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Las téenicas y los catalizadores para el tra
tamiento con hidrdgeno en fase mixta estén muy desarrg
lladas en la técnica anterior,

Sin embargo, 1a téenica anterior emplea le-
chos fijos'de catalizador con regeneracibn periddica
del lecho catalitico total existente en el reactor o
el reemplazamiento periédico de lecho catalitico total,
Por lo tanto hagta ahora no ha sido problema el flujo
libre de catalizador en un reactor en el cual se encuen
tre presente un hidrocarburo pesado en forma de un 1i-
quido. Sin embargo, si se hace un intento de sacar par-
tido de las ventajas bien conocidas del tratamiento en
lecho mévil tal como se aplica al tratamiento con hidrd
geno en fage mixta, se presentan serios problemas. E1
catalizador empleado al tratar un hidrocarburo pesado
se recubre inevitablemente con un residuo inherente del
hidrocarburo pesado cumndo éste es retirado de un reac-

tor en funcionamiento. Este residuo impide los intentos

‘para transportar hidrdulicamente el catalizador y retar

da el flunjo del catalizador que entra y sale del reac-
tor. El residuo también aumenta la cantidad de materia
que debe ser quemada del catalizador durante la regene-
racién del catalizador, aumentando la dificultad de con
trolar la temperatura de la zona de regeneracidén. Los

catalizadores recubiertos con acelte caliente con con-
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tenidos elevados de azufre y metales presentan graves
riesgos de fuego y explosidn después de la retirada de
un reachor, Esbtos problemag han impedido el desarrollo
de tratamientos con hidrdgeno de lecho mdvil en fase
mixta, Un objeto del presente invento es resolver estos
problemas,

' Por consiguiente, el presente .invento propor-
ciona, en un tratamiento con hidrbégeno de un material
de carga de hidrocarburo pesado que pone en contacto un
lecho mévil descendente de catalizador en un recipiente
de reaccién en donde al menos una poreidn de los reaccio
nantes presentes se encuentran en fase liguida y el cata
lizador de ﬁueva aportacidén se afiade intermitentemente
al recipiente de reaccidén, y el catalizador utilizado se
retira desde el fondo del recipiente de reaccibn, la me-
jora que comprende : (a) hacer pasar una cantidad del ca
talizador utilizado y el material de hidrocarburo desde
el fondo del lecho del catalizador hasta una zona de se-
paracibn; (b) limpiar el material de hidrocarburo del ca-
talizador poniendo en contacto el catalizador con un hi-
drocarburo liquido ligero en la zoﬁa de separacidn.

Una realizacidén preferida del invento se mues-—

tra en el dibujo en donde en una operacidén de tratamiento
con hidrdgeno un hidrocarburo pesado e hidrdgeno.son ad-

mitidos por la tuberfa 1 hasta el recipiente de reaccidn
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2 que encierra la zona de reaccidn 3. E1 efluente del
reactor es retirado a través de la tuberia 20. Ia co-
rriente de hidrocarburo es continua e independiente

del flujo intermitente del catalizador a través del
reactor. E1l catalizador de nueva aportacién entra en

el sistema & través de la tuberia 4 y la vélvula 5 que
conducen a una tolva de bloqueo 6 de igualizacidn de
presién. Ias vélvulas 5 y 7 aislan la tolva de blpgueo

6 e impiden el flujo de hidrocarburo desde el reactor
hacia la tuberia 4. Puede emplearse cualquier tolva de
bloqueo que proporcione la introduccibén y la retirada
del catalizador sin perturbar el procedimiento. A tiem
pos previamente seleccionados, pequeflas cantidades de
cataligador en la tolva de blogueo pasan a través de

la vilvula 7 y la tuberia 8 para entrar en la zona de
reaccibén 3. El catalizador sale del sistema a través

de la tuberia 9 y la vAlvula 10. Se retiran intermiten-
temente cantidades iguales de catalizador en el recipien
te de separacibén 11 con la retirada simulténea e inevi-
table de una parte de hidrocarburo liquido de la zona de
reaccidn, Luego se cierra la vAlvula 10 para aislar la
zona de separacidn de la gona de reaccibén y el material
de limpiéza se hace pasar a través de la zona de separa-
cién. El material de limpieza entra a través de la tube-

ria 12 y sale a través de la tuberia 14. El flujo de ma-
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terial de limpieza se controla por las vélvulas 13 y
15. Si la tolva de blogueo no se lleva a la presidn
del reactor antes de la apertura de la vélvula 10, el
catalizador y el aceite pesado serin forzados hasta
5 el tubo ascendente 16. Para lavar este tubo interna-
mente, y cualquier catalizador que se encuentre den~
tro de &1, el hidrocarburo ligero debe alimentarse a
la gzona de separacibn a través del tubo ascendente, En
una realizacibn preferida, después de que el material
10 de hidrocarburo pesado ha sido retirado del catalizador,
el flujo de limpieza se detiene y se hace pasar una co-
rriente de gas seco a través de la zona de separacidn
para eliminar el material de limpieza del catalizador,
El cataligzador seco y de fluidez libre puede entonces
15 expulgarse hidrdulicamente por presidn de la zona de
separacién a través del tubo ascendente 16 y la vilvu-
la 17 hasta una zona de regeneracidn.
No se pretende que la descripeidn y el dibu-
jo esquemdtico limiten el presente invento, E1l lavado
20 del hidrocarburo pesado del catalizador puede realizar-
se alternativamente en una zona.dentro del recipiente
de reaccidn inmediatamente debajo de la zona de reac-
cién por una limpieza posterior o en una ‘tolva de blo-
queo adicional separada de la zona de reaccidn por vAl-

25 vulas adicionales, La tuberia 18 se muestra como un me-
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dio mediante el ecual un flujo, controlado por la vil-
vula 19, de hidrocarburo ligero puede inyectarse en el
recipiente 2 para limpiar el catalizador antes de su
retivada del recipiente 2. Las etapas de secado o pur
ga subsiguientes pueden realizarse en otros recipien-
tes distintos de la zona de separacibén. Muchas vélvu-
las, dispositivos de control y otros aparatos no estén
representados en el dibujo.

El procedimiento dei invento es especislumente
aplicable él tratamiento con hidrdgeno de hidrocarburos
pesados en donde se encuentran presentes reaccionantes
1{quidos o un residuo de reaccionantes solubles que ser
acumula sobre el catalizador suficientemente para iwmpe-
dir el flujo del catalizador como cuando se compara con
su flujo en esgtado seco.

El amplio campo del tratamiento con hidrédgeno
hydroproccessing se divide en tres subdivisiones prineci
pales. El primero es el tratamiento con hidrdégeno pro-
piamente dicho (hydrotreating) en donde un material tal
como agufre, nitrdgeno y metales contenidos en diversas
estructuras moleculares orgnicas son eliminados del ma
terial de carga con muy poco cragueo iolecular. Ia se-
gunda subdivigidén es el cragueo con hidrégeno
(hydrocracking), en donde una parte sustancial del ma-

terial de carga es cragueada en componentes de menor re

e




g0 molecular, tal como en la produccidn de nafta a par-
tir de un destilado pesado, El refino con hidrdgeno
(hydroredining) esté entre estas dos subdivisiones ex-
tremas y da como resultado cambios en el peso molecular
5 de hasta un 10% de la alimentacidn junto con la elimi-
nacibén de impurezas, Aungue hay muchas diferencias en
las condiciones del tratamiento o en los catalizadores
adecuados y los esquemas de flujo para estas operacio-
nes diferentes son bésicamente semejantes en muchos ag-
10 pectos y de hecho pueden realizarse simulténeamente en
una operacidn empleando reactores diferentes o mas de
un catalizador en un Gnico reactor,
Egtos procedimientos han sido realizados tra-
dicionalmente empleando un lecho fijo de catalizador en
15 uno o més recipientes de reaccibn. Este método tiene in-
convenientes inherentes, Dado que el catalizador enveje-
ce, su actividad declina disminuyendo la calidad del pro
ducto a no ser que se modifiquen las condiciones de reac-
¢ibn., Cuando esto no es posible més tiempo, para mantener
20 la calidad del producto adecuada, el catalizador debe
reemplazarse mientras que el tratamiento o bien se detie-
ne totalmente o se pone en funcionamiento otro reactor,
La desulfuracién catalitica de aceites residuales, fuel-
oils y aceites producidos a partir de pizarra o carbdn es

25 complicada por el ensuciamiento dei catalizador por el

13-10-73 -7-



10

15

20

25

13-10-73

coque, los metales separados del aceite, sales, in-
crustaciones, trozos de carbdn mineral en forma de
particulas, arena o minerales, y otras impurezas de

la ingtalacibén, Adewds de reducir la actividad del
catalizador, los depésitos de tales materiales aumen-
tan la caida de presidn a través del reactor. Este
aumento origina gastos e interfiere con la distribu-
cibén uniforme del hidrégeno y el aceite a través del
catalizador, causando la formacibn de canales, sitios
calientes, y una desactivacidn del catalizador adicio-
nal. Las paradas debidas & estos problemas son muy cos—
tosas debidas a las pérdidas de produccidén y a los cos-
tos de sustitucibn del catalizador, Una téenica a la
que se recurre en el tratamientd de aceite pesado, para
evitar paradas totales, consiste en hacer funcionar dos
o mAs reactores en serie o en paralelo, siendo solamen~
te uno de los reactores apartado del esquema de flujo
un tiempo deterwinado para la sustitucibn o regenera-
cién del catalizador. Este método requiere una alta in-
versibén de capital inieial, e implica un flujo del pro-
cedimiento més complicado y ho proporciona productos cog
tinuamente uniformes. El empleo de un reactor de lecho
wévil fnico proporciona medios para evitar los problemaé
encontrados en la técnica anterior.

Para esta discusibén, un reactor de lecho mdvil
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ge define como un reactor en donde un lecho no flui-
dizado de catalizador se transfiere lentamente desde
un extremo del reactor al otro extremo, en un flujo

similar al flujo de tapbn, mediante la adicibén de ca

talizador a un extremo y la retirada en el otro exire

mo,
Las ventajas del sistema de lecho wdvil han

conducido a su utilizacidén en la reformacién de gasoli
na a presiones de 8 a 21 atmbésferas, siendo mantenidos
en fase vapor todos los hidrocarburos. Cuando se. tratan
aceites pesados, las femperaturas excesivas requeridas
péra vaporizar el aceite, especialmente a presiones ele
vadas, dan como resultado un flujo en dos fases. El ca-
talizador seco es de mucha wmayor flui&ez'libre que el
catalizador recubierto.con aceite y por lo tanto el mg
vimiento del catalizador no ha sido hasta ahora un pro-
blewa en estas instalaciones de aceite ligero.

Los catalizadores utilizados en estos proce-
dimientos estin compuestos tipicamente de un metal de
base, seleccionado del grupo que consiste en niquel,
hierro y cobalto, soportados sobre un soporte de Oxido
inorgénico. La fabricacién y composicién de estos cata-
lizadores es una técnica por si conocida y no estd di-
rectamente vinculada a la prictica del procedimiento de

egste invento. Un catalizador tipico puede contener des-
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de aproximadamente 0,1 a 10% de niquel u otro metal o
una combinacién de metales del grupo del metal base,
ademds de otros metales u §xidos de metales tales como
molibdeno o vanadio., ELl soporte es generalmente un 6xi-
do inorginico refractario tal como alfmina, silice,
fxido de zirconio, u 4xido de boro, o combinaciones de

cualquiem de estos materiales, partiqularmente la all-

‘mina en combinacidn con uno o mas de los otros dxidos.

Ia alfmina es usualmente el componente predominanfe con
una relaéién en peso en el catalizador de 1,5:1 a 9:1,
preferiblemente 1,5:1 a 3:1. Ia inclusidn de silice es
un método comin para aumentar la actividad cragueante
del catalizador dado que la silice por si misma es un
catalizador de craqueo eficaz.

Ias condiciones de tratamiento estén determi-
nadas por 1é'alimentaci6n, el catalizador y los produc-
tos deseados, Un margen amplio de condiciones incluye
temperaturas de aproximadamente 260 a 5382C, presiones
de aproxiﬁadamente 21,4 atm, é 273 atm, y una velocidad
espacial horaria de liquido, volumen por hora de liquido
alimentado a 152C por volumen de catalizador, VEHL, de
0,5 a aproximadamente 5., La temperatura del reactor re-
querida estd determinada por la actividad del cataliza-
dor. Como regla general, la presidén de trabajo aumenta

con el punto de ebullicidn del material que se estd tra-
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tando. En el tratamiento con hidrdgeno propiamente di-
cho, la circulacién de hidrégeno es aproximadamente de
178 a 4.460 V/V, volGmenes de H, a 152C y 1 atmbsfera
por volumen de aceite a 15¢C, Esto aumenta la vaporiza
5 ¢ibn del aceite, dando como resultado un mejor rendi-
miento y proporciona hidrégeno para la formacibn de
aponiaco y sulfuro de hidrdgeno a partir del nitrdge-
no y el azufre eliwvinados del material de carga, y pa-
ra la saturacibn de los hidrocarburos_blefinicos y el
10 craqueo de moléculas complejas grandes. El consumo de
hi@régeno puede variar entre aproximademente 17,8 a
178 V/V durante el tratamiento con hidrégeno propiamen-
te dicho y hasta aproximadamente 535 v/V_durante el cra

queo con hidrbgeno.

15 El catalizador de nueva aportacidn puede ser
0 bien catalizador totalmente nuevo o catalizador rege-
nerado que se afiade a'un lecho mévil descendente de oca-
talizador, o A
El catalizador usado, es decir el catalizador
20 retirado de la zoﬁa de reaceién utilizado en el trata-
wiento de un hidrocarburo pesado, se recubre inevitable-
mente con un residuo de hidrocarburo. Hid?ooarburo pesa~
do significa cualquier mezcla de hidrocarburo o compuesto
que tenga un punto de ebullicidn inicial superior a 2602C

25 o cualquier fraccidn de petrdleo que tenga un punto de
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destilacibén del 50% superior a 2040C, Cuando el catali~
zador se separa a través de la tolva de blogueo, los hue
cog, entre el cataliéador son llenados con este hidrocar-
buro. Su presencia es indeseable debido a que aumenta la
dificultad encontrada en el transporte del catalizador,

y en el procedimiento de regeneracidn del catalizador es
te hidrocarburo debe ser guemado y produce cantidades
indeseables de calor. Se puede dejar que eéste hidrocar—
buro sea escurrido del catalizador, pero debido a la ele
vada viscosidad de los hidrocarburos pesados, éste es un
método lento y relativamente ineficaz. Las temperaturas
superiores a 454-482¢C son indeseables en 1la regeneracidn
de la mayoria de los catalizadores y éstas no estén muy
por encima de la temperatura del catalizador en la zona
de reaccibdn, Por consiguiente, el carbono depositado en
el catalizador es suficiente para generar basgtante calor
para sobrepasar estas limitaciones de temperatura y es
indeseable cualquier hidrocarburo liquido.

En una realizacidn preferida el catalizador
limpiado se seca con una cofriente rica en hidrdgeno se-
co, o un gas que contiene hidrdgeno, sulfuro de hidrége-
no o wetano, o una corriente rica en nitrbgeno seco, y
el catalizador secado ge pone en contacto con un gas
que contiene oxigeno para eliminar por combustién el ma-

terial carbon&so del catalizador.
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En un sistema de lecho wdvil que no impli-
ca regeneracibn dei catalizador, la retirada del ce-
talizador desde el reactor en un estado recubierio con
aceite es un importante riesgo de seguridad. El aceite
caliente y el catalizador conr un contenido elevado de
metal y azufre es una sustancia peligrosa capaz de en-
trar esponténeamente dn ignicién, Por esta razbn, el
empleo del wétodo del presente invento también es desea
ble, incluso cuando la regeneraciéh no se reaslice, an-
tes de exponer el catalizador al aire, El invento puede

incluir tanto el secado como el enfriamiento del cata-

lizador después de la operacibén de limpieza con hidro-

carburo ligero.

La mejors del presente invento reside en.€l empleo
de uwh fluido hidrocarburado ligero para limpiar el hi-
drocarburo pesado del catalizador, seguido por el seca-
do del catalizador con uwna corriente gaseosa para eli-
minar el hidrocarburo ligero. La operacidn de limpieza
puede ser malizada inmediatamente después de que el ca
talizador sea retirado de la zona de reaccidn, y el ma
terial de limpieza de hidrocarburo ligero puede ser de-
vuelto a la zona de reaccidén a través del conducto de
paso por el cual fue retirado el catalizador de la zona

de reaccién,

La zona de separacidn en la cual se realiza
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la limpieza se encuentra normalmente fuera del reci-
piente de reaccidn debido a que el coste de los gran-
des recipientes de alta presidn exige que solamente
se incluyan dentro los dispositivos absolutamente esen
ciales. La zona de separacién puede comprender una ség
cifn del reactor principal debajo del punto en el cual
se retira el efluente del reactor. Una placa perforada
o parrilla opcional puede estar instalada en el reac-
tor en calidad de separacidn fisica entre las dos zonas
para impedir el flujo descendente del hidrocarburo pe-
sado y para induecir mejor la limpieza o extraccidn en
la zona de separacién.’La corriente de limpieza de hi-
drocarburo ligero podria pasar ascendentemente sobre el
catalizador en esta zona de separacidn antes de su.reti-
rada del reactor para producir catalizador de fluidez »
libre relativamente suelto que es mds fécil de transfe- V
rir a la tolva de bloqueo. El grado de separacibn fisi-
ca requerido para impedir que grandes cantidades de hi-
drocarburo pesade fluya a la zona de separacidén puede
ser mantenido en un minimo mediante el uso de bien una
zona de separacibn de un difmetro largo y compérativa-
mente pequeﬁo o bien mediante un flujo ascendente conti-
nuo mayor del hidrocarburo ligero.

El material de limpieza de hidrocarburo lige-

ro puede ser cualquier corriente disponible gue disnelw
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va fécilmente el hidrocarburo o residuo pesado, En el
tratamiento con hidrdgeno propiamente dicho un material
de limpieza preferido es una nafta ligera, tal como un
corte de materia prima para gasolina, Cuando se emplea
una zona de separacibn en el interior del reactor, el
material de liwpleza puede sermcirculado hasta ser re-
cuperado del efluente de la zona de reaccidén por frac-
cionamiento. Esta exigencia en aumento en el sistema de
fraccionamiento es una consideracién para decidir la gi-
tuacibén y disefio de la zona de separacidn, Una zona cir-
cundada por undtolva de bloqueo reguiere menos limpieza

o menos fraccionamiento dado que solamente el hidrocarbu-
ro pesado arrastrado contamina el material de limpieza.
Una segunda consideracidén es la esperada dificultad de
geparar catalizador del reactor. Cuando se tratan aceites
wuy pesados, tales como las fracciones de fondo de la to-
rre de vacio, puede ser deseable limpiar el catalizador
en el recipiente de reaccibén y en una tolva de bloqueo ex
terna., La velocidad del catalizador vuelto hacia abajo
es importante puesto que la aglomeracidén del catalizador
aumenta con el tiempo de permanencia, El carbono'y otros
residuos acumulados se disminuyen cuando se hace circu-
lar catalizador mensualmente en oposicidén a los periodos
de operacidn de lecho fijo normales de hasta un dio.

Dependiendo del tipo de material que se trate
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en el reactor, la operacibén de limpieza puede también
realizarse en una tolva de bloqueo, empleando tanto una
corriente de gas de alta velocidad como una limpieza con
hidrocarburo voldtil en una operacidn de dos etapas en
donde la mayoria del hidrocarburo gse separa del catali-
zador mediante una corriente gaseosa seguida por la ope
racién de limpieza para disolver el hidrocarburo resten
te. Con esté método de dos etapas, las necesidades de
fraccionamiento son menores dado que es whs pequetia la
éantidad de hidrocarburo pesado que sé disuelve en el ma
terial de limpieza. Si se usa hidrégeno o vapor de agua
en calidad de gas de separacidn, el efluente de separa-
cién se envia a un separador de baja presidn, gue se en-
cuentra wualmente en las unidades de tratamiento con hi-
drdgeno, para recuperar el hidrocarburo pesado. Cuando la
sepéraéién'se realiza a la presidén del sistema, el hidréd-
geno o el otro gas pueden cargarse en la tol;a de bloqueo
y se deja éue escape a través de la tuberia de retirada
del catalizador hacia el reactor y de aqul hast el sepa-
rador de alta presién.

La presente soliei%ud que corresponde & la pre-
sentada en Estados Unidos de América, el 23 de-Agosto de
1972, bajo el nfmero 283,000, se acoge a los beneficios
del articulo 51 del vigente Estatuto de 1a Propiedad In-

dustrial.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva que
se ﬁresentan para que sean objeto de esta solicitud
5 de Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afiog,

son los que se recogen en las reivindicaciones siguien

tes:s
l8,~ Un procedimiento wejorado de tratamiento

con hidrdgeno de un material de carga de hidracarburo

10 pegado, que pone en contacto un lecho wdvil descendente
de catalizador en un recipiente de reaccién en donde sl
menog una parie de los reaccionantes presentes se encuen
tran en fase liguida y el catglizador de.nueva aportacidn
gse gfiade intermitentemente al recipienfe de reaccibn y el

15 catalizador usado se retira desde el fondo del recipiente
de reaccién, en donde la mejora comprende: (a) hacer pa-
sar una cantidad de catalizador usado y material de hidro
carburo desde el fondo del lecho del catalizador hasta
una zona de separacibén; (b) limpiar el material de hidro-

20 carburo del catalizador poniendo en contacto el cataliza
dor con un hidrocarburo liquido ligero en la zona de se-
paracidn.

28,-~ Procedimiento segln la reivindicacién 1e,

en donde la zona de separacidén se encuentra dentro del

25 recipiente de reaccidn.
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3&8,.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 12,
en donde la zona de separacidn se encuentra dentro de
una tolva de bloqueo exterior al recipiente de reaccidn.

42,~ Procedimiento segin la reivindicacién 28,
en donde la zona de separacidén se encuentra por debajo
del punto en el cual se retira el efluente del reactor y
una placa perforada separa la gona de separacibn del le-
cho mévil del catalizador.

58.- Procedimiento segfin cualquiera de las rei
vindicaciones 12 a 48, en donde el hidrocarburo se sepa-
ra del catalizador en la zona de separacidn por contacto
de dicho catalizador con una corriente gaseosa de eleva-
da velocidad para separar la mayor parte del hidrocarovuro
geguida por un contacto de dicho catalizador con una co-
rriente de limpieza de hidrocarburc ligero liquido.

62.- Procedimiento segin cualquiera de lag rei
vindicaciones 12 a 42, en donde el catalizador limpiado
se seca haciendo pasar una corriente de gas sobre el ca-
talizadorx.

72.- Procedimiento segin la reivindicacibn 6¢,
en donde el catalizador limpiado y secado se pone en con
tacto con un gas que contiene oxigeno pars eliminar por
combustidn el material carbonoso del catalizador,

88,~ Procedimiento segfin la reiéindicacién T8,

en donde el catalizador se seca con una corriente zaseosa
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seleccionada del grupo que consiste en corriente rica
en hidrdégeno seco, hidrdgeno, corriente de sulfuro de
hidrégeno y metano, y una corriente rica en nitrdgeno
seco,

98,~ Un procedimiento mejorado de tratamiento
con hidrdégeno de un material de carga de hidrocarburo
pesado.

Tal y como seé ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en log dibujos gque se acompaflan
y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diecinmeve hojas escri-

tas a mdquina por una sola cara,

22 (7, 1973

Medrid,

PIA' Pg
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