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El invento comprendido por la presente
golicitud se refiere a un procedimiento que oonsumé
hidrdgeno de dos etapss para producir selectivamente
GPL a partir de un material de carga hidrocarbonado
gue hierve por encima de 3179C. Los procesos de hi-

drocraqueo se emplean comunmente. para la conversidn

de hidrocarburos més pesados en productos saturados

de punto de ebullicidn inferior. Los procesos de hi-
drocragueo para obtener GPL econdmicemente satisfac-
torios deben sger selectivbs con el fin de evitar la
descomposicidn de los hidrocarburos normalmente 1i-
guidos en hidrocarburos gaseosos indeseables tales
como metano y etano mientras gue ge mantiene una ele~
vada actividad durante periddos prolongados de tiempo.
El presente invento utiliza un cuerpo compuestd cata-
litico que comprende un material goporte poréso, un
componepte metdlico del Grupo VI-B y un componente

metélico del Grupo VIII en la zona de hidrocraqueo
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de la primera etapa y ulbiliza un cusrpoe compuesto
catalitico que comprende un componente metélico del
Grupo VIII combinado con un soporte que contiene alt-

mina y particulas de mordenita finamente dividide en

' lea zona de hidrocraqueo de la segunda etapa.

H

; Los catalizadores solidos que tienen
propensidn a acelerar -las denominadas reacclones ce~
talizadas por dcidos se emplean hoy dia ampliamente
en log procesos de hidrocragueo, En muchas apliéa~
clones estos catalizadores se usan por gi mismos para
acelerar las reacclones que desde el punto de vista
de su mecanismo se cree que transcurren por interme—
dios de ion carbonio, ZEn otras aplicaciones esitos
catalizadores acides se combinan'con un componente me~
t8lico de hidrogenaéi6n—deshidrogenacién para formar
un catalizador de doble funcidn que tiene tanto una
funcidén de craqueo como una funcidén de hidrogenacidn-
~deshidrogenacién, En este dltimo caso; la funcién
de craqueo se piensa generalmente gue estd asociada
con un material que actiua como dcido del tipo Sxido
refractario, adsorbente y poroso que tipicamente se
utiliza como soporte o vehiculo para el componente

de metal pesado tal como los metales o compuestos

de metales del Grupo VI o el Grupo BIII de la Tabla

Peribddica de los Elementos al cual se atribuye gene-

-3 -
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ralmente la funcidén de hidrogenacidn-deshidrogens~
4 )
cion.
Con el fin de efectuar un proceso de
hidrocragueo aceptable y econdmicamente factible,
la técnica anterior propone combinar aluminosili-

catos cristalinos con un materisl de alumina para

producir un catelizador que tiene una funcidn dcida

que es sustancislmente mayor que la suma de la aci-

dez aportada por la alumina sola y el gluminosili-

cato cristalino solo,

El objeto principal del presente in-
vento es proporcionar una mejora en el proceso de
producir gelectivamente GPL a partir de un material
de carga hidrocarbonado que hierve por encima de
entre 317¢C.. Como se¢ indicard mas adelante mediante
un ejemplo especifico, la mejora reside en el carac-
ter quimico de los cuerpos compuestos cataliticos
que pueden emplearse en la zona de reaccién catali-
tica de la segunda etapa: El empleo de la mejora
del presente invento da como resultado un proceso
que’ exhibe una actividad sumentada sin sacrificar

la selectividad del catdizador para producir GPL,
Un objetd relacionado es, por consiguiente,’propor»
cionar un procedimiento que funciona econdmicamente

durente un periodo prolongado de tiempo como resul-

- -
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tado de la eficacia aumentada que surge mediante el
empleo del cuerpo compuesto catalitico mejorado.

. Por consiguiente; en una reslizacion
amplia, el presente invento se refiere a una mejora
en un procedimiento que consume hidrdgeno pare pPro-
ducir selectivamente GPL & partir de un material de
carge hidrocarbonado gque hierve por encima de aproxi~
madamente 31790; poniendo en contacto dicho material
de carga e hidrdgeno con un cuerpo compuesto catali-
tico que comprende un material soporte poroso, un
componente metalico del Grupo VI-B y un conmponente
metdlico del Grupo VIII en una primera zona de reac-
cidén catalitica en condiciones de hidrocraqueo y lue-
go haciendo reaccionar al menos una porcidn del efluen~
s de.la primers zona de reaccidn catalitica con un
catalizador que comprende un componente metélico del
Grupo VIII y combinédo con un material soporte de
alumina que contiene una distribucidn uniforme de
particulas de mordenite finasmente divididas en una
segunda zona de reaccidn catalitica, en condiciones
de hidrocraqueo que incluyen una presidn de aproxime~
damente 21.a aproximedamente 126 g/ on? manométricoa;
ung temperaturs de aproximadamente 31790 a apfoximan
demente 4559C, una VELH de aproximsdemente 1 a aproxi-

-1

madamente 10 horas ¥y wn régimen de circulacidn de

-5 -
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hidrégeno de aproximademente 885 litros en condicio-
nes normales por litro de material a aproximadamente
2.655 litros en condiclones normales por litro de ma-
terial; bagsado en el material de cargas reciente, prepa~
réndose dicho catalizador mezclando dicha mordenita con
un sol de haluro de aluminio; gelificando la mezcla re-
sultante, calcinando luego la mezcla gelificada, y en
donde dicho material soporte de alimina contiene apro-
ximadamente 20 a sproximadamente 30% en peso de morde-
nitea.

Como se ha descrito anteriormente; el
procedimiento del presente invento estd dirigido par-

ticul armente al tretamiento de hidrocarburos y mezclas

‘de hidrocarburos que hierven por encimé de 3172C.

Puesto que lg ﬁroduocién de GPL ha de ser aumentada al
méximo; los materiales de carga adecuados incluiran
hidrogarburos de destilados pesados que tienen un pun-
to de ebullicidn inicial de aproximadamente 3172C has-
ta aproximadamente 5372C y un punto de ebullicidn fi-
nal gque puede variar desde aproximadamente 3442C hastsa

aproximadamente 5652C. DBstos materiales de carga pue-

.den aislarse por técnicas de tratamiento bien conoci-.

das a partir de arena impregnada de alquitrén, pizarra
¥y cerbén. También pueden suministrar hidrocarbufos

destilados para estos materisles de carga las corrien.

“ 6 -
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tes de efluente procedentes de unidades de coguiza~
cién, unidades de craqueo térmioo; unidades de cra~
queo catalitico fluido, unidades de crudo y unidades
de visbreaking (craqueo con reduccidn de la viscosi-
dad.

‘f Tales materiales de cargs pueden ser
tratados satisfactoriamente incluso cuando se encuen-
tran presentes cantidades de azufre. Sin embargo, la
alimentacidn hidrocarbonada que ha de utilizarse en
la segunda etape estd preferiblemente exenta de ezufre
y nitrdgeno.

Como se ha descrito en lo gque antecede,
el catalizador utilizado en la primera etapa compren-
de un material soporte poroso, un componente netdlico
del Grupo VI-B y un componente metdlico del Grupo
VIII. ZEste catalizador también puede contener un com-
ponente de halégeno; preferiblemente cloro o flior y
un componente de azufre, Este catalizador se puede
adquirir en el comercio y la técnica anterior es muy
abun@ante en relacidén con métodos para su preparacidn.

Como se ha indicado anteriormente, el
cataligador para la segunda etapa comprende un compo-
nente metéalico del Grupo VIII combinado con un 80POT~

te que contiene alimina y particulas de mordenita.

Considersndo primeramente la glumina, se prefiere

-7 «
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que la alumina sea un material poroso, adsorbente y de
elevada superficie especifica, que tiene una superficie
especifica de aproximadamente 25 a aproximadamente 500
o més metros cuadrados por gramo. Los materiales de
alimina sdecuados son aldminas cristalines conocidas co
mo gemma-alumina, beta~aldmina y teta~aldmina, dando los
mejores resultados la gamme-alimina,

Es un aspecto egencisl del presente in-
vento que el soporte de alimina contiene particulas de

mordenite finamente divididas., Como es bien conocido

.por los expertos en la técnica, la mordenita estd cons-

tituids por una estructura reticular de interconexidn

tridimensional tetraedros de silice y aldmina. Los te-

traedros estéan formados por cuatro Atomos de oxigeno

que rodean un Atomo de silicio o aluminio, y las uniones
bésicas entre los tetraedros son a través de los Atomos
de oxigeno, Estos tetraedros estén dispuestos en ung

estructura ordenada formando cavidades de interconexidn

0 canales de tamafio uniforme que estén interconcetados

por gberturas o poros uniformes., La propiedad de inter
cambio idnico de la mordenita procede de la naturaleza
trivalente .del aluminio que hace que los tetraedros de
alimina se carguen negativamente y permite la asociacidn
de cationes con ellos con el fin de mantener un balance

eléctrico en la estructura. La propiedad de tamiz molg
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cular de la mordenita procede del tamafio uniforme de
sus poros, pudiendo dichos poros estar relacionados

coﬁ el tamafio de las moléculas y ser utilizados para
separar una mezcla de meléculas, teniendo las molécu~
les un didmetro critico menor o igual al didmetro de las
bocas de los poros. Para los fines del presente inven
to, se prefiere emplear mordenita que tenge bocas de
poros de aproximadamente D Angstroms de didmetro de la
geccidn transversal y més preferiblemente de 2proxXing~
damente 5 a aproximadamente 15 unidades Angstroms. Or-
dingriamente, la mordenita se prepara sintéticamente en
forma de metal alcalino con un catidén de metal alcalino
agocliado con cada uno de los tetraedros centrados de
gluminio. El catidn devmetal glcalino puede a continug
cién ser intercambiado idnicamente con cationes poli-
valentes tales como calcio, magnesio, berilio, cationes
de lag tierras raras, etc. Otro tratamiento de la mor-
denita de metal alcalino implica el intercambio iéﬁico
con iones amonio seguido por tratamiento térmico, pre-
feriblemente por encima de 149¢C para convertir en la
forma de hidrdgeno. Cuando la mordenita contiene una
elevada relacidn molar de silice a alumina (por ejemplo,
superior a 5) el‘material puede convertirse directamen..
te en forma fAcida en un medio Acido adecuado.

Aunque en algunosg casos la forma poliva-



lente de la mordenita puede emplearse en el presente

invento, se prefiere emplear la forma de hidrdgeno tal

como la forma de metal alcalino, que es convertible en

la forma de hidrdgeno durante el curso del método de in
5 corporacibén esencial que se discute a continuacidn.

Lg mordenita prefgrida para empleo en el
presente invento se encuentra en las formas de hidrége-
no y/o polivalente de mordenita gintéticamente preparo~
da. De hecho, el autor del pfesente invento ha encon-

10 "trado los me jores resultados con mordenita sintética que
tiene un didmetro de poro eficaz de aproximadamente 4
e aproximedamente 7 unidades Angstroms y una relscidn
molar de silice a alimina de aproximadamente 10 & apro-
-¥imadamente 25, preferiblemente de aproximédamente 1l &

15 aproximadamente 16, Como es bien sabido por ios,expen-
tos en la téenica, la mordenita difiere de los otros
aluminosilicatos cristalinos conocidos en que sv estrug
turs cristalina se cree que estd constituida por cade-
nas de anillos de 5 miembros de tetrsedros que saparente

20 ‘mente estdn dispuestos formando un sistema paralelo de
canales que tienen didmeiros de aproximadamente 4 & 7
Angstroms interconectados por canales més pequefios que
tienen un didmetro de aproximadamente 2,8 Angstroms.
La mordenita esté caracterizada por la férmula siguien-

25 te:

- 10 -
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0,9 4 24,0 ¢ A1,05 & X 810, (forma amhidra)

en donde M ¢s un catidn que éompensa las electrovalen~
cias de los tetraedroé, n es la valencia de M, y X es5
generalmente constante variando el valor desde 9 a 11
¥y usualmente aproximadamente 10, Las zeolitas de tipo
mordenita sintéticas se pueden adquirir en cierto mime-
ro do gitios, siendo uno la firma Morton Company de
Worcester, Hass.

Con relacidn al método de incorporar las
perticulas de mordenita en el soporte de aliumina, es un
aspecto esencial del presente invento que las particulas
de mordenita se adicionen directamente a un sol de hsly
ro de hidroxilaluminio antes de que el sol sea gelifica-
do. Aunque.en algunos casos el sol formado con fllor,
bromo o yodo, puede ser satisfactorio, el autor del pre
gsente invento ha encontrado que se obtienen los mejores
resultados con un sol de cloruro de hidroxilaluminio
formedo disolviendo aluminio metdlico sustancialmente
puro en &cido clorhidrico que da como resultado un sol’
que tiene una relacibn en peso de aluminio a cloruro de
aproximadamente l:1 hasta aproximadamente 1,4:1. Adi-
cionalmente, se prefieren que el sol tenga un pE de apro

Ximedamente 2 a aproximadamente 5. Una ventaja de este

- 1l -
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aspecto del presente invento ez la facilidad relativa
con la que las particulas de mordenita pueden distribuipr
se uniformemente en el catalizaedor resultante. Sin em-
bavgo, la ventaja mis importante es que el sol parece
reacclonar con le mordenita, provocando alguna modifi.
cacidén bésica en su estructura que permite al soporte
resultante tener una capacidad inusual para cataligzar
reacciones que dependen de los intermedios de idn car-
bonio tales como el hidrocraqueo para obtener fragmen-
tos de 03 ¥ 04.

Por consiguiente, es un aspecto esencisl
del presente invento que el catalizador de la gsegunda

etapa se produce por las sigulentes operaciones: mez-

clar particulas_de mordenita finsmente divididas con un

sol de haluro de hidroxilaluminio para formar wha mezg.

cia‘de las mismas; gelificar la mezcla resultante para

producir un hidrogel o particulas de un hidrogel; luego
terminer el hildrogel en el cataligador por tratamientos

tipicos de envejecimiento, lavado, secado y calcinéoién.
Para los fines del presente invento, el catalizador pue-
de formarse &e cualquier forma deseada tales como esfe-
ras, nddulos, pildoras, tortas, extruidos, polvos, gri-
nulos, etc., Sin embargo una forma particularmente pre-
feride del catalizador es la esfers; y las esferas puce-

den fabricarse continuamente por el mdtodo bien comocido

- 12 -
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de la gota de aceite que comprende formar un hidro-
sol de slimina, preferiblemente haciendo reaccionar
aluminio metédlico con dcido clorhidrico, combinar
el hidrosol con un agente de gelificacidn adecuado
tai como hexametilentetramina pars formar una solu-
clén de goteo, distribuir uniformemente particulas
de mordenita finemente divididas en la solucidn de
goteo, ¥y hacer gotear la mezcla resultante de la mis-
ma y el agente gelificente después de afiadido a la
mezcla para formar la solucidn de goteo. En cuale
quier caso, las gotas de la mezcla permaenecen en la
columna de aceite hasta que curan y forman particu-
las de hidrogel sustancialmente ecsféricas., Estas
esferas ge someten luego continuamente a tratanien-
tos especificos de envejecimlento en aceite y en
ungsolucion amonigcal para mejorar adicionalmente
sus caracteristicas fisicas.

Alternativamente, las esferas de hidro-
gel pueden envejecerse s presidn en el aceite ‘de g0~
teo o un aceite similar que puede hacer innecesa~
rio el envejecimiento atmésférico en solucidn amo-
niacal, Las condiciohes adecuadas para el enveje-
cimiento a presidn incluirim una temperatura de apro-
ximadamente 202C a aproximadamente 3002C con una pre-
sién suficiente para mantener el sistema en fase 1i-

- 13 -
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quida. Las particulas resultantes envejecidas y
gelificadas son luego lavades y secadas a una tem-
pefatura relativamente baja de sproximadamente 14G2C
agproximadamente 2048C y someferse a un método de
calcinacion a una temperatura de¢ aproximadamente
55é90 a aproximadamente 70490; durante un periodo
de aproximadamente 1 a aproximadamente 20 horas.
Este tratamiento efectia la conversidon del hidrogel
de alimina en la gamma-alimina cristalina corres-
pondiente., Véase la patente de Estados Unidos nime-
ro 2,620,314 pars detalles adicionales referentes

a este método de la gota de aceite. ‘

Lg cantidad de mordenita eﬁ el sopor-
te de alumina resultante es preferiblemente aproxi-
nadaunente 20 a aproximadamente 30% en peso de la
misma, Con la expresidn “"finamente dividida" se
quiere decir que la mordenita se emplea en un ta~
mefio de particulas que tiesne un diametro medio de
aproximadamente 1 a aproximadamente 100 micras, obte-
niéndose los mejores resultados con particulas de.
didmetro medio de menog de 40 micras,

Bl catalizador para la seguﬁda eta-
pa puede contener un componente de heldgeno. Aun~
que la forma precisa de la quimica de la asocie-
cidén del componente de haldgeno con el soporte de

- 14 -
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gluimina no es enteramente c&nocida; es usual en lg
tédenica referirse al componente de haldgend -como
combinéndose con el soporte de aldmina, o con los
otros ingredientes del catalizador. Beste haldgeno
combinado puede ser fldor; cloro, yodo, bromo, 0 mez-
clag de los mismos, De estos; el fldor, y particu~
larmente el cloro son preferidos para los fines del
présente invento., Como se ha indicedo anteriormen
te; un componente de haldgeno se incorpora inheren~
temente en el catslizador durante su preparacidn,

Si se desea, puede sfiadirse haldgeno adicional al
catalizador calecinado en forma de una solucidn acuo-
sa de un acido tal como fluoruro de hidrdgeno, clo-
ruro de hidrdgeno, bromuro de hidrdgeno, etc. Ade-
més, una cantidad adicional del componente de hald-
geno .puede asociargse con el catalizador durante la
impregnacidén de este Ultimo con el componente metd-
lico del Grupo VIII. En cualquier caso, el compo-
nente de haldgeno puede combinarse con el soporte
en cantidades suficilentes para dar como resultado
un cgtalizador final que contiene aproximadsmente
0,01 a aproximadamente 1;5% en peso y preferiblemen-
te eproximadamente 0,1 a sproximadamente 1,0% en
peso de haldgeno calculado sobre una base elementsal.

Un oompbnente esencial del cataligador

;' 15 ""..v
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de la segunda etaps es el components metélico del
Grupo VIII, Il metel del Grupo VIII puede existir
dentro del cuerpo compuesto catalitico final como
un compuesto tal como un 6xido; sulfuro, haluro o
en estado elemental. Generalmente la cantidad de
éomponente metélico del Grupo VIII presente en el
catalizador final es pequefia comparada con los
otros componentes combindos con él, El componente
metalico del Grupo VIII comprende generalmente apro-
ximadamente 0,05 & aproximadamente 1,5% en peso del
cuerpo compuesto catalitico fiﬁal calcunlado sobre
ung base elemental, Los metales adecuados del Gruw
po VIII son platino; iridio; osmio, paladio; rodio,
rutenio; niquel; cobalto e hierro. Sinzembargo;
son preferidos el paladio y el platino.

- EL componente metalico del Grupo VIIT
prede incorporarse en el cuerpo compuesto cataliti-
co de la segunda etapa del cualquier modo adecuado
como intercambio idnico y/o impregna&ién con una So-
lucidn adecuada del componente metélico. Sin embar.
g0, es un aspecto esencial del presente invento que
el componente metélico del Grupo VIII se combine
con la bagse de catalizador preparada por el método
del presente invento después de la operacidn de col.

cinacidn anteriormente descrita. Por consiguiente,

- 16 ~
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el mitodo preferido de preparar un catalizedor de
doble fuhqién que comprende un componente metalico
del Grupo VIII combinado con el catalizador prepa-
rado por el método snteriormente descrito implica |
la utilizacidén de compuestes goludbles en agua del
componente metélico del Grupo VIII para inpregnar
el catelizador calcinado. Por ejemplo; el platino
metélico puede afiadirse el soporte mezclando éste
con una solucidn acuosa de 4cido cloroplatinico.

Independientemente de los detalles
de coﬁo se combinag con el gatalizador el componen-
te motélico del Grupo VIII del catalizador, el ca-
talizador de doble funcidn resultante generalmente
ge secara a una temperatura de aproximadamente
942C a aproximadamente 31790 durante un periodo de
aproximadamente 2 g 24 Horas ¢ méds y finslmente sera
calcinado a una temperstura de aproximsdamente 3%290
e aproximadamente 5932C durante un periodo de apro-
ximadamente 0,5 a aproximadamente 10 horas, y prefe-
riblemente 1 a aproximademente 5 horas.

Se prefiere que el cuerpo compuesto
catelitico de doble funcidn calcinado resultante sea
sometido & condiciones de reduccidén antes de su em-
pleo en la conversidén de hidrocarburos., BEsta opera-

cidén se disefia para asegurar una dispersidén uniforme

- 17
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y finamente dividida del componente metélico del
Grupo VIII en todo el material soporte., Preferi-
blemente;.se emplea hidrdgeno sustancislmente pu-

ro ¥ seco como agente reductor en esta operacidn,

Bl agente reductor ée pone en contacto con el ca~
talizador calcinado a una temperatura de aproximg
damente 4272C hasta aproximadamente 6502C y un perio-

do de tiempo de aproximadamente 0,5 @ 10 horas o

més eficaz para reducir sustanciaglmente el compo-

nente metélico del Grupo VIII a su estado elemen-
tel, Este tratamiénto de reduccidn puede realizar-
ge in gitu como parte de la secuencila de puesta en
marcha si se desea .,

Aungue no es egencial, el catalizador
de doble funcidn reducido resultante se somete pre-
feriblemente a una operacién de presulfuracion di-
sefiada pars incorporar en el cuerpo compﬁesto cata-
1litico de aproximadamente 0,05 a aproximadamente
1,5% en peso de azufre calculado sobre una base ele-
mental. Prefériblemente; este tratamienfo de pre-
sulfuracidén tiene luger en presencia de hidrdgeno
¥y un compﬁesto adecuado que conﬁiene azufre tél como
sulfuro de hidrégeno, mercaptanos de peso molecular
inferior, sulfuros orgénioos; ete, Pipicamente, esw

te procedimiento comprende tratar el catalizador

- 18 =
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reducido con un gas de sulfuracidn tal como una mez-
cla de hidrdgeno ¥ sulfuro de hidrdgeno gque tenga
aproximadamente 10 moles de hidrégeno por cada mol
de sulfuro de hidrdgeno en condiciones suficientes
para efectuar la incorporacion desesda del componen-—
te de azufre, incluyendo generalmenie una temperatu-
ra que varia entre aproximademente 109C y aproxima-
damente 5932C o més.

Tento la reduccidn como la. presulfi-
racidn del catalizador de la segunda etapa pueden rea~
lizarse de modo alternativo simulténesmente poniendo
en contacto el catalizador calcinedo con un gas tal
como una mezcla de hidrdgeno y sulfurc de hidrdgeno
que tenga aproximadamente 10 moles de hidrdgeno por

mol de sulfuro de hidrdsgenc en condiciones suficien~

tes para efectuar la reduccidn y sulfuracién deseadas,

incluyendo generalmente una temperatura gque varia
entre aproximadamente 102C y aproximadamente 5932C,
o més. ‘

De acuerdo con el presente invénto,
se pone on contacto un hidrocarburo con los catéliza»
dores de los tipos descritos anteriormente en una pri-
mera y una segunda zonas de conversién de hidrocarbu-
ros en condiciones de conversidén de hidrocarburos.

Este contacto puede efectuarse empleando los cataliza-~

- 19 -



dores en un sistema de lecha fijo, un sistema de
. . lecho mévil, un sistema de lecho fluidizado, 0 en
| . uns operacidén de tipo discontinuo; sin embargo, en
vista del peligro de las pérdidas por rozamiento
5 " de cantidades valiosas de catalizador y de las
ventajas operacionaleg bien conocidaq, se prefie-
re emplear sistemas de lecho fijo. En estos sis-
temas, el material de carga se precalienta por
medios de calentamiento adecuados hasta la tempe-
10 raturs de reaccidn deseads y luego se hace pasar
@ una zona de conversidn que contiene un lecho fi.
jo de catalizador, Naturalmente se entlende que
bien la primera o Eien la segunda zona de conver-
*gidn puede ser uno o mas reactores separados con
15 -medios adecuadés entre ellos para asegurar que se
. wanfiene la temperatura de conversién deseada en
,larehtrada de cara reactor, También he de adver-
tirse que el reaccionante puede ponerse en cone
tacto con el lecho de catalizador bien sea de mo-
20 do ascendente, descendente o de flujo radial,
Ademés, he de advertirse que los reéccionantes
pueden estar en fase liquida, en fase mixta liqui-
do~vapor, 0 en fase vapor cuando estan en contacto

con el cataligador.

25 Se carga hidrocarburos de destilados
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pesados en la zona de'reacoién de la primera etepa
que se msntiene en condiciones de hidrocraguec.

Una corriente de efluente que contiene hidrocarburos
que tienen un intervalo de ebullicidn inferior al de
el material de alimentacidn se retira de la zona de
conversidén de la primera etapa ¥y luego se separa de
lag colas de hidrocarburo ligero que comprenden GPL

y cualquier otro compuesto normalmente gaseoso; ta-
les como amoniaco ¥y sulfuro de hidrégeno. Al menos
una parte de los productos separados se introduce

en la gzona de conversidn de la segunda etapa la cusal
gse mantiene en condiciones de hidrocragueo. Una co-
rriente de efluente se retira de la zona de conver-
sién de la segunda etapa y se hace pasar a través de
medios de condensacidn a una zona de separacidn, man-
tenids tipicamente a aproximadamente 10°C & aproxima-
demente 529C, en donde se separa un gas rico en hidrd-
geno del producto ligquido rico en GPL, Preferible~
mente; al menos unaparte de este gas rico en hidrd-
geno se retira de la zona de separacidn y luego se
recirculsa mediante nedios de coﬁpresién adecuados de
nuevo e la zona de conversidn de la segunda etapa.
La.fase liquida de la zona de separacién se retirs
tipicomente luego y comunmente se trata en un siste-

ma de fraccionamiento con el fin de recuperar GPL
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(es decir; éases de petrdleo licuados) y otras co-
las ligeras.

El‘siguiente ejenple se da para ilus.
trar adicionalmente el proceso del presente invantb
¥y para indicar los heneficios que son proporciona.
dog por la utilizacion del mismo. Ha de entenderse
gue el ejemplo se da con‘el solo fin de ilustrar un
método para la préctiéa del presente invento y que
el ejemplo no pretende limitar el alcance y espiri-
to generalmente amplios de las reivindicaciones ad-

Juntas.,

EJEWMPLO

Un aceite combustible que tiene un -
intervalo de ebullicidn de 3142C g 346°C y un conten
nido de azufre de 1,0% en peso se selecciond para la
méxima conversiln en GPL. Este sceite combustible
se tratd en una zona de reacidn de hidrocragueo que
contenia un catalizador que contenia niquel y molib-
deno soportsdo sobre un material soporte de silice-
~alﬁmina; a.hna presibn de 105 kg/cn? mandmétricos;
una velocidad espscial liquida horaria (VELH) de 0,8

hox'as"1

y un régimen de circulacidn de hidrdgeno de
2,124 litros en condiciones normales/litro de aceite

combustible para proporcionar un gueroseno de punto
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final 2892C que contenia solamenie 3 ppm de azufre,
BEste queroseno se fracciond para separar las colag
iigeras dé hidrocarbure y sulfuro de hidrégéno N
luego se tratd en una segunda zona de reaccidn de
hidrocragueo que contenia un catalizador que com~
prendia platine, slumina y mordenita y preparado
como se ha descrito anteriormente, a ung presidn
de 70 kg/cm2 manométricbs, una velocidad espacial
liquida horaria de 3,0 noras™ ' ¥ un régimen de cir-
culacidén de hidrdégeno de 1.770 litros en condicio-
nes normales/litro de aceite combustible para pro-
porcionar 75% en peso de GPL y 25% en peso de pen—
tanos.,

La parte descriptiva anterior y el
Ejemplo ilustran claramente las mejoras logradas
por el presente inventb ¥y los beneficios y propor-
cionédos por un procedimiento para la produccidn
de GPL a partir de un material de cargs hidrocar-

bonado de punto de ebullicion superior.
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RELVINDICACIOKES

P
=t S mUoTo s

12.« Un procedimiento para la con-
version de hidrocarburos de destilados pesados que
hierven por encima de aproximadamente 3172C para
producir GPL, comprendiendo dicho procedimiento las
operaciones de: (a) hacer reaccionar dicho destilea-
do pesado en una primera zona de reaccidén que con-
tiene un cuerpo compuesto catalitico que comprende
un materiasl soporte poroso, un componente metalico

del Grupo VI-B y un componente metalico-del Grupo

" VIIT en condiciones de hidrocraqueo seleccionadas

para convertir el destiledo pesado en hidrocarburos

de punto de ebullicidn inferior; (b) hacer resccio-

nar sl menos una parte de dichos hidrocarburos de
punto de ebullicidn inTerior en una segunda zona Qe
reaccibn que comprende un cuerpo compuesto cataliti-
co gue comprende un componente metalico del Grupo
VIII combinado con un material soporte de alumins
gque contiene una distribucidn uniforme de particu-
las de mordenita finamente divididas, preparéndose
dicho cuerpo compuesto catalitico mezclando dicha

mordenita con un sol de haluro de aluminio, geli-
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ficando la mezcla resultante, calcinendo luego
la mezola gelificada, en donde dicho materiel
soporte de aliumina contiene desde aproximadamen-
te 20 a aproximasdamente 30% en peso de mordenita,
en condiciones de hidrocragueo seleccionadas para
:producir GPL; y, (c) recuperar dichos GPL de los
efluentes resultantes de la primera y segunda zo-
nes de reaccion, ,

28 .- Un procedimiento segin la
reivindicacidn 12, caracterizado ademds porque di-
cho destilado pesado es asceite diesel 0 gasoil.

c 32,. Un procedimiento segun la
reivindicacidén 12, carscterizado ademds porgue
dicho cuerpo compuesto catelitico de dicha prime-

ra zona de roaccidén comprende un meterial soporte
de aluminosilicato, un componente de niguel y un
componente de molibdeno.

' 48 ,~ Un procedimiento segin la
reivindicacidén 12, caracterizado ademds porgue
dichas condiciones de hidrocra@ueo incluyen una
presidn dg aproximadamente 21 a aproximadamente
140 kg/hm2 manométricos; una temperatura de apro-
ximademente 3172C a sproximadamente 455¢C, una
velocidad espacial liguida horaria de:.aproxima-

damente 0,5 a aproximadamente 10 horas™ ¥y un
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régimen de circulacidn de hidrdgeno de aproximada-
mente 885 1litros en condiciones normales/litr de hidro-
carburos a aproximadamente 2.655 litros en condicio-
nes normales/1litro de hidrocarburos.

, 5' : 56, Un procedimiento segin la
reivindicacidn 12, caracterizado porgue dicho cuserpo
compuesto catalitico de dicha segunda zona de reaccidn
comprende platino o un compuesto de platino,

68 .~ Un procedimiento semin la rei-

10 " ‘vindicacidn 1%, caracterizado ademés porque dicho
cusrpo compuesto catalitico de dicha segunda zona de
reaccidn comprende paladio o un compuésto de paladio,

78 .. Un procedimiento segin lga rei=

7 ”1_Vindicacién lﬁ; caracterizado ademés porque dicho

. 15; | :cuerpo compuesto catalitico de déichs segundaﬁzona
- de reaccidn contiene aproximadamente 0,05 a aproxi-
" madamente 1;5% en peso de haldgeno.
8¢.~ Un procedimiento segin la rei-
vindicacidn 12, caracterizado ademés porque dicho
'.20?' fa-cuerpo compuesto catalitico de dicha seguhda zona
de reaccidn contiene aproximadamente 0,1 a aproxima-

demente 1,5% en peso de azufre,

ge,~ Un procedimiento para la conversidn

de hidrocarburos de destilados pesados,

25 Tal y como se ha descrito en la Memoria

Jem/ .
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que antecede y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de veintisiete hojas

"escritas a mdquina por una sola cara.

Madrid, 15 JW 4ﬁ75

P.A,
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