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MEMORIA DESCRIPTIVA
para.solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
~ ESPa §a
por VEINTE afios
a nombre de SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ
N.V;, entidad holandesa, establecida en 30, Carel van
Bylandtlaan, La Haya, Holanda, por:
"PROCEDIMIENTO PARA HIDROCRAQUEAR ACEITES HIDROCARBONADOS"
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La presente invencién se refiere a un procedi-
miento para hidrocraquear aceites hidrocarbonados de in-
tervalo de ebullicidén total o sustancialmente por encima.
de 350¢2C.

Ya han sido descritos por  diversos investigado-
.res procedimientos por los que los aceites hidrocarbonados
se convierten en hidrocarburos de menor peso molecular, o
menos punto de ebullicibén, por un tratamiento de craqueo

hidrogenante, llamado hidrocraqueo. Por lo general, el. ob
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jetivo es preparar gasolinas o destilados medios, tales
como querosenos y gas oils, que son més valiosos gue el
material de partida, tal como destilados de aceite hidro-
carbonado, de mayor punto de ebullicidén, y fracciones re-
siduales de aceite hidrocarbonado.

El procedimiento de hidrocraqueo se efectia a
temperaturas relativamente altas, y bajo presibn de hidpé
geno, en presencia de un catalizador en el que se combina
una funcidén de hidrogenacidén y de craqueo. Para la funcidn
de hidrogenacibén se pueden elegir metales que pertenezcan
al grupo o grupos 62 y/o 82 del Sistema periddico de los
elementos, o compuestos de estos metales, entre otros. Pa
ra la funcidn de craqueo se aplican generalmente sblidos
de caracter 4cido, que al mismo tiempo actlan como mate-
riales soporte del componente o componentes metélicos.

Més en particular, la sflice/allimina ha sido descrita co-
mo material adecuado para preparar catalizadores de hidro
craqueo.

Con estos catalizadores conocidos se pueden ob-
tener buenos resultados por lo general, si se han de hi-
drocraquear aceites hidrocarbonados de punto de ebulli-
cibn relativamente bajo, tales como fracciones de gas oil,
para formar hidrocarburos que hierven en el intervalo de
la gasolina. En este caso, el procedimiento se efectla ba
jo condiciones de témperatura relativamente suave, y el
catalizador tiene un periodo de vida que es econdmicamente
aceptable.

Sin embargo, si se trata de convertir destila-~-
dos de aceite hidrocarbonado, de mayor punto de ebulli-

cibén, por ejemplo los llamados destilados de evaporacidn

N .
N A AT AN



10

15

20

25

30

325385 I8
| ;k,_
instanténea, o aceites hidrocarbonados residuales, para
formar destilados medios tales como gas o0il y queroseno,
mediante hidrocraqueo, se halla que los catalizadores que
contienen silice/alimina dan resultados mucho menos satis
factorios. La conversidn transcurre con selectividad bas-
tante baja, lo que significa que una parte relativamente
grande de la alimentacidn se descompone en hidrocarburos
de peso molecular bajo inconveniente. Ademés, después de
un tiempo relativamente corto, el catalizador muestra ya
una disminucién de actividad. Estos fendmenos se han de
atribuir probablemente al hecho de que en estos aceites
de mayor punto de ebullicidn hay presentes ciertos consti
tuyentes que, bajo las éondiciones de temperatura del hi-
drocraqueo, tienden a formar productos similares al alqui
trdn y coque, que se depositan en la superficie del cata-
lizador.

Se ha descubierto ahOra que los aceites hidro-
carbonados de punto de ebullicibén superior (por lo que se
ha de entender aceites hidrocarbonados con intervalo de
ebullicién total o sustancialmente por encima de 3502C)
se pueden convertir selectivamente en un destilado medio,
con buen rendimiénto, si se ponen en contacto, bajo condi
ciones de hidrocraqueo, con un catalizador que contiene
como constituyentes esenciales dos componentes, es decir,
un componente de hidrogenacidn consistente en wolframio y

niquel, preferiblemente en forma de sus sulfuros, y un
material soporté consistente en alimina que contiene poco
o nada de silice, y activada con uno o mis compuestos de
fluor, en cantidad de més del 3,5% en peso de flﬁor (cal-

culado sobre el catalizador total).
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Estos catalizadores son particularmente activos

Yy, en comparacidn con los catalizadores de hidrocraqueo co
nocidos, su periodo de vida es sorprendentemente largo.
Ademds, se pueden régenerar facilmente, ¥y vuelven a te-
ner, incluso después de varios tratamientos de regenera-
¢idn, una actividad poco diferente de la del catalizador
nuevo,

Por tanto, la invencidn se refiere al hidrocra-
queo de aceites hidrocarbonados. Se caracteriza porque
unos aceites hidrocarbonados con intervalo de ebullicidn
total o éustancialmente por encima de 3502C son converti-
dos, sustancialmente, en destilados medios, poniendo en
contacto los aceites, a alta temperatura y presidén, y en
presencia de hidrégeno, con un catalizador que contiene
tanto wolframio como niquel, y, como material soporte,
altmina con un contenido de silice menor del 5% en peso,
el cual catalizador tiene un contenido de al menos 3,5%
en peso de fluor (calculado sobre el catalizador total).

Como corriente de alimentacidén de intervalo de
ebulliciédn total o sustancialmente por encima de 3509C se
pueden considerar, en general, los aceites hidrocarbona-
dos que hierven méds alto, y/o fracciones de los mismos
que han sido obtenidas por destilacidn directa, craqueo
catalitico, u otros medios. Son particularmente atracti-
vos como materiales de partida los llamados destilados sg
metidos a evaporacidn instanténea, asi como los aceites
residuales, o fracciones de los mismos. En las refinerias
se dispone de estos aceites en grandes cantidades y con
bajo precio de coste, y segin el presente procedimiento se

convierten sustancialmente en hidrocarburos con intervalo
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de ebullicidn de 160 a aproximadamente 3509C, llamados
destilados medios, que contienen tanto queroseno como gas
oil, como componentes.

La reaccidn de craqueo hidrogenante se efectla
convenieﬁtémente a presién de hidrdgeno relativamente al-
ta, es decir, a pfesiones parciales de hidrbgeno compren-
didas entre 50 y 250 atm. manom., y preferiblemente entre
75 y 150 atm manom. Teniendo en cuenta el caracter deAal—
to peso molecular de los materiales de partida, se pueden
escoger temperaturas aplicadas relativamente bajas, debi-
do a la gran actividad de los presentes catallzadores.
Las temperaturas estan comprendidas convenientemente en-
tre 370 y 4502C, preferiblemente entre 390 y 4309C.

La temperatura tiene §§nsiderable influencia so
bre los resultados del procedimiento. A medida que se es-
coge una mayor, aumenta la conversién. No se pueden indi-
car unos limites de temperatura bien definidos, debido a
que la temperatura de reaccién estéd también regida por la
naturalezs del material de partida. Por ejemplo, en gene-
ral, se habran de aplicar temperaturas més altés a medida
que, sea mis alto el intervalo de ebullicién de la alimen
tacibn.

Respecto al rendimiento del producto hidrocra-
queado, en lo que sigue se expresa como rendimiento de
"destilado medio" recuperado del producto de reaccién
por destilacidén. Este destilado medio ha sido definido,
mds o menos arbitrariamente, como una fraccidn de aceite
hidrocarbonado con un punto inicial de ebullicién de 1602C
y un punto final de ebullicién ajustado a un punto de en-

turbiamiento que se supone constante a -152C.
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como el tanto por ciento en peso de producto total que
hierve por debajo del punto final de ebullicién de este
destilado medio, calculado sobre el material de partida.

La temperatura del reactor se ajusta general-
mente de forma que la conversibén por paso (es decir, por
paso a través del catalizador) sea de al menos 40%. Prefe
riblemente, se escogen las condiciones de funcionamiento
de forma que se alcance una conversidn de al menos 55%.

Los catalizadores segin la invencidn poseen
gran actividad, lo que significa que con ellos, en compa-
racidén con los catalizadores conocidos, se puede conse-
guir ya una conversidén alta a temperaturas relativamente
bajas. Esto es muy ventajoso con vistas a la vida del ca-
talizador. Al declinar gradualmente la actividad del cata
lizador, 1o que es inevitable en el uso prolongado en un
procedimiento continuo, la conversidén se puede mantener
en el nivel deseado (como es sabido) si se eleva gradual-
mente la temperatura de reaccidn. Dédo que en la préctica
real la temperatura final estd limitada a aproximadamente
4509C, por consideraciones tecnoldgicas o de otro tipo,
el catalizador se puede usar mas tiempo a medida que la
témperatura inicial escogida puede ser menor.

Otro hecho sorprendente es que con los presen-
tes catalizadores, que tienen un contenido muy alto de
fluor combinado con un soporte de alimina, se puede conse
guir el hidrocraqueo selectivo de aceites hidrocarbonados,
produciéndose destilados medios con gran rendimiento, y
solo una pequefia proporcidén de hidrocarburos de menor pun

to de ebulliciédn.
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El catalizador contiene una combinacidén de wol-
framio y niquel, que preferiblemente estén presentes como
sulfuros. La cantidad de wolframio y niquel aplicédos en
el catalizador esté comprendida breferiblemente entre 7,5
y 12,5% en peso, y mids preferiblemente entre 8,0 y 12,0%
en.peso (calculado sobre el catalizador total).

Para bbtener los resultados 4ptimos, la rela-
cibn en peso, o relacidn atdmica, -entre niquel y wolfra-
mio estéi comprendida preferiblemente entre aproximadamen-
te 0,25 y 0,75. Esto lo muestra un cierto nGmero de expe-
riﬁentos (véase Ejemplo 1) con catalizadores de Ni/W/A1203/F,
en los que se varié el contenido de niquel manteniéndose
constante el contenido de wolframio. La selectividad opti
ma se consigue con estos catalizadores a una relacién atd
mica Ni/W de aproximadamente 0,5 (véase Tabla A).

La selectividad de la reaccibén de hidrocraqueo

1

se expresa aqui como:

Rendimiento de destilado medio ®
S = (% en peso) x 100

Rendimiento de destilado medio® (% en pe
so) + fraccidn <€ 1602C (% en peso)

® Destilado medio de punto inicial de ebullicidn igual a

16020 y punto final de ebullicidn determinado por el re-

quisito de un punto de enturbiamiento de -152C.

Si se representa grificamente la selectividad
frente al rendimiento dg destilado medio, se obtiene una
linea recta (a conversiones menores del 75%) a partir de
la cual se puede calcular el indiée de selectividad (IS),

definido como:
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1S = Rendimiento de destilado medio
. 100 ~ selectividad

Tabla A

Efecto de la relacibn atdémica Ni/W en catalizadores de

Ni/W/Alzoa/F

Relacidén atémica Ni/W IS
0 1,7
0,25 , 2,2
0,50 3,1
0,75 | 2,2

La influencia de la cantidad total de Ni mis W
en el catalizador se pone de manifiesto por tres experi-
mentos (véase Ejemplo 1) que se efectuaron bajo las mis-
mas condiciones de reaccidn aplicadas en los experimentos
mencionados en la Tabla A. La composicibén de los cataliza
dores, cuya relacibn atbémica Ni/W fue de 0,5, y sus indi-

ces de selectividad, se indican en la Tabla B.
Isbla B

Efecto del contenido de Ni + W en los catalizadores de

Ni/W/Alzoa/F

Ni, partes en peso W, partes en peso

sobre 100 partes en sobre 100 partes

peso de alumina . _en peso de alimina IS
0,7 4,4 2,4
1,4 8,8 3,1
2,1 ' 15,2 2’3

La aplicacidén de un contenido relativamente ba-

jo de Ni + W, como se prefiere en el presente procedimien

-8 -
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to, es desusada para el hidrocraqueé, ya que, en general,
se supone que un catalizador de hidrocraqueo de mayor ac-
tividad de hidrogenacién (es decir, con mayor contenido
de metales que poseen‘actividad de hidrogenacidn) tiene
mejor actividad de hidrocfaqueo vy mejor estabilidad. El
hecho de que un aumento del contenido de metal conduce,
desde luego, a mayor actividad de hidrogenacidén, se obser
va en él Ejemplo 7, donde se indican las constantes de ve
locidad de reaccidén que se midieron en un cierto nimero
de experimentos en los gque se hidrogend naftaleno usando
catalizadores que contenfan niquel y wolframio, con un
contenido total‘de metal igual a 23,4, 18,7, 13,2, 10,2 ¥y
8,6%, respectivamente.

El hecho sorpfendente es que los catalizadores
a usar seglin la invenci6n, en lo que se refiere al hidro-
craquéo de aceites hidrocarbonados de alto punto de ebu-
llicidn, exhiben gran actividad y excelente estabilidad a
bajo contenido de metal. Por "estabilidad" se entiende
aqui la propiedad del catalizador de mantener pricticamen
te la misma actividad durante un prolongado periodo de
tiempo, como consecuencia-de lo cual las conversiones del
hidroeraqueo se mantienen a nivel relativamente constan-
te.

Cuando se pierde actividad, en el transcurso
del tiempo, la conversidn se puede devolver a su nivel
primitivo por aumento gradual, o por etapas, de la tempe-
ratura de reaccidén. En lo que se refiere a la temperatura
final que se puede aplicar, ya se ha indicado en lo que an
tecede que tiene un limite prictico de aproximadamente

450eC.
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El fluor es esencial en la composicién cataliti

ca. Su contenido es relativamente muy grande, siendo ma-
yor del 3,5% en peso, preferiblemente mayor del 6% en pe-
so, y: més preferiblemente de 6,5 a 12,0% en peso (calcula
do s&bre el catalizador total). El contenido particular-
mente alto de fluor se pone de manifiesto especialmente
si se calcula sobre la cantidad combinada de Ni y W pre-
sentes en el catalizador. La relacidn en peso de fluor /.
Ni+W estid comprendida, por lo general, entre 0,2 y 2, ¥
preferiblemente entre 0,4 y 1,2. Esto significa que en
algunos casos hay considerasblemente ﬁés fluor que Ni+W,
en el catalizadbr.

Respecto al material soporte, se observa que se
usa allmina con contenido de silice menor de 5% en peso,
es decir, un material con propiedades de relativamente po
ca acidez. Se da preferencia a la alimina con menor del
1% en peso de silice.

| . Para obtener buenas propitedades del catalizador
és-también importante el tipo de al(mina usada como pate-
frial de partida. Aunque se pueden obtener buenos resulta-
”dbs con sustancialmente todos los tipos comerciales de
alimina, por»lo general se prefiere la alGmina obtenida a
través de la forma de seudo-boehmita.

Un método particularmente adecuado para preparar
altmina de excelentes propiedades consiste en mezclar,
por ejemplo a temperatura ambiente, una solucidn acuosa de
una sal de aluminio, preferiblemente nitrato de aluminio,
con amoniaco acuoso, continuamente, introduciendo los dos
simultineamente en un reactor con agitacién. Las cantida-

des de ambas corrientes se controlan de forma que el pH

- 10 -



10

15

20

25

30

325385

dentro del reactor sea de aproximadamente 8,5 a aproxima-

damente 9,5. El gel de aluimina, descargado continuamente
por un rebosadero, se introduce por ejemplo en un filtro
de vacio, tras lo cual se seca la torta de filtracidn a
de 110 a 1302C, y luego se calciha a de 300 a 1200¢2C.

Los presentes catalizadores se pueden preparar
por métodos usuales, ddndose generalmente preferencia a
la impregnacidn del material soporte, alfmina, con una 80
luciéh acuosa de una sal de niquel y una de wolframio, se
guida por secado y calcinacidén a de 300 a 12002C.

La sulfuracidén del catalizador se puede efectuar,
por ejemplo, pasando sobre el catalizador oxidico, bajo
las condiciones usuales, una mezcla de hidrbgeno y sulfu-
ro de hidrbégeno, que contiene, por ejemplo, 10% en.volu-
men de sulfuro de hidrdégeno. Por lo general, una indica-'
cién de sulfuracidén suficiente es qué el hidrbgeno que es
capa‘del lecho cafalitico empieza a contener sulfuro de
hidrégeno. Segln otro método usual, el catalizador a ser
sulfurado se pone en contacto con un hidrocarburo que con
tiene azufre, por ejemplo un aceite hidrocarbonado que
contiene azufre por si mismo; 0 al cual se ha anadido de
2 a 3% en volumen de sulfuro de carbono o sulfuro de dime
tilo. En este caso, la temperatura ée eleva gradualmente
al nivel de la temperatura de reaccién;

La introduccidén de fluor en el catalizador se
puede efectuar de diversas formas, por ejemplo tratando
el vehiculo con una solucién acuosa de un fluoruro, por
ejémplo fluoruro amdnico, antes de depésitar el metal ca-
talitico sobre é;. Si se desea, el tratamiento con compues

tos de fluor se puede aplicar también simultédneamente con,

- 11 -
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o después de, la impregnacidén con la solucibn de sal me-
télica, o al catalizador ya dispuesto.

La regeneracidn del catalizador se puede efec-
tuar por un tratamiento oxidante, a altas temperaturas,
con ayuda de mezclas de nitrbégeno y aire. Después de 1la
regeneracidn, que se efectiia a 500°C como méximo, el cata
lizador tiéne en muchos casos una actividad que difiere
poco de la actividad inicial. Se pueden aplicar varios
tratamientos de regeneracidén sin que la actividad descien
da a un nivel inaceptable.

Respecto al método a emplear en el presente pro

cedimiento de hidrocraqueo, se observa que el catalizador

.se aplica preferiblemente en forma de lecho fijo. ILa ali-

mentacibén, que bajo las condiciones de temperatura aplica
das estd primero en parte liquida y en parte en forma de
vapor, se hace pasar sobre el lecho catalitico fijo en
presencia de hidrdégeno, o de un gas que contenga hidrége-
no, preferiblemente continuamente y en sentido descenden-
te. A medida que el material de partida es hidrocraqueado
més profundamente, disminuye la parte liquida, y por el
final del reactor se descarga un producto que estd total
o0 sustancialmente en forma de vapor.

Para mayor ventaja, la velocidad espacial’es
de 0,2 a 5 1itrqs de aceite por hora por litro de catali-
zador, aplicéndose convenientemente el hidrdgeno en canti
dad -de 100 a 3000 litros normales por litro de aceite.

Una realizacién preferida consiste en pasar con
tinuamente el aceite hidrocarbonado, de intervalo de ebu-
1licién total o sustancialmente por encima de 350eC, a

temperatura de 390 a 4302C, con presidn parcial de hidrd-

- 12 -
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geno comprendida entre 75 y 150 atm manom., a velocidad

espacial de 0,5 a 3 litros de aceite por hora por litro
de catalizador, y con una cantidad de hidrbgeno de 250 a
2500 litros normales por litro de aceite, sobre un cata-
lizador sulfurado que contiene de 8 a 12% en peso de una
cantidad combinada de niquel y wolframio, en relacién
atbémica de 0,25 a 0,75, y como material soporte una alfmi
na con un contenido de menos del 0,5% en peso de silice,
el cual catalizador tiene un contenido de fluor de 6,5 a
10% en peso.

El consumo de hidrbgeno asciende convenientemen

te a de 20 a 250 litros normales por litro de alimentacidn.

Con los destilados sometidos a evaporacién instanténea,

el consumo de hidrdgeno es convenientemente de 20 a 200
litros normales por litro de alimentacibn, mientras que
con aceites residuales, particularmente los originados

en una instalacidén de craqueo catalitico, el consumo de
hidrégeno puede ser considerablemente mayor.

Para elaborarlo, el producto hidrocraqueado ob-
tenido segin la presente invencidn se puede someter a des
tilacibén, que divide a los diversos componentes hidrocar-
bonados en las fracciones deseadas. El residuo, consisten
te en material de partida no convertido, y otros constitu
yentes, se puede recircular para mayor conveniencia, to-
tal o parcialmente, al procedimiento.

Una ventaja de los presentes catalizadores es
que tienen poca sensibilidad al envenenamiento por conm-
puestos de nitrbégeno, que pueden estar presentes a menu-
do en la alimentacidn. Los compuestos de nitrégeno, asi

como los compuestos de azufre, son completamente 0 casi

- 13 -
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completamente eliminados. Esto es una ventaja importante
sobre los catalizadores conocidos, para la preparacidn de
gasolinas por hidrocraqueo de destilados de aceite hidro-
carbonado, donde se requiere un tratamiento previo, por
ejemplo un tratamiento catalitico con hidrébgeno.

En genéral, segin el presente procedimiento, se
puede prescindir de tratamiento previo si el gaterial de
partida es un producto de destilacidn instanténea. Natu-
ralmente, los aceites de partida residuales que contienen
asfaltenos hén'de ser desasfaltados antes, total o casi
totalmente. Por lo general, mediante este desasfaltado se
obtiene también una reduccidén considerable del contenido
de cenizas. En aquellos'casos en que el residuo estd exen
to, o0 sustancialmente exento de asfaltenos, por naturale-

za, pero contiene constituyentes formadores de ceniza, es

importante reducir el contenido de cenigza, para obtener
larga vida del catalizador. Esto se puede efectuar de for
ma conocida, por ejemplolpor percolacibén del aceite a tra
vés de un tipo natural o sintético de arcilla. Dado que
mediante este tratamiento se separa parte de las sustan-
cias resinosas y de los compuestos heterociclicos, que ge
neralmente contienen nitrdgeno, también se obtiene al mig
mo tiempo una reduccidén del contenido de nitrbgeno.

El contenido de cenizas se puede reducir de for
ma muy adecuada lavando el aceite.con agua, y geparando
luego la fase acuosa, por ejemplo por centrifugacibén. Es-
te tratamiento apenas reduce el contenido de nitrégeno,
éi es que lo reduce algo. Sin embargo, es ventajoso el he
cho de que el lavado con agua apenas provoca pérdidas de

alimentacién, lo que si sucede en el tratamiento con arci

- 14 -
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La invencidn se aclara con ayuda de los siguien

tes ejemplos.

Ejemplo 1

Para poner de manifiesto la influencia de las
cantidades de niquel y wolframio, y/o la relacién entre
estos componentes metdlicos, se efectuaron experimentos
comparativos de hidrocraqueo con 6 catalizadores, todos
los cuales contenian 8 partes en peso de fluor por 100
partes en peso de allmina.

_Todos los catalizadores fueron sulfurados previa
mente con una meécla de hidrdgeno y sulfuro de hidrbgeno,
a presién de 10 atm manom.; durante la sulfuracién se ele
v6 gradualmente la temperatura, de 25 a 3752C.

Como material de partida se usdé un residuo obte
nido por destilacidn directa de un crudo norteafricano.

Las condiciones de reaccidén fueron las siguien-
tes: presién, 100 atm manom.; temperatura de reacciénm,
4259C; velocidad espacial, 1 litro de residuo por litro
de catalizador por hora; hidrdgeno, 2000 litros normales
por litro de residuo.

En la Tabla 1 se indican las composiciones de
los catalizadores. Ademids se indican la conversidn; se-
lectividad; fracciones de producto, como tantos por cien-
to en peso, calculados sobre el producto liquido; rendi-
mientos de destilado medio de punto inicial de ebullicién
igual a 1609C y punto de enturbiamiento de -15¢C; e indi-

ce diesel de la fraccidn 160-3409C.

- 15 -
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La comparacién de los resultados experimentales
muestra (experimento 3) que con un catalizador que contie
ne 8,8 partes en peso de wolframio y 1,4 partes en peso
de niquel se obtuvieron las msyores conversibén, selectivi
dad y rendimiento de destilado medio. También se obtuvie-
ron excelentes resultados (experimentos 2 y 4) con catali
zadores que:contenian la misma cantidad de wolframio, pe-
ro respectivamente menos o més niquel que el catalizador
seglin el experimento 3. Es sorprendente el hecho de que
con el catalizador del experimento 2, de bajo contenido
de metal, se obtuvieron pricticamente los mismos resulta-
dos que con el catalizador del experimento 6, que contenia
1,5 veces mids cantidad de wolframio y 3 veces mds cantidad

de niquel.

Ejemplo 2

Bajo las mismas condiciones de reaccidn, y con
el mismo residuo, se efectuaron experimentos comparativos
(experimentos 7 y 8) con dos catalizadores que contenian
4 y 2 partes en peso de fluor por 100 partes en peso de
allimina, respectivamente. Por lo demis, estos catalizado-
res tenfan la misma éomposicién que el catalizador 3 del
Ejemplo 1, y se prepararon de igual forma.

‘En la Tabla 2 se indican los resultados de es-

tos experimentos (7 y 8), junto con los del experimento 3.

-17 -
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La comparacidn de los resultados experimentales

muestra que la selectividad aumenta ligeramente al dismi-
nuir el contenido de fluor en el catalizador, pero que
disminuyen considerablemente la conversién y el rendimien
to de destilado medio de punto de enturbiamiento igual a

-152C, calculado sobre el producto 1liquido.

Ejemplo )

Con el mismo residuo de los ejemplos anteriores,

se hicieron experimentos bajo las mismas condiciones de

reaccibén, salvo en que la températura fue ahora de 4402C,
con los catalizadores segin el Ejemplo 2, que contenian
4 y 2 partes en peso de fluor, respectivamente.

En la Tabla 3 se relacionan los resultados de
estos eiperimentos (9 ¥ 10). También se indican los resul

tados de los experimentos 3, 7 y 8, para fines de compara

+ 2
cion.

- 19 -



§8¢6z¢

D50H%—09T UQTIOOBII BT 9P TS8SSTP SO0TPUL
UQTSIOAUOD
% ‘PePTATOSTSS
oseod us 9
topInbIT osonpoxd o ©IqO0s OpPeTNOTed 03USTUTPUSY
O ‘UQTOTTING® 8P TeUuTry ojund
: (DsGT- ® TendT ojuatwetTqangue 9p. ojund) 05091
e TendT UQIOTTING® 8P TBIOTUT oqund sp ‘oTpouw OpBTTISA(Q
0564¢ <€
06G64¢ - 09¢
0509¢ = Oh¢
060t - 02¢
0802¢ = 042
08062 - 091
05091 - 00T
05001 > UQTooBag
. tosed ue ¢ ‘toptnb
-17 osonpoad T® 9IqOS SOPETNOTEd togonpoxd ep seuUOTOOBRIIL

O I NGO
4 0 N\O
- Oy
MO F N
immm

&0 W
o0 INO
+ DO
RHNﬁ

0 00

o

et

Y

o

P

A

n

"

3\

o

ry

P

o

VO OO O &~
o N )

.~ & e

W O INHWO T

Sllel

- 20 -

D5 ‘uQiooesx op eanjeasdwof

(@)
F
T
TN
o
d-
g
N
o
d.
n
N
o

4 .
0%ty
™
M op osad ue segaed ‘Iope2TIBlEO 8D ug ToTsodwo)

0IFO
¢~d:uo
o —

0T 8 6 L ¢ 5U ojuewTIedxy

¢ B1q8]



10

15

20

325385 i

Se observa que la conversién aumenta considera

blemente él elevarse la temperatura de 425 a 4402C. Sin
embargo, para el catalizador con 2 partes en peso de
fluor, este aumento no es casi suficiente para alcanzar
el nivel del catalizador con 8 partes en peso de fluor.
Tampoco se alcanza este nivel con 4 partes en peso de

fluor.

Ejemplo &

Se efectuaron dos experimentos a 400 y 4252C,
respectivamente, con el mismo catalizador (contenido de
fluor igual a 8 partes en peso) del experimento 3 del Ejem
plo 1, y por lo deméds bajo las mismas condiciones de reac
cidén, y con la misma velocidad espacial. En vez de un re-
siduo, el material de partida fue ahora un producto de
destilacidén instanténea, de intervalo de ebullicidn de
308-5222C, obtenido por destilacidn directa de un crudo
norteafricano.

En la Tabla 4 se relacionan los resultados de
los experimentos 11 y 12; Se han incluido los resultados
del experimento 3 del Ejemplo 1, para fines de compara-

ciébn.
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Al comparar los experimentos 3 y 12 se observa
que la conversibén y rendimiento de destilado medio difie-
ren poco, ya sea el material de partida un producto de
destilacidn insﬁanténea o un residuo. Adeﬁés, por los ex-
perimentos 11 y 12 estéd claro que el catalizador con 8
partes en peso de fluor tiene una conversidn razonable, y

buena selectividad, incluso a 4002C.

Ejemplo 5

Partiendo del mismo residuo usado enlos experi-
mentos de los Ejemplos 1, 2 y 3, se hizo un experimento

(n2 13) con un catalizador sulfurado que (aparte del tipo

" de alGmina) tenia la misma composicidn que el catalizador

del experimento 3 (8,8 partes en peso de wolframio, 1,4

partes en peso de niquel, 100 partes en peso de A1203, y

8 partes en peso de fluor).

La alimina en cuestién se prepard introduciendo
simulténeamente soluciones acuosas de nitrato de aluminio
y amonfaco en un reactor provisto de agitacién, controlin
dose la cantidad de las dos corrientes de forma que el pH
en el reactor fue aproximadamente igual a 9. El gel forma
do se descargé.por un rebosadero, y se introdujo en un
filtro de vacio. Después se secd la torta de filtracién a
1209C, y se calcind a 6509C.

‘Con excepcidén de la temperatura de reaccidn,
que en este experimento de hidrograqueo fue de 4002C, el
funcionamiento de este nuevo catalizador se efectud bajo
las mismas condiciones mencionadas en el Ejemplo 1.

Los resultados de este experimento (n2 13) se

han relacionado en la Tabla 5. También se indican, para

comparacidén, los resultados del experimento 3.

- 23 -
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- Se observa que con este catalizador, a la rela-
tivamente baja temperatura de 4002C, se obtienen una con-
versibn relativamente muy satisfactoria Yy un buen rendi-

miento de destilado medio.

Ejemplo &

Para poner de manifiesto la estabilidad del pre
sente catalizador, se efectud un experimento de larga du-
racién.

Como alimentacibén se uséd un producto de destila
cién instantinea que habia sido obtenido, con rendimiento
del 87% en peso, a partir de un residuo originado de un
c¢rudo norteafricano. El contenido de nitrdgeno en el pro-
ducto de destilacibén instanténea fue de 350 ppm en peso.

Las condiciones de reaccidén fueron: presidn,
150 atm manom.; velocidad espacial, 1,0 litros por litro
de catalizador por hora; y una cantidad de gas que conte-
nia hidrdégeno igual a 2400 litros normales por kg de ali-
mentacidn.,

La composicidén del catalizador fue de 8,8 par-
tes en peso de wolframio, 1,4 partes en peso de niquel,
100 partes en peso de altmina y 8 partes en peso de fluor.
El catalizador estaba en forma sulfidica, y se mantuvo en
esta forma por adicidn de 0,4% en peso de sulfuro de car-
bono a la alimentacidn.

La conversién se mantuvo a de 60 a 70%, y una
cierta pérdida de actividad del catalizador durante el
experimento fue compensada por aumento de la temperatura
de reaccidn.

Los resultados de este experimento de larga du-

- 25 -
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racibn, que se efectud continuamente hasta 1588 horas de

experiencia, han sido relacionados en la Tabla 6. Durante
este periodo hubo que elevar la temperatura de reaccidn

de 418 a solo 4282C, para mantener una conversidén del 65%.
Inicialmente, la selectividad fue del 78%; después de 250
horas de experiencia, se habia estabilizado por si sola a
de 80 a 81%. Al final del periodo, el contenido de nitrb-
geno en la totalidad del producto fue tan solo muy peque-

fio, es decir, de aproximadamente 10 ppm en peso. Por tan-

~ to, el catalizador demuestra ser muy adecuado para la eli

minacién de nitrdgeno.
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Para demostrar que los catalizadores de niquel/
wolframio tienen mayor actividad de hidrogenacibén a medida

que es mayor su contenido de metal, se efectuaron experi-

mentos de hidrogenacién (n2 14 a 18, inclusive) con 5 ca-

talizadores sulfurados de niquel/wolframio/alimina, todos
los cuales contenian 8 partes en peso de fluor por 100
partes en peso de catalizador, pero que tenian distintos
contenidos de niquel/wolframio.

Como material de partida se usd una mezcla de
20% en peso de naftaleno, 78% en peso de benceno y 2% en
peso de sulfuro de hidrdgeno. Las condiciones de reaccidén
fueron: temperatura, 3009C; presién, BOAatm abs.; rela-
c¢idn molar de la mezcla hidrdégeno/hidrocarburo, 10; velo-
cidad espacial, 8 g de mezcla hidrocarbonada por g de ca-
talizador por hora.

Como es evidente por los resultados experimenta
les de la.Tabla 7, las constantes de velocidad de reaccidn
disminuyen al disminuir el contenido de niquel/wolframio

en el catalizador.
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La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Holanda, el 13 de Abril de 1.965, bajo el nime
ro 65-04682, se acoge a los beneficios del articulo Sl

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

N O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se.
presentan para qQue sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencibén en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

'1.- Procedimiento para hidrocraquear aceites

hidrocarbonados, caracterizado porque unos aceites hidro-

carbonados, de intervalo de ebullicidn total o sustancial

mente por encima de 3502C, son convertidos sustancialmen-~

te en destilados medios, poniendo en contacto los aceites,
a alta temperatura y presidn, y en presencia de hidrdgeno,
con un catalizador que contiene tanto niquel como wolfra-
mio, y como material soporte alimina con un contenido de
silice menor del 5% en peso, el cual catalizador tiene un
contenido de al menos 3,5% en peso de fluor (calculado 80
bre el catalizador total).

2y Procedimiento‘segﬁn el punto 1, caracterizag
do porque el material soporte es alimina con un contenido
de silice menor del 1% en peso.

3.~ Procedimiento segun el punto 1 6 2, caracte

rizado porque el wolframio y el niquel estéin presentes en

- 30 -
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el catalizadbr total o parcialmente en forma sulfidica.

4,- Procedimiento segin cualguiera de los pun-
tos precedentes, caracterizado porque el catalizador con-
tiene de 7,5 a 12,5% en peso, y preferiblemente de 8 a
12% en peso (calculado sobre el catalizador totél) de ni-
quel y wolframio. '

5.- Procedimiento segin cualquiera de los puntos
precedentes, caracterizado porque la relacidn atdémica de
niquel a wolframio en el catalizador es de aproximadamen-
te 0,25 a aproximadamente 0,75.

6.- Procedimiento segin cualquiera de los puntos
precedentes, caracterizado porque el catalizador contiene
més del 6% en peso, y preferiblemente de 6,5 a 12,0% en
peso de fluor (calculado sobre el catalizador total).

7.- Procedimiento segin cualguiera de los pun-
tos precedentes, caracterizado porque la relacidn en peso
entre el fluor y la cantidad combinada de niquel y wolfrag
mio del catalizador estid comprendida entre 0,2y 2, ¥ pPTE
feriblemente entre 0,4 y 1,2.

8.~ Procedimiento segin cualquiera de los pun-
tos precedentes, caracterizado porque el aceite hidrocar-
bonado de partida es un producto de destilacidn instanta-
nea.

9.~ Procedimiento segln cualquiera de los pun-
tos precedentes, caracterizado porque el aceite hidrocar-
bonado de partida es un aceite residual exento o sustan-
cialmente exento de asfaltenos.

10.- Procedimiento segin cualquiera de los pun-
tos precedentes, caracterizado porque el material de par-

tida ha sido sometido a un tratamiento previo, para redu-
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cir su contenido de cenizas. T

1l. - Procediﬁiento segun el punto 10, caracteri
zado porque el tratamiento previo consiste en un lavado
con agua y/o percolacidn a través de un tipo natural o
sintético de arcilla.

12.~- Procedimiento segln cualquiera de los pun-
tos precedentes, caracterizado porque al menos 40% en pe-
so, y preferiblemente al menos 55% en peso del aceite hi-
drocarbonado de partida (por paso sobre catalizador) es
convertido en un producto que hierve por debajo del punto
final de ebullicibdn de un destilado medio de punto inicial
de ebullicidn igual a 1602C y de punto final de ebulli-
cidén tal que el punto de enturbiamiento del destilado me-
dio es de -159C,

| 13.-~ Procedimiento segin cualquiera de los pun-

tos precedentes, caracterizado porque la temperatura de
reaccidn es de 370 a 450°C, y la presidn parcial de hidrd
geno de 50 a 200 atm manom. |

14.- Procedimiento para hidrocragquear aceites
hidrocarbonados, segﬁnAcualquiera de los puntos anteriores,
oéracterizado porque un aceite hidrocarbonado de interva-
lo de ebullicidn total o sustancialmente por éncima de
3502C es introducido continuamente, a temperatura de 390
a 4302C, con presidn parcial de hidrdbgeno de 75 a 150
atm manom., a velocidad espacial de 0,5 a 3 litros de acei
te por hora por litro de catalizador, y con una cantidad
de hidrdgeno de 250 a 2500 litros normales por litro de
aceite, sobre un catalizador sulfidico que contiene de 8
a 12% en peso de una cantidad combinada de niquel y wol-

framio, en relacibdn atdmica de 0,25 a 0,75, y como mate-
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rial soporte altmina con un contenido de menos del 0,5%
en peso de silice, el cual catalizador tiene un contenido
de 6,5 a 10% en peso de fluor.

15.- Procedimiento segin cualquiera de los pun-

tos precedentes, caracterizado porque'el producto hidrocra
gueado, para ser elaborado, es sometido a destilacidn;

los diversos componentes hidrocarbonados son separados en
las fracciones deseadas; y el residuo de destilacidn se
recircula al procedimiento, total o parcialmente.

16.- Procedimiento para hidrocraquear aceites
hidrocarbonados, segin el punto 1, sustancialmente tal
como se ha descrito en lo que antecede, con referencia a
los ejemplos.

17.- Procedimiento para preparar catalizadores
adecuados para el hidrocraquéo de aceites hidrocarbonados,
segin cualquiera de los puntos precedentes, caracterizado
porque una alimina con un contenido de menos de 5% en pe-
80, y preferiblemente menos de 1% en peso de silice, es
impregnada con una solucibén acuosa de un fluoruro, prefe-
riblemente fluoruro ambnico, y con una solucidn acuosa de
una sal de niquel y wolframio, y después el material im-
pregnado se seca, calcina y sulfura.

18.- Procedimiento segin el punto 17, caracteri
zado porque la alimina ha sido preparada mezclando conti-
nuamente una solucién acuosa de una sal de aluminio, pre-
feriblemente nitrato de aluminio, con amoniaco, en canti-
dades tales que el pH asciende a de aproximadamente 8,5 a
aproximadamente 9,5, tras lo cual el resultante gel de
alimina es separado, secado y calcinado;

19.- Procedimiento segin el punto 17 & 18, ca-
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racterizado porque la allmina es impregnada con la solu-

cién de fluoruro antes de la impregnacién con la solucidn

de sal de niquel y de wolframio.

20.- Procedimiento para hidrocraquear aceites
hidrocarbonados.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y cuatro hojas es
critas a miquina por una sola cara.

Madrid, {9 ABR, 1966

P. A.
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