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La invención que se describe en esta 
memoria es adaptable a un procedimiento para la con 
versión de materiales de carga de tipo hidrocarbona 
do que contienen asfáltenos en productos hidrocarbo 

5 nados que hierven a temperatura inferior, lías espe
cúficamente, la presente invención está orientada a 
un procedimiento de combinación para convertir con­
tinuamente productos de colas de columna atmosférica 
o de vacío, residuo de petróleo crudo, petróleos cru 

10 dos reducidos, extractos de alquitrán de hulla, acei
tes crudos extraídos de arenas de alquitrán y aceites 
similares, a todos los cuales se hace referencia co­
múnmente en la técnica de refino-del petróleo como 
"aceites negros".

15 Estos aceites negros contienen com­
puestos sulfurados de alto peso molecular en cantida­
des excesivamente grandes y, además, cantidades exce­
sivas de compuestos nitrogenados, complejos organome­
tálicos de alto peso molecular que comprenden princi- 

20 pálmente níquel y vanadio, y material asfáltico. Ge­
neralmente se encuentra que el material asfáltico está 
complejado, o enlazado con azufre y, en cierta propor­
ción, con los compuestos organometálicos. Existen dis 
ponibilidades abundantes de tales materiales hidrocar- 

25 bonados, la mayoría de las cuales tienen una densidad
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relativa a 15,62c. mayor de aproximadamente 0,93; 
una cantidad apreciable tiene una densidad relati­
va mayor de aproximadamente 1,0. Los aceites ne­
gros se caracterizan generalmente por un intervalo 
de ebullición que indica que el 10% ?L (% en volu­
men de ilíquido), y generalmente más, tiene un punto 
de ebullición normal superior a una temperatura de 
aproximadamente 566sc.

El procedimiento de combinación de 
la presente invención está orientado particularmen­
te a la conversión de aceites negros en productos 
hidrocarbonados destilables. Ejemplos específicos 
de los aceites negros, ilustrativos de aquellos a los 
que es especialmente aplicable la presente invención, 
incluyen un producto de colas de columna de vacío 
que tiene una densidad relativa de 1,021, que con­
tienen 4,05% en peso de S, y 23,7% en peso de asfal 
teños; y un residuo de vacío que tiene una densidad 
relativa de 1009 que contiene 3,0% en peso de S,
4300 partes por millón de nitrógeno y que tiene una 
temperatura de destilación del 20,0% VL de 5682c.
La presente invención permite, por primera vez, la con 
versión de la mayoría de tal material. Esto contrac­
ta con la experiencia de los refinadores hasta la fe-- 
cha en el tratamiento de este material. Así, un pro-
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cedimiento en lecho fijo típico de la técnica anterior 
no podría manipular tales aceites que contienen asfál­
tenos sin una rápida degradación de su rendimiento.

Un objeto de la presente invención es 
proporcionar un procedimiento más.eficaz para la con­
versión hidrogenante de materias pesadas de tipo hidro- 
carbonado que contienen asfáltenos.

Otro objeto es convertir asfáltenos ín- 
solubles en hidrocarburos en productos normalmente lí­
quidos que hierven a temperatura inferior, solubles en 
hidrocarburos.

Un objeto específico es efectuar la des 
contaminación continua de aceiteá negros asfalténicos 
proporcionando un procedimiento de combinación que uti 
liza un catalizador sólido sin soporte con desactiva­
ción mínima del catalizador.

De acuerdo con ello, la presente inven­
ción proporciona un procedimiento para la conversión de 
un material de carga de tipo hidrocarbonado que contie­
ne asfáltenos, que comprende las etapas de:

(a) introducir una corriente de recirou- 
lación, obtenida como se describe más adelante en esta 
memoria y que comprende una mezcla pobre en disolvente 
de sulfuro de vanadio no estequiométrico y asfáltenos 
retirada de una zona se extracción con disolvente, e hi-
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drógeno, en una zona de conversión;
(b) hacer reaccionar en dicha zona di­

cha corriente con hidrógeno en condiciones selecciona 
das para convertir los asfáltenos en hidrocarburos que 
hierven a temperatura más baja;

 ̂ (c) separar una corriente que contiene
hidrógeno del efluente de la zona de conversión;

' (d) introducir la.porción normalmente
líquida remanente de dicho efluente que incluye dicho 
sulfuro de vanadio en dicha zona de extracción con di­
solvente, y desasfaltar en ella dicha porción líquida 
para proporcionar una fase normalmente líquida rica en 
disolvente que se retira del procedimiento y una mezcla 
pobre en disolvente que comprende sulfuro de vanadio 
no estequiométrico y asfáltenos como dicha corriente 
de recirculación; y

(e) introducir dicha carga de tipo hidro 
carbonado que contiene asfáltenos en el sistema circu­
lante por mezclado de la misma con al menos una de las 
corrientes seleccionadas entre

(1) dicha corriente de recirculación de
la etapa (a), y

(2) dicha porción normalmente líquida del 
efluente de la zona de conversión.

En una realización, entra alimentación de

1 4 .1 1 .7 2 5 .
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nueva aportación en el reactor, se desasfalta el líqui 
do efluente del reactor, y la fracción pobre en disolvente 
producida en el desasfaltado se recircula al reactor.

En otra realización, la alimentación 
al procedimiento se desasfalta primeramente, luego se 
carga al reactor la fracción asfalténica pobre en disol­
vente, y el líquido efluente del reactor se recircula al 
desasfaltador.

Otras realizaciones se refieren princi­
palmente a condiciones operativas y a los disolventes 
seleccionados utilizados en la zona de extracción con di 
solvente.

El concepto básico que implica el uso de 
sulfuro de vanadio no estequiométrico sin soporte como 
agente catalítico para la conversión de aceites negros 
de tipo hidrocarbonado que contienen asfáltenos, se en­
cuentra en la Patente de los EE.UU, Núm. 3.558.474 de 
los mismos autores (Clase 268-108). Como se indica en 
la parte doctrinal de esta patente, el sulfuro de vana­
dio no estequiométrico exhibe un grado desusado de acti­
vidad con respecto a la conversión de los asfáltenos, al 
propio tiempo que elimina una cantidad importante de los 
compuestos sulfurados y nitrogenados. Esta patente no 
mencionaba el desasfaltado con disolvente.

Los ejemplos dados en la Patente de los

-  6 -1 4 .1 1 .7 2
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EE.UU. 3.558.474 utilizan todos ellos cantidades muy 
grandes de precursor de sulfuro de vanadio nc estequio 
métrico mezclado con material de carga a la zona de 
reacción. El ejemplo V de esta patente muestra la uti 
lización de 832 gramos de tetrasulfuro de vanadio aña 
didos a 1200 gramos de un aceite negro. Como es sabi 
do por los expertos en la técnica, no sería comercial­
mente factible añadir tales cantidades excesivas de 
cualquier compuesto de vanadio a un aceite negro.

En un intento de reducir las cantidades 
excesivas de compuestos de vanadio requeridas en la 
práctica de la invención de la Patente 3.558.474, se 
intentó recircular una parte del*catalizador, y dejar 
este catalizador recirculado como sustituto de la adi­
ción de tetrasulfuro de vanadio. La patente arriba 
mencionada exponía un método para la recirculación del 
catalizador. El efluente del reactor se envía a un se­
parador instantáneo en caliente, SIC, mantenido a la 
temperatura de la zona de reacción pero a presión in­
ferior. El líquido del SIC se recircula para combinar 
se con la carga de tipo hidrocarbonado de nueva aporta­
ción, o bien se recupera el catalizador de vanadio de 
esta corriente por filtración, mediante depósitos de 
sedimentación o por medio de una serie de.centrífugas.

Se probaron tanto la recirculación di-

1 4 .1 1 .7 2 7
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recta del líquido del SIC como la recirculación del 
catalizador recuperado de este líquido por métodos 
convencionales. En todos los casos, la actividad del 
catalizador disminuyo con la reutilizacion.

5 Esto era un fenómeno que producía con­
fusión., El precursor del catalizador se descomponía 
en un sulfuro de vanadio no estequiométrico. Este 
catalizador se comportaba satisfactoriamente la pri­
mera vez en el reactor, pero su actividad disminuía 

10 con la reutilización. El análisis químico del cata­
lizador indicaba que no había cambio alguno en la com 
posición. Por lo demás, todas las condiciones del 
procedimiento permanecían constantes durante los en­
sayos.

1$ Se postuló que, quizás, algún cambio en
la forma física del catalizador podría ser la causa 
de la pérdida de actividad. El análisis microscópico 
del catalizador recirculado confirmó que era éste el 
problema. El catalizador, como consecuencia de la re- 

20 circulación, se aglomeraba en partículas cada vez ma­
yores. Parecía producirse también una acumulación de 
materiales carbonosos sobre el catalizador. Estos fac 
tores reducían aparentemente la superficie específica 
efectiva del catalizador, lo cual redundaba consiguien 

25 temante en una disminución del rendimiento del reactor.

14.11.-72 ........... -  8 -



Al parecer, se requiere una dispersión casi coloidal 
de catalizador para la conversión eficaz de los acei 
tes negros. Desafortunadamente, los métodos convenció 
nales de obtención de dispersiones coloidales de ca- 

5 talizador en un aceite negro no eran utilizables en
este procedimiento. La simple agitación física del 
catalizador en el aceite dejaba las partículas aglo­
meradas prácticamente sin alteración alguna de tamaño. 
Otros medios mecánicos para la obtención de una tal 

10 dispersión coloidal habrían sido prohibitivamente eos
tosos de adquirir y de hacer funcionar, especialmente - 
a escala industrial.

Simultáneamente, se llevaron a cabo in 
tentos para separar el material carbonoso del catali- 

15 zador. El lavado del catalizador con un "aceite blanco"
tuvo escaso efecto sobre el material carbonoso.

Se efectuó finalmente un descubrimiento 
importante. Parecía ser que los asfáltenos no sólo 
eliminaban algo del material carbonoso, sino que dichos 

20 asfáltenos actuaban también como material de soporte
para el catalizador. Sorprendentemente, los asfalte- 
nos absorben o adsorben catalizador, aumentando así no 
tablemente su superficie específica. Además, los asfal 
teños actúan como disolventes razonablemente satisfac- 

25 torios para el material carbonoso observado sobre el
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catalizador. No se sabe exactamente por qué los as­
fáltenos son tan beneficiosos para la recirculación 
del catalizador, pero los autores de la presente in­
vención han comprobado que las mejoras son reales.

5 Así es posible ahora conducir un procedimiento en fa 
se de suspensión para la conversión de aceites negros 
- de una manera económica si se trabaja en una zona de 
desasfaltado en combinación con pl procedimiento en 
fase de suspensión.

10 La zona de desasfaltado puede estar si­
tuada "aguas arriba" o "aguas abajo" del reactor en 
fase de suspensión dependiendo del material de alimen 
tación y de las variables de trabajo. Los términos 
"aguas arriba" y "aguas abajo" se utilizan un tanto 

.15 inexactamente, dado que para el catalizador existe
siempre un flujo desde el reactor en fase de suspen­
sión al desasfaltador y de éste al reactor en fase de 
suspensión.

En una realización, el procedimiento 
20 de desasfaltado se efectúa aguas arriba del procedi­

miento en fase de suspensión. La alimentación al reat: 
tor en fase de suspensión está constituida por la frac 
ción rica en asfáltenos, pobre en disolvente, proceden 
te del desasfaltador. El producto líquido efluente ' 

25 del reactor en fase de suspensión se hace volver des-

1 4 .1 1 .7 2 -  10 -



pues a la entrada del desasfaltador. Este esquema 
de flujo da como resultado un reactor en fase de su¡s 
pensión de tamaño mínimo, aunque esto se ve un tanto 
contrarrestado por un aumento de tamaño en el desas- 

5 faltador que manipula tanto la alimentación de nue­
va aportación como el producto líquido efluente del 
reactor en fase de suspensión. Este flujo es prefe­
rido siempre que el material de carga al procedimien­
to sea susceptible de tal tratamiento. Desafortunada 

10 mente, algunos crudos, tales como crudos de Venezuela,
contienen cantidades tan grandes de metales y mate­
rias asfalténicas que las operaciones convencionales 
de desasfaltado dan como resultado un producto que es 
todavía inadecuado para su tratamiento ulterior en uni 

15 dades convencionales.
Las unidades convencionales de lecho 

fijo, p. ej., las unidades de desulfuración, pueden 
tolerar hasta aproximadamente 50 partes por millón, y 
en algunos casos quizás aún más, de metales o de vana- 

20 dio en la alimentación. Si la alimentación contiene
más metales que esta proporción, no se la puede tratar 
directamente en el lecho fijo del catalizador de desul­
furación. El desasfaltado elimina aproximadamente los 
dos tercios de los metales, por lo que los aceites negros 

25 que contengan hasta aproximadamente 150 partes por millón

1 4 .11 .72 11 -
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de metales se pueden desasfaltar para producir una 
fracción exenta de asfalto susceptible de tratamien 
to ulterior.

El desasfaltado aislado dará como re 
sultado pérdidas importantes de producto líquido, da 
do* que ;la mayoría de los procedimientos de desasfalta 
.do eliminen casi un volumen de aceite pesado por ca­
da volumen de asfalto eliminado.. La presente inven 
ción, con la zona de desasfaltado aguas arriba del 
reactor, permite la producción de un aceite exento 
de asfáltenos con contenido bajo de metales, con un 
rendimiento aproximado de 100% VL. Además, debido a 
la acción que poseen los asfáltenos recirculados de 
"robar" metales de la carga de nueva aportación, la 
zona de desasfaltado puede separar hasta las tres 
cuartas partes de los metales contenidos en la ali­
mentación, en lugar de las dos terceras partes, como 
indica la experiencia en las unidades convenciona­
les.

Si la alimentación de aceite negro con 
tiene niveles muy elevados de metal, ni el desasfal­
tado convencional ni el desasfaltado seguido por el 
tratamiento en fase de suspensión de la fracción as­
fáltica. producen un aceite con contenido tolerable de' 
metales. Para estos casos, es necesario hacer pasar

1 4 .11 .72 -  12 -
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el aceite negro a través del reactor en fase de sus­
pensión antes del desasfaltado, a fin de aprovechar 
la actividad de eliminación de metales del procedi­
miento en fase de suspensión.

5 Estos resultados se pueden resumir co­
mo sigue:

10

15

20

25

Partes por millón de 
metales en la alimen 
______tación

0 - 5 0

50 - 150

50 -  250 

2504-

(0 a 250)

Etapas de tratamiento pre 
feridas

Se puede efectuar el trata­
miento en unidades de lecho 
fijo convencionales.
El tratamiento en unidades de 
lecho fijo sin desasfaltado 
puede efectuarse sólo con gran 
dificultad. El desasfaltado 
permite el tratamiento en lecho 
fijo del aceite exento de as­
falto, pero se experimenta un 
volumen elevado de pérdidas 
debido al desasfaltado.
Intervalo óptimo para utilizar 
el desasfaltado seguido por el 
reactor en fase de suspensión
Es necesario el reactor en fase 
de suspensión seguido por desas­
faltado.
(Como en el caso anterior, si se
desea un producto con contenido 
muy bajo de metales, un reactor 
en fase de suspensión seguido 
por desasfaltado).

1 4 .1 1 .7 2 13 -
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Así pues, la práctica de la presente 
invención con la zona de desasfaltado aguas arriba 
del reactor en fase de suspensión es todavía posible 
en algunos casos en que el desasfaltado por sí sólo 
no daría resultado. El material asfalténicorecircu­
lado procedente del reactor en fase de papilla actúa,:
en algunos casos, como "ladrón" eliminando una parte 
de los metales del aceite crudo que, de lo contrario, 
permanecerían en la fracción rica en disolvente pro­
cedente de la zona de desasfaltado.

Para la manipulación de crudos de con 
tenido muy alto de metales, o para obtener un produc­
to con el contenido mínimo de metales, se prefiere 
trabajar con el reactor en fase de suspensión situa­
do aguas arriba de la zona de desasfaltado para una 
mejor eliminación de los metales. Así, la fracción 
cruda al procedimiento se hará pasar primeramente al 
reactor en fase de suspensión y luego a una zona de 
desasfaltado. La fase de producto rica en disolvente 
procedente de la etapa de desasfaltado tendrá un con­
tenido muy bajo de vanadio y se puede tratar sin di­
ficultad en las unidades de lecho fijo convencionales. 
La práctica de la presente invención es todavía nece­
saria porque el catalizador ha de ser reutilizado.
El desasfaltado de la corriente efluente del reactor

14.11,<72 -  1 4 --  -
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en fase de suspensión asegura que existirá una dis­
persión fina de catalizador en la fase de asfalto pro 
cedente del desasfaltador. Esta fase de asfalto se 
recircula después a la ehtrada del reactor en fase de 
suspensión.

Una ventaja económica adicional de es­
te procedimiento particular en fase.de suspensión con 
siste en convertir los metales presentes en el aceite 
en un catalizador.

Si se utilizasen otros metales como ca 
talizador, tales como por ejemplo i,!o, y si no fuese 
posible convertir los metales del aceite en cataliza­
dor, entonces una gra proporción de las. colas del desas 
faltador tendría que ser desviada continuamente a una 
gran unidad de regeneración del catalizador.

Esta unidad de regeneración del catali­
zador estaría constituida por una gran instalación inor 
gánica de afino de metales, de elevado coste, en la que 
primeramente tendría que separarse el aceite residual 
del catalizador por disolución y después tendría que 
liberarse el catalizador de Ni, Fe y V, seguido por una 
regeneración.

En la práctica de la presente invención 
no es ya necesario ni deseable conseguir un 100% de con­
versión por paso de los asfáltenos.

1 4 .11 .72 -  15 -
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Debido a que se recirculan los asfál­
tenos, es posible ahora establecer una menor conversión 
por paso y alcanzar todavía, sin embargo, casi un 100% 
de conversión de los asfáltenos que entran en el sis­
tema.

¡ Aun cuando es posible un trabajo para con
seguir casi un 100% de conversión por paso, y se consi­
guió prácticamente sobre una base de un solo paso en 
la Patente de los Estados Unidos Núm-. 3.558.474, ello 
debe.evitarse en la práctica de la presente invención. 
Una conversión de 15 a 85% por paso de los asfáltenos 
asegura que habrá suficiente material asfáltico en la 
corriente efluente en fase de suspensión para mantener 
la actividad del catalizador, y evita también la recir 
culación de cantidades excesivas de material asfalténi- 
co. El grado exacto de conversión por paso deseable en 
cualquier instalación dada dependerá de las caracterís­
ticas del aceite negro que se esté tratando y* de la efi­
ciencia y tipo de unidad de desasfaltado utilizada.

La sinceridad obliga a reconocer el he­
cho de que la técnica anterior está plagada de una gran 
diversidad de técnicas para efectuar el desasfaltado 
con disolvente de materiales de carga de tipo hidrocar- 
bonado que contengan asfáltenos. Por razones de breve­
dad, no se hará intento alguno en esta memoria de expo-
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ner exhaustivamente la técnica del desasfaltado con 
disolventes.

Los disolventes líquidos de desasfal­
tado adecuados incluyen hidrocarburos licuados nor­
malmente gaseosos tales como propano, n-butano, iso- 
butano, o mezclas de los mismos, así como etano, eti 
leño, propano, propileno, n-butileno, isobutileno, 
pentano, isopentano, y mezclas de los mismos.

Una operación particularmente prefe­
rida de desasfaltado con disolventes utiliza butano 
o pentano, con una proporción de disolvente a aceite 
de aproximadamente 4 a 1, y a una temperatura de apro 
ximadamente 5 ó 6sc por debajo de la temperatura crí 
tica del disolvente.

La concentración de sulfuro de vanadio 
no estequiométrico en la carga al reactor es preferi­
blemente al menos aproximadamente de 0,5% en peso, 
calculada sobre la base de vanadio elemental.' El em­
pleo de menos catalizador da como resultado una con­
versión por paso de asfáltenos muy baja. Concentra­
ciones excesivas no parecen mejorar los resultados 
globales, ni siquiera con materiales de carga extre­
madamente contaminados que exhiban un contenido de as 
fáltenos muy alto. Por tanto, el límite superior del 
sulfuro de vanadio es aproximadamente de 25% en peso.

-  17 -



La suspensión coloidal de catalizador 
y material de carga se mezcla con al menos aproxima­
damente 350 vol/vol, volúmenes de hidrógeno a 15SC y 
1 atm, por volumen de material de carga a 15^0. El 

5 trabajo con una circulación do hidrógeno menor que és
ta da resultados muy deficientes. En el trabajo pre- 
.ferido de flujo ascendente del procedimiento en fase 
de suspensión) el hidrógeno borbotea a través de una 
fase líquida continua. Debido a la presencia de una 

10 fase líquida continua, podría pensarse que sólo la
presión parcial de hidrógeno en la zona de reacción 
fuese importante, pero ello no es cierto. La trans­
ferencia de hidrógeno al líquido está limitada en cier 
to grado por difusión. Así, parece ser necesaria una 

25 cierta cantidad mínima de hidrógeno que borbotee a
través de la suspensión líquida. El trabajo con una 
cantidad de circulación de hidrógeno menor que el mí­
nimo arriba indicado da resultados excesivamente malos. 
Se prefiere el trabajo con 1000-2000 vol/vol, y apro- 

20 ximadamente 1300 vol/vol parece ser el óptimo a las
presiones actualmente empleadas. El empleo de una can 
tidad de hidrógeno mayor que 2000 vol/vol no es perjudi 
cial, pero no parece mejorar la realización del proce­
dimiento. Los costes de compresión llegan a ser exce?- 

25 * sivos con caudales de circulación de hidrógeno que sean
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superiores a 10.000 vol/vol, por lo que 10.000 vol/vol 
es un límite superior práctico para la circulación de 
hidrógeno.

La presión en la zona de reacción puede 
estar comprendida entre aproximadamente 25 y 500 atmós 
feras. Presiones más altas tienden a favorecer las re 
acciones de hidrogenación que tienen lugar. Las presio 
nes más altas reducen también en cierto grado los cos­
tos de capital y de trabajo de los compresores de hi­
drógeno de recirculación utilizados frecuentemente en 
el procedimiento. Desafortunadamente, las presiones 
más altas requieren un recipiente de reacción de cons­
trucción más robusta.

Como las reacciones que tienen lugar son 
principalmente exotérmicas, la temperatura de la corrien 
te efluente de la zona de reacción será considerablemen 
te más alta quela temperatura de entrada. Por otra par 
te. se necesita una temperatura mínima de aproximadamen 
te 300 a 4002C para que se produzca reacción. Deberían 
evitarse temperaturas de entrada que excedan de 43530, 
debido a que las temperaturas más altas favorecen la 
deshidrogenación, en lugar de la hidrogenación. Por 
ejemplo, calentando simplemente el ciclohexano a 3503C 
se produce benceno e hidrógeno, incluso aunque no esté 
presente catalizador alguno. Temperaturas más altas
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aumentarán generalmente la velocidad de reacción, pe­
ro esto se ve contrarrestado por unndesplazamiento 
desfavorable del equilibrio. Por las mismas razones, 
el tiempo de permanencia en la zona de reacción, y la 

5 temperatura de entrada deberían ser tales que la tem­
peratura de salida no sea mayor do aproximadamente 
- 5003C. Aunque se obtienen resultados adecuados a una 
temperatura de reacción máxima de 500SC, un modo de 
trabajo preferido limita la temperatura de reacción 

10 máxima a aproximadamente 4509C.
Aun cuando el presente procedimiento 

se puede efectuar en una zona de reacción alargada, 
introduciéndose la suspensión y el hidrógeno por la 
parte superior de aquélla, y retirándose la corriente 

15 efluente por una parte inferior, se prefiere un sistema
de flujo ascendente. Una ventaja principal reside en 
el hecho de que la porción extremadamente pesada del 
material de carga, en particular aquella porción que tie 
ne un punto de ebullición normal superior a aproxima- 

20 damente 5669c, tiene un tiempo de permanencia apre­
ciablemente mayor en la zona de reaccionólo cual fa­
cilita la conversión de esta fracción pesada de la car 
ga.

La corriente efluente del reactor en - 
25 fase de suspensión, que incluye el catalizador de sul-
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furo de vanadio y asfáltenos que no han reaccionado, 
se introduce en un sistema de separación adecuado del 
que se recupera una fase gaseosa rica en hidrógeno, 
preferiblemente para su recirculación a la alimenta 
ción al reactor en fase de suspensión. El sistema 
de separación de hidrógeno no se considera como ca­
racterística esencial del presente procedimiento de 
combinación. Puede estar constituido por uno o más 
recipientes de los que se puedan recuperar por sepa­
rado hidrógeno y otras corrientes normalmente gaseo­
sas. La porción normalmente líquida de la corriente 
efluente de producto, que incluye también el catali­
zador de sulfuro de vanadio y asfáltenos que no han 
reaccionado, se introduce preferiblemente en la por­
ción superior de una zona de desasfaltado con disol­
vente, en la que se pone en contacto en contracorrien 
te con un disolvente selectivo adecuado que se intro­
duce por la porción inferior de aquélla. La zona de 
desasfaltado con disolvente puede tratar también la 
corriente total de alimentación al procedimiento.
Asi, la alimentación al desasfaltador puede estar 
constituida por alimentación de nueva aportación y por 
corriente efluente líquida del zeactor en fase de sus­
pensión.

La zona de desasfaltado con disolvente
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trabajará a. una temperatura de aproximadamente 10 a 
3009C, preferiblemente de aproximadamente 353 a 1803c, 
y la presión estará comprendida entre aproximadamen­
te 5 y 75 atm, preferiblemente entre 15 y 40 atm.

5 Las condiciones exactas de trabajo dependerán en ge­
neral de las características físicas de la alimenta- 
. ción al desasfaltador, así como del disolvente que se 
seleccione. En general, la temperatura y la presión 
se seleccionan para que la operación de desasfaltado 

10 tenga lugar en fase líquida, y para segurar que la
totalidad de las partículas de catalizador se separan 
en la fase pesada pobre en disolvente. Los disolven­
tes adecuados incluyen etano, metano, propano, butano, 
isobutano, pentano, isopentano, neo-pentano, bexano,

15 isohexano, heptano, e hidrocarburos similares. Aná­
logamente, el disolvente puede ser una fracción de 
nafta normalmente líquida que contenga hidrocarburos 
que tienen desde aproximadamente 5 a aproximadamente 
14 átomos de carbono por molécula, y preferiblemente 

20 una fracción de nafta que tenga un punto de ebulli- .
ción final inferior a aproximadamente 95^0.

La fase normalmente líquida rica en di­
solvente se introduce en un sistema adecuado de recu­
peración de disolvente, cuyos diseños y técnicas de - 

25 trabajo áe describen detalladamente en la técnica an-
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terior. Análogamente, la fase asfalténíca pobre en 
disolvente se introduce en el reactor en fase .le sus 
pensión. Esto se aplica tanto si la zona de desasfal 
tado está situada "aguas arriba" del reactor en fase 
de suspensión como si está situada "aguas abajo" del 
mismo. La conversión del aceite negro parece verse 
afectada favorablemente cuando se lleva a cabo en pre 
sencia de sulfuro de hidrógeno. Por tanto, está den­
tro del alcance de la presente invención incluir apro 
ximadamente 2,5 a 25,0% en moles de sulfuro de hidró­
geno en el hidrógeno que entra en el reactor en fase 
de suspensión.

En el dibujo que se adjunta se presenta 
una realización por medio de un diagrama de flujo sim 
plificado que ilustra la práctica de la presente in­
vención con la zona de desasfaltado "aguas abajo" del 
reactor en fase de suspensión.

El material de carga que llega por la 
tubería 1 se mezcla con hidrógeno de recirculación pro 
oedente de la tubería 2 e hidrógeno de reposición pro­
cedente de la tubería 3. El catalizador de sulfuro 
de vanadio no estequiométrico, mezclado con asfáltenos, 
se introduce por las tuberías 4 y 1 en la porción in­
ferior de la zona de reacción 5. La corriente efluente 
de producto total, que incluye el catalizador de sulfuro
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de vanadio y los asfáltenos que no hayan reaccionado, 
se retira del reactor 5 por la tubería 6, y se intro­
duce en un sistema adecuado de separación de hidróge­
no, 7. El sistema de separación de hidrógeno 7 puede 
ser un sistema de separación constituido por varios 
recipientes en el que se separa hidrógeno por la tu­
bería 2 para su recirculación, mientras que se pueden 
retirar del procedimiento otros componentes gaseosos.
La corriente efluente del reactor normalmente liqui­
da, por ejemplo, hexano e hidrocarburos más pesados, 
con inclusión del catalizador de sulfuro de vanadio y 
los asfáltenos que no hayan reaccionado, se retira de 
la zona 7 de separación de hidrógeno por la tubería 8 
y se introduce por ella en la parte superior de la zo­
na de desasfaltado 9.

Un disolvente selectivo adecuado, por 
ejemplo n-butano, se introduce en una porción inferior 
del desasfaltador 9 por la tubería 10. Se puede añadir 
a la tubería 10 disolvente de reposición por vía de la 
tubería 11. El material normalmente líquido rico en 
disolvente que se retira de la porción superior del 
desasfaltador 9 por la tubería 12 se introduce en el 
sistema 13 de recuperación de disolvente, donde se re­
cupera disolvente y se recircula por la tubería 10. '
El producto efluente normalmente líquido se retira del
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procedimiento por ls tubería 14* El catalizador de 
sulfuro de vanadio precipitado y los asfaltenc- que 
no hayan reaccionado se retiran del desasfaltador 9 
por la tubería 4 y se recirculan para combinarse con 

5 el material de carga y el hidrógeno. Como la mayoría
de los materiales de carga de aceite negro contienen 
cantidades importantes de metales, principalmente níquel 
y vanadio que se encuentran en forma de porfirinas 
metálicas, se retira preferiblemente una corriente 

10 de dragado por la tubería 15, y se.envía a una unidad
adecuada de recuperación de metales. Esta técnica im 
pide una acumulación indebida de metales en el interior 
del sistema. -

El material de carga de tipo hidrocar- 
15 bonado utilizada en estos ejemplos fue un producto de 

colas de columna de vacío que tenía una densidad rela­
tiva de 1,028, un punto de ebullición inicial de 2869C, 
una temperatura de destilación del 10,0% VI de' 5149C, 
y una temperatura de destilación del 24,0% VL de 566ac. 

20 El material de carga contenía 13,8% en- peso de asfalte- 
nos, 4,88% en peso de azufre, 0,48% en peso de nitró­
geno, 400 partes por millón de vanadio y 70 partes por 
millón de níquel, estando presente este último en for­
ma de porfirinas organometálicas.

25 - -
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EJEMPLO I
En este ejemplo, 200 gramos por hora 

de material de carga se mezclaron con 0,535 m*yh de 
hidrógeno, medidos a 15-C y 1 atm, o aproximadamente 

5 2.680 vol/vol. En el gas de recirculación estaban
presentes 17,0% en moles de sulfuro de hidrógeno.
.La presión en la zona de reacción era de 205 atm, y 
la temperatura máxima de la zona de reacción fue de 
4432C. La porción normalmente liquida de la corrien 

10 te efluente de producto se desasfaltó con propano a
una temperatura de 672C, y a una presión suficiente 
para mantener el trabajo en fase líquida.

Se utilizó aproximadamente 3,2% en peso 
de catalizador para convertir un petróleo crudo re- 

15 ducido que tenía una densidad relativa de 1,008. El
crudo contenía 10,53% en peso de asfáltenos, 2,80% en 
peso de azufre y 578 partes por millón de metales.
El catalizador de sulfuro de vanadio se trató'para 
eliminar la totalidad del material soluble en bence- 

20 no y los asfáltenos, y el catalizador exento de asfál­
tenos se volvió a utilizar dos veces más.. Los resul­
tados se dan en la Tabla I:
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TABLA I:
Tratamiento de Crudo Reducido - Propiedades de' Producto
Experi- Densidad % en peso de % en Peso
mentó Núm. Relativa Asfáltenos de Azufre

1 0,937 0,19 0,95
2 0,948 2,01 1,49
3 0,955 2,40 1,81

La desa.cbivación del catalizador es cía 
ramente evidente. Por el experimento Núm 3, la densi­
dad relativa había aumentado a 0,955) los asfáltanos 
residuales habían aumentado a 2,40% en peso, y quedaba 
en el producto 1,81% en peso de 8.

El material de carga se cambió luego al 
producto de colas de columna de vacío previamente des­
crito. El catalizador de sulfuro de vanadio, 7,9% en 
peso, se reutilizó cuatro veces más después de la eli­
minación del material soluble en benceno y de los asfal 
teños residuales. En la Tabla II siguiente, se presen­
tan los resultados de los tres últimos experimentos de 
reutilización:
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TABLA II
Tratamiento de Fondos de Vacío - Propiedades del Producto
Experimen Densidad % en Peso de % en Peso de
to Núm. Relativa Asfáltenos Azufre

4 0,947 1,74 1,62
5 ; 0,942 1,74 1,73
6 . 0,937 1,70 1,79

La desactivación del catalizador es particularmente apre 
dable con respecto a la concentración residual de asfal 
teños; con catalizador de nueva aportación!) se convirtió 
más del 99% de los asfáltenos vírgenes existentes origi­
nalmente, mientras que las cifras anteriores indican 
aproximadamente 87% de conversión'de los asfáltenos.

EJEMPLO II
Para la serie siguiente de experimentos, 

la concentración de catalizador se redujo hasta dejarla 
comprendida entre 2,8 y 3,5% en peso, calculada como va­
nadio elemental, y la temperatura se rebajó a aproxima­
damente 425 a 4303C. El único cambio de trabajo adicio 
nal estaba de acuerdo con el procedimiento de la presen 
te invención en el que el sulfuro de vanadio catalítico 
se recirculó inmediatamente del desasfaltador con los 
asfáltanos que no habían reaccionado.

El catalizador de sulfuro de vanadio se
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reutilizó dos veces; la concentración de catalizador 
en el experimento inicial (7) era de 3,5% en peso, y 
en los dos experimentos de reutilización (8) y (9)) 
de 2,8% en peso. Los resultados se presentan en la 
Tabla III siguiente: 

í
TABLA III

Tratamiento de Colas de Vacío - Propiedades del Producto
Experimen- Densidad % en Peso de % en Peso de
to Núm. Relativa Asfáltenos Azufre

7 0,958 0,05 2,07
8 0,940 0,17 2,48
9 0,940 0,09 2,12

Estos resultados indican claramente las ventajas con­
seguidas mediante la utilización del presente procedí-
miento de combinación, y dichas ventajas son totalmen-
te inesperadas teniendo en cuenta el hecho de* que la 
concentración de catalizador se había rebajado desde 
7,9 a 2,8% en peso.

En este ejemplo, el esquema de flujo del 
procedimiento se ha modificado de acuerdo con otra rea­
lización de la presente invención.

El material de carga se desasfalta pris- 
meramente, y la fracción asfalténica pobre en disolvente
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se envía sola a la zona de conversión.
La corriente efluente de la zor.n de 

conversión se envía a un sistema de separación de 
hidrógeno. El producto efluente normalmente líqui­
do se recircula después a la entrada de la zona de 
desasfaltado que trata el material de carga. Así, 
la zona de desasfaltado desasfalta tanto el mate­
rial de carga como el líquido efluente del reactor. 
Los asfáltenos convertidos en la zona de conversión 
se recuperan como producto en la fase rica en disol 
vente recuperada del desasfaltador.

EJEMPLO III - .
El material de carga, un producto 

15 de colas de columna de vacío como se ha descrito prj3
viamente, se mezcla con asfáltenos que no han reaccijo 
nado y con sulfuro de vanadio no estequiométrico, y 
se somete a desasfaltado con n-butano a una tempe­
ratura de aproximadamente 7030, y a una presión su- 

20 ficiente para mantener el trabajo en fase líquida.
Aproximadamente 70% VL del material de carga origi­
nal se retira en una fase rica en disolvente y se in­
troduce en un sistema adecuado de recuperación de di­
solvente. Los constituyentes de aceite pesado rema- 

25 nentes, los asfáltenos precipitados y' el sulfuro de
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vanadio no estequiométrico? en una cantidad de apro­
ximadamente 3pO% en peso sobre una base de vanadio 
elemental? se introducen en la porción inferior de 
una zona de reacción que se mantiene a una tempera­
tura máxima de aproximadamente 4253C y a una presión 
de aproximadamente 205 atm. La carga se mezcla con
un gas rico en hidrógeno para proporcionar aproxima­
damente 3000 vol/vol. Este gas contiene aproximada­
mente 15?0% en moles de HgS.

corriente efluente de producto de la reacción, para 
recuperar el hidrógeno que ha de recircularse a la 
zona de reacción? el líquido se mezcla con material 
de carga hidrocarbonado de nueva aportación y se in­
troduce en la zona de desasfaltado con disolvente.
Al cabo de aproximadamente 100 horas de trabajo? se 
retira una corriente de dragado de aproximadamente 
10% VL de la corriente efluente líquida del reactor 
y? después de la eliminación de los productos solubles 
en hidrocarburos? se envía a un sistema de recupera­
ción do metales.

liquido? es decir? la fase exenta de asfáltenos pro­
cedente de la zona de desasfaltado y que incluye los - 
hidrocarburos recuperados de la corriente de dragado

A continuación de la separación de la

Los análisis del producto normalmente



cuando procede, indican una recuperación de la acti­
vidad inicial del catalizador. Al cabo de ap*:rima­
damente cincuenta horas de trabajo, la concentración 
de asfáltenos residual es aproximadamente 1,25%; a las 

5 14-2 horas, ha descendido a aproximadamente 0,50%; a
las 175 horas, la cantidad residual de asfaltónos as 
ciende a aproximadamente 0,25%; y, después de aproxi­
madamente 200 horas, la concentración es aproximada­
mente de 0,10%.

10 Lo que antecede indica claramente el
método por el cual se lleva a cabo la presente inven­
ción y las ventajas que pueden alcanzarse mediante la 
utilización de la misma. El producto líquido de la 
presente invención está prácticamente exento de asfal- 

15 teños y su contenido de metales se ha reducido mucho,
siendo un material de carga ideal para el tratamiento 
subsiguiente en unidades de hidrodesulfuración o hi- 
drocraqueo dé lecho fijo.

La presente solicitud que corresponde 
20 a la presentada en Estados Unidos de América, con fecha

18 de Octubre de 1.971, bajo !ósnúmerosl90.021 y 190.022 
se acoge a los beneficios del Artículo 51 del vigente 
Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invención, propia y nue­
va, que'se presentan para que sean objeto de esta so­
licitud do Patente de Invención en España, por VEINTE 
anos, son los siguientes:

1.- Un procedimiento para la conversión 
de un material de carga hidrocarbonado que contiene as­
fáltenos, que comprende las etapas de: (a) introducir
una corriente de recirculación, obtenida como se des­
cribe más adelante y que comprende una mezcla pobre en 
disolvente de sulfuro de vanadio no estequiométrico y 
asfáltenos retirada de una zona de extracción con di­
solvente, e hidrógeno, en una zona de conversión; (b) 
hacer reaccionar en dicha zona de conversión dicha co­
rriente con hidrógeno en condiciones seleccionadas pa­
ra convertir los asfáltenos en hidrocarburos que hier­
ven a temperatura inferior; (c) separar una corriente 
que contiene hidrógeno de la corriente efluente de la 
zona de conversión; (d) introducir la porción normal­
mente líquida restante de dicha corriente efluente que 
incluye dicho sulfuro de vanadio en dicha zona de ex-. 
tracción con disolvente y desasfaltar en ella dicha
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porción líquida para proporcionar una fase normalmen 
te líquida rica en disolvente que se retira del pro­
cedimiento y una mezcla pobre en disolvente que com­
prende sulfuro de vanadio no estequiométrico y asfal 
tenos como dicha corriente de recirculación; y (e) 
introducir dicha carga de tipo hidrocarbonado que con 
tiene asfáltenos en el sistema de circulación por mez 
ciado de la misma con al menos una de las corrientes 
seleccionadas entre (1) dicha corriente de recircula­
ción de la etapa (a), y (2) dicha porción normalmente 
líquida de la corriente efluente de la zona de conver­
sión.

2. - El procedimiento de la reivindica­
ción 1, en el que al menos una parte de la corriente 
que contiene hidrógeno de la etapa (c) se recircula 
para suministrar al menos una parte de las necesida­
des de hidrógeno en la etapa (a).

3. - El procedimiento de las reivindica­
ciones 1 ó 2, en el que la proporción de hidrógeno a 
hidrocarburo en la zona de conversión es aproximada­
mente de 350 a 10.000, preferiblemente de aproximada­
mente 1.000 a 2.000 volúmenes de hidrógeno a 15SC y 1 
atm, por cada volumen de hidrocarburo a 15-0, la pre­
sión en la zona de reacción es aproximadamente de 5 a 
75 atm, preferiblemente de 15 a 4-0 atm, y la temperatu-
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ra en la zona de reacción es de aproximadamente 300 
a 500SC.

4. - El procedimiento de cualquiera de 
las reivindicaciones 1 a 3, en el que éL sulfuro de va 
nadio no estequiométrico y calculado como vanadio ele 
mental, es aproximadamente de 0,5 a 25% en peso de la 
corriente normalmente líquida que entra en la zona de 
conversión.

5. - El procedimiento de cualquiera de 
las reivindicaciones 1 a 4, en el que la corriente 
normalmente gaseosa que entra en la zona de conver­
sión contiene aproximadamente de 2,5 a 25% en moles 
de HgS.

6. - El procedimiento de cualquiera de 
las reivindicaciones 1 a 5, en el que el disolvente 
es un hidrocarburo ligero que contiene de uno a sie­
te átomos de carbono.

7. - El procedimiento de la reivindica­
ción 6, en el que el disolvente comprende n-buta.no.

8. - El procedimiento de cualquiera de 
las reivindicaciones 1 a 5, en el que el disolvente 
es una fracción de nafta que contiene hidrocarburos 
que tienen de 5 a 14 átomos de carbono por molécula.

9. - El procedimiento de cualquiera de 
las reivindicaciones 1 a 8, en el que la proporción
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en volumen de disolvente a material de carga es apro­
ximadamente de 3:1 a 15:1.

10.- Un procedimiento para la conver­
sión de un material de carga hidrocarbonado que contie 
ne asfáltenos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria 
que antecede, representado en los dibujos que se acom­
pañan y para los fines que se han especificado.

La presente Memoria consta de treinta y 
seis hojas escritas a máquina por una sola de sus caras.

Madrid,

P.A.

H NW. 1372

14.11.72
JGM/,
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