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CAMPO DE APLICABILIDAD DEL INVENTO

El invento agqui descrito es adaptable a un pro
cedimiento pare la conversién de matberial carbonoso pe=-
sado, sulfurado, en productos hidrocarbonados de menor
punto de ebullicién con una concentracién reducida de
azufre, Més especificemente, el presente invento ge di-
rige al tratamiento de materias primas de carga contami
nades que contienen asfaltenos, algunas veces citadas
en la técnica como "aceites negros'. En particular, el
progcedimiento implicado por el presente invento concier
ne & la produccidén con un rendimiento médximo de hidrocar
buros destilables desulfurados a partir de materias pri
mas de cargs de aceites negros,

Los aceites crudos de petréleo, pariicularmen
te los aceltes pesados extraidos de arenas alguitrano-
gas, crudos sometidos a desbilecién previa o reducidos,
regiduos de vaclo, etc., contienen compuestos sulfurados
de alto peso molecular en cantidades excesivamente gran
des, Ademés, los aceites negros contienen cantidades ex
cesivas de compuestos nitrogenados, comple jos orgenomets

licos de slto peso molecular que contisnen principalmen
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te nfquel y vanadio, y cantidades variables de meterial
agfalténico. Existe un abagstecimiento abundante de e«
tas moterias primas de carga hidrocarbonadas, la mayor
parte de las cuales tienen una dengidad menor de alre-
dedor de 20,02 API, Los aceites negros son caracterizg
dos generalmente ademéds por un margen de ebullicién que
indica que 10,0% en volumen, o més, hierve por encima
de una tempsratura de alrededor de 5652C,

Los expertos reconocidos de los diversos seg
tores apropiados tienen actualmente la teoria de que
pronto aparecerd una grave crisis de emergia. Por ejem
prlo, los poseedores de experiencia en exploracidén de
petréleo y de gas predicen que el suminigtro de gas ng
tural, frente a una demande cada vez mayor, pronto al-
canzarg proporciones bajas criticas., Por lo tanto se
estén proponiendo actualmente diversos procedimientos
que sean capaces de converitir nafta, mediante reforma
con vapor de agua y metanacién por desplazamisnto, en
un susgtitutivo de gas natural rico en metanc. Esto, 2
s vez, dard como resultado une escasez de nafta para
la produccién de combugtibles para motores, especial=
mente a la vista de la necesidad de producir volumino
sas cantidades de gasolinas exentas de plomo con el
Tin de aliviar la grave contaminacién atmosférica, Las

fracciones de gueroseno, normslmente utilizadas como
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combustibles para reactores en aviacién, serdn conver-
tidas necesariemente en fracciones de nafta y combusti
bles para motores., Dicho de moedo breve, se requiere una
nueva tecnologia para asegurar y proporcionar une uti-
lizacidén virtualmente de 100,0% de aceites crudos de
petréleo y de los destilados pesados gue So derivan de
los mismos, En la técenica de refinacién del petrédleo,
esto es denominado con frecuesncia como une utilizacién
hasta "del fondo del barril". La utilizacidn de log acel
tos negros de alto peso molecular precedentemente des—
critos, como manantial de los productos hidrocarbona-
dos liquidos més valiosos, estd excluida virtualmente
por las actuales técnicas de refinacidn, especialmente
a la vista de los elevados contenidos de metales y as—
faltenos,

El procedimiento combinado del presente inven
t0 se dirige particularuente a la conversién cataliti-
ca de aceites negros para producir hidrocarburos des—
tilables, desulfurados, y para efectuar dicha conver-
gién de una menera que dé como resulitado un rendimien-
to volumétrico que se aproxime y/o supere el 100,0%.
Ejemplos especificos de aceites negros, ilustrativos
de aquellos a los que &8s aplicable sl presente procedi
miento, incluyen uma fraccidn de colag de torre de va-

clo que tiene une densidad de 7,12 API, y que contisne
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4,05 % en peso de azufre y 23,TH en peso de productos
agfdlticos; un aceite crudo "sometido a destilacién pre
via", que tiene une densidad de 11,02 API y que contie
ne 10,1% en peso de productos asfdlticos y 5,20% en pe
go de azufre; y un residuo de vaclo que tiene wna den-
sidad deo aproximadamente 8,82 API, que contiens 3,0%
en pego de azufre y 4.300 ppn en peso de nitrégeno, y

tiene una temperatura de destilacién volumétrica de 20,0%

de alrededor de 5689C,

OBJETOS ¥ FORMAS DE REALIZACION

Un objeto del presente invento eos crear un
procedimiento catalltico en lecho fijo factible de mo-
do econdémico y rentable para convertir aceites negros
hidrocarbonados en hidrocarburos destilables de menor
psso molecular y més bajo margen de puntos de ebulli-
cién. Un objeto corolario es hacermaxima la produccidn
de hidrocarburos desulfurados s partir de una cantidad
dada de un sceite negro que contiens asfaltenos.

Otro objeto es el de crear un procedimiento
que proporcions una prolongaéién de la duracion sficaz
aceptable en gervicio del cuerpo compuesto catalitico
empleado en lag zonas de reaccidén de conversid.

Por lo tanto, el presente invento comprende

un procsdimiento para la conversién de une materia pri

-5 -
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ma de carge hidrocarbonadae que contiens asfaltenos con
el fin de producir productos hidrocarbonados de méds bg
jo punto de ebullicidén, el cual procedimiento compren—
de las operaciones de 3 (a) desasfaltar dichs materia
prime de carga con un disolvente selectivo, en una pri
mera zong de extraccién con disolvente, en condiciones
de extraccién seleccionadas para proporcionay (12 una,
pez asfltice pobre en disolvente y (ii) una pfiﬁera
fase liguida desasfaltada, rica en disolvente; (b) deg
resinar al menos una porcidn de dicha primera fase 1i
quide mediente un disolvente selectivo, en una segunda
zona Qe extraccidn con disolvente, en condiciones de
extraccién seleccionsdas pars proporcionar (i) uﬁ con-
centrado de resinas pobre en disolvente y (ii) una se-
gunda fase liquida desresinada; (¢) hacer reaccionar
al menos una porcidén de dicho concentrado de resinas
con hidrégeno, en una primera zona de reaccién catali
tica, en condiciones de hidrocraqueo seleccionadas pa=-
ra convertir resinas en hidrocarburos de menor punto
de ebullicién; (d) hacer reaccionar al menos une por—
cién de dicha segunda fage liguide desresinada y al mg
nos una porcidén del fluido salisnte de la primera zona
de reaccién resultante con hidrégeno, en une segunda
zona de reaccién catalitica, en condiciones de hidro-

craqueo seleccionadas para producir productos hidrocar
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bonados de menor»punto de ebullicién; ¥y (e) recuperar
dichos productos hidrocarbonados de menof puﬁto de eblm
llicién a partir del fluido seliente de le segunda zona
de reaccién resultante.

Otras realizaciones del presente invento se
refieren a condiciones y técnicas de trabajo, & cuerpos
compuestos cataliticos para utilizarse en las zonag de
reaccién de lecho fijo y & disolventes preferentes, y
aspectos relacionados. En una forma de realizacién, la
temperatura en la segunda zone de extraccién es de 5,5
a 1119C mayor que la temperatura en lea primgre zona de
extraccién. En otra forma de realizacibén, &l menos una
porcibén ddl fluido saliente de la primera zone Qe reac—
cién es introducida en lza segunda zona de extraccién con
disolvente. En todavia otra forma de realizacidén, sl me
nos una primsra porcién del fluido saliente de la pri-
mera zona de reaccién es sometide a craguec térmico, deg
puds de lo cual las resinas pesadas son retiradas como
un subproducto y el resto es combinaedo con aceite desag
faltado y desresinado que resulta de la segunde zona de

extraccibén con disolventes.

RESUMEN DEL INVENRTO.

Hasta ahore, cuando se intentaba obtensr la

méxima recuperacién de hidrocarburos destilables desule

- [ -
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furados procedentes de la‘ conversidén de meterial hidro-
carbonado pesado tal como anteriormente se describe, la
principal dificultad con que uno se encontraba implica=
ba una actividad y una estabilidad decrecientes del ce~
talizador que resultaban de la carencia de técnicas de
tratamiento apropiadas que permitiesen las condiciones
severas de trabajo requeridas pars convertir productos
no destilables en los productos de menor punto de ebulli
cibny al tiempo que se efectumse un grado aceptable de
hidrodesulfuracién. la inestabilidad del catelizador,
cuando se tratan materias primes de carga de aceites ng
gros en un sigtems de reaccidn de lecho fijo, se debe
tembidn & la presencia del material asfdltico. El mate-
riel asfdliico consiste principaslmente en precursores
de coque no destilables, de alto peso molecular, inso-
lubles en hidrocarburos ligeros tales como pentano o hep
tano, Generalmente, el material asféltico estd dispersa
do en el aceite negro y, cuando se le somete a las con-
diciones de tratamiento requeridas pars efectuar la de—
sulfuracién, tiene la tendencia a aglomerarse y polime-
rizarse, como resultado de lo cual les superficies acti
vas de los cuerpos compuestos cataliticos son protegi-
das de modo efectivo del material que estd siendo trata
do. Los conteminantes metédlicos, ascciados con la frag

cién asfalténica de alto punto de ebullicién, afectan

~ 8 -




desfavoreblem nte la estabilidad y actividad del catali
zador por ser depositados dentro de los lugares cateli-
ticamente activos interiores.
Hogta ehora, cuandoserealizaba el tratamiento
5 catalitico en lecho fijo de aceites negros hidrocarbona
dos, se habian propussto dos métodos principales: hidro
genacién en fase liguida e hidrocraqueo en fase de vapor.
En el primer tipo de procedimientos, la materia primas de
carge es hacha pasar en sentldo ascendente, en mezclg
10 con hidrégeno, dentrc de un lecho de catalizador fluidi
ficado y fijo, o uwna susgpensién de catalizador subdivi-
dido. Esta técnice es relativamente ineficaz dado que
los productos asfdlticos estdn dispersados finsmente

dentro de la materis prima de carga y es remota la pro-
15 babilidad de efectumr un contacto simultdneo entre las
particulas del catalizador, el hidrdégeno requerido para
evitar la formacidn de coque'y la molécula asfélitica,.
Adicionalmente, la retencién de productos aesfélticos no
convertidos, susperdidos en un aceite libre de fase li-
20 quide durante un periodo de tiempo extenso, da como re=-
sultedo fluoculacién y aglomeracidn sdicionales. El hi=
drocraqueo en fase vapor, que requiere un sistems catbe~
litico en lecho fijo, estd exeluldo debido a la extremg
de desactivacidén del catalizador como resultado de la

25 deposicibén de coque sobre éste y de contaminantes meté~
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licos dentro del mismo.

El procedimiento combinado, tomado en congi-
deracién por el presente concepto del invento, utiliza
una zona de desasfaltado con disolvente o de sxtraceibn
con disolvente pare precipitar y elimingr un concentra-
do asfdltico qus contiene metales, Necesariamente debe
reconocerse que la tecnologla conccide enterior esgtd rg
pleta de uneg amplia gama de técnicas para efectuar el
desasfaltado con disolvente de materias primass de cargas
hidrocarbonadas que contienen ssfaltenos. En el presen=—
te caso no se intenta reivindicar un desasfaltado con
disolvente aparte de hacerlo en su calidad de elemento
integrante del presente procedimiento combinado. Puede
emplearse cualguier técnica de desasfaltedo con disol-
vente conocida en la tecnologle anterior que sea apro=-
piada, describidndose seguidamente varios ejemplos de
las mismas, En aras de la brevedad, no se intentard deg
cribir exhsustivamente la tdcnica de desasfaltado con
disolventes.

Ilugtrativa de dicha tecnologla anterior es
la patente de los Estados Unidos ndmero 1.948.296 (cla=-
se 208-4) en que una fraccién asféltica separada es mez
cleds con un aceite spropiado ¥y es sometida & oxidacidn
pare obtener un producto asfdltico particular, Disolven

tes apropiados incluyen hidrocarburos ligeros del petrd



10

15

20

25

24=T=T3

leo tales como nafta, gasolina condensada de gas natu-
ral, frecciones ligeras de petrdéleo que comprenden pro-
pano, n-butano e isobutano, ciertos alcoholss, éteres y
sus mezclesg, etc.

La patente de los Egstados Unidos mimerc 2,002,004
(clage 208-14) implice un procedimiento de desasfaltado
en dos etapas en que la segunda etapa completa la precl
pitacién de asfaltos, que se habia efectuado sblo par—
cialmente en la primera etapa., Tal como anteriormente se
ha dicho, los disolventes descritos ineluyen nafta, ga-
solina condensada de gss natural e hidrocarburos normal
mente geseosos, en estado licuado, tales como etano, pro
pano, butanos y sus mezclas, etc.

La patente de log Estados Unidos nimero 2.914.457
(clase 208-79) describe un procedimiento combinado mile
tiple que implica fraccionamiento, destilacidén en vacio,
desasfaltado con disolventes,; hidrogenacibén y reforms
catalitica, De musvo, los disolventes liquidos de desag
faltado apropiados incluysen hidrocarburos normalmente
gaseosos, en egtado licuado, tales como propano, n-butg
no, isobutenoc, asi como tambidn etano, etileno, propile
no, n=butileno, isobutileno, pentano, isopentano y meZ=
clas de los mismos.

De acuerdo con el presente invento, la zona de

desagfaltado actia expulsando una pez asfdltice y produ

- 1] e
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clendo un aceite desasfaltado que contiene resinas suse
coptibles de ser convetidas. Significativamente, las tég
nices de la tecnologia anterior no distirguen entre el
material asfalténico y las resinas; es decir, los proce
dimientos de la técnica anterior expulsan reginas jun-—
tamente con la pez asfdltica., Esto es contrario a la idea
del presente vprocedimiento combinado, en que el acsite
desesfaltado que contiene resinas es sometido a una tég
nice de desresinado con disolventes. El concentrado de
reginas pobre en disolvente es hecho reaccionar subsi-
guientemente con hidrégeno, en une primere zona de reag
cién catalitica en condicionss de hidrocragueo seleccip
nadas pars convertir resinas en hidrocarburcs de menor
punto de ebullicién. El amceite desasfaltado y desresing
do, preferiblemsnte en mezcle con los hidrocarburos de
més bajo punto de ebullicidn procedentes de la conversién
del concentrado de resinas, es hecho reaccionar en una
segunde zona de reaccidén catalitice en condiciones de hi
drocraqueo seleccionadas para producir hidrocarburos de
menor punto de ebullicidén adicionales,

En la presente menorisz descripiiva y en las
giguientes reivindicaciones, los términos "desasfaltado"®
v "desresinado" designan la expulsién separada de una pez
asféltice y de un concentrado de resinas a partir de la

materie prims de carga de acelte negro. La naturaleza



exacta de estas dos fracciones depende asmpliamente del
origen del aceite crudo y de las condiciones de extragc
cibén que se empleen. En la préctica, el desasfaltado se
refiere en general a ung precipitacién en una sols eta=
5 ra gplicada a un residuo que contiene asfaltos, mientrag
que el desresinado se refiere a un tratamiento similar
realizado con un regiduo esencialmente exento de asfal~
tos. Correspondientemente, el desasfaltado, y el desre-
sinado se aplican g la expulsién de dos fracciones de
10 colas contiguas, sin tener en cuenta su naturalezs exac

48,
El desasfaltado y el desresinsdo se llevan a

cebo dentro de la misme gema general de condiciones de
trabajo. Sin embargo, una téenica preferida lmplica ha-
15 cer funcionar le zona de desresinsdo a una temperaturs
més elevada que la de la zona de desasfaltado, aproximg
damente 5,5 a 111°C mayor, con el fin de recuperar el
concentrado de resine junto con el aceite desasfaltado,
al tiempo que se desecha una pez asfdltica. lLas zonas
20 de extraccidn con disolvente trabajardn a temperaturas
dentro del maergen de aproximadamente 102C a aproximada-~
mente 31620, y preferiblemente de aproximedemente 38¢C
o aproximadamente 2042C,; la presién serd mantenida den
tro del margen de aproximadamente 7 & aproximadamente

25 70 kg/cmz menométricos, y preferiblemente de aproximadg

24-T7-73 - 13 =
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mente 14 a eproximadamente 42 kg/cm2 manomdtricos. La
proporecién volumétrica de disolvente a aceite se encon
trard en general dentro del margen de aproximadamente
2,0 3 1,0 a aproximadamente 30,0 : 1,0. De acuerdo con
5 el presente invento la operacidén de desresinado empleg
ré una temperature més elevada y una mayor proporcidn
volumdtrica de disolvente a acelibs. Por sjemplo, en el
caso en el que se emplee propano como disolvente sslec
tivo, ol desasfaltado se efectuarsd con una proporcidn
10 de disolvente a aceite de 6,0 s 1,0 y a una temperatura
de 389C g T1eC; la Zona de desresinado utilizard una
proporeién de propano a aceite de 10,0 : 1,0 y una tem=
peratura de 60°C g B22C,
La pez asfdltica expulsada tiene un psso molg
15 cular medio dentro del margen de 3,000 a 6,000, y con-
tondrd de 75,0 a 90,0% en peso de los contaminantes me-
t4licos originalmente presentes en la materia prima de
carga de alimentacién de nueva aportacién. El contenido
de azufre seri aproximedamente el doble del de la mate~
20 ria prima de carga. El concentrado de resina exhibird
un margen de pesos moleculares medios significativamen—
te menores, de aproximadaments 1000 a aproximademente
4,000, y contendrd una proporcidn secundaria de metales;
el contenido de azufre serd de aproximadaments uns vaz

25 y media el de la materia prima de carga. Las condiciones

24-T=T3 w 14 =



de trabajo exactas en las zonas de extraccibén con disol
ventes dependsrdn en general de las caracteristicas fi-
gicas de la materia prima de alimentacidén asi como tam-
bién del disolvente seleccionados
5 Un wétodo de trabajo juicioso implice la seleg
eidn de temperaturas y presionss con el fin de mantener
las opsraciones de extraccidn en una fase liquida. Di-
solventes aproplados incluyen los enteriormente descrie
tog con respecto a las técnicas de desasfaltedo de la
10 tecnologia anterior. Por lo tanto, se considera que el
disolvente estard selsccionado del grupo ds hidrocarbu-
rog ligeros incluyendo etano, metano, propano, butano,
isobutano, pentano, iscpentenc, neopentano, hexsno, isg
hexano, heptano, lag contrapartidas monoolefinicas de
15 los mismos, etc. Ademds, el disolvente serd un fraccién
de nafta normalmente liguida que contenga hidrocarburos
que tenga de aproximadamente 5 a aproximedamente 14 4tp
mos de carbono por molécula, y preferiblemente un deg-
tilado de nafta que tenga un punto de ebullicidn final
20 por debajo de aproximadamente 932C. La fase normalmente
liquida, rica en disolvente, es introducida en un sigw
‘teme apropiado de recupsracién de disolventes, cuyo disg
flo y funcionamiento se describen amplismente en la téc-
nica anberior,

25 De acuerdo con el presents procedimiento com=—

24=-T=-T3 =15 -
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binado, por lo tanto, el concentrado de regina sugcepti-
ble de ser convertido es sometido a tratamiento en una
zona de reaccidén separada en condiciones seleccionadas
para convertirlo en hidrocarburos de menor punto de ebu
1llicibén, El egquema permite adicionalmente el tratamien
to del aceite desasfaltedo y desresinado en la ausencis
tanto de asfaltos como de resinag y en condiciones que
reflsjan mayores rendimientos de productos hidrocarbo-
nados normalmente liquidos. Unsa técnica de trabajo pre
ferida implica introducir al menos una porcidén del flui
do saliente de concentrado de resina convertido en la
zona de desresinado pars la recuperacién en ella de los
productos de menor punto de ebullicién juntamente con
el aceite desasfaltado normalmente liguido. Imego la
mezela s sometida a tratamiento separadamente en una
segunda zona ds reaccidn de hidrocraqueo y/o de hidro-
tratamiento.

Si bien los cuerpos compuestos cataliticos,
digpuestos dentro de la primera y le segunde zonas de
reaccibn, pueden ser de caracteristicass fisicas y qui-
micag diferentes en muchos casos, esto no constibuye
ninguna caracteristica esencial del presente invento, y
por lo tanto los ouerpos compuegtos cataliticos pueden
ser idénticos entre si. Independientemente de ello, los

cuerpos compuestos cataliticos utilizados en el presen-
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te procedimiento combinado comprenden componsentes metéd-
licos seleccionados de los metales de los grupo VI=B y
VIII de le Tabla Periddica, asi como compuestos de los
mismo, Por lo tanto, de acuerdo con la "Eabla Periddics

de log Elementog", B, H. Sargent and Company, 1964, con

ponentes metdlicos apropiados mon los seleccionados del
grupo gque consiste en cromo, molibdeno, wolframio, hie=
rro, rutenio, osmlo, cobalto, rodio, iridio, niguel, pa
ladio y platino, Adicionalmente, recisntes investigacio
nes han indicado que log cuerpos compuestos cataliticos,
especialmente para la utilizacidn en la conversién de
materias primas de carga de alimentacidén con un conteni-
do excesivamente grande de azufre, son me jorados median
te la incorporacién de un componente ds zinec, estafio y/o
bismito. Estos Ultimos tres componentes metdlicos son
utilizados més ventajossmente, en el presente ivento,
como una parte del cuerpo compuesto catalitico seleccig
nado para somster a tratamiento ol concentrado de resi-
nas,

En la presente mcmoria descriptiva ¥ en las
reivindicaciones que siguer, lg utilizacién del t4rmino
"componentes", cuando se refiere al metal o metales ac-
tivos como catalizadores, se pretende que abarque la
existencia del metal en forms de un compussto, tal como

un éxido, sulfuro, etc., o en el estado elemental., Indg

- 17 -



pendientemente de ello, las concentraclones de componen
tes metélicos se calculan como si el metal existiese den
tro del cusrpo compuesto en el estado elemental. Si bien
ni la composicién exacta ni sl método de produceién de.
5 log diversos cuerpos compuestos cataliticos se conside=
ran que son esencisles para el presente invento, se pre
fieren determinados aspecto, Por ejemplo, dado que la
nateria prime de carga para el presente procedimiento
tiene generslmente una naturalsza con alto punto ds ebu
10 llicidn, se prefiesre que los componentes metdlicos ac~—
tivos como catalizadores posean la propensién a efectuar
reacciones de hidrocragueo al tiempo gque favorezcan si-
milténeamente la conversidn de compuestogs sulfurados en
sulfuro de hidrégeno e hidrocarburos., La concentracién
15 del componente metédlico o componentes metdlicos activos
depende principalmente del metal particular asi como
tembidn de las caracteristicas fisicas y/o quimicas de
las materias primas de carga. Por ejemplo, los componen
teg metdlicos del grupo VI=B estdn presentes en general
20 en una cantidad dentro del margen de aproximadamente 4,0%
a aproximsdamente 30,0% en peso, los metales del grupo
del hierro estén presentes sn una cantidad dentro del
mergen de aproximedamente 0,2% & eprozximadamente 10,0%
en peso, mientras que los metales nobles del grupo VIII

25 estdn presentes en general en una cantida dentro del mer
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gen de aproximadamente 0,l% & aproximedamente 5,0% en
peso. En los casos en que se emplee un componente de
zine, egtafio y/o bismuto, 4ste estard presente en geng
ral en una cantidad dentro del margen de aproximadamen
te 0,01% = aproximadaments 2,0% en peso. Todas las con
centraciones se calculan como si los componentes metéd-
licog seo presentasen dentro del cuerpo compuesto cata-
litico en el estado elemental,

El material de soporte poroso, con el cual se
combinan el componente metdlico o los componentes meth~
licos activos como catalizadores, comprende un éxido
inorgénlco refractario dsl cardcter que se describe am
pliemente en la bibliograffa. Cuando es del tipo amorfo,
se prefiere aldmina o aldimina en combinacién con alrede
dor de 10,0 % a aproximademente 90,0 % en pesc de sili-
ce, Cuando se someten a tratamiento materias primas de
carga més pesadas que conbtlenen una cantidad importan—
te de hidrocarpuros que tienen puntos de ebullicidén nor
males por encime de una temperatura de alrededor de 5102C,
¥ en particular el concentrado de resinas, pusde ser
apropiado utilizar un material de soports que comprends
un aluminosilicato cristalino, o un temiz molecular zeg
litico. En muchos casos, dicho material de soporte serd
utilizado pars el trataniento del acelte desasfaltado

en mezcla con el fluldo saliente de concentrado de resi-
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nas, Materiales zeoliticos apropiados incluyen mordeni
ta, faujasita, temives moleculares del Tipo A o Tipo U,
etc. y éstos pueden ser empleados en un estado sustan-—
clalmente puro; sin embargo, es entiende gue el material
zeolitico puede estar incluido dentro de uramairiz amor
fa tal como de sflice, aldmina y mezeclas de alimina y
s{lice. Entra en consideracién ademéds que log cuerpos
compuestos cataliticos pueden tensr incorporado en ellos
un componente halogenado, siendo seleccionado dicho com
ponente del grupo que consiste en fldor, cloro, yodo,
bromo y mezclas de los mismos. ELl componente halogenado
estard incorporado en el material de soporte de manera
tal que dé como resultado un cuerpo compuesto catallti
co final que contenge de aproximadamente 0,1% a aproxi-
madamente 2,0% en peso, de nuevo calculado como el ele-
mento.

Un cuerpo compueéto catalitico particularmen-
te preferido, para utilizarse en la primera Zona de reag
cibn en que se somete a ftratamiento el concentrado de
resina, es el descrito en la patente de los Estados Uni
dos nimero 3.640,817 {clase 208=59). Dicho de modo bree
ve, este cuerpo compuesto catalitico es descrito como
teniendo més de 50,0% del volumen de macroporos carache
rizado por poros con didmetros de poros mayores de &prQ

ximgdamente 1,000 Angstrms Este cuerpo compuesto cata-
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1{tico contendrd, ademds de aldmina y silice, fosfato
de boro en la cantidad de aproximadamente 5,0% & apro-
ximadamente 30,0% en peso.

Los componentes metdlicos pueden ser ircorpo
rados dentro del cusrpo compuesto catalitico de cuelquier
manera apropiada incluyendo la preclpitacién conjunta o
gelificacién conjunte con el meterial de soporte, inter-
cambio iénico o impregnacién del material de soporte o
durante un método de extrusidén conjunta. Despuds de la
incorporacién de los componentes metdlicos, el cuerpo
compuesto catalitico es secado y sometido a una téenice
de celecinacién u oxidacién e alta temperatura a temperg
turas desde aproximadamente 3992C a aproximadamente T042C.
Cuando se utiliza un-aluminosilicato cristalino dentro
del material de soporte, el limite superior para la téc
nica de calcinacidn es preferiblemente de alrededor de
538¢2C,

Con respecto a lag condiciones de trabajo ime
puestas e las zonas de reaccidén cataliticas, éstas se
seleccionan principalmente para efectuar la conversidn
de compuestos sulfurados en sulfuro de hidrégeno e hldro
carburos. Le segundas zona Qe reaccién funcionard general
mente en condiciones de trabajo que proporcionen una mg
yor severidad de trabsjo, si bien no es necesariamente

esencial dicha tdenice. La posibilidad de variacién en
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la severidad de trabajo entre lag dos zZonas de reaccifn
puede obtenerse mediante el ajuste de la presidn, de la
temperatura méxima del lecho catalitico y de las veloci
dades espaciales horarias de liquido. EL trabajo de me-
yor severidad dentro de la segunda zona de reaccidn se
efectuard normalmente con une presidén acrecentada, una
temperaturé acrecenteda méxime de lecho catalitico y con
uns velocidad espacial horaria de liguide algo reducida,
o con algune combinacién de estos parémetros.

Con las excepciones que arriba se han indicg
do, mdrgenes apropiados pars las diversas variables de
trabajo serén generalmente los mismos paras ambos siste
mas de reaccién. Asi, la presién se encontrard general
mente dentro del margen de aproximedamente 14 a aproxi
mademente 210 kg/cm®, la concensracién de hidrdgeno sg
réd de aproximsdamente 14.150 & gproximadsmente 849,000
litros en condiciones normeles por barril de 119 litros
de carge de alimentacidn, la tempersture méxime del le-—
cho catalitico oscilard entre sproximasdemente 3L62eC y
aproximadamente 4822C, y la velocidad espacial horaria
de liquido variaré entre aproximadamente 0,25 y aproxie-
medements 2,50. A la vista del hecho de que las reaccipo
nes que se efectian en cada una de ambas zonas de reeg
cibn son principalmente de naturaleza exotérmica, se en

contrard un gradiente de temperatura creciente segin va
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yan atravesando los reaccionantes el lecho catalitico.
Lag técnicas de trabajo preferidas imponen que el gra-
diente de temperatura mcrecentado see limitado & apro=-
ximademente un méximo de 56¢C y, con el fin de contro-
lar el gradiente de temperstura, entra dentro del alcan
ce del presente invento emplear corrientes de enfriamien
to répido, bien sea normalmente liquidas, bien sea nor-
malmente gaseosas, introducidas en uno o més lugares in
termedio del lecho catalltico,

Otras condiciones y téonicas de trabajo prefe
ridag se indicarén en unidén con la siguiente descripcién
del presente procedimiento. Al describir adicionalmente
egte procedimiento combinado, se hard referencia a los
dibujos anejos, que ilugstran une forma de realizacién
especifica. En los dibujos, la realizacidén se presenta
a modo de un disgrama de flujo, u orgenigrams, simpli-
ficado en el que se han omitido detalles tales como com
presores, bombas, elementos de calefaccién y refrigera~
cién, instrumentacién y controles, circuitos de inter-
cambio de calor y recuperacién de calor, sistemas de
vé}vulas, conducciones de puesta en mercha y accesorios
simileres, por no ser esenciales para la comprensién de
las técnicas implicades. Da utilizacién de dichos diver
sos accesorios, con el fin de modificer el procedimien-

to, entra dentro de los conocimientos de un sxperto en
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le materia, y su utilizacién no retirard al procedimien
to resultante del alcance y espiritu de las reivindica=
ciones que siguen.

Con los fines de demostrar la forma de reali-
zacién ilustrada, los dibujos serdn descritos en rela~
cién con la conversién de uns materis prima de carge de
fraccibén de colas de vaclo en una unidad a escala comer
cial., Se entiende que la materia primas de carga, lag com
pogiciones de las corrientes, las condiciones de traba-—
jo, el disefio de los aparatos fraccionadores, separado=—
res y similares son sélo ilusgtrativos, y pueden ser hew
chos variar ampliamente sin apartarse del espiritu del

presente lnvento.

DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Heciendo referencia ghora a los dibujos, la
forma de realizecidn ilustrada serd descrita en unién
con una unidasd @ escala comercigl dasefiada parae produ=-
cir una cantidad méxima de productos hidrocarbonados
destilables, sustanciglmente desulfurados, & partir de
la fraceién de colas de vacio que tiene una densidad de
aproximadamente 10,12 API, Otras propiedades pertinen-
tes de la materis prims de carga de fraccién de colas
de vacio incluyen una concentracién de azufre de 3,08 %

en peso, 3.300 ppm de nitrdgeno, 186 ppm en peso de ni-
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quel y vanadio y 5,2 % de material asfdltico insoluble
en hepteano.
Le materia prime de carga de fraccidn de co=-

las de vaclo, en una cantidad de aproximedamente 100,000
barriles por dia es introducida, por la conduccién 1, en
el desasfaltador 2, en donde entra en contacto en contrg
corriente con un disolvente & base de pentano gue es in
troducido por la conduccidén 3. La proporcidén volumétri-
ca de disolvente 2 materia primas de cerga ses de 3,0, ¥y
se mentiene un trabajo en fase liguida en el desasfalta
dor 2 a una temperaturs de 1462C y una presidn de 28
kg/cm? manométricos. Una pez asfdltica, en una cantidad
de aproximademente 14,92% en peso es retirada como una
fase pobre en disolvente en la conduceidén 4, mientras
que un eceite desasfaltado, que contiene un concentrado
de resinas, es retirada por la conduccién 5. EL aceite
desasfaltado, que tiene unz densidad de aproximadsmensw
te 13,32 API, y que contiene 50,0 ppm en peso de mota=
les, es introducido en el desresinador 7 en mezcla con
un fluido saliente de concentradc de resinas proceden-
te de la conduccién 6, cuyo manential se describe segui
damente. Un disolvente a base de pentano, adicional, afig
ido para dar una proporcién volumdtrica con relacién sl
acelte desasfaltado de 6,0, es introducide por la conw-

duccidén 8, y el desresinador es mantenido a una tempe=
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ratura de 160°C y a une presién de aproximadsmente 28
keg/cm? manométricos.

Un concentrado de resinas pobre en disolven=
te, en una cantidad de aproximsdemente 27.000 barriles ®
por dia es retirado por via de la conduccibn 9, y es in
troducido de este modo en el reactor de lecho fijo 10.
Bl concentrado de resina es mezclado con hidrégsno en
une centidad de aproximadamente 212,250 litros en condi
clones normales por berril, y le mezcla penetrs en el
reactor 10 a una temperatura de 3712C (el gradiente de
temperature creciente es mamtenido en 282C) y a una rre
sién de aproximadamente 210 kg/cm® monométricos; la ve-
locided espacial horaria de lfguido, basada sdlo en ma-
terial de alimentacién de nueva epbritacién execluyendo
el producto de recirculacién liguido, es de 0,5, E1l reag
tor 10 contiene un cuerpo compuesto catalitico similar
al descrito en la patente de los Estados Unidos anterior
mente mencionade nimero 3.640,817 (clase 208-59), En el
presente caso el catalizador es un cuerpo compuesto a
base de 66,00% en peso de aldmina, 7,90% de silice,
7,20% de fosfato de boro, 2,0% de niquel y 16,0% en pg
so de molibdeno., Los rendimientos de producto y la dis-
tribucién de componentes del fluido saliente del concen
trado de resinas se presentan en la siguienﬁe Tabla I.

En la préictica real, la porcién del fluido sg
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liente de producto, tal como se muestra en la Tabla I,
que hisrve por debajo de aproximademente 3432C, serd
eliminada y recuperada entes de recircular la poreidn
remanente que hierve a mds de 343°C a través de la con
duccién 6 dentro de la zona de desresinado 7. las resi
nas que contienen metales, pesadas, son retiradas, por
la conduccién 11, en una cantidad de aproximadsmente
7,46% en peso de la alimentacién de nueva aportacién de
fraccién de colas de vacio. EL aceite desasfaltado, in-
cluyendo los 21.338 barriles por dis del fluldo salien-
te de concentrado de resinas que hierve por encima de
3432C, es retirado por la conduccidn 12 y es introduci
do de este modo, en le cantidad total de 81.338 barri-
les por dfia en el reactor 13,

(#) Se entienden los "barriles" como el equivalents a

119 litros.
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Tabla I.- Fufdo saliente de concentrado de resginag,

Componente % en peso(ﬁ? % on _volumen Barriles/dia
Amonfaco 0,11 - -

Sulfuro de hidrégeno 2,41

Metano 0,49 - -

Etano 0545 - -

Propano 0,56 -~ -

Butanos 0457 1,05 284
Pentanos 0,44 0,74 200
Hexanos 0,69 1,06 286
Heptano-1762C 2,89 4,03 1. 773
1769C - 28820 9,90 12,53 3.383
2882C -~ 343¢C 9,18 11,03 2.978
343eC - mayor T4 4,02 79,03 21,338

(%) Incluye un consumo de hidrdgeno de 1,Tl%,

El reactor 13 contiene un cuerpo compuestos ca—
talitico a bagse de 1,9% en peso de niquel y 14,0% en peso
de molibdeno combinado con un materisl de soporte amorfo
e base de 33,0% en peso de silice y 67,0% en peso de ald-
mina. La carga en el reactor 13 tiens una densidad de
16,92 API, un contenido de azufre de 2,01 % en peso, un

contenido de nitrégeno de 2.900 ppm y sélo contiene 3,0

24~7-T3 ~ 28 -
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ppu de contaminentes metdlicos. EL1 material de alimen-
tacidn es mezclado con aproximadamente 367.900 litros
en condiciones normales de hidrdégeno por barril y entra
en contacto con el catalizador con una valocided espa~
5 cial horaria de liquido de 0,35. La temperatura méxima
en el lecho catalitico es controlada con un valor de
4132C y la presién es mantenide en un nivel de 210 kg/cm?
monométricos. La porcidén del fluido saliente de produce—
to normalmente lfguido, que hierve por encime de 3719C,
10 es recirculads al reactor 13 para dar una proporcidn
de slimentacidn liguida combinada de 1l:ll, Bl resto es
enviado a través de la conduccibén 14 a instalaciones
apropiadas de separacién con el fin de recuperar divey
sag corrientes de productos. Los rendimientos y la dig
15 tribucién de componentes del fluido saliente proceden=

te del reactor 13 se presentan en la siguiente Tabla II:

24-7=T3 - 29 -
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PABLA IT - flufdo saliente de producto del reactor 13

Componente % en DPESO
Amoniaco 0,35

sulfuro de hidrégeno 2,14

Metano 0434
Btano 0,55
Propano 1,11
Butanos 2,20
Pentanos 1,76
Hexanos 2,21
Heptano-1762C 13,79
17690-2882C 45,80
28820~3712C 32,85

3465
2,68
3,04

17,34
51,88
36,22

en volumen Barriles/dis

2.969
2,180
2,473

14,104
42,198
29,461

(%) Incluye un consumo de hidrégeno de 3,01% en peso.

Los rendimientos volumétricos globales, inclu

yendo butanos, basados eh los 100,000 barriles por dis

de materia prima de cargas de fraccidn de colas de vacio

de nueve aportacidn, se presentan en la siguiente Tabla

IIT:

- 30 =



24=-T=73

VLY

TABLA TII : Rendimientos volumétricos globales (=)

Componente % en volumen Barriles/dia
Butanos 3,25 3.253
Pentanos 2,38 2,380
Hexanos 2,76 2,759
Heptano-1762C 15,88 15.877
1762C-2882C 45,58 45,581
2882C=3T71eC 32,44 32,439
TOTALES : 102,30 102,289

(%) Basado en 100,000 barriles por dfa de ali

mentacién de nueva aportacién

Se observard inmediastamente que el presente
procedimiento combinado produce un rendimiento volumétri
co de 102,3% de hidrocarburos normalmente liquidos, ba=
sado en la cantidad de meteria prims de carga de alimen
tacién de nueva aportacién, a pesar de la produccidn cg
mo subproductos de 14,92% en peso de la pez asfédltica y
de T,46% en peso de las resinas metdlicas pesadag, pu-
diéndose utilizar ambos materiales en asfalto para ca-
rreteras. EL andlisis indica que todas las corrientes
estén sustencialmente libres de azufre y que la corriepn
te de heptano=lT762C, que tisne une densidad de aproxima

damente 55,02 API, contiene 7,0% de compuestos arométi-
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cos, 60,0% de naftenos y 33,0% de parafinas. Tal como
se reconocerd, ésta constituye una materia prima de car
ge de alimentacién excelente para una unidad de reforma
catalitica,

Tal como se he descrito anteriormente, en una
forma de realizacidn alternative del presente invento,
el fluido saliente procedente de la primera zona de reag
cién catalitics puede ser sometido a cragueo térmico,
En esta forma de realizacidén, el fluido saliente del reag
tor en la conduccidn 6 entrard normelmente en un sepa=
rador en caliente mantenido sustanciaslmente a la misma
presién que en la primers zona de reaccidén catslitica,
Une fase de vapor seréd retirada del separador en calien
te y serd mezclade eventualmente con el aceite desasfal
tado y desresinado en la conduccién 12. Ligquido proce=-
dente del separcador en caliente seréd retirado y carga-
do a un serpentin térmico, no mostrado. la zona de resg
cién de cragueo térmico trabaje generslmente a una pre~
sién reducida, de sproximadsmente 14 a 35 kg/cm? manomé
tricos y a una temperatura de 371 a 5109C, El fluido sa
liente procedente de la zona de cragueo térmico puede
ser introducido luego en una columna de evaporacién sd
bita en vacio mentenida a aproximadamente 20 a 60 mm de
Hg absolutos. La zona de evaporacién subita en vacio,

no mostrada, concentra resinas pesadas que contiensn ne
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tales como una corriente de subproducto al mismo tiem-
po que recupers hidrocarburos destilables como une fa-
ge principalmente en forma de vapor. La fase en forme

de vapor recuperads de la zone de evaporacidén stbite en
vacio puede ser luego mezclade con el aceite desasfaltg
do y desresinado en la conduccién 12, y sometida a tra-

tamiento ulterior.

AN
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RETIVINDICACIONES

l2,- Un procedimiento para la conversién de
una materia prima de carge hidrocarbonada que contis~
ne asfaltenos con el fin de producir productos hidrocar
bonados de menor punto de ebullicién, el cual procedi-
miento comprende las operaciones de : (a) desasfaltar
dicha materia prims de carga con un disolvente selectl
vo, en una primers zona de extraccién con disolvente,
en condiciones de extraccidn seleccionadas para propor
cionar (i) una pez asfdltica pobre en disolventes y (ii)
una primers fase liquide desasfaltada, rica en disolvep
tes; (b) desresinar al menes una porcién de dicha pri=
mera fase liquids con un disolvente selectivo, en una
segunda zona de extraccién con disolvente, en condicio-
nes de extraccidén seleccionadas para proporcionar (i)
un concentrado de resinas pobre en disolvente y (ii) una
segunda fase ligquida desresinada; (c) hacer reaccionar
al menos uns porcidén de dicho concentrado de resinses con

hidrégeno, en una primera Zona de reaccidn catalitica,
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en condiciones de hidrooraqueo selsccionadas para con-
vertir resinas en hidrocarburos de menor punbto de ebuw-
1llicién; (4) hacer reaccionar al menos una poreidén de
diche segunda fase liquida desresinade y al menos una
5 poreidn del primer fluido saliente de la zona de reac-

cién resultante con hidrégeno, en una segunda zona de
reaceidn catalitica, en condiciones de hidrocraqueo se-—
leccionadas para producir hidrocarburos de menor punto
de ebullicidn; y (e) recuperar dichos productos hidro-

10 carbonados de menor punto de etullicidn a partir de los
resultantes fluidos salientes de la primera y de la se-
gunde zZonas de reaccidn.

28,- Procedimiento segin la reivindicacién
l2, en que la temperatura en la segunde Zona de eXtrac—

15 cién es mayor que la temperatura en la primera zona de
extraccidn,

38,~ Procedimiento segin las reivindicaciones
le o 28, en que al menos una poreidén del fluido salien-
te de la primera zona de reaccidn es introducids en la

20 segunda zone de extraccidn con disolvente.

48,- Procedimiento segin una cualquisra de las
reivindicaciones 12 a 38, en que los disolventes selec=
tivos en le primera y en la segunda zonas de extraccidn
comprenden un hidrocarburo ;igero que contiene de apro=-

25 ximadamente 1 a aproximadamente 7 &tomos de carbono por

24~T-T3 - 35 =

N



10

15

20

25

24-T=73

a7

molécule,

58,- Procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones 12 g 32, en que los disolventes selec~
tivos son fraccionses de nafta normglmente liquidas, que
contienen hidrocarburos que poseen aproximadamente 5 a
aproximadamente 14 &tomos de carhbono por moléeula.

68,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
52, en que las fracciones de nafta tienen puntos de ebu
llicién finales por devajo de aproximadamente 9320,

T8, Procedimiento segin una cuslquiera de las
reivindicaciones 12 a 62, en gue las condiciones ds hi-
drocraqueo en la primera ¥ sn la ssgunda Zonas ds reac—
cién incluyen una presibén de aproximadamente 35 a 350
ke/cm? manométricos, una concentracién de hidrégeno de
aproximadamente 28,000 a 849,000 litros en condiciones
normales por barril de 119 litros, una velocidad sspa=
cigl horaria de ligquido de aproximadamente 0,25 a apro
ximademente 2,50 y une temperaturs méxime del lecho cg
talitico de aproximedamente 316 a 4829C,

8&.~ Procedimiento segin una cualquisra de las
reivindicaciones 12 a 72, en gue la primsra y la segun~
da zonas de reaccidén contienen un cuerpo compuesto cata
1itico a base de un material de soporte poroso, un com-
ponente metdlico del grupo VIB y un componente metédlico -
del grupo VIII.
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98,.-Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicacionses 12 a 88, en qué al menos una porcidn
del fluido saliente de la primera zona de reaccidn
es hecha reaccionar adicionalmente en una tércera zo-
ne, de reaccién no cataliticae a una presién de apro-
ximademente 14 a 35 kg/amz manométricos y a una tem-
peratura de aproximadamente 3719C hasta 5102C, y al
menos una porcidn del fluido saliente de prodcuto‘cra-
queado térmicamente resultante es cargada, juntamente
con al menos una porcién de la segunda fase 1lfquida
desresinads, en la segunda zona de reaccidn cataliti-
ca,

10&,~ UN PROCEDIMIENTO PARA TA CONVERSION
DE UNA MATERIA PRIMA DE CARGA HIDROCARBONADA QUE
CONTiENE ASFATLTENOS,

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede, representado en los dibujos que se
acompailan y para los fines que se han especifica—

do.




Egta HMemoria congta de treinta y ocho hojas
escritas a mdquina por una sola cara,
Madrid, 31 Jurewy

ey 19§
PJA,

L) .
NS W

30.7.73 - 38 -
HMCH




PR s

1" T”V/J__\ !

£~ N_O/

Sl 6.

- - TNz i T~ T
LV
VA oY L\VY
54 . .

; 8 e T IR S e
B R R VR ST SR RO SR SO N 1

NIvds



SPAIN

e
3
red 9
L - —
b e |
|
8”/




N

/T

/2"\ .
3 12
{
/,
7 .
4 /O™ 13
f
? 14
9




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



