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‘nos tienden a reducir la susceptibilidad de los hidrocarburcs a 1a de-

Esta invencidén se relaciona con el tratamiento catalfti=
co de corrienteé de hidrocarburos pesados que tienen asfaltenos, meta=-
les, compuestos de nitrdgeno y compuestos de azufre. la éorriente del
hidrocarburo pesado se hidrotrata primeramente en presencia de hidré=
geno Eon un catalizador de hidrotratamiento adecuado que tiene propie-
dades especificas, para reducir el contenido en metales y cqnvertir-ioa
asfaltenos, compuestos de nitrdgeno y compuestos de azufre, tras lo
enal se cfaquearcataliticamente al menos una porcidn del efluente hi-
drotratado. |

Es muy conocido ya que diversos compuestos organometili-
cos y asfaltenos estin presentes en crudos de petroleo y otras éorrién;
tes de hidrocarburos pesados de petroleo, tales como residuos de hiéro-
carburos de petroleo, corrientes de hidrocarburos derivadas de arena# im
Inegna_ad.as’.de'b:f_ea Jicorrientes de hidrocarburos defivadas de carbones. im’s
metales més comunes encﬁntrados en dichas corrientes de hidrocarbures
son niquel, vanadio e hierro.VDichos metales son muy perjudiciales para
diversas operaciones de refino de petroléo, tales como hidrocracking,
hidrodesulfuracidn y cracking catalitico. Los metales y asfaltenos
causan un taponamiento intersticial del Xecho catalftico y reducen la
vida del catalizador. Los diversos depésitos metilicos sobre un catali-

zador tienden a envenenar o desactivar &ste filtimo. Ademis, los asfalte

sulfuracién. S5i un cétalizador, tal como un catalizador de desulfura-
cibén o un catalizador de cracking fluidificado, se expone a uﬁa fraccid
hidrocarbonada que contiene metales y asfaltenos, el catalizador se 1le
gard a desactivar rapidamente y tendrd que separarse prematuramente del
reactor yrreemplazarse por um nuevo catalizador.

Aunque son conocidos ya los procesos para el hidrotrata-

miento de corrientes de hidrocarburos pesados, incluyendo, pera no de

forma limitativa, crudos pesadcs, crudos reducidos y residuos de hidro-
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carburos de petroleo,todavia no se conocen ampliamente los procesos ca-
taliticos en lecho fijo para convertir dichas alimentaciones, sin una
precipitacién apreciable de asfaltencs y sin un taponamiento también
apreciable del reactor, y con una separacibén eficaz de metales y otros
contaminantes, tales como compuestos de azufre y compuestos de nitrdge-
no. Si bien las porciones pesadas de las corrientes de hidrocarburo po-
drian utilizarse como combustible de baja calidad o como fuente de ma=-
teriales de tipo asf&ltico, los factores polfiticos y econdmicos de hoy
dia requieren que dicho material sea hidrotratado al objete de eliminar
peligros ambientales y obtener una proporcidén superior de productos uti
lizables a partir de dichas alimentaciones.

Es bien conocido que las’ corrientes de hidrocarburo de ve-
troleo pueden hidrotratarse, es decir, hidrodesulfurarse, hidrodesciiro
genarse y/o hidrocraquearse en presencia de un catalizador que compren-
de un componente de hidrogenacién y un material soporte adecuado, tal
comoc una allimina, una elfimina-~sflice o silice-alfimina. El1 componente de
hidrogenacién comprende uno o mis metales del grupo VI y/o VIII de la
Tabla Periddica de Elementos, tal como la Tabla Periddica presentada en
la piginae 628 de WEBSTER'S SEVENTH NEW COLLEGIATE DICTIONARY, G. & C.
Merriam Company, Springfield, Massachusetts, U.S.A. (1.963). Han resul-
tado ser de utilidad las combinaciones de metales como cobalto y molib-
deno, niquel y molibdeno, cobalto, niquel y molibdeno y niquel y tungs~
teno. Por ejemplo, la Patente USA No 3.340.180 describe que las corrien
tes de hidrocarburce pesados que contienen azufre, materiales asfilti-
cos y compuestos metalfferos como contaminantes, pueden hidrotratarse
sn prsssncia des um catalizador gqus comprends dicha combinacidu de uwetu-
les y una allimina activada que tiene menos de 5% de su vglumen de poros

en forma de poros con un radio de O unidades Angstrom 122’(0 nm) a 300

Q
A (30 nm) con poros con un radio superior a 100 g (10 nm), y que tiene

menos de 10% de dicho volumen de poros con poros con un radio superior a
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La Patente USA No. 4.016.067 describe que las corrientes
de hidrocarburos pesados pueden desmetalizarse y desulfurarse en un sis
tema catalitico doble en el cual el primer catalizador comprende un me=
tal del grupo VI y un metal del grupo VIII, preferiblemente molibdeno y
cobalto, compuestc con un soporte de alimina que tiene un contenid;~éé-
mostrable de delta y/o teta-alfimina y que tiene al menos el 60% de~$ﬁ
volumen de poéos con poros con un difmetro de aproximadamente 100 g ]
(10 nm) a 200 1 (20 nm), al menos un 5% aproximadamente del volﬁme!;.dé
poros con poros de un difmetro superior a S00 2 (50 nm), y uﬁ &rea su-
perficial de hasta 110 mafgramo aproximadamente, ¥y en donde el segundo
catalizador~c6mprende un componente de hidrogenacidn similar compuéétb

con una base refractaria,preferiblemente allimina, y tiene al menos &l

. 50%, y preferiblemente al menos el 60%, de su volumen de poros constie

tuidos por poros de - un difmetro de 30 ﬁ ( 3am) a 100 g (10 om) y un
area superficial de al menos 150 ma/gramo.

La Patente USA No 2.890.162 describe que los catalizadores
que comprenden componentes cataliticos activos sobre alfimina que tienen
un difmetro de poro mis frecuente de 60 3 (6nm) a 400 2 (40 nm) y poros
que pueden tener didmetros superiores a 1.000 g (160 nm) son adecuados
para la desulfuracién,hidrocracking,ihidroformacién dé hidrocarburos
nafténicos, alquilacidn, reformado de naftas, isomerizacidén de parafi~
nas y similares, hidrogenacidn, deshidrogenacidn y diversos tipos de
operacidnes de hidrorefinado, e hidrocracking de residuos y otros mate~
riales que contienen asfaltenos. Se ha sugerido que los componenteé ac-

tivos y promotores adecuados comprenden un metal o un compuesto catalf-

{ tico de varios metales, encontréndose el molibdeno y el cromo entre 35

metales indicados.
La Patente Britinica No 1.051.341 describe un proceso para

la hidrodesalquilacién de ciertos aromiticos, cuyo proceso emplea un
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catalizador consistente en 6xidos o sulfuros de un metal del grupo VI
soportados sobre una allimina, que tiene una porosidad de 0,5 ml/gramo
a 1,8 ml/gramo y un &rea superfici;l de 138 a 200 mz/ gramo, debiéndos
al menos el 85% de la porosidad total a poros que tienen un didmetro
ge 150 & (15 nm) a 550 & (55 nm).

Las Patentes USA Nos 3.245.919 y 3.267.025 describen pro-
cesos de conversidn de hidrocarburos, talees como reformado, hidrocrac=
king, hidrodesulfuracidn, isomérizacibn, hidrogenacién y deshidrogena-
cién, que utilizan un catalizador de una cantidad catalfitica de un com-
ponente metalico seleccionado de metales de los grupos VI y VIII, taleJ
como cromo, molibdeno, tungsteno, hierro, niquel, cobalto y metales dell
gfupo del platino, sue compuestos y mezclas de los anteriores, soporta-
dos sobre gamma-alfimina obtenida por secado y calcinacidn de un produce
to de allimina boehmita y que tiene una estructura de poros que totaliw
za al menos 0,5 cmj/gramo aproximadamente con poros superiores a 80 2
(8 nm) de tamafio.

La Patente USA No 3.630.888 describe el tratamiento dé
alimentaciones de hidrocarburos residuales en presencia de un cataliza-
dor que comprende un promotor seleccionado del grupo consistente de elel
mentos del grupo VIB y del grupe VIII de la Tabla Perifdica, 6xidos de
los mismos y combinaciones de los mismos, y un agente catalitico par-
ticulado de silice, alfimina y sus combinaciones, que tiene un volumen
total de poros superior a 0,40 cc/gm cuyo volumen de poro comprende
nicroporos y canales de acceso, estando separados estos filtimos interas-
ticialmente a través de la estructura de los microporos, teniendo una
primera purcidn de los canales de acceso un difimetro comprendido entre
100 § (10 nm) y 1.000 % (100 nm), aproximadamente, y cuya primera por-
cidén comprende 10 a 40% del volumen de poros, siendo el resto del volu-

men de poros nicroporos que tienen didmetros inferiores a 100 z (10 nm)|,

cuyo resto comprende 20 a 80% del volumen total de poros.
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4libdato amdnico y se sumerge entonces en una solucibn acuosa de sulfato
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La Patente USA No. 3.114.701, si bien indica que en los
procesos de hidrorefino los compuestos de nitrégeno se eliminan de los
hidrocarburos de petrolec en presencia.de varios catalizadores que come
prenden generalmente Sxidos de cromo y/o molibdeno junto'coﬁ bxidos de
hierro, cobalto y/o niquel sobre un soporte de &xido poroso, tal ccmp~.'
alGmina o sflice-allimina, describe un proceso de Hidrodeénitrificaéiﬁé
que utiliza un catalizador conteniendo grandes concentraciones de ﬁiéué]
y molibdeno sobre un soporte predominantemente de'hlﬁhina, para trata{
corrientes de hidrocarburos que hierven a una temperatura de 82 a 5%6§b.

La Patente USA No. 2.843.552 deseribe que un catalizador
que contiene cromia en una cantidad apreciable con aliimina proporciogé
un catalizador de muy buena resistencia a la atricidn, que puede teheé
dxido de mdlibdeno impregnado sobre el mismo y que puede utilizarse ea-
procesos de reformado, desulfuracidn e isomerizacién. .

La Patente USA No. 2.577.823 describe que la hidrodesul-
furaciénrde fracciones de hidrocarburos pesados conteniendo de 1 a 6,5%
de azufrg en forma de compuestos orgéinicos de azufre, tal como un crude
reducido, puede efectuarse sobre un catalizador de éxidos de cromo, mo=-
libdenoc y aluminio, cuyc catalizador se prepara por precipitacidn simule
tdnea de los &xidos de cromo y molibdeno sobre una lechada de alfimina
preformada, al pH de 6-8.

La Patente USA No. 3.265.615 describe un método para la
preparacidn de un catalizador soportado en el cual el soporte del veh{-

culo de elevada &rea superficial, tal como alfimina, se impregna con mo-

crémico y luego el soporte tratado se seca durante la noche y a conti=
nuacién se reduce por tratamiento con hidrégeno a las siguientes temperal
turas secuenciales: 288RC durante media hora; 3999C durante media hora;

y 5102C durante media hora. El material reducido se sulfura y se utilizal

para hidrorefinar un gas~0il pesado que hierve entre 343 y 499acC.
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La Patente USA No 3.956.105 describe un proceso para el
hidrotratamiento de fracciones de hidrocarburos de petroleo, tales como
fuel~0ils residuales, cuyo proceso utiliza un catalizador que comprende
un metal del grupo VIB (cromo, molibdeno, tungsteno), un metal del Gru-
po VIII (niquel, cobalto), y un &xido inorgénico refractario, que pue-
de ser alfimina, silice, circonia, toria, boria, cromia, magnesia y com-
binacionee de los anteriores. El catalizador se prepara mezclando en se
co un compuesto metidlico del grupo VIB finamente dividido, un compuesto
metdlico del grupo VIIX y un 8xido inorglnico refractario, tras lo cual
se granula la- mezcla y se forma una masa extruible, para proceder enton
ces. a la extrusién y calcinacién. .

La Patente USA No 3.640.817 describe un procedimients de
dos etapas para el tratamiento de hidrocarburcs que contienen asfalts«-
nos. Ambos catglizadoras del proceso comprenden uno o mas componentes
metédlicos seleccionados del grupo consistente en molibdeno, tungateno,
cromo, hierro, ccbalto, niquel y metales del grupo del platino sobre un
material soporte pbroso, tal como alfimina, sflice, c¢circonias, magneéia,
titania'y mezclas de las anteriores, teniendo el primer catalizador més
de 50% de su volumen de macroporos caracterizados por poros que tienen
un diédmetro superior a 1.000 3 (10O nm) aproximadamente y teniendo el
segundo catalizador menos del 50% de su volumen de macroporos caracte-
rizado por poros con un difmetro superior a 1.000 i (100 nm) aproxima=-
damente.

La Patente USA No 3.957.622 describe un proceso de hidro=-
conversidén de dos etapas para el tratamiento de crudos conteniendo as-
faltenos. La desulfuracidn se realiza eu la primera etapa sobre um Ca=-

talizador que tiene menos del 50% de su volumen de macroporos caracte-

O

rizado por poros que tienen un di&metro superior a 1.000 3 (100 nm) apro

simadgmente. En la segunda etapa se realiza la conversién y desulfura=-

cién aceleradas de la.porcidén asfalténica sobre un catalizador que tiene
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| mis del 50% de su volumen de macroporos caracterizado por poros que

consistente en molibdeno, tungsteno, cromo, hierro, cobalto, niquel,

]eibén atmosférica. La base puede prepararse por co-precipitacidn de con-

|para separar una fraccidén pesada de gas-0il que contiene cantidades re-

hidrogenacidén que comprende uno o més metales de los grupcs VB, VIB y

-7-

Q
tienen un difmetro de poros superior a 1.000 A (100 nm). Cada cataliza=-

dor comprende uno o mis componentes metédlicos seleccionados del grupo

metales del grupo del platino, y mezclas de los anteriores, sobre un ma-
terial soporte de alfimina, silice, circonia, magnesia, titania, bofié,
estroncia, hafnia, o mezclas de los anteriores.

La publicacidn de Patente Francesa No 2.281.972 describe
la preparacidn de un éata;izador que comprende Sxidos de cobalto, héiib-

deno y/o niquel sobre una base de 8xido de aluminio y de 3 a 15% en pesq

de &xido de cromo y su empleo para el refino de fracciones hidrocarbona-

das, preferiblemente para la hidrodesulfuracidén de fuel-oils obtenidos

por destilacidn en vacio o de aceites residuales obtenidos por destila=

puestos de eromo y aluminio.

La Patente USA No 3.162.596 describe que, en un proceso
integrado, un aceite hidrocarbonado residual que contiene contaminantes
met&licos (niquel y vanadio) se hidrogena primeramente bien con un di-
1uyent§ donador de ﬁidrégeno o bien sobre un catalizador que contiene
uno ¢ mis metales promotores de la hiﬁrogenacién soportados sobre un so-

porte s8lido del tipo de alfimina o silice, destilando entonces em vacio

ducidas de metales .de un residuc sin destilar que hierve principalmente
por encima de 5932C y que contiene material asfaltico. La fraccidn pesa-
da de gas~oil se craquea cataliticamente a continuacién.

La Patents USA Ho 3.100.820 describe gque un material de
hidrocarburo pesado puede enriquecerse en un proceso de hidrodesulfura-

cibén en dos zonas, en donde cada zona utiliza un catalizador sélido de

VIII de la Tabla Periddica de los Elementos, pudiendo estar dicho catali



10

15

20

25

-8 -

zador soportado o sin soportar. Segfin una modalidad preferida, la prime
ra zona contiene un catalizador soportado en lecho fijo, lechada o le~
cho fluidificado. El soporte del catalizador soportado es un &xido inor-
ghnico refractario poroso, incluyendo alfmina, sflice, circonia, magne-
sia, titania, toria, boria, estroncia, hafnia y comple jos de dos o mis
dxidos, tales como sflice-alfimina, sfilice-circonia, silice-nagnesié,
alfimina-titania'y sf{lice-magnesis-circonia, entre otros. Dicha Patente
establece que el catalizador soportado que es adecuado para utilizarse
en la invencidn puede tener un &rea superficial de 50 a 700 uz/gm, un
didmetro de porcs de 20 i ( 2nm) a 600 Hy (60 nm). aproximadamente y un
volumen de poros de 0,10 a 20 ml/gm, aproximadamente.

. Las Patentes USA Nos 3.977.961 y 3.985.684 describen
procedimientos para la hidroconversién de crudos y residuos pesados, cu-
Yos8 procesos emplean unoc o dés catalizadores, cada uno de los cuales con
prende un metal del grupo VIB y/o un metal del grupo VIII sobre un &xido
inorgénico refractario, tal como alfimina, s{lice, circonia, magnesia,
boria, fosfato, titania, ceria, y toria, pudiendo comprender un met;l
del grupo IVA, tal como germanio, teniendo un &rea superficial elevada
¥ conteniendo un volumen de poros ultra-elevado. El primer catalizador
tiene al menos el 20% aproximadamente de su volumen total de porcs con
un didmetro absoluto del orden de 100 i (10 nm) a 200 & (20 nm) aproxi=
madamente, cuando el catalizadoer .tiene un dilmetro del tamafio de parti-
cula del orden de hasta 0,051 cm, al mencs el 15% aproximadamente de su
volumen total de poros con un difdmetro absoluto del orden de 150 2 (15
am) a 250 3 (25 nm) aproximadamente, cuando el catalizador tieme un dii-
getro ds tamaic ds particula de 0,051 a 0,102 cm aproximadamente, al me~
nos el 15% aproximadamente de su volumen total de poros con cun didme-
tro absoluto de 175 2 (17,5 nm) a 275 X (27,5 nm) aproximadamente, cuan-

do el catalizador tiene un didmetro del tamafio de particula media de

0,102 a 0,32 cm aproximadamente, un area superficial de 200 a 600 ma/gm
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una unidad de hidrocracking. : o

'100,2 (10 nm), y a continuacién en una tercera zona en una porcién menox

-9

aproximadamente Yy un volumen de poros de 0,8 a 3 ml/gm. E] seguﬁdo ca-
talizador tiene al menbs el 55% aproximadamente de su volumen total de
poros con un didmetro absoluto dé 100 & (10 nm) a 200 & (20 nm) aproxi=-
madamente, menos del 10% de su volumén de poros con didmetros de 50 g -
(5 nm-), menos del 25% aproximadamente de su volumen total de poros con
didmetros de 300 A + (30 nm+), aproximadamente, un érea superficial de

200 a 600 m /gm aproximadamente y un volumen de poros de 0,6 a 1,5 ml/gm
tales procesos puede enviarse a una unidad de cracking cataliticoﬁ6-£~

La Patente USA No 4.054.508 demcribe un procedimiernto
para la desmetalizacién y desulfuracién de fracciones de crudos résiyi
duales, éuyo proceso utiliza dos catalizadores en tres zonas. El crudo
se pone en contacto en una primera zona con um porcidn principal ié;
un primer catalizador que comprende un metal del grupo VIB y un 6xido
metdlico del grupo del hierrc compuesto con un soporte de alfimina, te=
niendo el primer catalizador al menos el 60% de su volumen de poros con|.
poros de un diémetro,dé 100 § (10 nm) a 200 3 (20 nm) aproximadamente y
al menos el 5% aproximadamente de su volumen de pOros con pPOros con un
didmetro superior a 500 g (50 nm), comprendiendo el segundo catalizador
de la segunda zona un metal del grupo VIB y un éxido methlico del grupo
del hierro compuesto con un soporte de alfimina, teniendo el segﬁndo ca=
talizador un &rea superficial de al menos 150 ma/ém ¥y al menos el 50%

de su volumen de poros con poros de difmetro del orden de 30 2 (3 nm) a

del primer catalizador.
La Patente USA No 3.168.461 describe el hidrotratamientd
de un aceite hidrocarbonado que contiene metal pesado antes de la carga

de dicho aceite hidrocarbonado o una fraccidn del mismo, a una operacidn

de cracking catalitico er lecho fluido. Por otra parte, el catalizador
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de cracking de dicha operacidn catalftica se somete a un tratamiento
de desmetalizacidn. Esta Patente establecs que en la operacién de hidrof
tratamiento pueden emplearse los catalizadores de hidrogenacidn conoei-
dos en la técnica y que tales catalizadores contienen cantidades cata~-
liticamente activas de un metal promotor de la hidrogenacibén, tal como
metales que tienen nfimeros atémicos de 23 a 28 aproximadamente, los ca-
talizadores del grupo VIII de los grupos del platino y del hierro, mo-
libdeno, tungsteno y combinaciones de los anteriores. Adicionalmente
describe que los metales se disponen frecuentemente como componentes
inorgénicos, como por ejemplo, éxidos, sulfuros u otros compuestos, so-
portados sobre un soporte sélido ejemplificado por alfimina o silice.
La desmetalizacidn del catalizador de cracking incluye la sulfuracidm,
sulfatacién y cloracién.

Se ha encontrado ahora y desarrollado un proceso
.para el -hidrotratamiento de una corriente de hidrocarburo pesado
que contiene metales, asfaltenos, comruestos de nitrégeno y compuestos
de azufre, cuyo proceso comprende (1) hidrotratar la corriente de gidro-
carguro pesado en presencia de un catalizador que tiene caracteristicas
fisicas especiales y de un componente de hidrogenacién que contiene mo-
libdeno y cromo y opcionalmente cobalto, para producir un efluente hi~
drotratado y (2) craquear cataliticamente al menos uma porcidn deX efluen
te hidrotratado,

En términos generales, y segfin la presente invencién,
Se proporciona un procedimiento para el cracking de una corriente de
hidrocarburo pesado que contiene metales, asfaltenos, compuestos de ni~-
trigeno y compuestos de azuire, cuyo proceso comprende: (1) poner en
contacto dicha corriente en una zona de hidrotratamiento, bajo condi-
ciones de hidrotratamiento y en presencia de hidrbgeno con un cataliza-

dor de hidrotratamiento que comprende un componente de hidrogenacidn a

base de al menos los metales hidrogenantes molibdeno y cromo, estando
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presentes dichos metales de hidrogénacién en forma glementa;,rcomo 6xi-
dos, como sulfuros o como mezclas de los anteriores, dispuestos sobre
una alfimina cataliticamente activa, de poros grandes, para reducir el
contenido metilico de dicha corriente, para convertir los asfaltenos,
compuestos de nitrdgeno y compuestos de azufre de dicha corriente y pa-
ra proporcionar una corriente de producto hidrotratado, teniendo el:ga-
talizador de hidrotra¥amiento un volumen de poros dentro de la gaﬁ;, ‘
de 0,4% a 0,8 ce/zm aproximaaamente, un érea superficial de 150 a 300

mz/gm aproximadamente y un didmetro medio de poro de 100 2 (10 nm) a

200 % (20 nm) aproximadamente; y ‘(b) craguear catalfticamente al menos

~ o

cracking catalitico bajo condiciones de Eracking catalftico en préévé-
cia de un catzlizador de cracking, para producir gasolina y destiiédbs
en rendimientos mejorados.

' Segfin el procesa de la invencidn, la corriente de produc-
to hidrotratado se mezcla con un gas-0il para formar una mezcla antes
de craquearse catalfificamente en l& zona de cracking catalitico y l#
citada mezcla se craquea cataliticamente en dicha zona de cracking ca-
talitico.

El componente de hidrogenacidn del catalizador Qel hidro=
tratamiento puede comprender ademas una pequefia cantidad de cobalto me=
télico dé hidrogenacién.

7 El catalizador de hidrotratamientorque se utiliza en el
pr&ceso en él procesc de esta invenciSn, puede tener de O a 10% aproxi-
madamente de su volumen de poros con poros de un difimetro inferior a
5G 2 {5 nuwm), de 30 a 80% aproximadamente de su volumen de poros con po=
ros conrun didmetro de 50 ) (5 nm) a 100 iy (10 nm) aproximadsmente, de

10 a 50% aproximadamente de su volumen de poros con poros con didmetras

de 100 & (10 nm) a 150 3 (15 nn) aproximadamente y de 0 a 10% aproxima-

damente de su volumen de poros con poros con un diametro superior a
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El procedimiento de la presente invencidn comprende ade-
mas poner en contacto la corriente de hidrocarburo pesado, en una zona
de desmetalizacién, bajo condiciones desmetalizantes ¥ en presencia de
hidrdgeno, con un catalizador de desmetalizacidn antes de poner en con-
tacto dicha corriente en la zona de hidrotratamiento com el citado ea-
telizador de hidrotratamiento.

El dibujo adjunto es un diagrama de flujos simplificado
de una modalidad preferidé’del proceso de esta invencidn.

La presente invencidn esti relacionada con un nuevo proce-
dimiento para el c¢racking de alimentaciones de hidrocarburos pesadoé.
Dichas alimentaciones contendrin asfaltenos, metales, compuestos de ni-
trégeno y compuestos de azufre. Debe entenderse que las alimentaciones
que han de ser tratadas por el proceso de esta invencidn contendrin des
de una pequefla cantidad de niquel y vanadio, por ejemplo menos de 40 pph,
hasta més de 1.000 ppm de niquel y.vanadio (una cantidad total combina-
da de niquel y vanadic) y hasta 25% en peso aproximadamente de asf;l-
tenos. Si la alimentacidén contiene una cantidad combinada de niquel y
vanadio que es demasiado grande o una cantidad de asfaltenos que &5 ex~
cepcionalmente grande, la alimentacién puede someterse a un tratamiento
preliminar para reducir la cantidad excesiva del contaminante particu=-
lar. Dicho tratamiento preliminar comprenderid un tratamiento de hidroge-
nacién adecuado para la separacidn de matales de la alimentacidn y/0
conversibén de asfaltencs en la alimentacidn para reducir los contaminan
tes a niveles satisfactorios, empleando dicho tratamiento cualquier ca-
talizadur adecuado relativamente barato. Los contaminantes antes cita-
dos afectaran de forma perjudicial al ulterior procesado de dichas ali-
mentaciones, en el caso de que no se disminuya su cantidad a niveles

aceptables.

Las alimentaciones tipicas que pueden ser tratadas satis-
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factoriamente por el proceso de esta invencién, contendrén frecuente-
mente una cantidad sustancial de componentes que hierven apreciablemen-~
te por encima de 5389C. Ejemplos de alimentaciones tipicas son crudos,
crudos de destilacién primaria, residuos dg hidrocarﬁuros de petroleo,

residuos atmosféricos y de vacio, aceites obtenidos de arenas impregna=-
das de brea y residuos derivados de aceite de arena de alquitrén-y co~

rrientes hidrocarbonadas derivadas de carbdn. Dichas corrientes hidfo—'

carbonadas contienen contaminantes organometflicos que crean efectos

perjudiciales en varios procesos de refinado que utilizan catalizadores

en la conversién de la corriente hidrocarbonada particular a tratar.

Los contaminantés metalicos que han resultado estar presentes en dichas

alimentaciones incluyen, perc no de forma limitativa, hierro, vanadio”

-

y niquel. ] .
El niquel estd presente en forma de compuestos orgahél
metélicos solubles en la mayoria de los crudos y fracciones residuales.
La pfesencia de complejos de niquel=-porfirina y otros complgjos orgéno-
metélicos de niquel causan serias dificultades en el refino y utiliza=-
cidn de las fracciones de hidrocarburos pesados, incluso si la concene-
tracidén de ﬁhles-gdﬁplejos es relativamente pequefia, Es sabido que un
catalizador de cracking se deteriora répidamentery su selectividad cam-
bia cuando estd en presencia de una cantidad apreciable de los compues-
tos de niquel organometdlicos. Una cantidad apreciable de tales compues
tos de niquel organometédlicos en las alimentaciones que han de ser hi-
drotratadas o hidrocraqueadas afecta de forma perjudicial a dichos pro-
cesos. Bl catalizador llega a deéactivarse produciendo atascos o aumen~-

tando la e¢sida de presifn 2n 21

ty

eactor de lscho fijo como resuliadv de

[

la deposicidn de los compuestos de niquel en los intersticios entre las

particulas cataliticas.

Los compuestos que contienen hierro y los compuestos un

contienen vanadio estén presentes en practicamente todos los cruocs aso-
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c¢iados con la porecidn asfélticos y/o asfalténica de alto contenido en
carbono Conradson del crudo. Desde luego, dichos metales estén concen
trados en las colas residuales, cuandc un crudo se destila para sepa~
rar aquellas fracciones que hierven por debajo de 232-3162C aproximada
mente. Si dicho residuo se trata por procesos adicionales, la presen~.
cia de tales metales afecta de modo adverso al catalizador en dichos
procesos. Debera indicarse que los compuestos que contienen niquel afec
tan perjudicialmente a los catalizadores de cracking en un mayor grado
que a los compuestos que contienen hierrc. Si se utiliza como combusti-
ble un aceite que contiene dichos metales, los metales causarén un po-
bre rendimiento de fuel-oil en los hornos industriales, puesto que
producirdn la corroeifn de las superficies metilicas de los hornos.

Si bien los contaminantes metdlicos,tales como vane-
dio, niquel e hierro, estin presentes frecuentemenie en.diversas co-
rrientes de hidrocarburcs en cantidades bastante pequefias, con frecuean~-
cia se encuentran en concentraciones superiores a 40-50 ppm en peso,
frecuentemente en exceso a 1.000 ppm. Desde luego, en una corrienté hiw
drocarbonada particular estdn presentes también otros metales. Dichos
metales estan preéentes como 6xidos o sulfuros del metal particular,
o estin presentes como una sal soluble del metal particular, o bien es-
tin presentes como compuestos organometélicos de alto peso molecular,
incluyendo naftenatos metldlicos y porfirinas metdlicas y sus derivados.

:ﬁntérmincs amplios, y segQn el proceso de esta in-

vencién, se proporciona un procedimiento para el cracking de una corrie:

|12

te de hidrocarburo pesado que contiene metales, asfaltenos, compuestos

en contacto dicha corriente en una zona de hidrotratamiento, bajo con-
diciones de hidrotratamiento y en presencia de hidrégeno, con un cata-

lizador de hidrotratamiento jue comprende un componente de hidrogenacidh

a base de al menos los metales de hidrogenacién molibdeno ¥ cromo, es~
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tando presentes dichos metales de hidrogenacidén en forma elemental, co-
mo 6xidos, como sulfuros o como mezclas de los anteriores, dispuestos

sobre una alfimina cataliticamente activa, de grandes poros, para redu=

faltenos y compuestos de azufre de la corriente y para proporciona?_ﬁia

corriente de producto hidrotratado, teniendo dicho catalizador de hidro

I

tratamiento un volumen de poros de 0,4 a 0,8 cc/gramo aproximadamente,
un drea superficial de 150 a 300 ma/gramo aproximadamente y un difmetro
medio de poros de 100 2 (10 nm) a 200 % (20 nm) aproximadamente; y (b)

craquear catalf{ticamente al menos una porcibn de la corriente de pro-

,—..,.._..‘

ducto hzdrotratado en una zona de cracking catalitice bajo condlclones

de cracking catalitico y en presencia de un catalizador de cracklng,.pa

'..

ra producir gasolina y destilados en rendlmlentos me jorados, .

Debe entenderse que, tal y como aqui se utilizan, todéé“r
los valores indicados para el area superficial deberén ser aguellos ob=-
tenidos por el método de adsorcién de nitr6géno BET; todos los valores
indicados para el volumen de poros deberln ser aquellos obtenidos porr
adsorcibn de nitrdgeno; y todos los valores indicados para el dilmetro
medio de poros deberdn ser aquellos calculados por medio de la expre-
sion:

b x P.V. x 10“

S.A.

APeDe =

en donde A;P.D.

dilmetro medio de poros en R,
P.V. = volumén de poros en cc/gm, y
S.A. = areas superficial en mz/gm.
Adicionalmente, las distribuciones del tamsfs de poros son !
las obtenidas mediante un instrumento Digisorb 2500 mediante el empleo
de técnicas de desorcibn de nitrégeno.

De acuerdo con el procedimiento de la invencidn, la citada

porcibn de corriente de producto hidrotratado o la corriente de producto
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hidrotratado se mezcla con un gas-o0il para formar una mezcla antes de
craquearse cataliticamente en la zona de cracking catalftico y dicha
mezcla se craquea cataliticamente en la zona de cracking catalftico.
Consecuentemente, otra modalidad del proceso de esta invencidn consis-
te en un proceso para el cracking de una corriente de hidrocarburc pe~
sado que contiene metales, asfaltenos, compuestos de nitrégeno y conm~
puestos de azufre, cuyo proceso comprende: (a) poner en contacto dicha
corriente en una zona de hidrotratamiento, bajo condiciones de hidro-
tratamiento y en presencia de hidrégeno, con un catalizador de hidrotra
tamiento que comprende un componente de hidrogenacidn a base de al me-
nos los metales de hidrogenacién molibdeno y cromo, estando presentes
los metales de hidrogenacidén en forma elemental, como Sxidos, como aul-
furos o como mezcias de los anteriores, dispuestos sobre una alfimina
catalf{ticamente activa de grandés poros, para reducir el contenido me~
tdlico de dicha corriente, para convertir los asfaltenos, compuestos de
nitrégeno y compuestos de azufre de dicha corriente ¥ para proporcionar
una corriente de producto hidrotratado, teniendo el catalizador de'hi-
drotratamiento un volumen de poros de O,4% a 0,8 cc/gm aproximadamente,
un 8rea superficial de 150 a 300 mz/gm aproximadamente y un didmetro me!
dio de poros de 100 i (10 nm) a 200 y (20 nm) aproximadamente; (b) com-
binar al menos una porcidén de la citada corriente de producto hidrotra-
tado con un gas-oil para formar una mezcla; y (¢) craquear catalitica-
mente dicha mezcla en una zona de cracking catalftico bajo condiciones
de cracking catalitico y en pfesencia de un catalizador de cracking,
para producir gasolina y destilados en rendimientos mejorados.

Por otra parte, el componente de hidrogenzsifn del cata-
lizador de hidrotratamiento puede comprender ademds una pequefia canti-
dad de cobalto. En dicho caso, se proporciona otra modalidad del proce=

80 de esta invencién, la cual comprende: (a) poner en contacto una co-

rriente de hidrocarburo pesado que contiene metales, asfaltenos, com=-
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puestos de nitrdgeno y compuestos de azufre, en una zona de hidrotrata-
miento, bajo condicionesrde hidrotratamiento y en presencia de hidrége-
no, con un catalizador de hidrotratamiento qué comprende un componente
de hidrogeﬁaci6n a base de los metales hidrogenantes molibdenoc y cromo
y una pequefia cantidad del metal hidrogenante cobalté, estando presen=

tes dichos metales hidrogenantes en forma elemental, como &xidos, como

sulfuros o como mezclas de los anteriores, dispuestos sobre una alflimi-
na catalf{ticamente activa, de grandeé poros, para’ reducir el contenido
en metales de dicha corriente, para convertir los asfaltenos, cogpues:'
tos de nitrdgeno y compuestos de azufre de dicha corriente y para pro-

2

porcionar una corriente de producto hidrotratado, teniendo elrcatéliéé-
dor de hidrotratamiento un volumen de poros de O,4 a 0,8 cc/gm apr;éiég
damente, un area superficial'de 150 a 300 ma/gm, aproximadaqente y'ﬁgi
difmetro medio de poros de 100 'y (10 nm) a 200 % (20 nm) aproximadamen-
te; ¥ (b) craquear cataliticamente al menos una porcidn &e la corrienté
de producto hidrotratado en una zona de cracking catalitico, bajo con-
diciones de cr;cking catalftico y en presencia dg un catalizador de
cfacking, para producir gasolina y destilados en rendimientos mejérados.
Segln otra modalidad més del procedimiento, éste compren-
de: (a) poner en contacto una corriente de hidrocarburo pesado que con=

tiene metales, asfaltenos, compuestcs de nitrdgeno y compuestos de azu=-

fre, en una zona de desmetalizacién y bajo condiciones de desmetaliza~

para obtener una corriente de producto desmetalizado, (b) poper en con-
tacto la corriente de producto desmetalizado en una zona de hidrotrata-

........... sn presencia de hidrdgeno,
con un catalizador de hidrotratamiento que comprende un componente de
hidrogenacibén a base de al menos los metales hidrogenantes molibdeno y

cromo, estando presentes los metales hidrogenantes en forma elemental,

como 6xidos, como sulfuros o como mezclas de los mismos, dispuestos sobr
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una alfiwina cataliticamente activa de grandes poros, para reducir el
contenido en metales del producto desmetalizado, para convertir los as-
faltenos y compuestos de azufre de la corriente de producto desmetali~
zado y péra-proporcionar una corriente de producto hidrotratado, tenien
do dicho catalizador de hidrotratamiento un volumen de poros de 0,k a

0,8 cc/gm aproximadamente, un &rea superficial de 150 a 200 ma/gm apro=

nm) aproximadamentej y (c) craquear catalfticamente al menos una por-
cidén de la corriente de producto hidrotratado en una Zona de cracking
catalitico bajo condiciones de cracking catalf{tico y en presencia de un
catalizador de cracking, para producir gasolina y destilados en rendi-
mientos mejorados.

Consecuentemente, esta modalidad del procesc de la inven-
¢idn es un proceso que comprende ademids la puesta en contacto de la co-
rriente de hidrocarburo pesado, en una zona de desmetalizacidn, bajo
condiciones desmetalizantes y en presencia de hidrégeno, con un catali-
zador de desmetalizacidén antes de poner en contacto dicha corrient; en
la zona de hidrotratamiento con el catalizador de hidrotratamiento.

En esta modalidad del procesoc de la invencidn puede “em-
plearse cualquier catalizador de desmetalizacidn tipico. Un catalizador
de desmetalizacidén tfpico comprende un componente~ de hidrogenacién a
base de un metal del grupo VIB de la Tabla Periddica de Elementos y/o un
metal del grupc VIII de la Tabla Periédica de Elementos sobre un 4xido
inorgénico refractario,.poroso, tal como alfimina de grandes poros, si-
lice o mezclas de las anteriores. Dicho catalizador tendra un volumen
ds poros da £,5 a 3 coc/gm aproximad&mente, un &rea superficial de 150 a
500 ma/gm aproximadamente y un didmetro medio de poros de 100 3 (10 nm)
a 200 2 (20 nm) aproximadamente. La Tabla Periddica de Elementos antes

indicada es la éncontrada en la pigina 628 de WEBSTER'S SEVENTH NEW

COLLEGIATE DICTIONARY, G. & C. Marriam Company, Springfield, Massachu-
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setts, U.S.A. (1965).

Aunque la modalidad anterior del proceso de esta invencién
en dénde la corriente de hidrocarburo pesado se pone en contacto con un
catalizador desmetalizante antes de ponerse en contacto con el catali-
zador de hidrotratamiento, utiliza un catalizador de hidrotratamiehtpf
a base de un componente de hidrogenacidn de al mencs los metales hidrof
'genantes molibdeno y cromo, debe entenderse gue en dicha modalidad N
puede disponerse también, pudiéndose utilizar ventajosamente; de'qn ca-

R,

talizador de hidrotratamiento que tiene un componente hidrogenante gue

En el proceso de la presente invencidn, el catalizador ¢

]

hidrotratamiento proporciona una buena separacién de metales, una buse
na actividad desulfurante, una buena conversidn de asfaltenos y una'"
buena conversién de material (5382C.+) a material (5382C.-). El compo-

nente de hidrogenacidn de este catalizador de hidrotratamiento compren-

hidrogenante puede comprender ademls una pequefla cantidad de cobaltoe.
Los metales estén présentes en forma elemental, como §xidos,como sul-
furoé o como mezc¢clas de los anteriores. E1 molibdeno ésté presente en
una cantidad de 5 a 15% en peso aproximadamente, calculado como MoOBVy
Sasado en el peso tatal de catalizador. El cromo esti presente en una
cantidéd dg 5 a 20% en peso aproximadamente, calculado como Cr203 y ba-
sado en el peso total ‘de catalizador. Cuando el componente de hidroge- .
nacién comprende también cobalfo, éste estf presente en una cantidad de
0,1 a 5% en peso aproximadamente, calculado como CoQ y basado en el pew
so total de catalizador. Preferiblemente, el cobalto, en caso de que se
utilice, estd presente en una cantidad de 1 a 3% en peso aproximadamen-
te, calculado como CoQ y basado en el peso total de catalizador; el mo~-

libdeno estid presente en una cantidad de 7 a 13% en peso aproximadamen-

te, calculado como MoO3 Y basado en el peso total de catalizador y el
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cromo estd presente en una cantidad de 6 a 15% en peso aproximadamente,
calculado Crao3 Y basado en el peso total de catalizador.

Se utilizan allminas adecuadas, cataliticamente activas,
de grandes poros, en el catalizador que se emplea en el proceso de es-
ta invencién. Un ejemplo tfpico de dicha alfimina es alfimina Aero-100,
fabricada por American Cyanamid Company. La allimina deberid tener un vo-
lumen de poros superior a 0,4 cc/gm, un drea superficial superior a
150 mz/gm y un didmetro medio de poros superior a 100 % (10 nm).

Normalmente, la composicidén catalitica que se utiliza en
el proceso de la invencién puede prepararse impregnando diveros meta-
les sobre la alfimina cataliticamente activa, de grandes poros, adecua-
da. Dicha impregnacién puede efectuarse conm una o mis soluciones de
compuestos térmicamente descomponibles de los metales adecuados. Lu im-
pregnacidén puede ser una co-impregnacidn cuando se utiliza una sola so-
lucibdn de los metales. Alternativamente,'la impregnacién puede efectuar
se por impregnacién secuencial de los diversos metales a partir de dos
o més soluclones de los compuestos térmicamente descomponibles de los
metales adecuados. El soporte impregnado se seca a una temperatura de
al: menos 1212C durante un periodo de por lo menos 1 hora y se calcina
en aire a una temperatura de al menos 5389C durante un periodo de tiemw
po de como minimo 2 horas. Preferiblemente, el catalizador que se uti-
liza en el proceso de esta invencidn se prepara calcinando primeramen-
te pseudo~boehmita en aire estltico a una temperatura de 427 a 7609C
aproximedamente, durante un periodo de tismpo de media hora a 2 horas
aproximadamente, para producir una gamma-alamina. Esta gamma-alfimina
se impregna ulteriormente con la .solucidn o solucinner sguosas que con-
tienen las sales térmicamente descomponibles de molibdeno, cromo y, sl
se utiliza, cobalto. El catalizador acabado que se emplea en el proce-

so de esta invencién posee un volumen de poros de O,4 a 0,8 cc/gm apro-

ximadamente, un Area superficial de 150 a 300 mz/gm aproximadamente y
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un diimetro medio de poros de 100 X (10 nm) = 200 g (207nm) aproximada~
mente. Préferiblemente, el catalizador posee un volumen de poros de 0,5
a 0,7 cc/gm aproximadamente, un 4rea superficial derlBO a 250 mz/gm
aproximadamente y un diéﬁetro medio de poros de 110 2 (11 nm) a 150 'y
(15 nm) aproximadamente.

El catalizador usado en el proceso de esta invencidn debe;é
tener de 0 a 10% aproximadamente de su volumen de poros con poroﬁ éé
diémetrog inferiores a 50 3 (5 nm), de 30 a 80% aproximadamente:de su
volumen ae poros con poros de didmetros de 50 3 (5 am) a 100 2 {10 nﬁj,
de 10 a 50% aproximadamente de su volumen de poros con poros de diime-
tros de 100 K (10 nm) a 150 2 (15 nm) aproximadamente y de O a lo%répfo-
ximadamente de su volumen de poros con poros de diametros superioréérﬁ
150 & (15 nm).

El proceso de esta invencidn es particulaiment; ﬁtilrparé
craquear corrientes de hidrocarburos pesados tales como residuos de pe~
troleo, tanto residuos atmosféricos como reéidncs en vacio, aceites dg
arenas impregnadas con brea, residuos de arenas impregnadas con brea y

ligquidos obtenidos de carbén. Si la cantidad de niquel y vanadio es ex-

liza preferiblemente una modalidad del proceso de la invencibn que em=
pPlea un catalizador de desmetalizacibén antes del catalizador del hidro;
tratamiento. E1 catalizador de desmetalizacién reduce la’cantidad 0 can=
tidades excesivas de los contaminantes a niveles mis tolerables antes
de que ia alimentacidén se ponga en contacto conrel catalizador de hidro-

tratamiento en el proceso de la invencidn.

b4
&

4]

el procedimiento de la invencidny las cundiciones opera=-
tivas para el hidrotratamiento de las corrientes de hidrocarburos pesa-
dos, tales como residuos de hidrocarburos de petrdleo y similares, com=

prenden una presidn parcial de hidrégeno de 6,9 a 20,7 MPa aproximada-

mente, una temperatura media del lecho catalftico de 371 a 4389C aproxi-
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madamente, una velocidad espacial horaria liguida (LHSV) de 0,1 & 3 vo=
lfimenes de hidrocarburo por hora por volumen de catalizador ¥ una velo=-
cidad de reciclo de hidrdgeno o velocidad de adicidén de hidrégeno de
356 a 2.672 mj/us. Preferiblemente, las condiciones operativas compren-
den una presién parcial de hidrégeno de 8,3 a 13,8 MPa; una temperstu~
ra media del lecho catalitico de 388 a 4322C aproximadamentej una LHSV
de 0,4 a2 1 volumen aproximadamente de hidrocarburo por hora por volu=-
men de catalizador; y una velocidad de reciclo de hidrégeno o velocidad
de adicién de hidrdgeno de 891 a 1.781 m3/m3 aproximadamente.

El procedimiento de esta invencidn comprende craquear ca-
taliticamente al menos una porcién de la primera corriente de producto.
El cracking catalitico se efectua adecuadamente ern una unidad de cra-
cking catalitico convencional o de residuos. Una unidad de cracking ca-
talitico en lecho fluidificado constituye un ejemplo de dicha unidad,
la cual comprende la zona de cracking catalftico del proceso de la in-

vencién.

Puede usarse cualquier catalizador de cracking convencional
en la zona de cracking catalitico del proceso de esta invencién. Ejem-
plos de catalizadores de cracking son los compuestos de silice~magnesia
¥ los de silice-alfimina, conteniendo estos iltimos de 10 a 60% en peso
aproximadamente de alfimina. El catalizador puede comprender tambifn un
material de aliminosilicato cristalino finamente dividido, suspendido
en una matriz de un material amorfo, tal como un catalizador de cracking
a base de silice-alfimina. En dicho catalizador pueden emplearse ambos
materiales de alfminosilicato cristalinos, naturales y sintéticos. Ejem
plos tipicos son faujasita, y materiules de alfminosilicato eristali-
nos, de grandes poros, de tipo X y de tipo Y. Dichos materiales de alfi-
minosilicato cristalinos, de grandes poros, tienen un didmetro de poros

Q
de 8 & (0,8 nm) a 15 A (1,5 nm) aproximadamente. En algunos casos, los

materiales de alliminosilicato cristalinos, de grandes poros, han sido
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{ zador son quemados del mismo mediante contacto con un gas que contiere
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intercambiados cationicamente con uno o més metales, tales como uno o
més metales de tierras raras o metales polivalentes.

El cracking catalitico se efectua normaimente a una tem
peratura de 399 a 5662C aproximadamente, a una presidn comprendida entrs
la atmosférica y 172 kPa aproximadamente y una relacién de catalizador

a aceite de 3 a 20 aproximadamente. El catalizador puede existir éomq

.

un lecho fluidificado o como un lecho mévil.
Sobre el catalizador de cracking se acumula répidamente
lizador se extrae continuamente de la zona de reaccién y se pasa a una

zona de regeneracidn en donde los depdsitos carbonaceos sobre el catalis

n

oxigeno antes de reciclar el catalizador a la zona de reaccién de cracking.

El regenerador funciona, en general, a una temperatura de 510 a 81&aC
aproximadamente y a una presidn comprendida entre la atmosférica y 241
kPa aproximadamente. El gas conteniendo oxigeno puede ser aire o puede
ser una mezcla de un gas inerte, tal como gas de chimenea o nitrdgeno,
mezclado con aproximadamente 2 a 5 voliimenes por ciento de oxigenc, ba-
sado en el peso total del gas de regeneracidn. El catslizador regenera-
do se extrae continuamente del regenerador y se devuelve a la zona de
reaccién. Se mantiene una regeneracibén tipica para proporcionar un con=
tenido en carbono inferior a 0,5% en peso,con preferencia inferior a
0,1% en peso de carboqo, basado en el peso total de catalizador.

Una modalidad preferida del proceso de esta invencidn
se ofrece en la figura adjunta, la cual es un diagrama de flujos simpli-
ficado gue no mussira lus diversas piezas del equipo auxiliaf; tales co~
mo bombas; compresores, intercambiadores de calor y vilvulas. Puesto que
cualquier expertoc en esta materia estableceria fécilmeﬁte la necesidad

¥y situacién de dicho equipo auxiliar, su omisidn . es adecuada y facilitJ

la simplificacidn de la figura. Este esquema de proceso se presenta
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solamente con fines ilustrativos y no ha de ser condiserade como 1imit_51
tivo del alcance de la presente invencién.

“Con.referencla a la figura, un residuo de vacio ligero
de Arabia, conteniendo aproximadamente 4% en peso de azufre, menos de
0,5% en peso de nitrégeno y menos de 100 ppm de niquel y vanadio, se ex-
trae de ia fuente 10 através de la 1lfnea 11 al interior de la bomba 12,
bombeéndose desde aqui através de la linea 13. Una corriente de gas de
reciclo conteniendo hidrdgeno, que mas adelante se detalla, se pasa
desde la 1fnea 14 a la lfnea 13 para mezclarse con la corriente de ali-
mentacién de hidrocarburo para formar una corriente mixta de hidrégenoc-
hidrocarburoc. Esta corriente mixta se pasa entonces desde la lineu 13
al horno 15 en donde se calienta a una temperatura de 404 a 4169C apro-
ximadamente. La corriente calentada se pasa entonces a través de la
linea 16 a la zona de reaccidn 17.

La zona de reaccidn 17 comprende uno o més reactores, ca-
da uno de los cuales contiene uno o mis lechos fijos de catalizador.. ,
El catalizador comprende un componente de hidrogenacidn a base de 10%

en peso de molibdeno, calculado como MoO3 Y basado en el peso total de

el peso total de catalizador, sobre una alfimina catalfticamente acti-
va.de grandes poros. El molibdeno y el cromo estdn presentes en forma
elemental 0 bien como &xidos de los metales o como sulfurocs de los me~
tales, o bien como mezclas de los anteriores. El atalizador tiene un

volumen de poros de 0,4 a 0,8 cc/gm aproximadamente, un &rea superfi-

cial de 150 a 300 ma/gm aproximadamente, un difimetro medio de poros de

100 i (10 nm) a 200 £ (0 nm) aproximadamente y una distrihucifn del
tamafio de poros en -donde de O a 10% aproximadamente del volumen de poroL
tiene dilmetros de porecs inferiores a 50 3 (5 nm), de 30 a 80% aproxi-

madamente del volumen de poros tiene dilmetros de poro de 50 2 (5nm) a

100 % (10 nm) aproximadamente, de 10 a 50% aproximadamente del volumen
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de poros tiene difmetros de poro de 100 X (10 nm) a 150 X (15 nm) aproe-
ximadamente y de O a 10¥% aproximadamente del volumen de poros tiene
diémetros de poros superiores a 150 X (15 nm).

| Opcio;almente, el catalizador puede tener un componente de
hidrogenacidn que comprende ademés de 0,1 a 5% en peso aproximadamente

de cobalto,rcalculado como CoQ y basado en el peso total de cata;izar

Las condiciones operativas empleadas en este esquema com-
prenden una presidn parcial de hidrégeno de 8,3 a 1l MPa aproximaégééﬁ-
te, una temperatura media del lecho catalitico de 404 a 4169C aproxima-
damente, una LHSV de O,4 a 0,8 volfimenes de hidrégeno por hora pof vé;
lumen de catalizador aproximadamente y una‘velocidad de réciélo de‘hi;
drégeno de 891 a 1.425 m3/m3 aproximadamente.

El efluente de la zona de reaccidén 17 se pasa a través d?
la linea 18 al sepéraddr gés-liquido 19, de alta presidn y alta tempe-
rafura, que funciona a una presibén de reactor y a una temperatura de
Lol a L169C aproximadamente. En elrseparador 19, el gas que contiene
hidrégeno se separa del efluente lfquido. El gas que contiene hidrégeno
se pasé desde el separador 19 a través de la linea 20, Se enfria y se
pasa al separador de hidrocarburo ligero 21, en donde los hidrocarburos
ligeros se separan del gas que contiene hidrégeno ¥y se extraé a través
de la linea 22. El gas que contiene hidrdgeno se pasa al lavador 2l en

donde se separa el sulfuro de hidrégeno del gas., EL sulfurc de hidrdge.

lavado se pasa entonces a través de la linea 14, en donde se puede unir

para preparar hidrégenn de repesicibn, =

14

.es nsess
La corriente gaseosa conteniendo hidrbgenoc se afiade entonces a la co=

rriente de alimentacién de hidrocarburo en la linea 13 como anteriormen|

te se ha descrito.

La porcibén lfquida del efluente se pasa desde el separador=
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tales como fuel-oils, se vaporizan del resto del producto y se separan
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al tambor de vaporizacidn a élta temperatura 28, En el tambor de vapo-
rizacién 28, la presidn se reduce a la presibn atmosférica y la tempera
tura del material es de 371 a 4279C aproximadamente. En el tambor de
vaporizacién 28, los hidrocarburos ligeros que no solo contienen nafta

sino también destilados que hierven a una temperatura de 288 a 316aC,

del sistema por la linea 19. Dichos hidrocarburos ligeros, que compren-
den aproximadamente % a 4% en peso de material Chr 2 5% en peso de
nafta (material Cs-a-ISZQC), y 10 a 15% en peso aproximadamente de ma-
terial (1820C-3430C), basado en la alimentacién de hidrocarburo, pueden
separase en sus diversos componentes y enviarse a su almacenamiento o

a otras unidades de procesado.

El material pesado que se ha separado de los hidrocarbu-
ros ligerds. es decir, material que hierve a una temperatura por encima
de 3160C aproximadamente, presente en una cantidad de 60 a 90% en peso
aproximadamente basado en la alimentacidn de hidrocarburo, se sepafa del
tambor de vaporizacidn 25 por la linea 30. Al mencs una porcién de este
material pesado se utiliza como alimentacidn para una unidad fluida de
cracking catalfitico que se identifica a continuacién como alimentacién
al craqueador catalitico. Dicho material lfquido contiene aproximadamen-
te de 0,6 a 1,2% en peso de azufre, de 1 a 3% en peso de asfaltenos y
de 5 a 15 ppm aproximadamente de niquel y vanadio. Por otra parte, se
convierte mis del 50% del material (5382C.+).-a material (5389C.-),

La alimentacién al craqueador catalitico se pasa desde la
linea 30 a través de la linea 31. En la linea 31, me mezcla con gas-o0il
obtenido del crudo a partir del cual se obtiene del residuo de vacio 1i-
gero de Arabia en la fuente 10. El gas-o0il se introduce en la 1i{nea 31

por la linea 32. La mezcla resultante, aproximadamente 70% de gas=0il y

30% de producto hidrotratado, se pasa por la linea 31 a la zona de crack

ing
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catalitico 33, que comprende una unidad fluidificada convencional de
cracking catal{tico. De la zona de cracking catalftico 30 se extraen
los siguientes productos de utilidad: 50 a 70 volflimenes por ciento de
material de la gama derebullicién,de las gasolinas por la linea 34; 20
a 40 volfimenes por ciento de destilados por la linea 35; y O a 20 volfe
menes por ciento de destilados pesados por la linea 36.

Los siguientes ejemplos se ofrecen para facilitar elnen-
tendimiento de la presente invencidn y han de ser considerades ﬁnicémen-
te con fines ilustrativos y no como limitativos del alcance de la inven;
¢idn. 7

EJEMPLO 1

En los ensayos descritos a continuacidén en los Ejemﬁlﬁs
2, 3y 4 se utilizan dos catslizadores.

El primero de estos dos catalizadores, identificado u
continuacidn como catalizador A, es un cataliz&dor de la entidad solicid
tante de esta solicitud que ;omprende aproximadamente 1% en pesb de NiO
f‘déposif;dpi. sobre un Sxido refractarioc de grandes poros y que tiene
un volumen de poros de 0,99 cc/gm, un érea superficial de 243 ms/gm'y
un difmetro medio de poro de 162 g (16,2 nﬁ). Bste catalizadorrse utilis
za como catalizader de desmetalizacidn.

E1l segundo catalizador, identificado come catalizador B,
Be prepara para que contenga 1,1% en peso de Co0, 8,24 en peso de MoO3 M
8,2% en peso de Cr263, basado en el peso total de catalizado?, sobre uﬁa
allimina cataliticamente activa de grandes poras. Una muestra de 63,8 gm
de alGmina Aero-100, obtenida de American Cyanamid Company, se impregna
con una solucidn que contiene ‘dicromato aménico y molibdato aménico. La
allmina Aerb~100 se encuentra en forma de un material de 1,17 a 0,83 mm
y'habia sido previamente czlcinada a una temperatura de 6499C en aire

durante un periodo de 2 horas.

La solucién utilizada para la impregnacién se prepara di=
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solviendo 10,6 gm de dicromato amdnico y 8,3 gm de molibdato aménico
en 80 ml de agua destilada. La allimina & impregnar se afiade a la solu-
¢idén y la mezcla resultante se deja reposar durante la noche.

La alfimina impregnada se seca a continuacidén bajo una lam=-
para de calor en aire estético durante la noche, para separar el excew-
so de agua. El material.aeco se calcina entonces en aire estitico a uﬁa
temperatura de 538¢C durante un periodo de dos horas.

La mitad del material calcinado se impregna con una solu-
cidén de nitrato de cobalto. Esta solucidn se prepara gdisolviendo 1,2
gn de Co(N03)2 . 6 H 0 en 40 ml de agua destilada. La mezcla de mate-
rial calcinado y solucidn se deja reposar durante la noche.

El material se seca entonces bajo una lampara de calor en
aire estdtico durante un periodo de 2 horas aproximadamente. E1 mate-
rial seco se calcina en aire estdtico a una temperatura de 5382C duraan-
te un periodo de 2 horas. El catalizador acabado, catalizador B es una
modalidad preferida del catalizador que se utiliza en el procesoc de es-

(13
ta invencidn. Sus propiedades se ofrecen a continuacidn en la Tabla I.
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TABLA I
PROPIEDADES DEL CATALIZADOR
CATALIZADOR ' B

COMPONENTE DE
HIDROGENACION, % EN PESO

Co0 1,1
Cr.0 8,2
Mof_> 8,2
3 .
PROPIEDADES FISICAS
AREA SUPERFICIAL, m>/gm | 176 )
VOLUMEN DE POROS, cc/gm 0,55
DIAMETRO MEDIO DE POROS, X 15
= 25 |
% DE' VOLUMEN DE POROS EN: - :N
0-50 & (0-5 nm) POROS 3,9
50-200 % (5-10 nm) POROS 68,3 '
100-150 £ (10-15 nm) POROS 28,9
150-200 & (15-20 nm) FOROS 0,3
200-300 & (20-30 nm) POROS 0,3
.300-400 & (30-40 nm) POROS 0,1
4500-600 £ (40-60 nm) POROS 0,2
DENSIDAD APARENTE, gm/cc 0,83

BEJEMPLO 2
Los catalizadores A y B se utilizan para tratar un re-
siduo atmosférico Gach Saran, identificado a continuacién como aliﬁen-
tacién A, y cuyas propiedades se ofrecen enm la siguiente Tabla II. Es-

te ensayo es identificado a continuacidn como ensayo nfimero 1.
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Alimentacién A ' B o}
Carbono, % en peso 85,48 84,91 82,16
Hidrdgeno, % en peso 11,44 10,61 9,50
B/C (atdmica) . 1,b99
Nitrégeno, % en peso 0,46 0,34 0,70
Azufre; % en peso 2,41 4,07 6,9k
Niquel, ppm 60 17,5 152
Vanadio 159 51,1 407
(5389G.~) fraccibn + 13,6 o .
Carbone Ramsbottom, % en peso 15,2 2050,
Densidad, QAPI ~ 17,0 8,8 1,5
Asfaltenos, % en peso 28,04 .¥9,0
| Aceites, % en peso , : 39,2

Resinas, % en peso T 52,8
Resinas/asfaltenos T 6,6

Residuo carbonaceo 9,0 -

Punto de fiuidez eritica +8009F. (+279C.)

Viscosidad, Cs ’ 133,2

a 1502C , 133,2

19,5 gm (11,5 cc) de catalizador B y encima de este {iltime sze solsgan

|Bl catalizador se situa en el espacio anular enire el termopozo y la

TABLA II

PROPIEDADES DE LA ALIMENTACION

a 2109C 32,1

. El ensayo nfimero 1 se efectua en una unidad de ensayo
de escala bancada que tiene controles automiticos para la jresién, flujo
de react#nte ¥ temperatura. Ei reactor consiste en un tubo de parede;
fuertes de acero indxidable, con un didmetro interior de 0,95 cm. A tra
vés del centro del.reactor se extiende un termdpozo con un dilmetro
exterior de 0,32 cm. El reactor se calienta mediante un blo@ue de acero
eléctricaménte calentado. La alimentacidén de hidrocarburo ée alimenta
a la unidad mediante una bomba Ruska, una bomba de tipo desplazamiento
positivo.

Los catalizadores se cargan al reactor como sigue: Una

capa de 25,4 cm de partfculas de alundum de 2,38 a 2 mm se introduce

primeramente en el reactor. Encima de esta capa de soporte, se colocan

b gm (11,5 ce).de catalizador A. Estos dos lechos de catalizador ocu-
pan 30,5 cm de longitud del reactor. Encima del lecho del catalizador A

se coloca una capa de 15,2 ¢m de particulas de alundum de 2,38 & 2 mm.
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pared interna del reactor cuyo didmetro interior es de 0,95 cnm.

Antes de su empleo, los catalizadores se calcinan en
aire tranquilo a una temperatura de 5380C durante 1 hora. A continua-
cién se enfrian en un desecador y se cargan en el reactor adecuado,

Los catalizadores se someten entonces al siguiente pre-
tratamiento. E1 reactor se coloca en el blogue reactor a una tempera#;;
ra de 1499C. Se pasa smobre el catalizador una mezcla gaseosa que contied
ne 8 moles por ciento de sulfuro de hidrégeno en hidrégeno a una velo-
cidad de 28,3 1/hora y a una presifn de 3,5 MPa, bajo una temperatﬁfa
de unos 1492C. Después de 10 a 15 minutos de dicho tratamiento, la tem=
peratura del bloque se ele?a a 2040C., Después de haber transcurrido al'
menos 1 hore més y después de haberse pasado al menos 28,3 litros de »
mezcla gaseosa a través del sistema, la temperatura del bloque se eleva
a 371eC.

A continuacién, la mezcla gaseosa se pasa a través del
lecho catalitico durante el ménos 1 hora més y en una cantidad he por
lo menos 28,3 litros. En este momento, la mezcla gaseosa se interrumpe;
se introduce hidrdgenc en la unidad a una presibn de 8,4.HPa, se esta-
blece el flujo de hidrdgeno a una velocidad de 17 l/hora y la tempera-
tura ss aumenta para proporcionar una temperatura media en el lecho ca=-
talftico de 4049C. A continuacién,se establece el flujo de hidrocarburo
a una velocid#d que proporcione una LHSV de 0,4 vollimenes de hidrocar-
buro por hora por volumen de catalizador. E1 efluente de la zona de
reaccidn se recoge en un recibidor de producto liquido, mientras gue el
hidrégeno y el gas que se forman se pasan a través de una vdlvula de
control de presiln y a continunacidn a travéé de un aparato de ensayo
hiimedo hacia una ventilacidn adecuada.

Después de un periodo de 2 dias, la temperatura media

del lecho catalitico se aumenta a 4169C.

Una vez que el ensayo fue establecido con un determina-
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do juego de condiciones, se lleva ﬁ cabo un balance de materiales en un
periodo de 16 a 18 horas. Los hidrocarburcs ligeros se separan del gas
desprendido mediante una serie de trampas frias durante el periodo de
balance de materiales. AL final del periodo, los hidrocarburos ligefos
atrapadeos se expanden y se mihen volumétricamente, analizindose por ere
matografia gaseosa. Los productos lfquidos son pesadoes y analizados
Eon respecto a carbono, hidrbgeno, azufre, nitrSgeno, niquel, vanadio,
residuo carbonaceo y distribucidn del punto de ebullicidn. Los consumos
de hidrdgeno se calculan en base az un balance de carbono de la alimen-
taciGg ¥y producto. |

En este ensayo nflimero 1, la velocidad de alimentacién
es de 9,3 cc/hora, cuya velocidad proporciona, pararcada catalizador,
un valor LESV de 0,8 volfimenes de hidrocarburo por hora por volumen de
catalizador y un valor LESV global de O,4 volfimenes de hidrocarbure per
hora por volumen de catalizador. El reactor se opera isotérmicamente
con ambos lechos cataliticos a una temperatura media de 4169C. La pre-
sién total de hidrdgeno se mantiene en 8,3 MPa con una velocidad de flu
jo de hidrdgeno de 1l.425 m3/m3 de aceite aproximadamenté. Las propieda-
des del producto obtenido durante el quinto dia se ofrecen en la siguied
te Tabla III. | 7 7

La calidad del producto es tal que la fraccidn (3169C.+)

podria utilizarse como alimentacidn para el cracking catalitico.
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TABLA IIT

PROPIEDADES DEL PRODUCTO

Ensayo No. 1
Densidad, QAPI 25,3
Densidad a 150C., gm/ce 0,9019
Carbonc, % en peso 86,87
Hidrégeno, % en peso 12,13 N
Azufre, % en peso 0,43
Nitrdgeno, % en peso
Residuo carbono, % en peso 3,46
Nigquel, ppm 7
Vanadio, ppm 2
Rendimiento Cys % en peso 2,07
Destilacién simulada del producto liquido
IBP=-1822C., ¥ en peso 5,0
182003432C, % en peso. 24,0
3430-5382C, % en peso . k9,5 7
5382C.+, % en peso 21,5 e
Consumo de higrégeno
.
Amlfquido 57
A 61-64 . 22 ~
A HyS y NEg 15
Total . 9k
Recuperacidén, ¥ en peso 101,3

EJEMPLO 3

. Se emplea el catalizador B para tratar un residuo de
vacio ligero de Arabia, identificado a continuacibn como mlimentacidn B,
¥ cuyas propiedades se han ofrecido anteriormente en la Tabla II. Este
ensayo se identifica a continuacidn como ensayo nfimero 2.

El ensayo nfimero 2 se efectua en una unidad similar a
la descrita en el Ejemplo 2 anteriormente. El reacior se cargs Comoc &i-
gue: se coloca en el reactor una capa de 25,4 cm de particulas de alundum
de 2,38 a 2 mm. A continuacién, se colocan encima de las partficulas de

alundum, 14,9 gm de catalizador B (27,9 cm). El catalizador tiene la

forma de particulas de 1,17 a 0,83 mm. Por encima del catalizador se en-
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cuentra una capa de 17,8 cm de particulas de alundum de 2,38 a 2 mm.

El ensayo nfimero 2 se inicia de forma similar a la indi-
cada en el Ejemplo 2. En ensa&o se realiza a una presibén de 8,4 MPa,
una temperatura media del lecho catalfitico de 4272C y una LHSV de 0,59
voliimenes de hidrocarburo por hora por volumen de catalizadqr.

Los primeros 3 dias con la corriente, la temperatura me-
dia del lecho catalftico es de unos 4042C, A continuacidn esta temperé-
tura media del lecho catalitico se aumenta a 4169C y esta iltima tempe-
ratura sermantiene hasta el 72 dia con el aceite. Entonces, la tempera-
tura se eleva a 4279C y se mantiene a este nivel. Se obtiene una mﬁes-
tra dé pfoducto durante el 92 dia en el aceite. Los resultadés de los
ensayos realizados, sobre estarmuestra de producto se ofrecen en la sa~
guiente Tgpla Iv. Iguaimente, en la Tagla IV se proporcionan los datos
para una m;zcla de dicha muestra de producto (28%) y gas-oil ligero Je
Arabia (72%). Esta gas-0il se obtiene del crudo a partir del cual se
deriva el residuo de vacio ligero de Arabia. La'mezcla se encuentra en
la pfoporci§n de residuo a gas-oil encontrada en el crudo ligero de Ara
bia;'

Los datos de la Tabla IV demuestran que el productorhidrg
tratado y la mezcla de producto hidrotratado y gas-cil virgen son de
suficiente calidad para utilizarse como alimentaciones para el cracking
catalftico. E1 contenido en azufre de la mezcla es inferior al del gas=
0il virgen, pero el contenido en nitrégeno es mayor. El contenido en

asfalteno aumentado y el pequefio cambio en la densidad API solamenté

Ia mayor gama .de sbullicidno y residuc carbonado. Bl coyue producido so-
bre el catalizador de cracking podria aumentar en una cantidad tan gran-
de como de 2% en peso; sin embargo, con modificaciones para aumentar la

capacidad de combustibén del coque, seria posible utilizar el residuo de

vacio hidrotratado comoc alimentacibén a un craqueador catalitico disefiado”




para manejar gas-oils.
TABLA IV

Propiedades del producto liguide total

Ensayo
Ho. - 2 - 2 3

Residuo Gas~0il

de vacie Producto ligero Mezcla  Producto
Liqui- ligero de hidrotra de Ara- de hidrotra
do Arabia tado (P) bia (G0) P + GO tado (7))
Asfalte
nos, % .
en peso 8,0 1,7 0,0 0,5 0,9
5380C.~,
% en. pe-.
sa 13,6 70,2 88,5 83,4 63,8
5380C +
conver=
sion, %
en pego | = 65,5 -
Carbono
Ramg=
bottom,%
en peso 15,2 8,4 0,38 2,6 5,6
Ni, ppm 17,5 3,6 1 1,8 2,5
vV, ppm 51,1 3,6 1 1,8 0,8
Azufre,
% en
peso k.1 0,76 2,5 2,1 0,32
Nitrd=
geno, %
en peso 0,34 0,2 0,07 0,11 0,2..
Densidad
QAPI 8,8 20,9 23,2 22,5 22,0
Densidad
a 15¢9C,,
gm/ce 1,0080 0,9280 0,9142 0,9183 00,9213

- 35 =

3

T 3

-'
Mezcla de
P+ GO

0,25

1,8
1,4
0,9

1,9

0,11

22,6

0,9177
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se utilizan dos reactores en serie del tamafio utilizadoc en los Ejemplos

| como material de 1,17 a 0,83 mm, sobre una .capa de 25,4 cm de particu-

lcidn se cambia a un residuo de vacio de arena impregnada con brea, desme

- 36 =

EJEMPLO &4
Se realiza un segundo ensayo dirigido al hidrotratamiento
de la alimentacibén B en presencia del catalizador Bj sin embargo, la
presidn en este segundo ensayo es de ll,1 MPa y la LHSV se varia entre
0,25 y 0,50 volfimenes de hidrocarburo por hora por volﬁmen de cataliza-
dor. Este ensayo se identifica a continuacidn como ensayo nfimero 3.
La unidad de ensayo de escala bancada del ensayo nfiuero 3

es similar a la descrita en el Ejempleo 2; sin embargo, en este ensayo
2 ¥y 3. En al primer reactor, se colocan 14,8 gm de catalizador (20 cc),

las de alundum de 2,38 2 2 mm y encima del catalizador se coloca una ca-
pa de 20,8 cm de particulas de alundum de 2,38 a 2 mm. En el segundo
reactor, se c¢olocan 1%,9 gm de catalizador (20 cc), como méterial Ge
1,17 a 0,83 mm.'sobre una capa de 25,4 cm de particulas de alundem de
2,38 a 2 mm y sobre el catalizador se coloca una capa de 20,3 cm de
particulas de alundum de 2,38 a 2 mm. En cada reactor, el lecho catalf-
tico tiene una longitud aproximada de 25,4‘cm.

El pretratamientc del catalizador y el comienzo del ensa-
yo son gimilares a los usados en los Ejemplos 2 y 3; sin embargo, se'ut;_
liza una presidn de ensayo de 11,1 MPa. El experimento se inicia a una
temperatura media del lecho catalftico de LokoC, un valor LHSV de 0,50
vollmenes de hidrocarburo por hora por volumen de catalizador y una pre-
sidn total de 11,1 HPa. Después‘ﬁe 2 dias, la temperatura se aumenta a
Liéeac. ﬁurante todo el ensayo se mantiene esta Gltima temperatura y la
presifn de ll,l;HPa. La LOSY se¢ caubia a G,25 volfimenes de hidrocarburo
por hora por volumen de catalizador después de 7 diams en aceite y de
nuevo a 0,50 vollmenes de hidrocarburo por hora por volumen de cataliza-

dor despuds de 29 dias en gceite.rA los 34 dias en aceite, la alimenta~
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| desulfuracién es de 90% y la separacibén de niquel y vanadio es de 50%

talizado, identificado a continuacién como alimentacién C. Las propie=
dades de la alimentacidén C se ofrecen en la Tabla II anterior. A los
45 dias en aceite, la alimentacidén C se detiene y se utiliza de nuevo
la alimentacién B. Se lleva a cabo diversos balances des masa durante
este ensayo y los datos obtenidos a partir de estos balances se ofrecen
a continaacién en la Tabla Vi Un resumen de los datos obtenidos durante
el ensayo nfimero 3 se ofrece en la Tabla VI a'continuaci6n. Por otra
parte, los datos obtenidos a partir del producto hidrotratado tomado
de este ensayo nfimero 3 y de una mezcla de gas-oil ligero de Ar#big
(72%) y de dicha producto hidrotratado (28%) se han ofrecido anterior-
mente en la Tabla IV.

En este ensayo nfimero 3, y a los 7 dias con aceite, la con-

versifn (5389C.+) es de 42%, la conversién de asfaltenos es de 80%, la

¥ 91% respectivamente. A los 27 dias en aceite y con una disminudi&n en
LHSV y un aumento en la velocidad del gas, la conversidn del material

pesado aumenta a 53%, mientras que la conversidn de asfaltenos Y la de-
sulfuracién se encuentran en 83% y 93% respectivamente. A los 29 dizs

en aceife, la LHSV se aumenta a 0,50 volflmenes de hidrocarburoc por hora
por volumen de catalizador y la conversidn de material pesado es de 41%
la conversién de asfaltenos es de 79% y la desulfuracidn es de 81%. Por
consiguiente, los valores obtenidos para la conversién de material pe=~

sado y conversidn de asfaltenos, obtenidos después de 29 dias en aceite
son similares a los obtenidos a los 7 dias en aceite. A los 38 digs en
aceite y con el cambio a la alimentacién C, la conversacidn de material
pesado es del 35%, 1la conversidn de asfaltencs es del 80%, la desulfu-
racidn es del 83%, la separacidén de niquel es del 74% y la separacién

de vanadio es del 97%.. A los 45 dias en aceite, se usa de nuevo la alie

mentacién B durante 5 dias mhs en aceite. Los valores de azufre y densi

dad resultan ser ligeramente mds pobres que los valores obtenidos antes
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de utilizar la alimentacién de mayor contenido metélico (alimentacién
C)e 5in embargo,el contenido-en asfaltenos habia aumentado desde 1,65% .
a 2,3% aproximadamente, es decir, la conversién de asfaltenos habia des-
cendido desde 79% a 71% aproximadamente.

El catalizador usado al final del ensayoc No 3 -resulta
contener 17,3% en peso de carbono.’

TABLA V

Ensayo No. 3 -~ Balances de masa y coﬁsumos de hidrdgeno

Se usa el catalizador B

Dias en aceite 7 14 38
Alimentacién B B c
Temperatura media lecho catalitico QC, 416 416 416
Presidn, MPa © 11,1 11,1 11,1
LHSV _ - 0,50 0,25 0,50
Proporcidn gas m”’/m : : 1.015 1.852 1.443
Alimentacién liquido, gm 264,9 177,1 163,5
Hidrégeno usado, gm 2,7 1,9 1,5
|Alimentacibn total, gm , 267,6 179,0 165,0°
Producto liquido, gm - 252,6 167,5 159,5
Hidrocarburos gaseosos, gm o,k 0,2 - ¢,5
NH. + Has, gm 10,7 7,7 3,6
Producto total, gm 263,7 175,4 163,7
Balance de peso, % pérdida o ganmancia -1,5 -2,0 -0,8
Producto liquido
% C 87,53 87,54 86,84
% H 11,68 11,70 11,41
% N , 0,23 0,20 0,45
%S - ' 0,45 0,2k 0,46
Total, % 99,89 99,68 99,16
Distribucién producto 1, % en peso )
H,S + NE : 4,05 i ,27 2,20
C,-Cy, 0,41 0,67 0,47
IBP-2320C, 1iquido 5,74 7,03 10,80
2329C.=3430C, 1iquide 8,31 20,1 17,81
3430C.-5382C. liquido 33,21 34,94 40,88
5389c.+, liguido 4§,25 32,85 27,84
Consumo hidrdgeno, m3/m3 ) .
Producto lfiquido 85 87,3 83,2
Hidrocarburos gaseosos - 3,9 .61 349
HZS ) 26,9 28,5 14,3
NH3 2,3 | 2,9 b,5
Total 118,32 7 125,0 105,9

1 Todo normalizado a un balance de peso del 100%.
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Dias en aceite
Alimentacién
Hidrégeno, m3/m3
LHSY

Temperatura, 9C

Reactor No. 1

Reactor No. 2
~ Azufre, % en peso
Densidad, QAPI
Densidad, 159C, gm/cc
538aC.~, % en peso
5382C.+ Conv., % en peso
Ni, ppm

v, ppa
Asfaltenos, % en peso

Carbonoc Ramsbottom, ¥ en peso

c: % en i)éso
H, % en peso
H/C, % en peso
N, % en peso

1.015
- 0,50

4ok
4ok
0,40
20,1
0,9308
Ll b
3516

1,10

TABLA

Datos adicionales obtenidos

5
B

1.015
0,50

416
416
0,39
20,5

0,930k

54,0

46,8
3,1
byb
1,50

7
B

1.015
0,50

k16
k16
0,45
20,5

0,9304

49,5

bi,?7
343
4,6
1,60
6,43

87,53
11,68
1’60

14

B

1.851
0,25

416
416
0,24
21,6
0,9237
65,4
60,0
0,90
1,9
1,10
5,6

87,54
11,70
1,60

del en




Vi

del ensayc No 3

27 . 29 38 b 45 Y 49

B B c c B B B
- 1.851 1.442 1.442 L.Bs2  “1.hh2 142 1.4k2
0,25 .. 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
416 416 416 416 - 516 416
416 - - - - - -
0,30 0,72 0,38 0,38 0,90 0,92 0,92
21,6 19,9 20,9 20,9 18,2 - 18,6
0,9237 0,9341  0,9280  0,9280  0,9L47 - 0,9422
. 59,2 43,8 71,4
52,8 40,7 66,9
2,9 15,1
0,75 2,5
1,37 © 1,69 1,28 1,ko0 2,10 2,25 2,32
6,6 ‘
86,84
11,40
1,58

0,45

- 3G -
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La Tabla V muestra que, para el ensayo No. 3, los consu-
mos de hidrdgeno son bajos. La alimentacidén C, la alimentacidn de are-
na impregnada de brea desmetalizada, consume aproximadamente 12,5 m3/m3
menos de hidrégeno.

Nusvamente, los datos del ensayo No. 3, ofrecidos en la
Tabla VI demuestran que la mezcla de material hidrotratado y gas-oil
virgen es adecuada para usarse como alimentacién de cracking cataliti-
c¢o. Desde luego, los datos de la Tabla VI muestran gque el producto hi-
drotratado puede enviarse ventajosamente a un cragqueador catalf{tico.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi
como la manerad de realizarlo en la préctica, deSe hacerse constar que
las disposiciones anteriormente descritas son susceptibles de modifica-

ciones de detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
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| alfimina catalfticamente activa de gran tamafio de poros, para reducir

-l}l-

~ REIVINDICACIONES =

1.~ Procedimiento para el hidrotratamiento y cracking de
una corriente de hidrocarburo pesado, conteniendo metales, asfaltenos,
compuestos de nitrdégeno y compuestos de azufre, caracterizado porgue
comprende las etapas de: |
{(a) poner en contacto dicha corriente, en una zona de hidrotra#a-
miento, bajo condiciones de hidrotratamiento Yy en présencia’de ﬁidéége—
no, con un catalizador de hidrotramiento que comprende molibdené ércrof

mo, estando presentes estos Qiltimos en forma elemental, como 8xides,

como sulfuros o como mezclas de los anteriores, dispuestos sobre una

el contenido met&lico de dicha corriente, para convertir los asiii};-
nes, compuestos de nitfégeno ¥ compuestos de azufre de dicha co£§l§nte
¥ para proporcionar una corriente producto hidrotratado, teniends'él
catalizador de hidrotratamiento un volumen de poros de 0,4 a 0,816c/gr.
aproximadamente, un &rea superficial de 150 a 300 ma/gt. aproximadamen-|
te y un difmetro medio de poros de 100 3 (10 nm) a 200 3 (20 nm); y

(b) craquear catalfticamente al menos una porcidn de la citada co-
rriente producto hidrotratada en una zona de cracking catalftico bajo
condiéiones de cracking catalitico y en presencia de un catalizador de
eracking para producir gasolina y destilados en rendimientos mejorados.

2.~ Procedimiento seglin la reivindicacién 1, caracteriza-

do porque dicha porcién de la corriente producto hidrotratada se mezcla
con un gas-oil para formar una mezcla con anterioridad a su crackihg
catalitico en la citada zona de cracking catalftico.
ew Prscsdimicnts segin la reivindicacidn 1, caracterizado
porque el molibdeno estéd presente en una cantidad de 5 a 15% en peso
aproximédamente;'calcﬁlado como M°°3' Y bgsado en el peso total de cata

lizador de hidrotratamiento, y el cromo esta presente en una cantidad

de 5 a 20% en peso aproximadamente, cglculado como Cr203, y basado en el

4%
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peso total de catalizador de hidrotratamiento.

4.= Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracteriza-
do porque el catalizador de hidrotratamiento tiene de O a 10% aproxima-
damente de su volumen de poros con poros que tienen un difdmetro infe-
rior a 50 £ (5 nm), de 30 a 80% aproximadamente de su volumen de poros
con poros que tienen difmetros de aproximadamente 50 2 {5~om) a 100 3
(10 nm), de 10 a 50% aproximadamente de su volumen de poros con poros
que tienen un didmetro de aproximadamente 100 £ (10 am) a 150 3 (15 nm)
y de O a 10% aproximadamente de su volumen de poros con poros que tie=
nen un didmetro superior a 150 i (15 nm).

Se~ Procedimiento segiin la reivindicacién 1, caracteriza-
do porque el catalizador de hidrotratamientoc incluye cobalto.

6.= Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracteriza~
do porque dicha corriente se pone sn contacto, en una zona de desmeta-
lizacidn y bajo condiciones de desmetalizacidén y en presencia de kidré-
geno, con un éatalizador de desmetalizacidn, antes de poner en contac-
to la corriente en la citada zona de hidrotratamiento con el cataliza-
dor de hidrotratamiénto.

7+= Procedimiento segiin la reivindicacién 1 y 2, carac-
terizado porque las condicilones de hidrotratamiento comprenden una pre-
gibn parcial ge hidrégeno de 6,9 a 20,7 MPa aproximadamente, una tempe=-
ratura media del lecho catalftico de 371 a 4382C una velocidad espacial
horaria liquida (LESV) de aproximadamente O,1 vollimenes de hidrocarburo
por hora por volumen de catalizador a 3 volfimenes de hidrocarburo por
hora por volumen de catalizador, y una velocidad de reciclo de hidrége-

. - - atrn s
0o o velocidad de udicidu de hidrdgenc de 356 a 2672 m3/m3 aproximada«

[«]

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 5, éaracteriza-
do porque el cobalto esta presente en una cantidad de 0,1 a 5% en peso

aproximadamente, calculado como Ca0 y basado en el pesoc total de catali

i€
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zador de hidrotratamiento, el molibdeno esti presente en una cantidad
de 5 a 15 % en peso aproximadamente, calculado como Boo3 y basado en el
peso total de catalizador de hidrotratamiento, y el cromo esté presen-
te en una cantidad de 5 a 20% en peso aproximadamente, calculado como
Crao3 y basado en el peso total de catalizador de hi@rotratamientOr
9.~ Procedimiento para el hidrotratamiento y crackigg;de
una corriente de hidrocarburo pesade, tal y como queda sustancialmepte
descrito en la presente Memoria. |
.Bsta Memoria consta de 43 hojas escritas a miquiﬁa:por

una sola carae
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