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" Esta invencibn se refiere & la conversién de
aceites hidrocarburados. Mds especificamente,se refiere
al hidrocraqueo de gceites hidrocarburades pesados en pro-
ductos mds ligeros. En un aspecto mds especifico, se re~
fisre a la produccidén simultdnea de combustible de motor
de alto octanaje y combustible para turbinas de alte ca-
lidad simultdneamente a partir de aceites hidrocarbura-
dos de punto de ebullicidn mdd elevado. '

| E1l hidrocraqueo de aceites petroliferoses conocl-

do desde hace muchos aﬁoé ¥ ha sido practicado, aunque
8in demasiado resultado, en Europa desde hace varias dé-
cadas, Sin embargo, oon ei desarrollo de nuevos cataliza-~
dores y nuevas téchicas de trabajo, ha sido mejorado has-
ta el punto que ha édquirido importancia comercial y es- -
t4 siendo utilizado ahora en muchas refinerias, En los
primeros dias de su empleo comereial, el hidrocraqueo

era destinado exclusivamente para la produccién de com-

bustible o gasolina de motores. Actualmente, con la mayor

demanda de combustible parareactores, la cual no puede
por méds tiempo satiafacerse mediante queroseno de pri-
mera destilacién, se han hecho ensayos para adaptar el
hidrocraqueo de aceites pesados a la produccién de com-
bustivle de reactores,asi como a la produccion de combus-

4ible de motores. Desgraciadamente, el sofisticado motor
de reaccién de hoy en dia requiere caracteristicas especi-

ficas en un combustible para reactor, lo mismo que el
motor de encendido por chispa requiere caracteristicas
eSpecificas en un combustible de motores.

Las caracteristicas del combustible de reactores

de alta calidad son sustancialmente diferentes de las del
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eombustiblé para motores de alto octanaje, radicande la
prfxﬁpﬂ.diferencia en que los productos aromdticos s~n
un componente deseable del combustile de motores debi-
do z su alto porcentaje en octano, mientras que los mis-

mos materiales son extremadamente indeseables en un com-

- bustible de reactores jpﬁes contribuyen a un bajo Iludice

de luminosidad en el combustible de reactores Es por tan-
to apsnas posible someter un aceite pesado tal como un
gasoil a hidrocraqueo y recuperar del producto un com-
bustible de reactoresvajo en aromdticos que tenga un al-
to Indice luminométrico y recuperar también del mismo prc7;r4
ducto un combustible de motores altamente aromdtico que
poses un alto Indice de octano. Si se disefia y pone en
funcionaniento vna unidad de hidrocraqueo para producir
gasolina de alto octanaje, entonces la fraccién de com-
bustible vara reactores del producto es de calidad infe~-
rior y, andlogamente, si se disefla y pone en funciona-
miento la unidad de hidrocraqueo para producir combusti-
ble para reactores de alto indice luminométrico, eantonces
la fraccién de gasolina no es de alta calidad.

Es un objeto de la presente ﬁﬁvencidn proporcionar
un nuevo procedimiento ds hidrocracueo. Otro objeto es pro-
porcionar un procedimiento para la produccidn simultdnea de
combustible para motores y de‘ combustibles parareactores en
1a misma unidad de hidrocraqueo.0tro objeto es ﬁroporcionar
un método nuevo de operar una unidad de hidrocraqueo. To-
davia otro objeto de la invencidn es proporcionar un
proceso de hidrocraqueo en dos etapas en el que ae uti-
lizan catalizadores diferentes en cada etapa., Otro ob-

jeto es oroporcionar un procedimiento para el hidrocraqueo
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de materiales de carga de aceite hidrocarburado con alta
proporcidn en nitrégeno orgdnico. Estos y otros objetos
de la invencidn serdn evidentes a los familiarizados con

"1a téenica a partir de la siguiente memoria.

De acuerdo con nuestra invencién se proporcions un
procedimiento de hidrocra@ueo para la produccidn simultd-
nea de combustibles de motor y de reactores a partir de
aceites hidrocarburados pesados, que consiste . en pasar
el aceite hidrocérburado pesado bajo condiciones de hidro-
cragueo que incluyen une temperatura de 600-8502F (316-
45490, en contacto en una primera etape con un cataliza-
dor de hidrocraqueo que comprende niguel y wolframio sulfy
rados Sobre un soporte compuesto de por lo menos un éxido

inorgdénico amorfo y un alumino- ailicato cristalino modifi-

" ecado que tiene orificiecsde poro uniformes comprendidos en-—

tre 6 y 15 unidades Angstrom y que tiene una proporcidn

en metal alcalino no mayor del 1,0% en peso, en separar

del efluente una fraccién de gasolina, en pasar esa par-

te del efluente cue hierve por encima del intervalo de ga-

solina en contacto, en una segunda etapa, con un catali-

~ zador de hidrocraqueo que comprende un metal noble sobre

un soporte de craqueo bajo condiciones de hidrocragueo que
incluyen uns temperatura de 500-TOO0CP (260-3712C) y recu-
perar del efluente de la segunda etapa una fraceidn que
hierve en el intervalo del combustible de reactores.

Los moteriales de carga uwtilizados en el procedi-
miento de nuestré invencidn comprenéen aceites hidrocarbu-
rados pésados del petréleo, tal como gasoil de primera
destilacidn, gsoil de ciclo craqueado cataliticamente en

estado liquidn, residuo atmesférico, aceite de vizarras,
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aceite de arena ﬁituminosa, gasoil de coquizado.retardado
y mezclas de los mismos, et6. Tal como se ve por los pro-
cedimientos de técnicas anteriores, no es necesario que la
carge del procedimiente de nuestra invencidn esté exenta
de nitrdgeno o tenga una proporcidén baja en el mismo.Nues-
tro procedimiento se adapta & un material de carga parae
hidrocraqueo no soﬁetido previamente a hidrotratamiento,
giendo capaz de operar con materiales dg carga que con- ‘
tienen 100, 200 e incluso 500 & mds ppm de nitrégeno, in-
dependientenmente de que el nitrogeno se encuentre o no
en forme de amoniaco o de nitrédgeno orgdnico durante periit:
dns prolongados de tiempo sin desactivacidén rdpida del ca-
talizador.

E1l hidrégeno utilizado en el procedimiento de nueas-

tra invencidén no necesite necesariemente ser puro. ELl por-

centaje de hidrdégeno del gas deshidrogenanté debe ser por
lo menos del 60% aprox. y preferiblemente por lo menos -
del 75% aprox. en volumen, Fuentes particularmente apro-
piadas de hidrégeno son hidrégeno subproductq de refrrmo- .
do catalitico e hidrégeno producido por la combustion par-
cial de material hidrocarbonade seguido por conversidn de
desplazamiento y desprendimiento de 002. Los cauvdales
de hidrégeno se expresan en pies cibicos sbtandard
por barril de carga al reactor, es decir SCFB. _

Bl catalizador utilizado en la primera etapa de
nuestro procedimiento cantiene dos componentes, un cnampo-
nente hidrogenante sopartado sobre wncomponente de'craquen.

El componente hidrogenante comprende niquel y wolframio

+en farma de sulfuro.

Bl componcnte de craqueo del cajalizador camprende

une mezcla de una ceolita cristalina modificada y prr lo
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menos un 4xido inorginico amorfo, estands presente la
ceolita modificada en una cantidad comprendida entre 15
y 60% en peso, aprox.0xidos inorgdnicos amerfos apropla-
dos son gquéllos que muestran actividad de cragueo tales
como silice, alumina, magnesia, circonia y berilia que
pueden haber sido tratadas con un agente deido como

deido fluorhidrico para conferirles actividad de craqueo.

- Une mezcla preferida de 6xidos inorgiiicos amorfos com—

prende silice-alimina en una proporeién comprendida en-
tre 60-90% de silice y 10-40% de alumina,

Ia pérte de ceolita modificada del componente de
craqueo tiene orificios de poro uniformesde 6 a 15 uni- '
dades Angstrom, tiene una proporcidén de silice-aliumina
de por lo menos 2,5, poffeimw.S-lO, y ‘tiene una provor-
cidén baje en metal'alcalino. Ia ceolita modificada se pre-
para sometiendo ceolita sintética Y a cambio idnico por )
contacto de la ceolita varias veces con soluciones recién .
preparadas de un compuesto ambnico & temperaturas compren-
didas entre 100 y 2509F aprox. (38 y 1212C) hasta que apa-
rezca que el cambio idnico es prdcticamente completo. Iue-
go la ceolita cambiada de ion se lave para eliminar el
metal alcaline solubilizado y se seca a une temperatura

suficientemente alta para expulsar el amoniaco. Esto cnn-

vierte la cqolita Y a 1@ forma de hidrégeno y reduce la
proporcion de metal alcalino a 2-4 aprox. por ciento en
pesn. La ceolita con ion cambiade se calcina entonces a
una tempertura de unos 10002F (5382¢) durante varias horas.
Después de enfriada, la ceolita calecinada con ion cambia-
do se somete a otro cambio idnico por contacto varias ve~

ces con soluciones recién preparadas de un compuesto amb-
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nico y de nuevo se lava y se seca. Este tratamiento da por

resultado una reduccidn adicional en el porcentaje de me-
tal alcalino de la ceolita a menos del- 1%, generalmente
al 0,5% aprox. Suoederé'que después de la primera calci-
nacidn, es posible emprender otro cambio idénico con la '
separacién de iones adicionales alcalinos no eliminables
en ol cambio iénico inicial. Puede tener lugar aqui una
caloinacidn a p.ejs 100-15000F (36-8169C) o ésta puede

aplazarse hasta que se haya incorporado el éxido inorgéd-

nico amorfo y se haya impregnado con el componente hidro--..

genante, giendo entonces cuando debe calcinarse el com—

E

PR

puesto. Bien se aplace o se repita la calcinacién, la tem-

perature final de calcinacién no debe ser mayor de 12002F

(6502¢C). . .
Los catelizadores dq hidrocraqueo que contienen

un componente de hidrogenacién soportado sobre un componente

de cragueo compuestn al menos de un éxido inorgdnico amor--

fo y de la ceolita cambiada dos veces de ion y calcinada

dos veces, tienen superior actividad de hidrocraqueo, sien~

do ademds mds resistentes a2 la desactivacidén, cuando se
vonen en cnontacto con compuestos nitrogenados y produc-

tos aromdticos policiclicos. También muestran buens esta-—

bilidad frente al vapor de agua. Bl catalizador de hidrow

craques debe estar prdcticamente exento de metales dé las
Trag.raras. y debe tener una proporcién en metal de tie-
rras rares inferior a 0,5 por ciento en peso, preferible-
mente inferiar a 0,2 por ciento en peso. Se he encontra-
do que aunque se afirma que los metales de ‘tierras raras

aunentan las caracteristicas de activided y estabilidad

tie

de los catalizadores de craqueo, su presencia en un cataw .
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lizador de hidrocragueo se ha visto que es ibdeseable.
Cuando el componente hidrogenante del catalizador
de hidrocraquen es un metal noble como en la segunda etapa,

debe estar presente en una cantidad comprendida entre 0,2

‘y'S,o% en peso referido a2l compuestn total catalizador.

Preferiblemente ol metal noble estd presente en una can-
tidad comprendida entre 0,5 y 2%. Cuando el componente
hidrogenante comprende niquel en unién de wolframio, el

niquel debe estar presente en una cantidad que veria en-

“tre 2 y 104 y el wolframio presente en una cantidad com-

prendida entre 5 y 30%. Catalizadores particularmente ade-

‘cuados son los que contienen entre el 0,5 y 1,0 por cien-

to en peso de metal noble y aquéllos que contienen entre

5 y 10% de niquel y entre 15 y 30% de wolframio, Ejemploa
especificds de catalizadores apropiédos son 1os'que COn=-

tienen 0,75 pbr ciento en peso de paladio o que contienen
alrededor de 6% de niquel y 20% de wolframio sobre un so-
porte constituido por 22% aprox. de ceolita Y modificada,
58% de silice y 20% de alumina.

El componente hidrogenante se depnsite sebre el
componente de craqueo iﬁpregnando el Wltimo con una so-
lucidn de wn compuésto del cnomponente hidrogenante. Ta-
les téenicas son bien conoclidas en la especialidad y no

necesitan describizrse.

Cuando se utiliza en la forma de sulfuro, cl cata-
lizador puede ser tmsformado en la misma mediante méto-
doa bien conocidns en la especialidad tales como s~meter
el catalizador a una temperatura comprendida aproximada-
mente entre 400 y 600eF (204 y 3169C) a. eantacto con un

agente sulfurante, por ejemplo hidrogeno conteniendo
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10-20% de sulfure de hidrégeno o de disulfuro de carbono.
Enel'reactor de la primera etapas, la temperatura
gse mantiene generalmente entre unos 600 y 8509F (316 y
45420), la presién entre 200 y 10.000 psig (14 y 703 kg/cm?),
la velocidad espacial horaria de liquide entre 0,2 y 10
volumenes de aceite/volumen de catalizador/hora, y la ve-
locidad de hidrdgeno entre 1000 y 50.000 SCFB. Un interva-
lo preferido de temperaturas es 625~T502F (329-4002C). Ven~ -
tajosamente, la temperatura variard hasta cierto grado ' -
de acuerdo con el contenido en nitrogeno de la carga; cuan
to mayor sea éste mayor serd la temperatura de reaccién.
El intervalo oreferido de presiones es 500-3000 psig
(35-211 kg/em?). Otras condiciones preferidas son una ve-
locidad espacial de 0,5-2 v/v/hxr y una velocidad de hidré--
geno de 3000~10000 SCFB (85-283 m3 por 159 litros de aceite).
El efluente de la pfimera etapa se separa dando B
una parte gaseosa rica en hidrégeno que puede ser reci-
clada a la primera etapa. Ventajosamente, para impedir la
formacién.de hidfbcarburos gaseosos, puede Separarse ung
parte de la corriente de reciélado ¥y suministrar sufien-
te hidrdgeno de relleno para compensar la cantidad sepa-
rada y la consumida en la reaccidén de hidrocragueo. Es
también posible tratar el hidrogeno de reciclado para se-
parar el sulfuro de hidrégeno y amoniaco con el fin de
evitar la formacion de estos materiales en la corriente

de reciclado. Ia parte normalmente liquida del efluente

" de 1o primera etapa se fracciona en una gasolina o en

une fraccidén de combustible de motores que se semara y

el resto puede someterse entonces a tratamiento en la se-

gunda etapa. Cuando la :carga de la primera etava es frac-
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cién residual, por ejemplo,'un residuo atmosférico, o si
contiene al menos 1% aprox. de residﬁo carbohoSOvCOnradson,
por ejemplo gasoil . coquizado.” retardado, entonces ia frac-
cidén pesada del efluvente que hierve pob'encima de unos
850¢9F (46590) se separa del efluente de primera etapa y

_puede reciclarse a la primera etapa o separarse del sis-

tema,

Bl catalizador en la segunde, etapa es también un
catalizador de hidrocragueo y contiene al iguel que el com~
ponente hidrogenante un metel nbble, por ejemplo, platino
o paladio sobre un soporte de cragqueo. Goneralmente, como
se ha dicho antes, el metal noble estard presente en una
cantidad comprendida'entre 0,2 ¥y 5% en peso referido al
compuesto catalizador total, siendo una cantidad prefe-
rida la comprendida entre 0,5 y 2,04 en veso. EL compo-~
neﬁte de craquen puede comprender convenientemente una
mezcla de .6xidn3 iﬁorgénicos tal como éilice-alﬁmina 0
un compuesto de éxidos inorgdnicos y ceolita cristalina
con poco metal aiealino.tél como el soporte utilizado en
el catalizador de etapa 1 6 puede ser tan sélo una ceoli-
ta cristalina con poco metal alcalino.

Las condiciones de reaccidn en la segunda etapa
don prdcticamente las mismas que las de la primera etapa,
8glvo que la temperatura'se mantiene dentro del intervalo
aproximado de 500~T002F (260-3702C) y preferiblemente
entre 525 y 6500F (274 y 3432C). Ta temperatura debe
ser tambiédn inferior p.ej. en 50-150¢F (10-662C) a la

de la primera etapa.

El efluente de la segunda etapa se separs en una co-
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rriente rica en hidrdgeno que se recicla a la segunda eta-

pa 0 a la primera a través de un sistema comlin de recicla~
do, si asi se desea. El resto del efluente de segunda eta-

ﬁa se fracciona para separar una fraccién de gasolina, una
fraccibén de combustible de motores de reaccién y una frac-
cidn mAs pesada que el combustible de motores de reacoidn.

Si se desea aumentar la produccién de gasolina, la parte

de efluente -de la segunda etapa més pesada que el combus-
tible de reactores, se recicla a la primera etapa, pero si el
combustible de reactores ha de ser el producto principal, '
entonces esa parte del efluente de la segunda etapa que
hierve por encima del intervalo del coﬁbustible de reacto- - -
res se recicla a ia segunda etapa.

El ejemplo siguiente se presenta sdlo para fines
ilustrativos y no ha de considerarse como una 1imiéacién a -
la invencidn.

' EJENPLO

El material de carga en este‘ejemplo es un gasoil
que tiene un intervalo de ebullicidn de 405-650°F (207—34490),
una Gravedad API de 32,72, una proporcidén en azufre de 0,68
por ciento en peso y una proporcidn en hitrégeno de 1700
ppm. El componente de craqueo del catalizador de la pri-
mera ebapa contiene 22‘;p6f ciento en peso de ceolita mo-
dificada, 356 por ciento en peso de silice y 22 por cien-

0 en peso de alfmina. EL componente hidrogenate esté
formado por 5,4 % de niquel y 15,3 % de wolframio en peso
referido al compuesto total catalizador. El catalizador
de la segunda etapa contiene 0,6 % en peso de paladio so-
bre el mismo componente de craqueo que el catalizador de

la primera etapa. A continuacidén se da una tabla con los da—
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tos de operacidén y rendimiento.

TABLA

Temperatura;QF
THSYV, v/v/hr.
Presién, psig.

caudal de hidrdgeno,SCIB

Rendimientos, Etapa 1

¢.~C,, % en peso
i&¢/§c % en vol.
icB/nC % en vol.
2158

4., Yid
calidad de Producto

.~2159F, RON™ (+3cc TEL)
225-4002F. RON*(+3cc TEL) .
Andlisis Tipo Hidrocarburoe, %Vol.

Parafinas
Cicloparaiinas
Aromdticos

Rendimientos, Btapa 2

C,~C.s % peso
154/304, % en vol.
105/n03' % em vol.

€¢.=235

Ccalidad de Producto
©

. Parafinas, % en vol,
Cicloparafinas,s en vol.
Aromdticos, % en vol.
295-510eF (146-26620)

Punto de Humo, mm,

n¢ Tuminométricn
Punto Congelacidn, 2oF.
Aromdticos, % en vol.

Ce= ? (1022C),% en vol.
275-4000F (102-2042C)sen vol.
Total C,+, % en vol.

P (11320) ¢ en vol
2§5-2959F (113-1469C) % en vol.
295~5102F (146-2669C) % en vol.

~235¢F. RON'(+ 3cc TEL) 9
235-2950F., RON*(+ 3cc TEL) 8
3
6

# Research Qctane Nex

PRIMERA ETAPA

730 (38820)

1,5

1500 (105 kg/em?)
6000

2,9

SEGUNDA ETAPA

590 (3102¢)
1,0 5
1500 (105 kg/cm’ )

- 6000

9,51/7,32
15,93/2,49

36,76
53,82
125,83

0,81

- 6,35/2,03
8,35/2,02

27,63
23,64
41,97
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En resumen, la Patente de Invencidén que se solicita

deberd recaer sobre las siguientes:
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REIVINDICACIONES

1.~ Un procedimiento para la produceién simultd-
nea de combustibles de motor y de mactorea partir de

acelte hidrocarturado pesadoqusconsiste en hacer pasar
el aceite hidrocarburado pesado bajo enndiciones de hi-
drocraqueo en;conﬁaeto en uwna primere etapa con un cata-
lizador de hidrocraqueo que comprende niquel y wolframio
sulfurados sobre un soporté'compuesto de por lo menos '
un éxido inorginico amorfo y un alumino-silicato cris-
talino modificado que tiene orificios de pore uniformes
comprendidos entre 6 y 15 unidades Angstrom y que tiene
une_proporcidn en metal alcalinoe no supérior al 1,0% en
peso, .en separar del efluente una fraccidén de gasolina,

en hacer pasar esa parﬁe del efluente que hierve por en-
cima del interva;o de la gasolina en contacto en una se-
gunda etapa con un catalizador de hidrocraqueo que compren
de un-metal noble sobre un soporte de cragqueo bajo condi-~
ciones de-hidrocraQueo y en recuperar del efluente de la

segunda etaps una fraccién que hierve en el intervalo del
combusgtivle de reactores.

2.~ Un procedimiento segun la reivindicacidén 1
donde el aceite hidrocarburadse cargado en la primera eta-
pa tiene una proporcidén en nitrdégeno de por lo menos
100 ppm.

3. Un procedimiento segun las reivindicaciones
1462, donde la éeolita eristaline modificala estd pre-
sente en el soporite del catalizador de la primera etapa

en una cantidad cnmprendide entre 15 y 60 en peso del
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soporte.

4. Un procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, donde el catalizador de la pri-

mera etapa tiene una proporcidén en metal de tierras raras

menor &l 0,5% en peso.

5. Un procedimiento segin cualquiera de las rei=-
vindicaciones"anteriores, donde la ceolita modificads del
soporte del catalizador de la primera etapa tiene una pro= ..

porcidn en metal alcalino menor &l 0,5% en peso.,

6. Un procedimiento semin cualquicra de las rei- .’
vindicaciones anteriores, donde el catalizador en la se-

gunda etapa incluye platino.

7. Un procedimiento segin cualquiera de las rei- -
vindicaciones 1 a 5, donde el catalizador en la segunda

etapa incluye paladio.

8. Un procedimientoAsegdn cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, donde el componente de cragueo
del catalizedor de la segunda etapa comprende silice y
alimina.,

9.~ Un procedimiento segun cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, donde 1la composicién del sopor-
te de craqueo del catalizador de la segunde etapa es la
misma que la del catalizador de la primers etapa. o

10. Un procedimiento segin cualquiers de las rei-
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vinﬂicaciones'anteriores, donde el metal noble estd pre-
sente en el catalizador de la'éegunda etapa en una canti-

dad comprendida entre 0,2 y 5,0% en peso referido al com-
puesto catalizador total.

1ll. TUn procedimiento seéﬁn cualquiera de las rei-
vindica ciones anteriores, donde las condiciones de hidro-
craqueo en la primera etapa incluyen una températura de
600 a 850eF (316 a 4549¢).

12, Un procedimiento segun cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, donde las condiciones de hidro-
craqueo” en la segunda etapa incluye una temperatura com-
prendida entre500 y 700eF (260°y 371eC).

13. Un proce@imiento segun oualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, donde la temperatura en la pri-

mera etapa es mayor que la temperatura en la segunda etapa.

14. Un procedimiento segzun cualquiera de las rei~
vindicaciones anteriores, donde el aceite hidrocarbumlo
cargado a 1a primera etapa tiene un residuo carbonoso Gon
radson de por lo menos 1%, A |

.15, B8e reivindica por Ultimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION SIMULTANEA DE COMBUS-
TIBLES DE MOTOR Y DE REACTORES". |
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Todo conforme gueda descrito y reivindicado en
la presente Memoria descriptiva que consta de diecisie-

te péginas mecanografiadas.

5
Madrid, 23 de Junio de 1969
BERNARDO UNGRIA
: PeD.
10
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