones adicionales de tratamiento, tales como des
parafinado, por ejemplo, Andlogamente, las cantidades rela

tivamente pequefias, de gueroseno y gas oil que se forman, -
ademés de la fraccidn de aceite lubricante preparada, son =
de gran calidad. Para mayor sencilles, el aparato de desti
lacién 30 se represente como un solo aparato. En la précti
ca seré posible efectuer la recuperacidn de la fraccién de
aceite lubricante, que se saca por la tuberia 35, en una =

ingtelacién independiente, mediante destilacién & vacio, =

En este caso se preparan independientemente las fracciones
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separadas de gasolina, queroseno y gas oil, pero también -
se pueden recuperar estas fracciones total o parcialmente
combinadas., Una parte de las colas del aparato de destila-
cién 30 se recircula por la tuberia 36 y tuberia 18, al re
actor 20, y la parte restante se descarga por la tuberia -~
37. Aﬁélogamente, se puede recirculer al reactor 20 una o
més fracciones de menor punto de ebullicidn, tales cowo ==
una fraccibén de gas o0il, por ejemplo;

En la figura 2 del dibujo se muestra diegramiticamen
te un método para preparar ala vez gas oil y queroseno de
buena calidad usando el procedimientos de la presente ine=

vencién, En esta figura, los elementos indicedos con el ==
mismo nimero que en la figura 1 tienen las mismas funcio--
nes que en esta Gltima figura. En el caso presente, en el

aparato de destilacién no se forma una fraccién indepen---
diente de aceite lubricante, y el cragueo hidrogenante se
efectdia en el reactor 5 bajo condiciones tales que el con=
tenido de hidrocarburos que hierven entre 140 y 3702C, en la
mezcla hidrocarbonada que sale de la primera zona de reace=
cifn, resulta ser no menor del 5% en peso y no nayor del ==
50% en peso, por encims del contenido en el aceite hidrocar
bonado que se introduce en la primera zona de reaccién. En
el aparato de destilacién 12 se separan las fracciones hi-
drocarbonadas que tienen un funto final de ebullicidén no =~

no mayor de 3702C, Ademés, en el aparato de destilacién 30
no se forma ninguna fraccidén independiente de aceite lubri

cante, y el craqueo hidrogenante se efectiia en el reactor

22 bajo condiciones tales que el liquido que circula por -
la tuberia 29 contiene de 20 a 754 en peso de un residuo -

que tiene un punto inicial de ebullicién igual a 3702G., En
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el aparato de destilecidén 30 se separan, como destilados,

unas fracciones hidrocarbonadas gue tienen un punto final
de ebullicidén no mayor de 37020; El queroseno de buena ca~
lidad y el gas oil de buena calidad saleh del aparato de
destilacidn 3Q por las tuberias 33 y 34, respectivamente,=

Los siguientes ejemplos aclaran mis la presente invencién.

Ejemglo I

Un destilado, obtenido por destilacidén a vacio de un
aceite residusl que se habie obtenido por destilacidén at--

mosférioca de un petréleo crudo, tenia las siguientes propie

dades:
Punto inicial de ebullicién 3102 ¢
Punto finel de ebullicidn 530 2¢
Contenido de azufre 2,9 en peso
Contenido de nitrdégeno 280 ppm en peso

El contenido de hidrocarburos que hervian entre 310
¥y 34520 fué igual. al 9% en peso.

Este destilado se usdé como material de partide para -
preparar gas oil de alto grado., Con este fin, se le hizo -
pasar en una primera operacidén a través de un reactor, Jjun

to con un suministro de hidrégeno, a temperatura de 4108C,
con velocidad espaciel horaria de liumido igual a 1,4 li--
tros de aceite por hora por litro de cateslizador, presidn
de 140 atm y relacidn hidrégenofaceite igual a 1800 litreos

(condiciones normales) de hidrdégeno por kg, de aceite, so-

bre un catalizador que contenia 3% en peso de niquel, 10%
en peso de wolframio, 3y en peso de fluor y 84% en peso de
alimina, '

Del producto de reaccidn del primer reactor se sepa=-

rd un ges que contenia hidrdgeno, que se recirculd ak pri=

- 22 =



“mer resctor. Bn un aparato de destilacidn se separé una ~-
fraccidn geseosa que contenie pentano, fracciones més lige
res, H,S ¥ NH;, una fraccién de gasolina y una fraccidn de -

gas 0il. las propiedades del gas oil se indican en la Ta=-~

bla I.
Tablag I
: ‘ Gas o0il obtenido
Intervaelo de ebu Gas oil de la sin separar frac-
1llicién, 20 - operacién ciones del produc
T ) to de la operacidy :
Punto inicial de
ebullicién 173 169 171
104 - 210 211 209
50% , 270 271 | 272
90% 328 330 328
Punto finel de ebu
1licidn 345 347 346
Densided 15/15 0,861 0,851 0,855
Punto de turbidez
oG -14 -16 ~15
Indice diesel 35 49 42
Contenido de azufre,l %
en pesoc £o,1 | £ 0,1 < 0,1
Contenido de nitrége-
no, ppm 15 5 10

Una vez separadas las fracciones hidrocarbonadas que
hierven por debajo de 34520, la parte restante del produc-

to de reaccidén de la primera operacidn se llevd a una se--

- 23 =
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gunda operacién, junto con un suministro de hidrégeno, a un
reactor a temperatura de 3902C, con velocidad espacial ho=
raria de liquido igual a 1,0 litros de aceite por hora por
litro de catalizador, presién de 140 atm y relacién hidré-
genofaceite igual a 2000 litros (condiciones normales) de
hidrdégeno por kg de aceite, sobre un catalizador que conte
nia 3% en psso de niquel, 5% en peso de wolframio, 4% en -
peso de fluor y 88% en peso de aldmina. Del producto de re
accibn del segundo reactor se separé un gas que contenia -
hidrégeno, que se devolvid & este reactor; En un aparato -
de destilacibn se dividié el producto liquido en una frac-
¢ién gaseosa que contenia pentano, hii rocarburos més lige=
To8, Nﬂé y Hés. una fraccién de gasoline, una fraccién de

gas 0il, y una fraccidn que hervia por encima del interva=
lo de ebullicidén.del gas o0il, y que ascendia al 475 en pe=-

80 del producto total del segundo reactor. Esta @ltima frae
cién se devolvié al segundo reactor, Las propiedades del -
gas 0il se indican en la Tabla I;

A continuacidn, un material de mm rtida idéntico al -
usado en el experimento antes descrito fué sometido a cragueo
hidrogenante, en el primero y segundo reactores, bajo las
mismas condiciones antes indicadas. Sin embargo, en esta -
ocasién no se separdé gas, gasolina no fracciones de gas ==
oil, del producto de reaccién del primer reactor, una vez
separado el hidrdgeno de este broducto; en vez de ello, la
totelidad de este producto de reaccién se introdujo direc-
tamente en el segundo reactor. El producto de resccidn del
segundo reactor, una vez separado un gas que contenia hi--
drégeno, se dividié en fracciones gaseossa, de gasolina ¥ -

de gas oil, y una fraccién que hervia por encima del inter

ez evs R .
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valo de ebullicidn del gas oil, y que se recirculd al se-

gundo reactor, Las propiedades del gas oil se indican en
la Tabla I,

La Tabla I muestra que el gas o0il obtenido en la se
gunda operacién mediante el procedimiento segin la inven-
cidén, fué superior al gas o0il obtenido en la primera ope-
racibn, y el gas oil obtenido en la segunda operacidén sin
haberse efectuado la separacidn de las fracciones de me=~«
nor punto de ebullicién del producto del primer reactor.

En la Tabla 2 se presenta un balance de materiales
del procedimiento segfin la invencidn, y del procedimiento
en el que no se separaron las fracciones de menor punto =
de ebulliciodn del producto del primer reactor, Bn ambos -
casos, ol consumo de hidrégeno fué de aproximadamente 23

en peso, basado en el material de partida,

Tabla 2

Producto final, | Procedimiento se Procedimiento sin se

% en peso, basa dn la invencidn parar las fracciones

do en el mate== peracion|Operacidn| de menor punto de ebu
rial de partida | I 11 llicién,del producto
del reactor I

Gas 5 3 9
Gasolina 5 15 19
Gas o0il 25 49 74

Praccidén que
hierve por en :
cima de 3452C 66 - -

- 25 = N
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EjJemplo &

Un destilado que tenia un punto inicial de ebulli-=
cién de 28320, un punto final de ebullicién de 4702C, un
peso especifico de 0,876 kg/litro, un contenido de azufre
igusl a 0,54% en peso y un contenido de nitrdégeno igual a
530 ppm, se convirtié en querosenc de buena calidad, me--
diante el procedimienta de la invencién; gon este fin, se
le introdujo en una primera operacidén, junto con hidrége-
no, en un reactor a temperatura de 4002C, con velocidad es
pacial horaria de liquido igual a 1 litro de aceite por -
hora por litro de catalizador, presién de 160 atm., y re=
lacidn hidrégeno/aceite igual a 1500 litros (condiciones
normales) de hidrdgeno por kg de aceite, sobre un catali=-
zador que contenia 3% en peso de niquel, 10% en peso de =
wolfremio, 4% en peso de fluor y 83% en peso de alﬁmina;

Del producto de reaccidén del primer reactor se sepe
ré un gas que contenia hidrégeno, que se dewolvid a este
reactor. En ungparato de destilacibén se separé del produc
to liquido una fraccién gaseosa que contenia pentano, hi-
drocarburos més ligeros, NHS ¥y HyS, una fraccibén de gaso-
line y una fraccidn de quéroseno. Las propiedades del que

roseno se indican en la Tabla 3,



TABLA 3

Queroseno de gueroseno obtenido
la operacidn sin separar fraccio-
nes del producto de
I 1T la operacién I
Intervalo de ebulli
¢ion
Punto injicial de -~
ebullicidn 178 176 177
104 201 196 200
505 223 221 221
905 26L 265 262
Punto finel de ebu-
llicidn 279 &79 278
Peso especifico, Xg
[litro 0,835 |0,792 0,810
Punto de humo, mm, 18 o4 22
Contenido de azufre _
bpm, “‘BO "30 "40
Contenido de nitrdge
no ppa, 1 {1 {1
Punto de congelacién
20, =55 54 =55

Una vez separadas las ffacciones hidrocarbonadas que
hierven por debajo de 2792¢, la parte restante del produc-

to de reaccidén de la primera operacién se introdujo, junto

con un suministro de hidrdgeno, en una segunda operadi 6n,
por un reactor a temperature de 3902C, con velocidad espa-

cial horaria de lfquido igual a 1 litro de aceite por hora

por litro de catalizador, presidn de 105 atm. y relacién -

- 27 =
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hidrégeno/aceite iguel a 2300 litros (coddiciones normales)
de hidrégeno por kg de aceite, sobre un catalizador que con
tenfa 2% en peso de platino, 1% en peso de fluor y 97% en -
peso de alﬁmina; .

Del producto de reaccidén del segundo reactor se sepa=-
ré un gas que contenia hidrégeno, que se devolvid a este re
actor. En un aparato de destilacidén, el producto ligqrido se
dividié en una fraccién gaseosa que contenia pentana, hidro
carburos mis ligeros, NHS N st, una fraccidbén de gasolina, -
une fraccibén de queroseno, y una fraccién que hervia por en
cina del intervalo de ebullicién del queroseno, Y gue ascen
dié al 51% en peso del producte del segundo reactor. Esta -
fltima fraccidén se devolvid el segundo reactor. Las propie-
dades del gqueroseno se indican en la Tabla 3

A oontinuacién, un material de partida idéntico al =-
usado en el experimento antes descrito se sometid a craqueo
hidrogenante, en el primero y segundo reactores, bajo las =
mismas condiciones antes indicadas, Sin embargo, en este ca

so no s separ§ ningune fraccidn gaseosa, de gasolina y de

~ queroseno del producte de reaccidén del primer resctor, dese

pués de haberse separado de este producto el hidrégeno; en
ger de ello, la totalidad de este producto de reaccién se -
introdujo directamente al segundo reactor, El producto de -
reaccibén del segundo reactor se divididé, una vez separado -
el gas que contenia hidrégeno, en una fraccidén gaseosa que

contenia pentano, hidrocarburos uds ligeros, NH3 y st, una
fraccién de gasolina, una fraccién de queroseno, y una frac
cién que hervia por encima del intervalo de ebullicidén del

queroseno, y que se recirculd al segundo reactor. Las pro==

piedades de la fraccidén de queroseno se indican en la Tabla

- 28 =
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3. La Table 3 muestra que el queroseno obtenido en la segun
de operacién, mediante el procedimiento seglin la invencidn,
fué superior al querosenc obtenido en la segunde operacién,
s8in haber tenido lugar la separacidén de fracciones de punto
de ebullicién mé=s bajo, del producto del primer reactor,

En la Tabla 4 se presenta un balance de materiales =-
del procedimientc segin la invencidén, y del procedimiento -
en el gue no se separaron fracciones de menor punto de ebu~
1llicién, del producto del primer rezctor. En ambos casos, =
el consumo de hidrbégeno fué de aproximadamente el 3% en pe-

so, basado en el materigl de partida,

Zebla 4

Producto finsl, |Procedimiento segin |Procedimiento sin se

% en peso, basa|ls invencién paracién de fraccio=
do en el mate--| Operacidn{Operacidn | nes de menor punto -
rial de partidas I 11 de ebullicién del ==
producta del reactor
L
Gas 4 4 9
Gasolina 14 32 47
Queroseno 19 30 47
Praccibn que
hierve por en
cima de 27997 64 - -
Ejemplo 3

Un aceite residual que tiene un peso especifico d -
0,994 kg/litro, un contenido de azufre del 3,8/ en peso, un
contenido de nitrégeno de 3000 ppm., Yy una viscosidad ciné-

matica a 1002C igual a 225 cs, se convirtid en un gas oil -

- 29 =
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de buena calidad y en un:aceite lubricante de buena calidad
mediante el procedimiento segln la invencién. Con tal £in,
el aceite, que contenia aproximadamente 2% en peso de hidro
carburos que hervian por debajo de 5102C, se introdujo, jun
to con hidrdgeno, en una primera operacidn, a través de un
reactor e temperatura de 4202C, con velocidad espacial ho-
raris del liquido igual a 0,5 litros de aceite por hora por
litro de catalizador, presién de 150 atm;, y relacién hidrd
genofaceite igual a 3000 litros (condiciones normales) de -
hidrégeno por kg de aceite, sobre un catalizador que conte=
nia 3% en peso de cobalto, 10% en peso de molibdena, 5% en
pesa de fluor y 82% en peso de dlﬁmina;

Del producto da reaccidén del primer reactor se separd
un gas que contenia hidrégemo, que se devolvid a este reac-
tor. En un aparato de destilacidn se separd del producto 1i
quido una fraccién gaseosa que contenia pentanc, hidrocar--
buros més ligeraos, Nﬂa y HyS, una fraccién de gasolina, una
fraceién de gas o0il, y una fraccibn de aceite lubricante. 4
partir de la fraccién de aceite lubricante se obtuve, por -
desaparafinade, un aceite lubricante acabado, Las propieda-
des del gas oil y del aceite lubricante se indican en la ==

Tabla 5,
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Una vez separadas las fracciones hidrocarbonadas que
hierven por debajo de 5L02C, la parte restante del produc-
to de reaceidn del primer reactor se hizo pasar, junto con
un suministro de hidrégeno, en una segunda operacién, a =--
través de un reactor a temperatura de 4202C, con velocidad
espacial horaria del liquido igual a 0,5 litros de aceite
por hora por litro de catalizador, presidn de 170 atm y re
lacién hidrégeno/aceite igual a 3000 litros (condiciones -
normales) de hidrbgeno por Kg; de aceite, sobre un catali-
zador que contenia 3% en peso de nfquel, 8% en peso de wol
framio, 3% en peso de fluur, 21,5% en peso de sflice y ===
64,5% en peso de allmina.

Del producto de reaoccién del segundo reactor se sepa
T8 un gas que contenia hidrégeno, que se devolvié a este -
reactor. En un aparato de destilacién, el liquido se divi-
dié en una fraccién que contenia pentano, hidrocarburos =--

més ligeros, HS ¥y HHB’ una fraccién de gasolina, una frac

cibn de ges oii, y una fraccibén de aceite lubricante, ade-
més de un resfiduo que ascendié a aproximadamente 5% en pe
so del producto del segundo reactor, y aproximadamente la
mitad del cual se recirculd a la segunda operacién., 4 par=-
tir de la fraccién de aceite lubricante se obtuvo, por des
parafinado, un aceite lubricante acabado, Las propiedades
del gas oil y del aceite lubricante se indican en la Tabla
5.

A continuacidn, un material de partida idéntico al -
usado en el experimento antes descrito se sometid a cragueo
hidrogenante, en el primero y segundo reactores, bajo las -
mismas condiciones antes indicedas, Sin embargo, en esta -

ocasién no se separd ninguna fraccidn gaseosa, de gasolina,
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gas oil o aceite lubricante del producto de reaccién del
primer reactor, después de haberse separado el hidrdégeno
de este Gltimo; en lugar de ello, la totalidad de este -~
producto de reaccidén se llevé directamente al segundo =--
resctor, El producto de reaccibén del segundo reactor se =
dividié, una vez separado un gas que contenia hidrégeno,
en una fraccidén gaseosa que centenfe pentano, hidreocarbu-

3
fraccibn de gas oil y una fraccibn de aceite lubricante,

ros més ligeros, st y NH,, una fraccibn de gasolina, una

ademds de un residuo que ascendi$ aproximademente al 5%

en peso del producto del segundq reactor, y aproximadamen
te la mitad del cual se recirculd a la segunda operacién,
A partir de la fraccibfn de aceite lubricante se ohtuvo, -
por desparafinsdo, un aceite lubricante acabado, Las pro-
piedades del gas oil y del aceite lubricante se indican -
en la Tabla 5. Esta tabla muestra que el gas oil y el acei
te lubricante obtenidos en la segunda operacidén, mediante
el procedimiento segln la invencién, poseen propiedades -
superiores a las @el gas 0il y aceite lubricante obteni--
dos en la primera operacifn, o a .las del gas oil y aceite
lubricante obtenidos en la segunda operacién sin haber te
nido lugar la separacidén de las fracciones de menor puntd

de ebmllicién, del producto del primer reactor.

Bn la Tabla 6 se muestra un balance de materiales del

procedimiento segin la invencidn, y del procedimiento en
el que no se separaron fracciones de menor punto de ebuw=e
1licidén, del producto del primer reactor, En ambos casos,
el consumo de hidrégeno fue aproximadamente del 4% en pe-

so, basado en el material de partida.
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Tabla VI

Producto final, [Procedimiento se Procedimiento sin se

% en peso, basa |zin la invencién parer las fracciones

do en el mate--= de menor punto de --

risl de partida |Operacidn |Operacibn | ebullicidén del pro--
I I1I ducto del reactor I

Gas 4 2 8

Gasolina 4 9 8

Gas oil 11 17 30

Aceite lubrican

te 11 19 &7

Cera parafinica 2 3 5

Fraccién que hier

vé por encima dey -

6l0&g. 70 a8 26

Esta solieitud, que corresponde a la presentada en

Holanda, con fecha 31 de marzo de 1.965, bajo el Nimero =-

65-04066, se acoge a los beneficios del articulo 51 del vi

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

NOTA

Los puntos de invencidn propisa y nueva, que se pre-

sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente

de Invencidn, en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien

tes:

12, - Procedimiento para el craqueo hidrogenante de

un aceite hidrocarbonado, caracterizado porque el aceite
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hidrocarbonado se pone en contacto, en présencia de hidré
geno o de un gas gque contenga hidrégeno, en una primera -
zona de reaccidén, con un catalizador que contiene un com=
ponente de hidrogenacién y un componente de craqueo que =
actlia como 4cido, bajo condiciones tales que el contenido
de hid rocarburos que hierven a no més de 5252C, en la mez
cla hid rocarbonada que sale de la primera =zna de reaccién
no es menor del 5% en peso ni mayor del 654 en peso por -
encima del contenido en el aceite hidrocarbonade introdu-
cido en la primera zona de reaccidén, tras lo cual se sepa
ra del producto de reaccidn un gas que contiene hidrégeno
¥y una o mis fracciones hidrocarbonadas que tienen un pun=-
to final de ebulliocidén no mayor de 525i¢, y al menos una
porcién de la parte restante del producto de reaccién se
pone despuéé en contacto, en presencia de hidrégeno o de
un gas que contenga hidrdgeno, en una segunde zona de ~--
reaccibn, con un catalizador que también contiens un com=
ponente de hidrogenacidn y un componente de cragueo que -
actia como 4cido, .

22, - Procedimiento segin el punto 1, caracterizado
porque el craqueo hidrogenante en la primera zona de reac
cién se efectia bajo condiciones tales que el contenido -
de hidrocarburos gque hierven entre 370 y 52562¢, en la mez
cla hidrocarbonada que sale de la primera zona de reaccidn
no es menor del 5% en peso ni mayor del 50% en peso por =
encima del contenido en el aceite hidrocarbonado introdu-
cido en la primera zaona de reaccién;

32, - Procedimiento seglin el punto 1, caracterizado
porque el craqueo hidrogenante en la primera zona de reac

cidn se efectla bajo condiciones tales que el contenido -

- 3 =
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de hidrocarburos que hierven entre 160 y 3702C, en la nez
cla hidrocarbonada que sale de la primera zona de reacciédn,
no es menor del 5% en peso ni mayor del 50% en peso por =
encima del contenido en el aceite hiirocarbonado introduci
do en la primera zona de reaccidn,

42, - Procedimiento segin el punto 1, caracterizado
porgue el craqueo hidrogenante en la primers zona de reac
cién se efectla bajo condiciones tales que el contenido -
de hidrocarburos que hierven entre 140 y 3002C, en la mez
cla hidrocarbonada que sale de la primera zone de reaccidnm,
no es menor del % en pesc ni mayor del 50% en peso por =
encima del contenido en el aceite hidrocarbonado introdu-
¢ido en latprimera zona de reaccién,

53, - Procedimiento segin uno o mfs de los puntos =
precedentes, caracterizado porque el craqueo hidrogenante
en la primera zona de reaccidén se efectia a una temperatu
ra de 250 a 47562C, con velocidad espacial horaria de li--
quido comprendida entre 0,4 y 6 litros de aceite por hora
por litro de catalizador, a presidén de 50 a 500 atm,, ¥y -
con relacién hidrdgeno/aceite comprendida entre 250 y 5000
liFros (condiciones normales) de hidrégeno por kg de acei
te,

6. - Procedimiento segin uno o méds de los puntos =
anteriores, caracterizado porque los catealizadores, en la
primera y/o segunda zona de reaccidén contienen uno o més
metales de los grupos Ib, VIb o VIII de la Tabla periddi=-

ce de los elementos,
72, - Procedimiento seglin uno o mds de los puntos -

precedentes, caracterizado porque los catalizadores de la

primera y/o segunda zona de reaccidn contienen cobalto, -
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niquel, wolframio, molibdeno, platino, paladio, cobre y/o
platg.

82, = Procedimiento seglin uno o mds de los puntos =
anteriores, caracterizado porque el craqueo hid rogenante,
en la primera y/o segunde zona de reaccidén, se efectde con
un catalizador cuyo componente que actia como &cido con--
tiene silice, allmina, éxido de magnesio, 6xido de circo-
nio, 6xido de titanio y/o 6xido de boro, ademés de no me-
nos de 0,1% en peso ni més de 8% en peso de fluor;

92; - Procedimiento segln uno o més de los puntos -
anteriores, caracterizado porque el craquec hidrogenante,
en la segunda zona de reaccidn, se efectia con un catali-
zador que conbtiene no néds de 50% en peso de silice,

102; - Procedimiento segin uno o més de los puntos -
anteriores, caracterizado porque, después del craqueo hi-
drogenante en la primera zona de reaccidn, se separa del
producte de reaccidn aquella parte que tiene un punto fi-
nal de ebullicién no mayor de 3702C,

112, - Procedimiento segin uno o més de los puntos -
anteriores, caracterizado porque, después del craqueo hi-§
drogenante en la primera zona de reaccién, se separa del
producto de reaccidn aquella parte que tiene un punto fi-
nal de ebullicidén no mayor de 3002C.

122, - Procedimiento segin uno o mds de los puntos
anteriores, caracterizado porgue el craqueo hidrogenante,
en la segunda zona de reaccidén, se efectia bajo condicio-
nes tales que la mezcla de reaccidén que sale de esta zona
de reaccibén, una vez separacdos los componentes gaseosos,
contiene de 20 @ 75% en peso de hid rocarburos que hierven

por encima de 52b2(C,

- 37 -
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132, - Procedimiento seglin uno o més de los pWicos
anteriores, caracterizado porque el craqueo hidrogenante,
en la segunda zona de reaccién, se efectla bajo condicio-
nes tales que la mezcla de reaccifn que sale de esta zona
de reaccidn, una vez separados los componentes normalmen=
te gaseosos, contiene de 20 a 75% en peso de hidrocarbu=--
ros que hierven por encima de 37620.

142, - Procedimiento seglin uno o més de los puntos
anteriores, caracterizado porgque el craqueo hidrogenante,
en la segunda zona de reaccidn, se efectia bajo condicio-
nes tales que la mezcla de reaccidén que sale de esta zona
de reacoibén, una vez separados los componentes normalmen=
te gaseoses, contiene de 20 a 75% en peso de hidrocarbue=-
r0s que hierven por encima de 30030;

152, - Procedimiento segin uno o mis de los puntos -
anteriores, caracterizado porque el craqueo hidrogenante,
en la segunda zona de reaccidn, se efectiia a temperaturs
de 325 a 45020, con velocidad espacial horaria de 1{quido
comprendide entre 0,2 y 5 litros de aceite por hora por 1i
tro de catalizador, & presibn de 50 a 500 atm.,, y con re-
lacién hidrégenofaceite comprendide entre 250 y 5000 li--
tros (condiciones normales) de hidrdgeno por kg de acei=--
te;

162. - Procedimiento segin uno o mds de los puntos -
anteriores, caraecterizado porque, después del craqueo hi-
drogenante en la segunda zona de reaccién, se separa del
producte de reaccién un gas que contiene hidrégeno y una o

mées fracciones hid rocarbonadas, treslo cual al menos una =
parte del productc de reacocidn restante se vuelve a llo--

var a la segunda zona de reaccidn,

- 38 =



172'. - Procedimiento parsa el craquea hid rogena‘nte -
de un aceite hidrocarbonado,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-
de, representado en el dibujo gue se acompafia y con los -
fines que se han especificado,

La presente Bemoria consta de treinta y nueve hojas,

oscritas a méguina por una sala de sus caras,

BATiG, 5 By wod

P.A.

MCR/ . - 39 =
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