P.- 33.755

Case 1142

MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 26 de Noviembre de 1,966, con el N2. 333,821
en
ESPARA
por VEINTE afios
a nombre de UNIVERSAL OIL PRODUCTS COMPANY, entidad nortea
mericana, establecida en 20 Algonquin Road, Des Plaines,
Illinois, Estados Unidos de América, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA HIDRORREFINAR ACEITE CRUDO DE PE-
TROLEO Y OTROS MATERIALES DE CARGA DE ACEITE PESADO"

La presente invencién se refiere a la hidro-
rrefinacién de aceites crudos de petréleo y otras fraccio
nes y/o destilados hidrocarbonados pesados, con el fin
primordial de eliminar o reducir la concentracidn de di-
versos contaminantes en ellos contenidos. Mis especifica-
mente, la presente invencidén se refiere a un procedimien-

to de refinacién catalitica en una sola etapa, con auto-
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rregeneracidén, para efectuar la eliminacidn susbtancialmen
te total de diversos tipos de impurezas de los materiales
de carga hidrocarbonados pesados, y especialmente de asel

tes crudos de petrdleo.

Los aceites crudos de petrdleo, aceites ciudos
estabilizados o reducidos (descabezados o despojados de
las fracciones mds voldtiles) y otras fracciones v/0 des-
tilados hidrocarbonados pesados, incluyendo aceites ne~
gros, materiales de ciclo pesados, efluente liquido de re
ductor de viscosidad, etc, contienen diversas impurezes,
no metdlicas y metdlicas, que afectan perjudicialments a
diversos procedimientos a los que pueden ser sometidas ta
les fracciones hidrocarbonadas pesadas. Entre las impure-
zas no metédlicas se incluyen grandes cantidades de nitrd-
geno, azufre y oxigeno, que estdn presentes como compues-
tos heteroatémicos. El nitrégeno es indeseable porque en-
venena a diversos compuestos cataliticos que se pueden em
plear en la conversidn de una variedad de fracciones de
petrdleo. En particular, se sabe que los compuestos nitro
genados son eficaces supresores del hidrocraqueo, y por
tanto se han de eliminar necesariamente de todo material
de carga para hidrocragueo catalitico. Los compuestos ni-
trogenados y de azufre son también objetables porque la
combustidén de combustibles que contienen estas impurezas
provoca el desprendimiento de 6xidos de nitrdgeno y de
azufre que son nocivos, corrosivos, y que pueden conbami-
nar la atmésfera. El azufre es perjudicial respecto a los
combustibles para motores, debido al olor, formacidn de
gomas, y susceptibilidad al plomo significatbivamente me-

nor que la de la gasolina exenta de azufre.
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hdemés de las influencias de contaminacién an
tes descritas, los aceites crudos de petrdleo y otrns hi-
drocarburos pesados contienen compuestos asfalténicos de
alto peso molecular. Estos compuestos son precursores de
coque insolubles en aceite, no destilables, que pueden for
mar complejos con azufre, nitrdgeno, oxigeno y dive:éé$
metales. Generalmente estdn dispersados coloidalmenﬁé‘én
el aceite crudo, y cuando se someben a temperasturas albtas
tienden a flocular y polimerizarse, haciendo asi extrema~
damente dificil su conversibén en productos solubles en
aceite mis valiosos. Asi, en las colas pesadas de una co-
lumna de destilacidén a vacio de crudo reducido; los asfal
tenos polimerizados estdn presentes en forma de material
sblido incluso a temperatura ambiente. Tal producto solo
es Gtil como asfalto para carreteras, o como combustible
de mala calidad cuando se diluye con hidrocarburos desti-
lados medios, tales como queroseno, gas oil ligero, etc.

De los contaminantes metdlicos, los mds comu-
nes son aguellos que contienen nigquel y vanadio, aungue a
menudo hay otros metales presentes, tales como hierro, co
bre, plomo, cinc, etc. Tales metales se pueden presentar
como dxidos, sulfuros o sales solubles en agua del metal,
suspendidos, y se pueden eliminar en parte por filtracidn,
lavado con agua, desalificacién u otros medios fisicos re
lativamente simples. Sin embargo, en general, los meta-
les se presentan como complejos organo-metélicos térmica-
mente estables tal como porfirinas metdlicas y diversos de
rivados de ellas. Una cantidad considerable de los comple
jos organo-metalicos estén relacionados con los asfaltenos,

y se concentran en las fracciones residuales. Algunos de
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los complejos organo-metalicos restantéé son voldtiles, so
lubles en aceite, y por tanto son arrastrados a las frac-
ciones de destilado mis ligero. No se consigue fécilmente
una reduccibén de la concentracién de los complejos organo
-metdlicos en tal magnitud que el material de carga, acei
te crudo u otro hidrocarburo pesado, quede adecuado para
seguir tratindolo. Aunque estos complejos organo-metili-
cos pueden estar presentes en cantidades relativamente pe
quefias (a menudo menores que aproximadamente 10 ppm, cal-
culado como si el complejo estuviese presente como mebal
elemental), las técnicas subsiguientes de tratamiento son
afectadas de modo adverso, de todas formas, por su presen
cia. Por ejemplo, cuando un material de carga hidrocarbo-
nado que contiene compuestos organo-metidlicos tales como
porfirinas metdlicas, en cantidad mayor que aproximadamen
te 3,0 ppm (ppm significa aqui partes en peso por millén
de partes en peso), se somete a hidrocraqueo o cragueo ca
talitico con el fin de producir componentes de menor pun-
to de ebullicidn, el metal queda depositado sobre el cata
lizador, aumentando la concentracidn a medida que conti-
nta el procedimiento. Dado que el vanadio ¥ los metales
del grupo del hierro favorecen la actividad de hidrogena-
cién, a las temperaturas de craqueo, el resultante catali
zador de hidrocraqueo o craqueo, contaminado, produce can
tidades cada vez mds excesivas de coque, hidrdgeno y ga-
ses hidrocarbonados ligeros, a expensas del producto 1i-
quido, més valioso. Eventualmente, el catalizador se ha
de someter a laboriosas técnicas de regeneracidn, o mis a
menudo se ha de reemplazar por catalizador nuevo. La pre-

sencia de cantidades excesivas de complejos organo-mebali
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cos afecta de modo adverso a otros procedimientos, inclu-
vendo la reformacidén catalitica, iscmerizacidn, hidrodesal
cohilacidn, etc. ”

Ia conveniencia de eliminar de las mezclas hi
drocarbonadas los contaminantes antes descritos es bien
conocida en la téenica de la refinacién de petrdleo. Dos
principios de aproximacidén que se han expuesto son la hi-
drogenacidn en fase 1{quida y el hidrocraqueo en fagse va-
por. Primero, respecto a la hidrogenacibén en fase 1liquida,
el aceite se hace ascender en fase liquida, y mezclado con
hidrbégeno, por un lecho fijo o compuesto suspendido de ca
talizador. Aunque quizd sea eficaz para eliminar los com-
plejos organo-metdlicos solubles en aceite, este tipo de
procedimiento es relativamente ineficaz para eliminar as-
faltenos insolubles en aceite, que estdn dispersados co-
loidalmente en la carga. La probabilidad de efectuar un
contacto simulténeo entre las particulas de catalizador y
las moléculas de asfalteno es remota. Ademds, dado que la
zona de hidrogenacidn estd a temperatura alta, los asfal-
tenos no convertidos, suspendidos en la fase de aceite 11
quido libre, seran floculados, haciendo asi que el poste-
rior tratamiento sea sustancialmente mucho mis dificil.

Ia velocidad de difusién de los asfaltenos insolubles en
aceite es significativamente menor que la de las molécu~
las disueltas del mismo tamafio molecular. Por esba razén
queda virtualmente excluido el procedimientp en lecho fi-
Jo en el que el aceite e hidrbégeno se hacen pasar en di-
reccibn descendente. Los asfaltenos, que no son voldtiles
ni se disuelven en el crudo, no pueden moverse hasta los

puntos cataliticos activos, estacionarios. Ademds, la efi
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cacia del contacto entre hidrégeﬁo ¥y ;ééite, obtenido bur
bujeando hidrégeno a través de una masa grande de 1liguido,
es relativamente pequefia.

Segundo, respecto al hidrocraqueo en fase va-
por, la conversidn se efectfia usualmente en un sisbema de
lecho fijo, o de lecho fijo-fluidizado (catalizador flui-
dizado que permanece en la zona de reaccibn), a temperatu
ras sustancialmente mayores de aprokimadamente 5102C. Aun
que en esta técnica se eviten algunas de las dificultades
que Se encuentran en la hidrogenacidn en fase ligquida, no
es adecuada para tratar aceite crudo y fracciones hidro-
carbonadas pesadas, debido a que promueve gran produccidn
de coque y material carbonoso, que provoca la répida de-
sactivacidn del compuesto catalitico. Esta rdpida desacti
vacién requiere gran capacidad de regeneracidn del catali
zador, para efectuar el procedimiento de forma conbtinua.
El hidrocraqueo selectivo de un material de carga de am-
plio intervalo de ebullicidn no se obtiene ficilmente, y
se producen excesivas cantidades de gases ligeros, a ex-
pensas de los hidrocarburos normalmente liquidos, mis va-
liosos. Ademds, cuando se carga un aceite crudo de petrd-
leo, la cantidad de gasolina craqueada que se pueden pro-
ducir es menor.

Un objeto primordial de la presente invencidn
es proporcionar un procedimiento continuo para hidrorrefi
nar aceites crudos de petrdleo y otras fracciones y/o des
tilados hidrocarbonados pesados, el cual procedimiento es
con autorregeneracidén y evita los efectos perjudiciales
de que padecen los métodos actuales.

Por tanto, la presente invencidn proporciona
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un procedimiento para hidrorrefinar aceite crudo de petpé
leo y otros materiales de carga de aceite pesados, que -
contienen contaminantes asfalténicos y organo—meﬁéliééé,
haciendo reaccionar dicho material de carga con hidrdégeno,
en presencia de un catalizador de hidrogenaciédn por adsqg
cibén, y a una temperatura menor que aquella a la querfie—
ne lugar el craqueo térmico de los asfaltenos, caracterizg
do porque la temperatura de dicho catalizador, cuando ha
acumulado de aproximadamente 20% en peso a aproximadamente
50% en peso de asfaltenos, se aumenta al menos hasta:unf
nivel al que se efectla el cragqueo térmico de los asfalﬁg
nos, y la temperatura elevada se mantiene asi hasta cue
dichos asfaltenos son craqueados, y se recuperan los hi-
drocarburos normalmente liguidos resultantes.

Otra caracteristica de la presente invencidn
se refiere al uso de particulas de catalizador de hidroge
nacién por adsorcién en estado fluidizado.

Entre otras realizaciones de 1la bresente in-
vencidén se incluye la hidrorrefinacidn a temperaturas com
prendidas entre aproximadamente %8520 ¥ aproximadamente
4199C (por debajo de aguellas a las que se efectla el cra
queo térmico de los asfaltenos), y cuando se acumulan en
dicho catalizador asfaltenos sin reaccionar, interrumpir
el flujo del material de carga, mantener el estado fluidi
zado del catalizador, continuando el flujo ascendente de
hidrégeno a su través, y aumentar la temperatura hasta un
nivel mayor que aproximadamente 4202C, al que se efectla
el craqueo térmico de los asfaltenos, y separar los pro-
ductos de craqueo del catalizador, con dicho hidrdgeno.

Otra caracteristica de 1a presente invencidn
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implica la hidrorrefinacibén del material de carga, en mez
cla con hidrdgeno, en cantidad de aproximadamente 0,89 a
89 mBN/litro (metros clbicos normales por litro), y bajo
una presidén impuesta de aproximadamente 34 a aproximada-
mente 340 atm manom., en etapas que albernan con el cfa—
queo de los asfaltenos acumulados, a mayor btemperatura.
Por utilizacidn del procedimiento de la pre-
sente invencidn se puede tratar con eficacia una amplia
variedad de fracciones y/o destilados hidrocarbonados be-
sados. Entre estos aceites hidrocarbonados pesados sé-in—
cluyen aceites crudos con todo el intervalo de ebullicidnm,
aceites crudos estabilizados o reducidos, destilados at-
mosféricos, producto de colas de reduccidn de viscosidad,
aceites de ciclo pesados de materiales craqueados térmica
o cataliticamente, gas o0il ligero y pesado de vacio, etc.
El presente procedimiento se adapta particularmente bien
2 la hidrorrefinacidén de aceite crudo de petrdleo, y de
aceite crudo estabilizado o reducido que contiene cantida
des excesivamente grandes de material asfalténico insolu-
ble en pentano, y de compuestos orgino-metilicos. EL acel
te crudo con todo el intervalo de ebullicidn es un mate-
rial preferido, ya que los asfaltenos insolubles en acei-
te estén dispersados coloidalmente, y por tanto se convier
ten mé&s ficilmente en hidrocarburos solubles en aceite.
En contraste, el material asfalténico de un crudo reduci-
do o estabilizado se ha aglomerado algo, debido al frac-
cionamiento, y por tanto es mis dificil de convertir. Por
ejemplo, un crudo dcido de Wyoming que tiene una densidad
igual a 0,9147 a 15,69C, contiene aproximadamente 2,8% en

peso de azufre, 2700 ppm de nitrdégeno total, aproximada-
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mente 100 ppm de compuestos organo-metdlicos (calculado
como si estuvieran en forma de metal elemental), ¥y coq?;g
ne aproximadamente 8,4% en peso de asfalbtenos insolubles
en pentano. Andlogamente, un producto de colas de torre,
de crudos, que tiene una densidad igual a 0,9705 a 15,590,
¥ conteminado por la presencia de %,1% en peso de azp@re,
3830 ppm de nitrdgeno y 85 ppm de metales, tiene aproiimg
damente 10,9% en peso de asfaltenos insolubles en pentano,
Generaluente, la eliminacibn destructiva del nitrdgeno y
azufre se consigue mis ficilmente que la conversidn de ég
faltenos y eliminacidén de contaminantes metilicos. Sin ég
bargo, la actividad del compuesto catalitico respecto a-
los primeros estd muy menoscabada por la presencia de can
tidades excesivas de material asfalténico 7 metales. Asi,
es de primordial importancia eliminar de forma sustancial
mente total todos los contaminantes asfalténicos, al tiem
po que se reduce al menos parcialmente la concentracidn de
azufre y nitrdgeno.

Ademés de los contaminantes antes descritos,
las fracciones y/o destilados hidrocarbonados mis pesados
contienen cantidades excesivas de compuestos insaturados,
consistentes primordialmente en hidrocarburos mono- ¥y dio
lefinicos de alto peso molecular. Como resultado directo
de estos diversos contaminantes queda virtualmente exclui
do un procedimiento de hidrorrefinacién catalitica en le-
cho fijo, eficaz y de éxito. A las condiciones de funecio~
namiento generalmente empleadas para efectuar una hidro-
rrefinacibn con éxito,asi como hidrocraqueo, los hidrocar
buros mono- y diolefinicos tienden a polimerizarse y copo

limerizarse, provocando asi la deposicibén de productos g0
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mosos de polimerizacidn, de alto peso molecular, dentro

del equipo del procedimiento y sobre el compuesto catali-

tico. Anilogamente, en procedimientos para efectuar el hi

drocraqueo catalitico de tales fracciones hidrocarbonadas
mds pesadas, a productos hidrocarbonados gue hierven més
bajo, el compuesto catalitico queda desactivado por carbo
nizacidn, efectuada como resultado de la deposicidn de
los asfaltenos aglomerados insolubles en pentano, con lo
que los centros y superficies cataliticamente activos del
material catalitico son eficazmente protegidos del mate;
rial que se esté tratando.

Las dificultades que se encuentran en un pro-
cedimiento catalitico en lecho fijo son resueltas, al me~
nos parcialmente, empleando una operacidn en suspensidn,
donde el compuesto catalitico, finamente dividido, se mez
cla intimamente con el material de carga hidrocarbonado,
sometiéndose la mezcla a las condiciones de operacidén de-
seadas. Una operacidén tipo suspensién es bastante inefi-
caz, ya que es dificil suspender mis de un pequefio tanto
por ciento de catalizador, en el aceite pesado crudo o de
otro tipo. En consecuencia, se dispone de demasiados po-
cos puntos activos para la reaccidn inmediata, en la téc-
nica de la suspensidn, con el resultado de que el mate-
rial asfalténico experimenta craqueo térmico, produciendo
grandes cantidades de gases ligeros y coque. Sin embargo,
seglin la realizacidn preferida del procedimiento de la
presente invencidn, se ponen en contacto grandes canbida-
des de catalizador con cantidades relativamente pequefias
de asfTaltenos, por utilizacidn de un lecho catalitico

fijo-fluidizado. Este método permite que los asfaltenos,
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que tienen velocidades de difusidn relativamente bajas,
en comparacidn con otras moléeculas hidrocarbonadas, en-
tren en contacto con los puntos cataliticos activos. Se
ha hallado que un catalizador de hidrogenacién gue com~
prende como material de soporte un 6xido inorginico refrac
Tarlo poroso, que tiene una estructura de poro bien desa-
rrollada, tiene capacidad para absorben una cantidad sus—
tancial (hasta aproximadamente 50,0% en peso) de L1os as—
faltenos de alto punto de ebullicidn, pero continfia te-
niendo buenas propiedades de flujo libre en seco. Se ha
hallado ademds que los asfaltenos que han sido hidrorrefi
nados bajo suaves condiciones de hidrogenacibn-cragueo,
producen hidrocarburos solubles en aceite que son excelen
tes disolventes de los asfalbtenos no tratados, dispersa-
dos coloidalmente en el aceite crudo. El material asfalté
nico no tratado se convierte, cuando estd disuelto ini-
cialmente en dicho disolvente, mucho mis ficilmente que el
tratado en una fase dispersada suspendida en un vehiculo
liquido. Asi, manteniendo al lecho catalitico fijo en es-
tado fluidizado, por utilizacidn de gran caudal de hidrb-
geno, en cantidad comprendida entre aproximadamente 0,89
y aproximadamente 89 m N por litro de carga liguida, la
porcidén de la alimentacién que estd en fase liquida, a
temperatura comprendida entre aproximadamente 3858C y
aproximadamente 4192C, estd en forma de fina niebla féeil
mente absorbida por el catalizador. Este 1liquido absorbi-
do, en su mayor parte de naturaleza asfalténica, serd con
vertido, por reacciones de hidrogenacién-hidrocragueo, en
liguido soluble que puede actuar como disolvente de asfal

tenos no convertidos. Ia utilizacidén de este principio
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permite que el catalizador actiie eficazmente, y permanez-
ca en estado de flujo libre durante un extenso periodoi@e
tiempo. Sin embargo, a medida que las particulas cata i
cas absorben material asfalténico, empieza a tener lugar
la desactivacién del catalizador. Se puede obbtener una in
dicacién de la cantidad de material asfalténico absorbido
en el compuesto catalitico, por andlisis efectuados en el
producto efluente normalmente liquido. Es decir, cuando
la concentracidn de comnuestos organo-metilicos, calcula-
da como si el metal estuviera en forma de glemento, se-
aproxima y supera las 0,5 ppm, y/p cuando los asfalténos
residuales insolubles en pentano se aproximan ¥ superan
una concentracidn mayor de aproximadamente O,5% en peso
sobre el producto efluente normalmente liguido, el catali
zador ha absorbido aproximadamente 50% en peso de matbe-
rial asfalténico. Dado que la velocidad a la que el mate-
rial asfalténico no convertido es absorbido por el com~
puesto catalitico, aumenta a medida que los asfaltenos son
absorbidos por el compuesto catalitico, el método de auto
rregeneracién se inicia generalmente cuando la canbtidad_
de material asfalténico absorbido se aproxima a de 20 a
50% en peso, y preferiblemente cuando esta cantidad supe-
ra aproximadamente el 35,0% en peso. Se dispone de otra
indicacibén de la rdpida acumulacidén de asfaltenos sin reac
clonar en el compuesto catalitico, por la concenbtracidn
de nitrdgeno y azufre en el producto efluente normalmente
liquido. El presente procedimiento eliminari eficazmente
los asfaltenos y contaminantes metédlicos, completamente,
¥ reducird el nitrdgeno y azufre en aproximadamente 60,0%.

A medida que se acumulan asfaltenos sin reaccionar, el ca
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talizador pierde su capacidad para eliminar nitrdgeno y
azufre a velocidad en aumento.

Como se observard por las anteriores realiva-
ciones, el procedimiento de hidrorrefinacidn de la presen
te invencidn se efectiia a una temperatura menor que la
Temperatura a la que tiene lugar el craqueo térmico dé‘A
los asfaltenos. En el momento en que el catalizador se a-
cumulan asfaltenos no convertidos, por ejemplo por encima
de sproximadamente 20,5 en peso, la temperatura de opera-
cidén se aumenta hasta un nivel al que se efecta el créo
queo térmico de los asfaltenos, y se mantiene a tal nivel
elevado hasta que los asfaltenos no convertidos son cra~
queados y convertidos en hidrocarburos normalmente liqui~
dos. Aunque mis adelante se ilustra qQue un aumento de tem
reratura adecuado para este fin asciende a 359C, este au-
mento puede variar con los diferentes materiales de carga,
vida del catalizador y condiciones similares de operacibn,
¥ preferiblemente es de al menos 159C. Para hacer minimo
el craqueo de material hidrocarbonado a productos gaseo~-
sos ligeros de desecho, se prefiere corbar el flujo de hi
drocarburos al lecho catalitico, continuando, sin embargo,
el flujo de hidrégeno a través de &1, cuando la temperatu
ra de funcionamiento se aumenta hasta un nmivel mayor gque
aproximadamente 4199C.

A medida que se elimina el material asfalténi
co del compuesto catalitico, por reacciones de hidrogena-
cibén-craqueo, en la corriente efluente de la zona de reac
cibén apareceri material hidrocarbonado normalmente liqui-
do. Cuando ya no aparecen hidrocarburos normalmente ligui

dos en la corriente efluente de producto, se puede suponer
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que la conversidén del material asfalténico absorbido es
sustancialmente total. En tal momento, se puede volver a
introducir en la zona de reaccidn nuevo material de carga
hidrocarbonado, mezclado con la corriente de hidrdgeno.

Son preferibles las condiciones especificamen
te disefladas para suprimir o inhibir el craqueo térmico
de material asfalténico, y,por tanmbo, la presidén de fun—
cionamiento debe ser mayor que aproximadamente 34 abm ma-
nom., habiendo un limite econdmico superior de aproximada
mente 240 atm manom., siendo el intervalo preferido de
aproximadamente 68 a aproximadamente 204 atm menom. Ta ve
locidad espacial horaria en peso, del material de carga
hidrocarbonado, aqui especificada como la relacidn en pe-
so entre carga total de aceite y catalizador contenido en
la reaccidn de hidrorrefinacién, por hora, estd comprendi
da. entre aproximadamente 0,25 ¥ aproximadamente 20 kg de
aceite por kg de catalizador por hora, y preferiblemente
entre aproximadamente 1,0 y aproximadamente 5,0.

Las diversas impurezas no metélicas, tales co
mo compuestos nitrogenados, de azufre y de oxigeno, son
convertidas por el presente procedimiento en amoniaco,
sulfuro de hidrdégeno, agua e hidrocarburos, que se elimi-
nan de la zona de hidrorrefinacidn junto con la fase ga-
seosa rica en hidrbgeno. lLas diversas impurezas metilicas,
incluyendo niquel, hierro Y vanadio, son depositadas so-
bre el catalizador, y aumentan gradualmente de concentra-
cién} o0 se convierten, al menos en parte, en una forma vo
14til y son eliminadas con el efluente total de la zona
de reaccién. Aunque la actividad del catalizador no es

particularmente perjudicada en el presente procedimiento,
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bajo las condiciones de operacidn indicadas, puede ser de
seable retirar, continua o intermitentemente, una pequefia
corriente derivada de catalizador, de la zona de hidrof;g
finacidn, y regenerarlo quimicamente. Un medio adecuadql
para hacer esto comprende tratar el catalizador con cloru
ro de hidrdgeno y/o cloro, para convertir los mebtales de~
positados en una forma volAtil, devolviendo el cataliza—
dor regenerado, de reducido contenido de metal, a la zona
de hidrorrefinacidn.

El catalizador de hidrogenacidn a ubilizar en
la presente invencién se puede caracterizar por compren-
der un componente metdlico que tiene actividad de hidroge
nacidn, compuesto con un material de soporte que es un
6xido inorgénico refractario, de origen sintético o natu-—
ral, el cual material de soporte tiene un Area superficial
intermedia a grande, y una estructura de poro bien desa-
rrollada. La composicibn y método de menufacturar el cata
lizador no es caracteristica esencial de la presente in-
vencidn, sin embargo con la excepcidén de que el cataliza-
dor tenga la capacidad de absorcidn necesaria para rete-
ner dentro de sus poros canbidades sustanciales de mate-
rial en fase liquida y asfalbtenos sin reaccionar. Los com
ponentes metalicos adecuados, que tienen actividad de hi-
drogenacidn, son los metales del grupo V-B y VI-B y VIII
de la tabla perildica, y sus compuestos. Asi, el compues-
to catalitico puede comprender uno o mis metales o com-
buestos de metales del grupo de vanadio, niobio, t4ntalo,
molibdeno, wolframio, cromo, hierro, cobalto, niquel, pla
tino, paladio, iridio, osmio, rodio, rutenio, y mezclas

de ellos. El catalizador puede comprender cualquiera, o
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pueden encontrarse en estado elemental o como dxido o azy
fre, en grados variables de oxidacidn.

La concentracidén del componente o componéntes
metélicos cataliticamente activos, combinados con el mate
rial de soporte, 4xido inorgdnico refractario, depende pri
mordialmente del metal o metales concretamente elegidos.
Por ejemplo, los componentes metdlicos de los grupos V-B
y VI-B estin preferiblemente presentes en cantidad compren
dida entre aproximadamente 1,0% y aproximadamente 20,0% en
peso; los metales del grupo del hierro en cantidad compren
dida entre aproximadamente 0,2% y aproximadamente 10,0% en
peso; ¥y los mebales del grupo del plabino en cantidad com
prendida entre aproximadamente 0,1% y aproximadamente 5,0%
en peso; todas las cuales concentraciones se calculan co-
mo si el componente metdlico estuviese en forma de mebal
elemental. Los grupos indicados de la tabla periddica son
los de la Tabla periddica de los elementos, Fischer
Scientific Company, 1953,

El material de soporte, Oxido inorginico re-
fractario, puede comprender alimina, silice, dxido de cir
conio, 6xido de magnesio, éxido de titanio, bxido de boro,
bxido de estroncio, dxido de hafnio, y mezclas de dos o
nds de estos materiales de soporte adsorbentes. En casos
concretos, y cuando se desee, el compuesto catalitico pue
de comprender componentes adicionales, tal como haldgeno
combinado, particularmente fluor y/o cloro, Acido bdrico
y/o fosfdrico. Un catalizador de hidrogenacidn por sbsor-
cidn, adaptable a su utilizacidn en el procedimiento de

la presente invencién, tendrd un 4rea superficial de apro
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ximadamente 50 a aproximadamente 700 mg/g, un didmetro me
dio de poros de aproximadamente 20 a aproximadamente:BQO
angstroms, un volumen de poro de aproximadamente 0,10 g,
0,80 ml/g, v una densidad aparente comprendida entre apre
ximadamente 0,10 y aproximadamente 0,80 g/cc. Para quequ
the como lecho fluidizado aceptable, las propias particu;
las de catalizador deben tener didmetros comprendidos er-
tre aproximadamente 5 vy aproximadamente 1000 micras; en

el caso de particulas no esféricas, la dimensidén méxima de
tal particula debe esbar dentro del inbtervalo antes indi-
cado. Los tamafios de particula de esta magnitud se pueden
conseguir ficilmente secando por pulverizacidn el vehiculo,
0 moliendo el catalizador en un molino de coloides. A titu
lo de ejemplo especifico, un catalizador de hidrogenacidn
satisfactorio, que tiene el Area superficial y las carac-
teristicas de poro adecuadas, comprende aproximadamente
2,0% en peso de niquel y aproximadamente 16,0% en peso de
molibdeno, calculado como metales elementales, en un so-
porte de allmina-silice equinolar que comprende 6%,0% en
peso de allmina, o 1,0% en peso de niquel y 8,0% en peso
de molibdeno en un material de soporte que comprende 68,0%
en peso de alimina, 10,0% en peso de silice ¥ 22,0% en pe
so de fosfato de boro.

Los siguientes ejemplos se presentan con el
fin de ilustrar los medios por los que se efectla el proce
dimiento abarcado en la presente invencién. Los materia-
les de carga, y las condiciones de operacidn tales como
temperaturas, presiones, cabalizadores y caudales, se pre

sentan aqui como ejemplos.
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Ejemplo 1

El material de carga empleado para ilustrsr el
procedimiento de la presente invencidn fue un aceite cru-
do 4cido de Wyoming, estabilizado. Este aceite crudo doi-
do, cuando se recibld, tenia una densidad igual a 0,9147
a 15,620, y estaba contaminadc por la presencia de 2,8% en
peso de azufre, 2700 ppm de nitrdgeno total, 100 ppm de
porfirinas metdlicas (determinadas como niquel ¥ vanadio
elementales), y contenfa una fraccidn asfaltdnica insolu-
ble en pentano, de alto punto de ebullicidn, de aproxima-
damente 8,39 en peso de; aceite crudo total. Este aceite
crudo acido de Wyoming se "estabilizé", con una elimina-
cién de extremos ligeros igual al 5,0%, v did una densi-
dad igual a 0,9%371 a 15,62C, y conbtenia %,0% en peso de
azufre, 2900 ppm de nitrdgeno total, 105 ppm de niquel y
vanadio, siendo aproximadamente igual a 8,5% en peso la
fraccién asfalténica insoluble en penbano.

En el compuesto catalitico se utilizd un ma-
terial de soporte, allimina-silice, secado por pulveriza-
cién, que comprendia 63,0/ en peso de allmina. Este mate-
rial de soporte se prepard precipitando inicialmente, a
un pH mayor que 8,0, una mezcla de vidrio soluble acidifi
cado y un hidrosol de cloruro de aluminio, con hidrdxido
aménico. EL hidrogel se lavd hasta estar exento de iones
sodio, iones cloruro e iones amonio, y se secd por pulve-
rizacidn. Se prepard una solucidn impregnadora con dcido
molibdico (85,0% en peso de tridxido de molibdeno) y ni-
trato de niquel hexahidratado, impregnindose el material
de soporte secado por pulverizacidn, con una solucidn amo

niacal de ella. E1 compuesto impregnado se secd a una tem

- 18 ="



10

15

20

25

30

peratura de aproximadamente 2102C, y finalmente se oxidd
en atmésfera de aire, a temperatura de aproximadamente
5939C, durante aproximadamente 1 hora. EL catalizador éég
bado contenia 2,0% en peso de niguel y 16,0% en peso de
molibdeno, presentes como dxidos, pero calculado como si
estuvieran en forma de metal elemental, y presentd un ta-
mafio de particula comprendido entre aproximadamente 25 v
aproximadamente 150 micras (aproximadamente 99,0% en peso
de las particulas de catalizador tenfan un bamafic menor de
150 micras).

Se soporté en la zona de reaccién, sobre um
disco de metal sinterizado, un total de 220 g del compuég
Yo catalitico de niquel-molibdeno. Ia zona de reaccidn se
fabricd con tuberfa de acero inoxidable tipo 304 (18-20
Cr, 8-11 Ni en Fe), de 4,82 cm de didmetro por 4,09 cm de
didmetro interior, provisto en su parte inferior de un
precalentador en espiral, alrededor del cual entrada el
acelte, por la parte inferior. Mediante un trozo corto de
tubo, la parte superior del precalentador se extendia a
través de la placa sinterizada, estando cubierto el extre
mo del tubo por una campana o copa invertida que servia pa
ra evitar que el compuesto catalitico cayese a la zona de
precalentamiento. Después de pasar por el tubo y por la
campana, el material de carga parcialmente vaporizado en-
tra en contacto con el catalizador y el hidrégeno, entran
do este Gltimo en el reactor por un costado, ascendiendo
alrededor de la seccidn de precalentamiento del aceite;
el hidrdgeno atraviesa la placa metidlica sinterizada y
fluidiza al lecho catalitico. Tos productos de reaccibn y

el exceso de hidrdgeno continfian ascendiendo hasta una z0
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na de terminacidn del conbtacto, fabricada con tuberia de
acero inoxidable tipo 316 (16-18 Cr, 10-14 Ni, 2-3 lMc en
Fe), de 7,3 cm de didmetro exterior por 6,26 cm de diéme-
tro interior. En esta zona, la velocidad del gas se redu-
ce hasta aproximadamente la mitad de la velocidad en la
propiarzona de reaccidn, para que las particulas de cata-
lizador arrastradas tiendan a volver a caer en la zona de
reaccién. Despubs de salir de la zona de reaceidn, los
productos de reaccidén se hicieron pasar a través de ele-
mentos filtrantes de metal sinterizado, para separar cual
quier cantidad de finos de catalizador que pudieran haber
sido arrastrados. Los productos de reaccidn se enfriaron
Y llevaron a un separador de alta presidn, desde el cual
se pasd el producto hidrocarbonado liguido a un receptor,
retirdndose del separador el gas rico en hidrdgeno a tra-
vés de un lavador con agua, ¥y recirculdndolo al reactor.
Para compensar la cantidad de hidrdgeno consumido en el
procedimiento y absorbido por el producto efluente normal
mente liquido, se afiadid al gas de recirculacidn hidrdgeno
nuevo, determinado por la presidn de funcionamiento dentro
de la zona de reaccidn.

El sistema fijb-fluidizado antes descrito se
hizo operar durante un periodo de 204 horas, las primeras
cuatro de las cuales constituyeron la puesta en marcha de
la unidad, dividiéndose las 200 restantes en 25 perfodos
de ensayo individuales de 8 horas. La velocidad espacial
horaria, en peso, durante todo el perfiodo de ensayo, fue
igual a 0,86, basado en una carga media de liguido, a la
zona de reaccidn, de 190 g/hora (velocidad inferior igual

a 184 y velocidad superior igual a 194). Ia presién de la
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zona de reaccién se manbtuvo a aproximadamente 136 atn
manom., por recirculacién de hidrégeno, con compresiéﬁ,'
comprendida entre 9,31 y 9,97 m5N por litro de carga 1li-
quida; en todo momento, la pureza del hidrdgeno fue mayor
de aproximadamente 90,0/ en moles, estando comprendida
aproximadamente entre 91,7 y 96,1% en moles duranbe la to
talidad de las 204 horas.

En la sigulente tabla abreviada se presentan
datos de siete de los periodos de ensayo de 8 horas, como

representativos de la operacidén global:
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La operacidén se detuvo intencionadamente al
terminar el 252 periodo de ensayo, o sea después de 204
horas consecutivas de operacidén. Se observard que aunque
la concentracidn de material asfalténico insoluble en pen
tano esta considerablemente por debajo de un nivel de
0,5% en peso, siendo por término medio aproximademente
igual a 0,13% durante la totalidad del perfodo de opera~
¢idén, y la concentracidén de compuestos orsano-metilicos
estd bien por debajo del limite de 0,5 ppm, la temperatu-
ra de operacidn se ha elevado un total de aproximadamente
1%,82C, y ademds que la densidad a 15,62C del producto
efluente normalmente liquido presenta un aumento. Ademds,
los compuestos sulfurados y nitrogenados que quedan en el
producto efluente normalmente liquido han aumentado consi
derablemente, desde 0,32/ en peso de azufre y 881 ppm de
nitrégeno. Ia combinacibén de estos cuatro factores indica
que en el compuesto catalitico se estd acumulando mate-
rial asfalténico sin reaccionar, a velocidad aumentada, y
que el compuesto catalitico estd experimentando lentamen-
te una pérdida de su actividad de hidrogenacién/hidrocra-
queo. Es decir, como se ha indicado antes, la capacidad
del catalizador para efectuar la eliminacidn destructiva
de los compuestos nitrogenados y sulfurados estd estorbas
da por la presencia de excesivas cantidades de los asfal-
tenos insolubles en pentano, asi como de los compuestos
organo-metalicos. A medida que el catalizador empieza a
perder actividad, como resultado de la acumulacidn de asfal
tenos sin reaccionar, su capacidad para eliminar azufre ¥y
nitrdégeno es afectada inicialmente, seguido por una inca-

pacidad en aumento para eliminar metales ¥y convertir los
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inéolubles en pentano. Asi, se decidid interrumpir la ope
racidén, a pesar de que el compuesto catalitico continvaba
funcionando aceptablemente respecto a la fraccidn insonlu-
ble en pentano y a la eliminacidn de compuestos organo-me
tAlicos.

Durante todo el periodo de ensayo se cargaron
en la unidad 37.476 g del aceite crudo &cido de Wyoming
estabilizado; de esta cantidad se recuperaron 36.18% g de
prodﬁcﬁo efluente normalmente liquido. Esto asciende a
una recuperacién del 96,5% en peso, lo que indica una pér
dida de solo 3,5% en peso de la carga total, a hidrocarbu
ros gaseosos ligeros, sulfuro de hidrdgeno y coque.

El catalizador se separd de la zona de reac-
cibn en cantidad de %90 g, lo que indica que el cataliza-
dor habia absorbido aproximadamente 170 g de material hi-
drocarbonado insoluble. Es significatbivo que este mate-
rial adicional ascienda simplemente a 0,5% en peso de la

carga total a la unidad.

Ejemplo 2

El compuesto catalitico, retirado de la zona
de reaccidn después de la terminacién del periodo de ensa
yo descrito en el Ejemplo 1, se dispone en la zona de reac
cibén como antes, y se hace circular hidrdgeno a través de
él, en cantidad de aproximadamente 8,9 mBNVIitro, bajo
una presidn de recirculacidn de compresidn aproximadamen—
te igual a 136 atm manom. La temperatura de operacibn se
avmenta mds alld del miAximo nivel deseable cusndo se esti
tratando el material de carga, una temperatura de 4199C,

hasta un nivel de aproximadamente 4542C. Despuéds de un re
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riodo de aproximadamente media hora, el hidrocarburo nor-
malmente liquido aparece en el Separador.de alta presidn
en el que se introduce el efluente total de la zona de
reaccidn. Ello indica que el material carbonoso absorbido
en el compuesto catalitico estd siendo eliminado por la
corriente de hidrdgeno que fluye répidemente, por estar
sometido a reacciones tanto de craqueo térmico como de hi
drocraqueo. La temperatura se eleva lentamente hasta un
nivel de aproximadamente 482°C, y se mantiene a este ni-
vel hasta el momento en que va no aparece mds producto
adicional normalmente 1iquido en el separador de hidrbge-
no a presidn, o hasta que el andlisis de la corriente ga-
seosa de salida indica una composicidn virtualmente idén-
tica a la que se estd empleando como corriente de recircu
lacién rica en hidrégenc. En tal momento, continuando el
flujo de hidrédgeno, se reduce la temperatura desde un ni-
vel de aproximadamente 4829C hasta aproximadamente 3999C,
antes de volver a introducir el material de carga. Iuego
se continlia la operacidén como se describe en el Ejemplo 1,
v el andlisis indica la eliminacidn sustancilalmente total
del material asfalténico insoluble en pentano y de los
compuestos organo-metdlicos,

Los ejemplos anteriores ilustran el método
por el que se efectfa el procedimiento de 1a presente in-
vencidn. El producto efluente normalmente liquido, recupe
rado con rendimiento muy aceptable, basado en el material
de carga, estd virtualmente exento de material insoluble
en pentano y de compuestos organo-metdlicos., Por tanto,
es extremadamente adecuado como material de carga para un

procedimiento que trabaje a condiciones significativamen-
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te mis severas, para efecbuar la eliminacidn destructiva
total de los compuestos sulfurados ¥ nitrogenados restan-

-

tes. Asi, el mdtodo de la presenbe invencidn se adapta-T§

cilmente a un procedimiento de miltiples etapas que, como
serd reconocido por las personas versadas en la técnica

de la refinacién de petrdleos, conduciria directamente. a.

LIS N

gasolina y aceite diesel limpios, estando el Gltimo lo su
ficientemente limpio bara ser usado inmediatamente como

aceite diesel, de motores de propulsibén a chorro, o com—-

bustible.

N o T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espaila, por VEINTE afios, son los si-
gulentes:

1.~ Un procedimiento para hidrorrefinar acei-
te crudo de petrdleo y otros materiales de carga de acei-
te pesado, que contienen contaminantes asfalténicos ¥ or-
gano-metalicos, haciendo reaccionar dicho material de car
ga con hidrdgeno, en presencia de un catalizador de hidro
genacidn por adsorcidn, y a una temperatura menor que
aquella a la que tiene lugar el craqueo térmico de los as
faltenos, caracterizado porque la temperatura de dicho ca
talizador, cuando &ste ha acumulado de aproximadamente

20% en peso a aproximadamente 50% en peso de asfaltenos,
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se eleva al menos hasta un nivel en el que se efectla el
craqueo térmico de los asfaltenos, y la temperatura eleva
da se mantiene alli hasta que dichos asfaltenos son cra-~
queados ¥y se recuperan los resultantes hidrocarburos ncr-
malmente liquidos.

2,- Procedimiento segin la reivindicaciébn 1,
caracterizado porque el hidrdgeno se hace ascender a tra-
vés del catalizador de hidrogenacibn por adsorcibn, para
mantener a dicho catalizador en estado fluidizado.

3.- Procedimiento segin cualquiera de las rel
vindicaciones 1 6 2, caracterizado porque se interrumpe el
flujo del material de carga, pero continuando el flujo as
cendente de hidrdgeno, dursnte el craqueo térmico de los
asfaltenos al nivel elevado de temperatura.

4.- Procedimiento segln cualquiera de las rel
vindicaciones 1 a 3, caracterizado porque los productos
de craqueo de los contaminantes asfalténicos son separa-
dos de las particulas del cabalizador por el flujo ascen-
dente de hidrdgeno.

5.- Procedimiento segln cualquiera de las rei
vindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la temperatura
del catalizador se mantiene entre aproximadamente 385 y
aproximadamente 4192C durante la hidrorrefinacidn, y di-
cha temperatura se eleva hasta mis de 4202C y al menos en
cantidad de aproximadamente 152C, y hasta aproximadamente
4822C, durante el craqueo de los contaminantes ssfalténi-
cos.

6.~ Procedimiento segin cualquiera de las rei
vindicaciones 1 a 5, caracterizado porque se separa y tra

ta quimicamente una pequefla corriente derivada de catali-
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zador, para convertir a una forma voldtil los conbtaminan-
tes organo-metdlicos presentes en ella, devolviendo dicho
catalizador a la reaccidén de hidrorrefinacidn.

7.~ Procedimiento segln cualquiera de las rei
vindicaciones 1 a 6, caracterizado porque la refinaci&ﬁ
del material de carga que contiene asfaltenos se efectia
con un catalizador que contiene al menos un componente me
tdlico catalitico, elegido de los grupos VB, VIB y VIII
de la tabla peribddica.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién:?;}
caracterizado porque la refinacidn se efectila con un caﬁg
lizador que contiene al menos un componente metdlico cata
litico del grupo del vanadio, molibdeno y niquel.

9.~ Un procedimiento para hidrorrefinap acelite
crudo de petrdleo y otros materiales de carga de aceite
pesado,

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

Esta Memoria consta de \fein'biocho hojas escri

tas a mdquina por uma sola cara.

Madrid, ‘,'; i;, -_"7.!-,_-' ' :"'h
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