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E sta  invención se re lac io n a  con e l  tra tam ien to  ca­
t a l í t i c o  en p resencia  de hidrógeno de c o rr ien te s  de h id ro car­
buros pesados que tien e n  a s fá lte n o s , m etales, compuestos de n i 
trógeno y compuestos de azu fre .

Es muy conocido ya que diversos compuestos organome­
tá l ic o s  y a s fá lte n o s  es tán  p resen tes en crudos de petró leo  y 
o tra s  c o rr ie n te s  de h idrocarburos pesados de p e tró leo , ta le s  
como residuos de h idrocarburos de p e tró leo , co rr ien te s  de h i ­
drocarburos derivadas de arenas impregnadas de b rea y, cc rrien  
te s  de h idrocarburos derivadas de carbones. Los m etales más 
comunes encontrados en dichas c o rr ien te s  de hidrocarburos son 
n íq u e l, vanadio e h ie r ro . Dichos m etales son muy p e rju d ic ia ­
le s  para  d iversas operaciones de re fin o  de p e tró leo , ta le s  co­
mo h id rocrack ing , h id rodesu lfu rac ión  y cracking c a ta l í t ic o .
Los m etales y  a s fá lte n o s  causan un taponamiento i n t e r s t i c i a l  
del lecho c a ta l í t i c o  y reducen l a  vida del c a ta liz a d o r. Los 
d iversos depósitos m etálicos sobre un c a ta liz a d o r tienden  a 
envenenar, o d esac tiv ar e s te  ú ltim o. Además, lo s  asfá lten o s 
tienden  a re d u c ir  l a  su sc e p tib ilid a d  de lo s hidrocarburos a 
l a  desu lfu rac ión . S i un ca ta liz a d o r , t a l  como un ca ta liz ad o r 
de desu lfu rac ión  o un c a ta liz a d o r de cracking f lu id if ic a d o , 
se expone a una fracc ió n  hidrocarbonada que contiene m etales 
y a s fá lte n o s , e l  c a ta liz a d o r se l le g a rá  a  d esac tiv ar ráp id a­
mente y ten d rá  que separarse prematuramente del re a c to r  y 
reem plazarse por un nuevo c a ta liz a d o r.

tra tam ien to  de c o rr ie n te s  de hidrocarburos pesados, incluyen­
do, pero no de forma l im ita t iv a , crudos pesados, crudos redu­
cidos y residuos de hidrocarburos de p e tró leo , todavía no se 
conocen ampliamente lo s procesos c a ta l í t ic o s  en lecho f i jo
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para co n v ertir  dichas alim entaciones, s in  una p rec ip ita c ió n  
ap reciab le  de asfá lten o s  y s in  un taponamiento tambián ap rec ia ­
b le  del re a c to r , y con una separación e ficaz  de m etales y otros 
contaminante s ,  ta le s  como compuestos de azufre y compuestos de 
n itrógeno . S i b ien  la s  porciones pesadas de la s  co rr ien te s  de 
hidrocarburo podrían u t i l i z a r s e  como combustible de b a ja  c a l i ­
dad o como fuente de m ate ria les de tip o  a s f á l t ic o ,  lo s fac to res 
p o lí t ic o s  y económicos de hoy día requ ieren  que dicho m ate ria l 
sea h id ro tra tad o  a l  objeto de e l i mi nar  p e lig ro s am bientales y 
obtener una proporción su p erio r de productos u t i l iz a b le s  a par-! 
t i r  de dichas alim entaciones.

Es b ien  conocido que la s  c o rr ien te s  de hidrocarburo 
de pe tró leo  pueden h id ro tra ta rs e , es d ec ir, h id ro d esu lfu ra rse , 
h id rodesn itrogenarse y/o h idrocraquearse en presencia  de un 
ca ta liz ad o r que comprende un componente de hidrogenación y un 
m a te ria l soporte adecuado, t a l  como una alúmina, íma alúmina— 
—s í l i c e  o s í l i c e —alúmina. E l componente de hidrogenación com­
prende uno o más m etales del grupo VI y/o V III de l a  Tabla Pe­
r ió d ic a  de Elementos, t a l  como la  Tabla P eriód ica presentada 
en la  página 628 de WEBSTER' S SEVENTH NEW COLEECIATE DICTIONA-
RY, G. & C. Merriam Company, S p rin g fie ld , M assachusetts, U.S.A 
(1.963). Han re su ltad o  se r de u t i l id a d  la s  combinaciones de 

m etales como cobalto  y molibdeno, n íquel y molibdeno, cobalto , 
n íque l y molibdeno y n íquel y tungsteno. Por ejemplo, l a  Pa­
ten ta  USA No. 3-340.180 describe que la s  c o rr ien te s  de h idrocai

"** *̂** ****̂ '-'A-uJÍ* O) ^  -t. IT
puestos m eta lífe ro s  como contam inantes, pueden h id ro tra ta rse  
en p resencia  de un ca ta liz ad o r que comprende dicha combinación 
de m etales y una alúmina ac tivada que tie n e  menos de 5 % de su 
volumen de poros en forma de poros con un rad io  de O unidades

, J



Angstrom *̂* A _y (0 nm) a 300 R. (30 nm) con poros con un r a ­
dio su p e rio r a 100 R (10 nm), y que tien e  menos de 10 % de d i-

ocho volumen de poros con poros con un rad io  superio r a 80 A (8 
nm).

La P aten te  USA No. 4-016.067 describe que la s  co rrían  
te s  de h idrocarburos pesados pueden desm etalizarse y desulfu­
ra rs e  en un sistem a c a ta l í t i c o  doble en e l  cual e l  primer ca ta  
l iz a d o r  comprende un m etal del grupo VI y un-metal del grupo 
V III, p referib lem ente molibdeno y cobalto , compuesto con un 
soporte de alúmina que tie n e  un contenido demostrable de d e lta
y/o te ta -a lúm in a  y que tie n e  a l  menos e l  60 % de su volumen de!

oporos con poros con un diámetro de aproximadamente 100 A (10 
nm) a 200 A (20 nm), a l  menos un 5 % aproximadamente del volu­
men de poros con poros de un diámetro su p erio r a 500 A (50 nm) 
y un área  s u p e r f ic ia l  de h a s ta  110 m^/gramo aproximadamente, y 
en donde e l  segundo c a ta liz a d o r comprende un componente de ha— 
drogenacidn s im ila r  compuesto con una base r e f r a c ta r ia ,  p re fe ­
rib lem ente alúmina, y tie n e  a l  menos e l  50 %, y preferiblem en­
te  a l  menos e l  60 %, de su volumen de poros co n stitu id o s por 
poros de un diámetro de 30 A (3 nm) a 100 A (10 nm) y un área 
s u p e r f ic ia l  de a l  menos 150 m^/gramo.

La Paten te USA No. 2.890.162 describe que lo s c a t a l i l
zadores que comprenden componentes c a ta l í t ic o s  ac tiv o s sobre
alúmina que tien e n  un diámetro de poro más frecuen te de 60 A 
(6 nm) a 400 A (40 nm) y poros que pueden ten e r diámetros su -

cidn , h id rocrack ing , hidroform acidn de hidrocarburos n a f tá n i-  ' 
eos, a lq u ila c ió n , reformado de n a f ta s , isom erizacidn de p a ra fij 
ñas y s im ila re s , hidrogenación, deshidrogenacidn y diversos t i  
pos de operaciones de h id ro rre fin a d o , e h idrocracking  de r e s í -
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¿nos y o tros m ate ria les  que contienen a s fá lte n o s . Se ha suge­
rid o  que los componentes ac tiv o s y promotores adecuados com­
prenden un m etal o un compuesto c a ta l í t i c o  de vario s m etales, 
encontrándose e l  molibdeno y e l  cromo en tre  35 m etales in d ica ­
dos.

La Paten te B r i tánic a  No. 1.051.341 describe un pro­
ceso para l a  h id ro desa lq u ilac ió n  de c ie r to s  arom áticos, cuyo 
proceso emplea un ca ta liz ad o r co n sis ten te  en óxidos o su lfu ro s 
de un m etal del grupo VI soportados sobre una aliin ina, que t i e  
ne una porosidad de 0 ,5  ml/gramo a 1,8 ml/gramo y un área su­
p e r f ic ia l  de 138 a 200 m^/gramo, debiándose a l  menos e l  85 % 
de la  porosidad t o t a l  a poros que tien en  un diámetro de 150 2. 
(15 nm) a 550 í  (55 nm).

Las P aten tes USA Nos. 3.245.919 y 3.267.025 d e sc ri­
ben procesos de conversión de h id rocarburos, ta le s  ccmo re fo r ­
mado, h idrocracking , h id rodesu lfu ración , isom erización, h id ro - 
genación y deshidrogenación, que u t i l i z a n  un c a ta liz ad o r de 
una can tidad  c a ta l í t i c a  de un componente m etálico  seleccionado 
de m etales de lo s grupos VI y V III, ta le s  como cromo, molibde­
no, tungsteno, h ie r ro , n íq u e l, cobalto  y m etales del grupo del 
p la tin o , sus compuestos y mezclas de lo s a n te r io re s , soporta­
dos sobre gamma-alúnina obtenida por secado y ca lc in ac ió n  de 
un producto de alámina boehmita y que tien e  una e s tru c tu ra  de
poros que to ta l iz a  a l  menos 0,5 cm3/gramo aproximadamente con 
poros superio res a 80 A (8 nm) de tamaSo.

La Patente USA No. 3,630.888 describa
de alim entaciones de hidrocarburos re s id u a le s  en p resencia de 
un ca ta liz ad o r que comprende un promotor seleccionado del gru­
po co n sis ten te  de elementos del grupo VIB y del grupo VIII de 
la  la b ia  P eriód ica , óxidos de lo s mismos y combinaciones de
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lo s mismos, y un agente c a ta l í t i c o  p articu lad o  de .s í l ic e ,  a lú ­
mina y sus combinaciones, que tie n e  un volumen to ta l  de poros 
su p e rio r a 0,40 cc/gm cuyo volumen de poro comprende micropo— 
ros y canales de acceso, estando separados esto s últim os in ­
te rs tic ia lm e n te  a trav ás  de l a  e s tru c tu ra  de los m icroporos, 
teniendo una prim era porción de lo s canales de acceso un diáme 
tro  comprendido en tre  100 A (10 nm) y 1.000 A (100 om), aproxi­
madamente, y cuya prim era porción comprende 10 a 40 % del volu-i 
men de poros, teniendo la  segunda porción de los canales de ac-! 
ceso un diámetro su p erio r a 1.000 R (100 nm) y cuya segunda ¡ 
porción  comprende de 10 a 40 % del volumen de poros, y siendo 
e l  re s to  del volumen da poros microporos que tien en  diámetros 
in fe r io re s  a 100 í  (10 nm), cuyo re s to  comprende 20 a 80 % del 
volumen t o t a l  de poros.

La P aten te  USA No. 3-114*701, s i  b ien  in d ica  que en 
lo s  procesos de h id ro rre fin ado  lo s compuestos de n itrógeno se 
e l imi nan de lo s  hidrocarburos de p e tró leo  en p resenc ia  de va­
r io s  ca ta liz ad o re s  que comprenden generalmente óxidos de cromo! 
y/o molibdeno junto con óxidos de h ie rro , cobalto  y/o n íquel ! 
sobre un soporte de óxido poroso, t a l  como alúmina o s í l i c e -  i 
-alúm ina, describe un proceso de h id ro d e sn itr if ic a c ió n  que u t i   ̂
l i z a  un ca ta liz a d o r  conteniendo grandes concentraciones de n í ­
quel y molibdeno sobre un soporte predominantemente de alúmina,
para t r a t a r  c o rr ie n te s  de h idrocarburos que hierven a una tem—:{
p era tu ra  de 82 a 566°C. j

La Paten te USA No. 2.843.552 describe cus un c^ ta l^^^- 
dor que contiene cromia en una can tidad  ap reciab le  con alúmina¡ 
proporciona un c a ta liz ad o r de muy buena re s is te n c ia  a l a  a t r i ­
ción, que puede te n e r  óxido de molibdeno impregnado sobre e l  
mismo y que puede u t i l i z a r s e  en procesos de reformado, desulfu

- -  6
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rac ió n  e isom erización.'
La Patente USA No. 2.577.823 describe que la  h id ro - 

su lfu rac ió n  de fracc iones de hidrocarburos pesados conteniendo 
de 1 a 6,5 % de azufre en forma de compuestos orgánicos de azu 
f r e ,  t a l  como un crudo reducido, puede efec tuarse  sobre un ca­
ta liz a d o r  de óxidos de cromo, molibdeno y alum inio, cuyo ca ta ­
liz a d o r se prepara por p rec ip ita c ió n  sim ultánea de lo s  óxidos 
de cromo y molibdeno sobre una lechada de alún ina preformada, 
a l  pE de 6-8.

La Paten te USA No. 3.265.615 describe un mátodo para 
l a  preparación de un c a ta liz ad o r soportado en e l  cu a l e l  sopor 
te  del vehículo da elevada á rea  s u p e r f ic ia l ,  t a l  como alún ina, 
se impregna con molibdato amónico y se sumerge entonces en una 
so lución  acuosa de su lfa to  crómico y luego e l  soporte tra tad o  
se seca durante l a  noche y a continuación se reduce por t r a t a ­
miento con hidrógeno a la s  s ig u ien te s  tem peraturas secuencia— o .le s :  288 C durante media hora} 399 C durante media hora} y 
510 C durante media hora. El m a te ria l reducido se su lfu ra  y 
se u t i l i z a  para h id ro rre f in a r  un g a s -o il  pesado que h ierve en­
t r e  343 y 499°c.

La Paten te USA No. 3-956.105 describe un proceso pa­
ra  e l  h id ro tra tam ien to  de fracc iones de h idrocarburos de petró  
leo , ta le s  como fu e l - o i l s  re s id u a le s , cuyo proceso u t i l i z a  un 
ca ta liz ad o r que comprende un m etal del grupo VIB (cromo, m olib- 
deno, tungsteno), un m etal de Grupo V III (n íquel, co b a lto ), y 
un óxido inorgánico r e f r a c ta r lo , que puede se r alámína. s í l i c e ,  
c irco n ia , to r ia ,  b o ria , cromia, magnesia y combinaciones de los 
a n te r io re s . El c a ta liz ad o r se prepara mezclando en seco un con. 
puesto m etálico del grupo VIB finamente d iv id ido , un compuesto 
m etálico del Grupo V III y un óxido inorgánico r e f ra c ta r io , tra s
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lo  cua l se g ranu la  l a  mezcla y se foima una masa e x tru ib le , pa­
ra  proceder entonces a la  ex tru sión  y ca lc in ac ió n .

La P aten te  USA No. 3*640.817 describe un procedimien 
to  de dos etapas para e l  tra tam ien to  de hidrocarburos que con­
tien e n  a s fá lte n o s , Ambos ca ta liz ad o re s  del proceso comprenden 
uno o más componentes m etálicos seleccionados del grupo consis­
te n te  en molibdeno, tungsteno, cromo, h ie rro , cobalto , n íque l 
y  m etales del grupo del p la tin o  sobre un m a te ria l soporte coro­
so , t a l  como alám ina, s í l i c e ,  c irco n ia , magnesia, t i t a n ia  y mez 
c ía s  de la s  a n te r io re s ,.te n ie n d o  e l  primer ca ta liz ad o r más de 
50 % de su volumen de macroporos carac terizados por poros que 
tien e n  un diámetro su p e rio r a 1.000 A (100 nm) aproximadamente 
y teniendo e l  segundo ca ta liz a d o r  menos del 50 % de su volumen
de macroporos ca rac te rizad o  por poros con un diámetro superio r oa 1.000 A (100 nm) aproximadamente.

La P aten te  USA No. 3*957.622 describe un proceso de 
h idroconversión  de dos etapas para e l  tra tam ien to  de crudos 
conteniendo a s fá lte n o s . La desu lfu rac ión  se re a l iz a  en la  p r i  
mera etapa sobre un c a ta liz ad o r que tien e  menos del 50 % de su 
volumen de macroporos carac terizad o  por poros que tien en  un 
diámetro su p e rio r a 1.000 % (100 cm) aproximadamente. En la  
segunda etapa se r e a l iz a  l a  conversión y desu lfuración  acelera-- 
das de l a  porción a s fa ltá n ic a  sobre un c a ta liz a d o r que tien e  
más d e l 50 % de su volumen de macroporos caracterizado  por po— < 
ros que tien e n  un diámetro de poros superio r a 1.000 A (100 nm) 
Cada ca ta liz a d o r  comprende uno o más componentes m etálicos s e - ' 
leccionados del grupo co n s is ten te  en molibdeno, tungsteno, cro-i 
mo, n ie r ro , cobalto , n íq u e l, m etales del grupo del p la tin o , y 
mezclas de lo s  a n te r io re s , sobre un m ate ria l soporte de alúmi­
na, s í l i c e ,  c irco n ia , magnesia, t i t a n ia ,  b o ria , e s tro n c ia , h a f-

-  8



-  9 -
n ia , o mezclas de lo s a n te r io re s .

La publicación  de Paten te Francesa No. 2.281.972 des­
cribe  la  preparación de un c a ta liz ad o r que comprende óxidos de 
cobalto , molibdeno y/o n íq ue l sobre una base de óxido de alumi 
n io  y de 3 a 15 % en peso de óxido de cromo y su empleo para eü 
re fin o  de fracciones hidrocarbonadas, p referib lem ente para la  
^-ó rodesu lfu rac ión  de f u e l - o i l  obtenidos por d e s tila c ió n  en 
cío o de a c e ite s  re s id u a le s  obtenidos por d e s ti la c ió n  atmosfé­
r ic a .  La fase puede prepararse por co -p rec ip itac ió n  de compues 
tos de cromo y alum inio.

La Patente USA No. 3+162.596 describe que, en un uro- 
ceso in teg rado , un a c e ite  hidrocarbonado re s id u a l que conriene 
contaminantes m etálicos (n íquel y vanadio) se hidrogena primera 
mente b ien  con un d iluyente donador de hidrógeno o b ien  sobre 

- un ca ta liz ad o r que contiene uno o más m etales promotores de la  
hidrogenación soportados sobre un soporte só lido  del tip o  de 
alúmina o s í l i c e ,  destilando  entonces en vacío para separar nriq 
fracc ión  pesada de g a s -o il  que contiene cantidades reducidas de 
m etales de un residuo  s in  d e s t i la r  que h ierve principalm ente 
por encima de 593°C y que contiene m a te ria l a s f á l t ic o .  La frac  
ción pesada de g a s -o il  se craquea ca ta líticam en te  a continua­
ción.

La Patente USA No. 3.180.820 describe que un m a te ria l 
de hidrocarburo pesado puede enriquecerse en un proceso de h i— 
drodesulfuración en dos zonas, en donde cada zona u t i l i z a  un 
ca ta liz ad o r só lido  de hidrogenación que comprende uno o 
ta le s  de los grupos VB, VIB y V III de la  Tabla P eriód ica  de lo s 
Elementos, pudiendo e s ta r  dicho ca ta liz ad o r soportado o s in  so­
p o rta r . Según una modalidad p re fe rid a , la  prim era zona co n tie ­
ne un ca ta liz ad o r soportado en lecho f i j o ,  lechada o lecho f l u í
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d ificad o . E l soporte del ca ta liz ad o r soportado es un dxido 
inorgánico r e f r a c ta r io  poroso, incluyendo alúmina, s í l i c e ,  c ir -  
conia, magnesia, t i t a n i a ,  to r ia ,  b o ria , e s tro n c ia , h afn ia  y con 
p ie jo s  de dos o más óxidos, ta le s  como s ílic e -a lú m in a , s í l i c e — 
-c irc o n ia , sílice -m ag nesia , a lú m in a -titan ia  y s ílice -m ag nesia - 
-c irc o n ia , en tre  o tro s . Dicha Paten te estab lece  que e l  c a ta li . 
zador soportado que es adecuado para u t i l i z a r s e  en la  invención 
puede te n e r un á rea  s u p e r f ic ia l  de 50 a 700 m^/gm, un diámetro

o qde poros de 20 A (2 nm.) a 600 A (60 nm) aproximadamente y un 
volumen de poros de 0,10 a 20 ml/gm, aproximadamente.

Las P aten tes USANos. 3.977.961 y 3.985.684 d e sc ri­
ben procedim ientos para l a  h idroconversión de crudos y r e s i ­
duos pesados, cuyos procesos emplean uno o dos ca ta liz ad o re s , 
cada uno de lo s cuales comprende un m etal del grupo VLB y/'o un 
m etal del grupo V III sobre un dxido inorgánico re f r a c ta r io ,  ta i  
como alúm ina, s í l i c e ,  c irco n ia , magnesia, b o ria , fo s fa to , t i t a — 
n ia , c e r ia  y to r i a ,  pudiendo comprender un m etal del grupo IVA, 
t a l  como germanio, teniendo un área  s u p e rf ic ia l  elevada y con- !teniendo-un volumen de poros u ltra -e le v a d o . El primer c a ta l i - !  
zador tie n e  a l  menos e l  20 % aproximadamente de su  volumen to ­
t a l  de poros con un diámetro absoluto del orden de 100 R (10 onm) a 200 A (20 nm) aproximadamente, cuando e l  c a ta liz ad o r t i e ­
ne un diámetro del tamaño de p a r t íc u la  del orden de h as ta  0,05 
cm, a l  menos e l  15 % aproximadamente de su volumen t o t a l  de no- 
ro s  con un diámetro absoluto del orden de 150 R (15 nm) a 250 
R (25 nm) aproximadamente, cuando e l  ca ta liz ad o r tie n e  un diá­
metro de tamaño de p a r t íc u la  de 0,051 a 0,102 cm aproximadamen­
t e ,  a l  menos e l  15 % aproximadamente de su volumen to t a l  de po­
ros con un diámetro absoluto de 175 R (17,5 nm) a 275 R (27,5 
nm) aproximadamente, cuando e l  c a ta liz ad o r tie n e  un diámetro ¡



5

10

15

20

25

30

del tamaño de p a r tíc u la  media de 0,102 a 0,32 cm aproximadamen 
t e ,  un área s u p e r f ic ia l  de 200 a 600 m^/gm aproximadamente y 
un volumen de poros de 0,8 a 3 ml/gm. 31 segundo c a ta liz ad o r 
tien e  a l  menos e l  55 % aproximadamente de su volumen to t a l  de 
poros con un diámetro absoluto de 100 X (10 nm) a 200 A (20 nm) 
aproximadamente, menos del 10 % de su volumen de poros con d iá­
metros de 50 X-(5 133-̂  menos del 25 % aproximadamente de 3U ya 
lumen t o t a l  de poros con diámetros de 300 X 4- (30 nm4-), ap rox i­
madamente, un área s u p e rf ic ia l  de 200 a 600 m^/gm aproximada­
mente y un volumen de poros de 0 ,6  a 1,5 ml/gm aproximadamente. 
Estas Paten tes describen tambián que e l  e flu en te  de ta le s  pro­
cesos puede enviarse a una unidad de cracking c a ta l í t i c o  o a 
una unidad de h idrocracking .

l a  Patente USA No. 4.054-.508 describe un procedimien­
to  para la  desm etalización y desu lfu ración  de fracc ion es de 'cru 
dos re s id u a le s , cuyo proceso u t i l i z a  dos ca ta lizad o res en t r e s  
zonas. E l crudo se pone en contacto en una prim era zona con 
una porción p r in c ip a l de un prim er c a ta liz ad o r que comprende 
un m etal del grupo VIB y un óxido m etálico del grupo del h ie ­
rro  compuesto con un soporte de alümina, teniendo e l  prim er ca 
ta l iz a d o r  a l  menos e l  60 % de su volumen de poros con poros de 
un diámetro de 100 X (10 nm) a 200 X (20 nm) aproximadamente y 
a l  menos e l  5 % aproximadamente de su volumen de poros con po­
ros con un diámetro superio r a 500 X (50 nm), comprendiendo e l  
segundo ca ta liz ad o r de l a  segunda zona un m etal del grupo VIB 
y un óxido m etálico del grupo del h ie rro  compuesto con un so - } 
porte de alámina, teniendo e l  segundo ca ta liz ad o r un área su­
p e r f ic ia l  de a l  menos 150 m^/gm y a l  menos e l  50 % de su volu­
men de poros con poros de diámetro del orden de 30 X (3 nm) a o100 A (10 nm), y a continuación en una te rc e ra  zona en una por-

-  11 -
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ción  menor del prim er ca ta liz a d o r .
Se ha encontrado ahora y desarro llado  un proceso pa­

r a  a l  h id ro tra tam ien to  da una co rr ien te  de hidrocarburo pesado 
q.ue contiene m eta les, a s fá lte n o s , compuestos de nitrógeno y con 
puestos de azu fre , cuyo proceso u t i l i z a  un ca ta liz ad o r que t i e  
ne c a ra c te r ís t ic a s  f í s ic a s  esp ec ía les  y un componente de hidro 
gemación que contiene molibdeno y cromó y opcionalmente co b a lto .

En tárm inos generales, y según la  presente invención, 
se proporciona un procedimiento para e l  h id ro tra tam ien to  de 
una c o rr ie n te  de hidrocarburo  pesado que contiene m etales, a s­
fá lte n o s , compuestos de n itrógeno y compuestos de azu fre , cuyo 
proceso comprende poner en contacto  dicha c o rr ie n te , bajo con­
diciones - adecuadas de h id ro tra tam ien to  y en p resencia de h i 
drógeno, con un ca ta liz ad o r que comprende un componente de h i -  
drogenación a base de molibdeno y  cromo, sus óxidos, sus su lfu  
ro s o mezclas de lo s a n te r io re s , d ispuestos sobre u-na ali^í-no 
ca ta lític am en te  a c tiv a , de poros grandes. El molibdeno puede 
e s ta r  p resen te  en una can tidad  de 5 a 15 % en peso aproximada­
mente, calculado como NoO  ̂ y basado en e l  peso t o t a l  de c a ta li­
zador. E l cromo puede e s ta r  p resente en una cantidad  de 5 a 
20 % en peso aproximadamente, calculado como Cr^O^ y basado en 
e l  peso t o t a l  de c a ta liz a d o r . E l c a ta liz ad o r tien e  un volumen 
de poros dentro de l a  gama de 0 ,4  a 0,8  cc/gm aproximadamente, 
un á rea  s u p e r f ic ia l  de 150 a 300 m*/gn aproximadamente y un 
diámetro medio de poro de 100 R (10 nm) a 200 A (20 nm) aproxi
madamente. : ¡!

E l c a ta liz ad o r puede contener además cobalto  y/o sus 
óxidos y/o  su lfu ro s . Cuando e l  cobalto  e s tá  p resen te , ex is te  i 
una can tidad  de 0 ,1  a 5 % en peso aproximadamente, calculado 
como CoO y basado en e l  peso t o t a l  de c a ta liz a d o r.
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El ca ta liz ad o r que se u t i l i z a  en e l  proceso de e s ta  
invención se prepara calcinando primeramente la  alúmina (pseu- 
do-boehmita) en a ire  a una tem peratura de 427 a 760°C aproxima 
damente, durante un período de tiempo de media hora a 2 horas 
aproximadamente, para producir una gamma-alúmina. E sta gamma- 
-alúmina se impregna u lte rio rm en te  con una o mas soluciones que 
contienen sa le s  térmicamente descomponibles de molibdeno y ero 
mo.

E l c a ta liz ad o r que se u t i l i z a  en e l  proceso de e s ta  
invención, tie n e  de O a 10 % aproximadamente de su volumen de 
poros con poros de un diámetro in fe r io r  a 50 2 (5 nm), de 30 a 
80 % aproximadamente de su volumen de poros con poros con un 
diámetro de 50 2 (5 nm) a 100 2. (10 nm) aproximadamente, de 10 
a 50 % aproximadamente de su  volumen de poros con poros con 
diámetros de 100 2 (10 nm) a 150 2 (15 nm) aproximadamente y 
de O a 10 % aproximadamente de su volumen de poros con poros 
con un diámetro sup erio r a 150 2 (15 nm)

31 procedimiento de l a  invención se r e a l iz a  a nno 
p resión  p a rc ia l  de hidrógeno de 6,9 a 20,7 MPa aproximadamente, 
una tem peratura media del lecho c a ta l í t ic o  de 371 a 438°C apro 
ximadamente, una velocidad e sp ac ia l h o ra ria  líq u id a  (LHSV) de 
O ,1 a 3 volúmenes de hidrocarburo por hora por volumen de ca ta  
liz a d o r y una velocidad  de re c ic lo  de hidrógeno o velocidad  de 
ad ic ión  de hidrógeno de 356 a 2.672 m^/m^.

El dibujo adjunto es un diagrama de f lu jo s  s im p lif i­
cado de una modalidad p re fe rid a  del proceso de e s ta  invención. t 

La p resente invención e s tá  re lacionada con un nuevo 
procedimiento para e l  h id ro tra tam ien to  de alim entaciones de h i ­
drocarburos pesados. Dichas alim entaciones contendrán a s fa l te -  
nos, m etales, compuestos de n itrógeno y compuestos de azu fre .
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Debe entenderse que la s  alim entaciones que han de se r  tra ta d a s  
por e l  proceso de e s ta  invención contendrán desde una pequeña 
can tidad  de n íq u e l y vanadio, por ejemplo menos de 40 ppm, has 
t a  más de 1.000 ppm de n íque l y vanadio (una cantidad  to t a l  coj 
binada de n íq ue l y vanadio) y h as ta  25 % en peso aproximadamen­
te  de a s fá lte n o s . Si la  alim entación contiene ora cantidad 
combinada de n íq u e l y vanadio que es demasiado grande o una can 
t id a d  de a s fá lten o s  que es excepcionalmente grande, la  alimen­
tac ió n  puede someterse a un tra tam ien to  p relim inar para reducii 
l a  can tid ad  excesiva del contaminante p a r t ic u la r .  Dicho t r a t a ­
miento p re lim in ar comprenderá un tra tam ien to  de hidrogenación 
adecuado para l a  separación  de m etales de la  alim entación y/o 
conversión de asfaltem os en la  alim entación para red u c ir lo s 
contaminantes a n iv e le s  s a t is f a c to r io s ,  empleando dicho t r a t a ­
miento cu a lq u ie r ca ta liz ad o r adecuado re lativam ente b ara to .
Los contaminantes an tes citados a fec ta rán  de forma p e r ju d ic ia l  
a l  u l t e r io r  procesado de dichas alim entaciones, en e l  caso de 
que no se disminuya su can tidad  a n iv e le s  acep tab les.

Las alim entaciones t íp ic a s  que pueden se r tra ta d a s  
sa tis fac to riam en te  por e l  proceso de e s ta  invención, conten­
drán frecuentem ente una can tidad  su s ta n c ia l de componentes que 
h ierven  apreciablem ente por encima de 538°C. Ejemplos de a l i ­
mentaciones t íp ic a s  son crudos, crudos de d e s tila c ió n  prim aria , 
residuos de h idrocarburos de p e tró leo , residuos atm osfáricos y 
de vacío , a c e ite s  obtenidos de arenas impregnadas de brea y r e ­
siduos derivados de a c e ite  de arena de a lq u itrá n  y co rrien te s  ¡ 
hidrocarbonadas derivadas de carbón. Dichas c o rr ien te s  h i e r o - ! 
carbonadas contienen contaminantes organometálicos que crean 
e fec to s p e r ju d ic ia le s  en vario s procesos de refinado  que u t i l i ­
zan ca ta liz ad o re s  en l a  conversión de la  co rrien te  h idrocarbo-
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nada p a r t ic u la r  a t r a t a r . Los contaminantes m etálicos que "han 
re su ltad o  e s ta r  p resen tes en dichas alim entaciones incluyen, 
pero no de forma l im ita t iv a , h ie r ro , vanadio y n íq ue l.

E l n íquel e s tá  presente en forma de compuestos orga­
nometálicos so lub les en la  mayoría de lo s  crudos y fracc iones 
re s id u a le s . La p resencia  de complejos de n íq u e l-p o rf ir in a  y 
o tros complejos organometálicos de n íq ue l causan s e r ia s  d i f i ­
cu ltades en e l  re f in o  y u t i l iz a c ió n  de la s  fracc iones de h id ro  
carburos pesados, incluso  s i  l a  concentración de ta le s  comple­
jos es relativam ente pequeña. Es sabido que un ca ta liz ad o r de 
cracking se d e te rio ra  rápidamente y su se le c tiv id a d  cambia 
cuando e s tá  en p resencia  de una can tidad  ap rec iab le  de lo s com 
puestos de n íque l organom etálicos. Una cantidad  ap rec iab le  de 
ta le s  compuestos de n íque l organometálicos en la s  a lim entacio ­
nes que han de se r  h id ro tra ta d a s  o hidrocraqueadas a fe c ta  de 
forma p e r ju d ic ia l  a dichos procesos. E l c a ta liz ad o r l le g a  a 
desac tivarse  produciendo atascos o aumentando la  caída de p re­
sión  en e l  re a c to r  de lecho f i j o  como resu ltad o  de la  deposi­
ción de los compuestos de n íque l en los in te r s t ic io s  en tre  la s  
p a r tíc u la s  c a ta l í t i c a s .

Los compuestos que contienen h ie rro  y lo s  compuestos
que contienen vanadio están  p resen tes en prácticam ente todos 
los crudos asociados con la  porción a s fá l t ic o s  y/o  a s fa ltá n ic a  
de a l to  contenido en carbono Conradson del crudo, Desde luego, 
dichos m etales es tán  concentrados en la s  co las re s id u a le s ,
cuando un crudo se d e s t i la  para separar aquellas fracc iones 
que hierven por debajo de 232-316°C aproximadamente. Si dicho 
residuo se t r a t a  por procesos ad ic io n a les , l a  p resencia  de t a ­
les metales a fec ta  de modo adverso a l  c a ta liz ad o r en dichos
procesos. Deberá in d ica rse  que los compuestos que contienen
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B.ÍQ.uel a fec tan  per judicialm ente a lo s ca ta liz ad o re s  de crac­
king en un mayor grado que a lo s compuestos que contienen h ie ­
r ro .  Si se u t i l i z a  como combustible un ac e ite  que contiene di 
chos m etales, lo s  m etales causarán un pobre rendim iento de 
f u e l - o i l  en lo s  hornos in d u s tr ia le s , puesto que producirán la  
co rrosión  de la s  su p e rf ic ie s  m etálicas de los hornos.

S i b ien  lo s  contaminantes m etá licos, ta le s  como vana­
d io , n íq ue l e h ie r ro , e s tán  p resen tes frecuentem ente en d iver­
sas  c o rr ie n te s  de h idrocarburos en cantidades b astan te  peque­
ñas, con frecu en c ia  se encuentran en concentraciones superio­
re s  a 40-50 ppm en peso, frecuentem ente en exceso a 1.000 ppm. 
Desde luego, en una c o rr ien te  hidrocarbonada p a r t ic u la r  están  
p resen tes tambián o tros m eta les. Dichos m etales están  presen­
te s  como óxidos o su lfu re s  del m etal p a r t ic u la r , o están  pre­
sen tes como una s a l  so lub le del m etal p a r t ic u la r ,  o b ien  están  
p resen tes como compuestos organometálicos de a l to  peso molecu­
l a r ,  incluyendo n aften ato s m etálicos y p o rf ir in a s  m etálicas y 
sus derivados. En cua lqu ie r caso, l a  co rrien te  de alim entación 
puede t r a ta r s e  para su desm etalización antes de usarse en e l  
proceso de l a  invención, en e l  caso de que sea excesiva l a  can­
tid a d  t o t a l  de n íq u e l y vanadio.

En tárm inos ám plios, y según e l  proceso de e s ta  in ­
vención, se proporciona un procedimiento para e l  h id ro tra ta — 
miento de una co rr ie n te  de h idrocarburo pesado que contiene me 
ta le s ,  a s fá lte n o s , compuestos de nitrógeno y compuestos de azu 
f r e ,  cuyo proceso comprende poner en contacto  dicha c o rr ie n te , ¡ 
bajo  condiciones adecuadas de h id ro tra tam ien to  y en presencia ! 
de hidrógeno, con un c a ta liz ad o r que comprende un componente 
de hidrogenación a base de lo s  m etales molibdeno y cromo, es­
tando p resen tes dichos m etales de hidrogenación en forma elemen
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t a l ,  como óxidos, como su lfu ro s o como mezclas de los a n te r io ­
re s , d ispuestos sobre una alómina ca ta líticam en te  a c tiv a , de 
grandes poros? para red u c ir  e l  contenido en m etales, fá lte n o s , 
compuestos de azufre y compuestos de n itrógeno de l a  c o rr ie n te ; 
estando p resente e l  molibdeno en una can tidad  de 5 a 15 % en 
peso aproximadamente, calculado como MoÔ  y basado en e l  peso 
t o t a l  de ca ta liz a d o r; estando presen te e l  cromo en "no c a n ti­
dad de 5 a 20 % en peso aproximadamente, calculado como CfgOj 
y basado en e l.p eso  t o t a l  de c a ta liz ad o r; y teniendo diobo ca­
ta liz a d o r  de h id ro tra tam íen to  un volumen de poros de 0,4  a 0,8 
cc/gramo aproximadamente, un área  s u p e r f ic ia l  de 150 a 300 m^/
gramo aproximadamente y un diámetro medio de poros de 100 X o
(10 nm) a 200 A (20 nm) aproximadamente.

El proceso de e s ta  invención puede c a ra c te r iz a rse  
además porque e l  componente de hidrogenación del c a ta liz ad o r 
contiene cobalto  m etá lico , su óxido, su su lfu ro  o mezclas de 
á s to s , estando presente e l  cobalto  en una cantidad  de 0 ,1  a 5% 
en peso aproximadamente, calculado como CoO y basado en e l  pe­
so t o t a l  de c a ta liz a d o r.

Debe entenderse que, t a l  y como aquí se u t i l iz a n ,  
todos los valo res indicados para e l  á rea  s u p e r f ic ia l  deberán 
se r  aquellos obtenidos por e l  mátodo de adsorción de n itrógeno 
BET; todos los valo res indicados para e l  volumen de poros debe, 
rán se r  aquellos obtenidos por adsorción de n itrógeno ; y todos 
lo s valo res indicados para e l  diámetro medio de poros deberán 
se r  aquellos calculados por medio de la  expresión:

A.P.D. = - í , x  P-V- x 104 
S.A.

en donde A.P.D. = diámetro medio de poros en X,
P.Y. = volumen de poros en cc/gm, y
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S.A. = área  s u p e r f ic ia l  en m^/gm.
Adicionalmente, la s  d is trib u c io n es del tamaño de po­

ros son la s  obtenidas mediante un instrum ento Digisorb 2500 me­
d ian te  e l  empleo de tócn icas de desorción de n itró g en o .

En e l  proceso de e s ta  invención, e l  ca ta liz ad o r pro­
porciona una buena ac tiv id ad  desm etalizan te , una moderada a c t i ­
vidad desu lfu ran te  y posee una buena e s ta b ilid a d  a l a  d esac ti­
vación, cuando se usa a  tem peratura elevada y/o  p resión  modera­
da,. t a l  como 8,37 M3?a aproximadamente.

El componente de hidrogenación del c a ta liz ad o r que se 
usa en e l  proceso de e s ta  invención es un componente ^ a r t ic u la r  

- que comprende molibdeno y cromo.
Según una modalidad del proceso de e s ta  invención, e l  

componente de hidrogenación del c a ta liz ad o r co n siste  e sen c ia l­
mente en molibdeno y cromo, sus óxidos, sus su lfu ro s o mezclas 
de lo s  a n te r io re s . -

Consecuentemente con e s ta  modalidad, se proporciona 
un proceso para  e l  h id ro tra tam ien to  de una co rrien te  de h id ro ­
carburo pesado que contiene m etales, a s fá lte n o s , compuestos de 
n itrógeno y compuestos de azu fre , para red u c ir dichos con ten i­
dos, cuyo proceso comprende poner en contacto  dicha co rr ien te , 
oajo condiciones adecuadas de h íd ro tra tam ien to , y en presencia  
de hidrógeno, con un ca ta liz ad o r que comprende un componente de 
hidrogenación a base esencialm ente de lo s m etales molibdeno y 
cromo, sus óxidos, sus su lfu ro s o mezclas de lo s a n te rio re s ,
d ispuestos sobre una alúmina ca ta líticam en te  ac tiv a  de vvandec '!
poros, estando presen te e l  molibdeno en una cantidad  de 5 a  15% 
en peso aproximadamente, calculado como MoÔ  y basado en e l  pe­
so t o t a l  de ca ta liz a d o r; estando p resen te e l  cromo en una canti. 
dad de 5 a 20 % en peso aproximadamente, calculado como CrgO^ y30
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basado en e l  peso t o t a l  de ca ta liz a d o r; y teniendo e l  c a t a l i ­
zador de h id ro tra tam ien to  un volumen de poros de 0 ,4  a 0 ,8  c c /  
gramo aproximadamente, un área  s u p e r f ic ia l  de 150 a 300 m^/gra 
mo aproximadamente y un diámetro medio de poros de 100 2. (10 
nm) a 200 A (20 nm) aproximadamente.

Opcionalmente e l  componente de hidrogenación d e l.c a ­
ta l iz a d o r  usado en e l  proceso de la  invención puede comprender 
además cobalto .

E l molibdeno y e l  cromo y coba lto , cuando e s tá  p re­
sente,. se encuentran en forma elem ental, como óxidos de lo s  me­
ta le s ,  como su lfu ro s de lo s m etales o como mezclas de lo s  ante-í 
r io re s*  El molibdeno e s tá  p resente en una can tidad  de -5 a 15% ' 
en peso aproximadamente, calculado como MoÔ  y basado en e l  pe 
so t o t a l  de c a ta liz a d o r . El cromo e s tá  presen te  en una c a n t i-  

.dad de 5 a 20 % en peso aproximadamente, calculado como CrgO^ 
y basado en e l  peso t o t a l  de c a ta liz a d o r . El cobalto , cuando 
se usa, e s tá  p resente en una can tidad  de 0,1 a 5 % en peso 
aproximadamente, calculado como CoO y basado en e l  peso t o t a l  í 
de ca ta liz a d o r , P referib lem ente, e l  cobalto , en caso de que 
se u t i l i c e ,  e s tá  p resente en una cantidad  de 1 a 3 % en peso 
aproximadamente, calculado como CoO y basado en e l  peso to t a l  
de c a ta liz ad o r; e l  molibdeno e s tá  presen te  en una cantidad  de 
7 a  13 % en peso aproximadamente, calculado como MoÔ  y basado 
en e l  peso t o t a l  de ca ta liz ad o r y e l  cromo e s tá  presen te  en une 
cantidad de 6 a  15 % en peso aproximadamente, calculado CrgO^ 
y basado en e l  peso to t a l  de c a ta liz a d o r.

En dicho caso, se proporciona o tra  modalidad del pro 
ceso de e s ta  invención, la  cual comprende poner en contacto  
una co rrien te  de hidrocarburo pesado que contiene m etales, as­
fá lten o s , compuestos de nitrógeno y compuestos de azufre , bajo
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condiciones adecuadas de h id ro tra tam ien to  y en presencia  de h i 
drógeno, con un ca ta liz a d o r  que comprende un componente de h i -  
drogenación a base de lo s  m etales molibdeno, cromo y cobalto , 
sus óxidos, sus su lfu ro s  o mezclas de lo s a n te r io re s , dispues­
to s  sobre una alúmina ca ta líticam en te  a c tiv a , de grandes poros, 
para re d u c ir  e l  contenido en m etales, a s fá lte n o s , compuestos 
de n itrógeno  y compuestos de azufre de dicha c o rr ie n te , es tan ­
do presen te e l  molibdeno en una cantidad  de 5 a 15 % en peso 
aproximadamente, calculado como MoÔ  y basado en e l  peso to ta l  
de c a ta liz a d o r , estando presen te e l  cromo en uno cantidad  de 5 
a 20 % en peso aproximadamente, calculado como Cr^O^ y basado 
en e l  peso t o t a l  de ca ta liz a d o r  y estando presen te e l  cobalto 
en una can tidad  de 0 a 5 % en peso aproximadamente, calculado 
como CoO y basado en e l  peso t o t a l  de c a ta liz ad o r y teniendo 
e l  c a ta liz a d o r  un volumen de poros de 0 ,4  a 0,8 cc/gramo apro­
ximadamente, un área  s u p e r f ic ia l  de 150 a 300 m^/gramo, aproxi 
madamente y un diámetro medio de poros de 100 i  (10 nm) a 200% 
(20 nm) aproximadamente.

Se u t i l i z a n  alúminas adecuadas, ca ta líticam en te  a c t i ­
vas, de grandes poros, en e l  c a ta liz a d o r  que se emplea en e l  ¡ 
proceso de e s ta  invención. Un ejemplo t íp ic o  de dicha alúm ina! 
es alúmina Aero-100, fab ricad a  por American Cyanamid Company. ¡ 
La alúmina deberá ten e r un volumen de poros superio r a 0,4 c c /  
gramo, un á rea  s u p e r f ic ia l  superio r a 150 m^/gramo y un diáme­
t r o  medio de poros sup erio r a 100 R (10 nm).

Normalmente, l a  composición c a ta l í t i c a  que se u t i l i - !  
za en e l  proceso de la  invención puede prepararse impregnando ! 
d iversos m etales sobre l a  alúmina ca ta líticam en te  a c tiv a , de 
grandes poros, adecuada. Dicha impregnación puede efec tuarse  
con una o más soluciones de compuestos tármicamente descompon!
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b les  de lo s m etales adecuados. La impregnación puede se r  "na 
co-impregnación cuando se u t i l i z a  una so la  so lución  de lo s me­
ta le s .  A lternativam ente, la  impregnación puede e fec tuarse  por 
impregnación secuencia l de lo s d iversos m etales a p a r t i r  de 
dos o más soluciones de los compuestos térmicamente descomponi 
b les  de lo s m etales adecuados* El soporte impregnado se seca 
a una tem peratura de a l  menos 121°C durante un periodo d e u o r  
lo  menos 1 hora y se ca lc in a  en a ire  a una tem peratura de a l  
menos 538°C durante un periodo de tiempo de como minimc 2 ho­
ra s .  P referib lem ente, e l  c a ta liz a d o r usado en e l  procesó de 
e s ta  invención se prepara calcinando primeramente pseudo—boehmi 
t a  en a ire  e s té t ic o  a una tem peratura de unos '427 a 760°C, du­
ran te  un período de tiempo de media hora a 2 horas aproximada­
mente, para producir una gamma-alémina, l a  cua l se impregna en 
tonces con la  so lución  o soluciones acuosas que contienen a lac 
sa le s  termo-descomponibles del cobalto , s i  e s té  p resen te , y del 
molibdeno y del cromo.

El ca ta liz ad o r acabado que se emplea en e l  proceso 
de e s ta  invención posee un volumen de poros de 0 ,4  a 0,8 c c /  
gramo aproximadamente, un área s u p e r f ic ia l  de 150 a 300 m2/gra 
mo aproximadamente y un diámetro medio de poros de 100 R (10 
pm) a 200 R (20 nm) aproximadamente. P referib lem ente, e l  ca ta  
liz a d o r posee un volumen de poros de 0 ,5  a 0 ,7  cc/gramo apro­
ximadamente, un área  s u p e rf ic ia l  de 150 a 250 m^/gramo aproxi­
madamente y un diámetro medio de poros de 110 R (11 nm) a 150R 
(15 nm) aproximadamente.

E l ca ta liz ad o r usado en e l  proceso de e s ta  invención 
deberé ten e r de 0 a 10 % aproximadamente de su volumen de poros 
con poros de diámetros in fe r io re s  a 50 A (5 nm), de 30 a 80 % 
aproximadamente de su volumen de poros con poros de diámetros
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de 50 A (5 nm) a 1C0 R (10 nm), de 10 a 50 % aproximadamente 
de su volumen de poros con poros de diámetros de 100 R (10 nm) 
a 150 R (15 nm) aproximadamente y de 0 a 10 % aproximadamente 
de su  volumen de poros con poros de diámetros superio res a 150 
R (15 nm).

E l proceso de e s ta  invención es particu larm ente ú t i l  
para h id ro tra ta r  c o rr ie n te s  de hidrocarburos pesados ta le s .c o ­
mo residuos de p e tró le o , tan to  residuos atm osfáricos como re ­
siduos en vacio , a c e ite s  de arenas impregnadas con b rea , r e s i ­
duos de arenas impregnadas con b rea  y líq u id os obtenidos de car' 
bán. Además, e l  proceso puede usarse para h id ro tra ta r  s a t is f a c  
toriam ente d es tilad o s  de h idrocarburos de p e tró leo , ta le s  como 
g a s -o i ls , stocks de c ic lo  y crudos de horno. S i la  can tidad  de 
n íq u e l y vanadio es excesiva o s i  l a  concentración de a s f a l te -  
nos es demasiado grande, se u t i l i z a  preferib lem ente una modali­
dad del proceso de l a  invención que emplea un ca ta liz ad o r de 
desm etalización an tes del c a ta liz ad o r del h id ro tra tam ien to . E l 
c a ta liz a d o r  de desm etalizacion reduce l a  can tidad  o cantidades 
excesivas de lo s  contaminantes a n iv e le s  más to le ra b le s  antes ! 
de que l a  alim entación se ponga en contacto con e l  ca ta liz ad o r ! 
de h id ro tra tam ien to  en e l  proceso de l a  invención.

Las condiciones opera tivas para e l  h id ro tratam ien to  
de co rr ie n te s  de h idrocarburos pesados, t a l  como residuos de 
h idrocarburos de petró leo  y s im ila re s , comprenden una p resión  
p a rc ia l  de hidrógeno de 6,9 a 20,7 REPa aproximadamente; una 
tem peratura media del lecho c a ta l í t i c o  de 371 a 438°C aproxima­
damente; una LESV de 0,1 a 3 volúmenes de hidrocarburo por horai 
por volumen de c a ta liz a d o r; y una velocidad de re c ic lo  de h idró 
geno o velocidad  de ad ic ión  de hidrógeno de 356 a 2.672 m^/m^ 
aproximadamente. Con p re fe ren c ia , la s  condiciones operativas30
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comprenden una p resión  p a rc ia l  de hidrógeno de 8,27 a 13,8 MPa 
aproximadamente} una tem peratura media del lecho c a ta l í t i c o  de 
388 a 432°C aproximadamente} una LHSV de 0,4 a 1; y una v e lo c i 
dad de re c ic lo  de hidrógeno o una velocidad de ad ic ión  de h i ­
drógeno de 890 a 1.780 m^/ln^ aproximadamente.

S i e l  proceso de e s ta  invención ha de s e r  usado para 
t r a t a r  d es tilad o s de h idrocarburos, la s  condiciones operativas 
deberán comprender una p resión  p a rc ia l  de hidrógeno de 1;4 a 
20,7 MPa aproximadamente; una tem peratura media d e l lecho-ca­
t a l í t i c o  de 316 a 427°C aproximadamente; una LHSV de 0,4 a 6 
volúmenes de hidrocarburo por hora por volumen de ca ta liz ad o r; 
y  una velocidad de re c ic lo  de hidrógeno o velocidad  de-ad ición  
de hidrógeno de 178 a 1.780 m^/m^ aproximadamente. la s  condi­
ciones opera tivas p re fe rid as  para e l  h id ro tra tam ien to  d e d e s t i  
lados de h id rocarburos, comprenden una p resión  p a rc ia l  de h i ­
drógeno de 1,4 a 8,27 MPa aproximadamente; una tem peratura me­
d ia  del lecho c a ta l í t i c o  de 316 a 399^C aproximadamente; una 
msV de 0,5 a 4 volúmenes de hidrocarburo por hora por volu­

men de c a ta liz a d o r; y una velocidad de re c ic lo  de hidrógeno 'o  
velocidad de ad ic ión  de hidrógeno de 178 a 1.069 m^/m^ aproxi­
madamente.

Una modalidad p re fe rid a  del proceso de e s ta  inven­
ción se ofrece en l a  f ig u ra  ad jun ta, la  cual es un diagrama de 
f lu jo s  sim plificado  que no muestra la s  d iversas p iezas del 
equipo a u x il ia r , ta le s  como bombas, compresores, intercam bia— 
dores de ca lo r y v á lv u las . Puesto que cua lqu ie r experto en es 
t a  m ateria e s ta b le c e r ía  fácilm ente la  necesidad y s itu a c ió n  de 
dicho equipo a u x il ia r ,  su omisión es adecuada y f a c i l i t a  l a  
s im p lificac ió n  de la  f ig u ra . Este esquema de proceso se p re ­
sen ta  solamente con f in e s  i lu s t r a t iv o s  y no ha de se r  conside-
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rado como lim ita tiv o  del alcance de l a  presente invención.
Con re fe re n c ia  a l a  f ig u ra , un residuo  de vacio l ig e ­

ro  de A rabia, conteniendo aproximadamente 4 % en peso de azu­
f r e ,  menos de 0 ,5  % en peso de n itrógeno y menos de 100 ppm de 
n íq u e l y vanadio, se ex trae  de l a  fuente 10 a trav ás de l a  l i ­
nea 11 a l  in te r io r  de l a  bomba 12, bombeándose desde aquí a t r a  
vás de l a  l in e a  13- Una co rr ien te  de gas de re c ic lo  contenien­
do hidrógeno, que más adelan te  se d e ta l la , se pasa desde l a  l i ­
nea. 14 a l a  l in e a  13 para m ezclarse con la  co rr ien te  de alimen 
tac ió n  de h idrocarburo  para formar una co rrien te  m ixta de hidró 
geno-hidrocarburo . E sta co rr ie n te  m ixta se pasa entonces desde 
l a  l in e a  13 a l  horno 15 en donde se c a lie n ta  a una tem peratura 
de 404 a 416°C aproximadamente. La c o rr ien te  calen tada se pa­
sa  entonces a tra v á s  de l a  l in e a  16 a l a  zona de reacción  17.

La zona de reacción  17 comprende uno o más re ac to re s , 
cada uno de lo s  cuales contiene uno o más lechos f i jo s  de c a ta ­
l iz a d o r . E l c a ta liz a d o r  comprende un componente de hidrogena— 
ción  a  base de 5 a  15 % en peso de molibdeno, calculado como 
MoOj y basado en e l  peso t o t a l  de c a ta liz a d o r, y 5 a 20 % en 
peso de cromo, calculado como CrgO^ y basado en e l  peso to t a l  
de c a ta liz a d o r , sobre una alúmina ca ta líticam en te  ac tiv a  de 
grandes poros. El molibdeno y e l  cromo están  presentes en fo r ­
ma elem ental o b ien  como óxidos de lo s  m etales o como su lfu ro s 
de lo s  m etales, o b ien  como mezclas de los a n te r io re s . E l c a ta ­
liz a d o r  t ie n e  un volumen de poros de 0 ,4  a 0,8 cc/gramo ap ro x ij 
macamente, un á rea  s u p e r f ic ia l  de 150 a  100 m'"/gramo auroxima— ' 
damente, un diámetro medio de poros de 100 A (10 um) a 200 %
(20 nm) aproximadamente y una d is tr ib u c ió n  del tamaño de poros 
en donde de 0 a 10 % aproximadamente del volumen de poros tien e  
diámetros .de poros in fe r io re s  a 50 í  (5 nm), de 30 a 80 % apro-j30
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rimadamente del volumen de poros tie n e  diámetros de poro de 
50 & (5 nm) a 100 i  (10 nm) aproximadamente, de 10 a 50 % apro 
rimadamente del volumen de poros tie n e  diámetros de poro de 
100 X (ÍO nm) a 150 R (15 nm) aproximadamente y de 0 a 10 % 
aproximadamente del volumen de poros tie n e  diámetros de poros 
superio res a 150 R (15 nm).

Las condiciones opera tivas empleadas en e s te  esquema 
comprenden una p resión  p a rc ia l  de hidrógeno de 8,27 a 11 MPa 
aproximadamente, una tem peratura media del lecho c a ta l í t i c o  de 
404 a 416°C aproximadamente, una LESV de 0,4 a 0,8  volünenes 
de hidrógeno por hora por volumen de ca ta liz a d o r  aproximadamen 
te  y una velocidad  de re é ic lo  de hidrógeno de 890 a 1.425 mV 

aproximadamente..
E l e fluen te  de l a  zona de reacción  17 se pasa a . t r a -  

vás de l a  l ín e a  18 a l  separador g as-líq u ido  19, de a l t a  p re­
sió n  y a l t a  tem peratura, que funciona a una p resió n  de re a c to r  
y a una tem peratura de 404 a 416°C aproximadamente. En e l  se­
parador 19, e l  gas que contiene hidrógeno se separa del e f lu e n ­
te  líq u id o . E l gas que contiene hidrógeno se pasa desde e l  se­
parador 19 a trav ás  de l a  l ín e a  20. Se e n fr ía  y se pasa a l  s e l  
parador de hidrocarburo lig e ro  21, en donde lo s h idrocarburos 
lig e ro s  se separan del gas que contiene hidrógeno y se ex trae 
a travás de l a  l ín e a  22. El gas que contiene hidrógeno se pa­
sa a l  lavador 24 en donde se separa e l  su lfu ro  de hidrógeno 
del gas. El su lfu ro  de hidrógeno se separa del sistem a por l a  
lín e a  25. El gas conteniendo hidrógeno lavado se nasa enton­
ces a travás de l a  lín e a  14, en donde se puede u n ir para prepa 
r a r  hidrógeno de reposic ión , s i  es necesario , por la  lín e a  26. 
La co rrien te  gaseosa conteniendo hidrógeno se añade entonces 
a l a  co rrien te  de alim entación de hidrocarburo en l a  lín e a  13

-  25 -
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como anteriorm ente se ha d e sc rito .
La porción l iq u id a  del e fluen te  se pasa desda e l  se­

parador gas—liq u id o  19; de a l t a  p resión  y a l t a  tem peratura, por 
l a  l in e a  27, a l  tambor de vaporización  a a l t a  tem peratura 28.
En e l  tambor de vaporización 28, l a  p resión  se reduce a l a  pre­
s ió n  atm osfórica y l a  tem peratura del m a te ria l es de 371 a  427 

aproximadamente. En e l  tambor de vaporización 28, lo s h idro­
carburos lig e ro s  que no solo contienen n a f ta  sino tambión des­
t i la d o s  que h ierven  a una tem peratura de 288 a 316^0, ta le s  co 
mo f u e l - o r l s , se vaporizan del re s to  d e l producto y se separan 
del sistem a por l a  l ín e a  19. Dichos hidrocarburos l ig e ro s , que 
comprenden aproximadamente 1 a  4 % en peso de m a te ria l 2 a 
5' % en peso de n a f ta  (m ate ria l C^-a-l82°C), y 10 a 15 % en peso 
aproximadamente de m a te r ia l (182°C -  343°C), basado en l a  a l i ­
mentación de h id rocarburo , pueden separarse en sus diversos 
componentes y env iarse  a  su almacenamiento o a o tras unidades 
de procesado.

E l m a te r ia l pesado que se ha separado de lo s h id rocar 
buros l ig e ro s , es d e c ir , m a te ria l que hierve a una tem peratura 
por encima de 316°C aproximadamente, p resen te  en una cantidad 
de 60 a  90 % en peso aproximadamente basado en l a  alim entación 
de h id rocarburo , se separa del tambor de vaporización  28, por 
l a  l ín e a  30, para usarse como alim entación a o tro  proceso o co­
mo un combustible pesado in d u s tr ia l  de bajo  contenido en azufre . 
Dicho m a te ria l liq u id o  contiene aproximadamente de 0 ,6  a 1,2 % 
en peso de azu fre , de 1 a 3 % en peso de a sfá lten o s y de 5 a 
ppm aproximadamente de n íque l y vanadio. Por o tra  p a rte , se 
conv ierte  más del 50 % del m a te ria l (538°C 4) a m a te ria l (538°
C - ) .

Este e flu en te  líq u id o  se pasa por l a  l in e a  31 a l  homo30
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32 u o tro  medio de calentam iento adecuado. Para ca len ta rse  a 
una tem peratura tan  elevada como de 427^0.

La co rr ien te  c a lie n te  del homo 32 se pasa por l a  l í  
nea 33 a l a  to r re  de vacio 34, en donde se separa g a s -o il  de 
vacío (VGO) de un combustible re s id u a l de bajo  contenido en 
azu fre . E l VGO se pasa desde l a  to r re  de vacio 34 por l a  l i ­
nea 35 a su almacenamiento o a una unidad de cracking c a t a l i -  
t ic o  convencional (no m ostrada). 'E l  combustible re s id u a l de 
bajo contenido en azufre se pasa desde l a  to r re  de vacio 34 

por la  l in e a  36 a su almacenamiento o a o tras  unidades de pro­
cesado en donde puede u t i l i z a r s e  como fuente de energ ía .

A lternativam ente, e l  m a te ria l que h ierve por encima 
de 316°C, que se separa del tambor de vaporización  28 a trav és 
de l a  l ín e a  30, puede env iarse por l a  l in e a  37 a una unidad de 
cracking c a ta l í t ic o  de residuos (no m ostrada).

Los s ig u ien te s  ejemplos se ofrecen para f a c i l i t a r  e l  
entendim iento de l a  presen ta  invención, debiéndose in d ic a r  que 
dichos ejemplos se ofrecen solamente con fin e s  i lu s t r a t iv o s  y 
no han de se r  considerados como lim ita tiv o s  del alcance-de la  
invención.

EJEMPLO 1

Se prepara un c a ta liz a d o r, id en tif ic ad o  a continuación 
como ca ta liz ad o r A, que contiene 8,3  % en peso de M0O3 y 8,3 % 
en peso del CrgOj, basado en e l  peso t o t a l  de c a ta liz a d o r , so­
bre una alümina ca ta líticam en te  a c tiv a , de grandes poros. Una 
m uestra de 40,8 gramos de aliin ina Aero—100, sum inistrada ñor 
American Cyanamid Company, se impregna con una so lución  que 
contiene dicromato de amonio y molibdato de amonio. La alümir- 
na Aero-100 se encuentra en forma.de un m a te ria l de 1,17 a 0 ,8 j 
mm y previamente se había calcinado a una tem peratura de 649^0
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en a ire  durante un periodo de 2 horas.
La so lución  que se u t i l i z a  para l a  impregnación se 

prepara disolv iendo 6,8 gramos del dicromato de amonio y 5,3 
gramos del molibdato de amonio en 4-0 mi de agua d e s tilad a .

La alúmina impregnada se seca bajo una lámpara de ca­
lo r  en a ir e  e s tá t ic o , durante l a  noche, para separar e l  exceso 
de agua. E l m a te r ia l seco se ca lc in a  entonces en a ire  e s t á t i ­
co a  una tem peratura de 538°C, durante un periodo de 2 horas. 
Este c a ta liz a d o r  acabado, c a ta liz a d o r A, es una modalidad del 
c a ta liz a d o r  que se u t i l i z a  en e l  proceso de e s ta  invención.

EJEMPLO 2
C o n fin e s  com parativos, se obtiene un ca ta liz ad o r dis 

ponible en e l  comercio, sum inistrado por American Cyanamid Com- 
pany. E ste  c a ta liz a d o r  com ercial se id e n t i f ic a  como HDS-2A y 
según la s  normas da American Cyanamid Company contiene 3 % en 
peso de CoO y 13 % en peso de MoÔ  sobre un soporte de alúmina. 
E ste c a ta liz a d o r  se id e n t i f ic a  a continuación como ca ta liz ad o r 
B.

EJEMPLO 3 j
Con f in e s  comparativos se u t i l i z a  un segundo c a ta l i ­

zador de h id ro tra tam ien to . Este ca ta liz ad o r es sum inistrado 
por Raleo Chemical Company. El c a ta liz a d o r, id en tificad o  a 
continuación como c a ta liz a d o r C, contiene 3 % en peso de CoO y 
13 % en peso de MoÔ  sobre un soporte de alúmina. Las prop ie­
dades de lo s  c a ta liz ad o re s  A, B y C se ofrecen a continuación 
en l a  Tabla I .  *" }
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T A 3 L A I

PROPIEDADES DE LOS CAI.'12ADORE:

CATALIZADOR A B C D E
CCMPOHENTE HIBR06E NACioir; *% w .P E so —

CoO — 3 3 — —

<^a°j 8,3 — — — —

MoÔ 8,3 13 13 — 9
PROPIEDADES FISICAS
AREA SUPERFICIAL, o^/gm 208 330 284 222 201
VOLUMEN DE POROS, cc/gm 0,60 0,61 0,61 0,73 0,
DIAMETRO MEDIO PARTICU- 
LAS, g 116 73 86 131 130

Dm 11,6 7,3 8,6 13,1 13,
% DE VOLUMEI? DE PO ROS EN:-
POROS 0-50 X (0-5 nn) 6,3 26,7 14,2 1,4 3,
POROS 50-100 R (5-10 rnn) 69,5 58,8 76,3 56,7 68,
POROS 100-150 R (10-I5mn) 23,1 4,3 2,1 36,6 27,
POROS 150-200 R (l5-2Cnm) 0,4 1,6 0,7 1,6 0,
POROS 200-300 R (20-30nm) 0,3 2,1 1,1 1,4 Oy
POROS 300-400 R (30-40nm) 0,1 0,8 0,8 0,4 o,
POROS 400 Í4  (40 nm4) 0,3 5,7 4,8 1,9 0,
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I

OATj! IZ  ADOBES

E F G

—

- — 5,2 15,4
- 9 8,6 7 ,7

2 201 197 198
3,73 0,66 0,60 0,59

í 130 122 119
3,1 13,0 12,2 11,9

1,4 3,1 2,2 2 ,7
6,7 68,0 64,8 65,8.
6,6 27,8 30,6 30,2
1,6 0,2 0,8 0,2
1,4 0 ,3 0,7 0,3
0,4 0,1 0,2 0,1
1,9 0 ,5 0,6 0,5
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Adicionalmente, en l a  Tabla I  se ofrecen la s  propie­
dades f í s ic a s  de l a  alúmina que se u t i l i z a  como m a te ria l sopor 
te  para e l  c a ta liz ad o r A. Este m a te ria l soporte es identifica-L  
do como ca ta liz ad o r D. La in troducción  de lo s m etales en la  
alúmina no a fe c ta  de modo ap reciab le  a l a  d is tr ib u c ió n  del t a -  
maSo de poros, volumen de poros, úrea s u p e r f ic ia l  o diámetro 
medio de lo s poros de l a  alúmina.

EJEMPLO 4
Se preparan t r e s  ca ta lizad o res para demostrar, e l  efeg. 

to  de la s  d ife ren te s  concentraciones de cromia sobre e l  c a ta l i  
zador que comprende aproximadamente 9 % en peso de molibdeno 
y  un soporte de alúmina Aero-100. Estos ca ta lizad o res se pre 
paran de acuerdo con e l  mótodo de obtención indicado en e l 
Ejemplo 1 an terio rm ente. S in embargo, solamente se u t i l i z a n  
la s  cantidades adecuadas de lo s m etales para proporcionar la s  
composiciones deseadas de lo s  ca ta liz ad o re s  acabados. Estos 
t r e s  ca ta liz ad o re s  se id e n tif ic a n  a continuación como c a ta l i ­
zadores E. F y G y se preparan con e l  mismo tip o  de alúmina 
Aero-100 que l a  u t i l iz a d a  en l a  preparación d e l c a ta liz ad o r A. 
Sus composiciones químicas y propiedades f í s ic a s  se ofrecen 
tambión en l a  Tabla I  a n te r io r . De nuevo, puede observarse 
que l a  in troducción  de lo s  m etales sobre y dentro de l a  alúm i­
na no a fec ta  grandemente a la s  propiedades f í s ic a s  de l a  alúmi 
na.

EJEMPLO 5
Cada uno de lo s ca ta lizad o res anteriorm ente d e s c r i to s ' 

se ensaya con respecto  a su capacidad para co n v e rtir  un r e s i ­
duo lig e ro  de vacío de Arabia. Las propiedades adecuadas de 
e s ta  alim entación se ofrecen a continuación en la  Tabla 11.
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T A B L A  I I  
PROPIEDADES ALIMENTACION

Carbón, % en peso 84,91
Hidrógeno, % en peso 10,61
re la c ió n  E/C (atóm ica) 1,499
N itrógeno, % en peso 0 ,34
Azufre, % en peso 4,07
N íquel, ppm 17,5
Vanadio 51,1
fra c c ió n  (53S°C -) 13¡6
Carbono Ramsbottom, % en peso 15,2
Densidad, °API 8,8
Densidad, a  15^C, gm/cc 1,0080
A sfáltenos, % en peso 8 ,0
A ceites, % en peso 39,2
R esinas, % en peso 52,8
R esin as/a sfá lten o s 6,6

20

25

30

Cada, ensayo se r e a l iz a  en una unidad de ensayo de 
e sca la  bancada que tie n e  co n tro les automáticos para l a  p resión , 
f lu jo  de re ac tan te s  y tem peratura. E l re a c to r  e s tá  construido 
de un tubo de paredes fu e r te s , de acero inoxidab le, con un d iá­
metro in te r io r  de 0,95 cm. A tra v á s  del cen tro  del re a c to r  se 
extiende un termopozo con un diámetro e x te r io r  de 0,32 cm. El 
re a c to r  se c a lie n ta  mediante un bloque de acero eláctricam ente 
calen tado . La alim entación  de hidrocarburo se alim enta a la  
unidad por medio de una bomba Ruska, que co n siste  en una bomba 
de desplazamiento p o s itiv o . El m a te ria l c a ta l í t ic o  de 1,17 a 
0,83 mm se soporta  sobre p a r tíc u la s  de alundum de 2,38 a 2 mm. 
Como lecho c a ta l í t i c o  se u t i l i z a ,  en cada ensayo, aproximada-
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mente 20 cc de c a ta liz a d o r . E sta can tidad  de c a ta liz ad o r pro­
porciona una lo ng itud  de lecho c a ta l í t i c o  de aproximadamente 
25)4 cm a 30,5 cm. Por encima del lecho c a ta l í t i c o  del reactor}, 
y para cada ensayo, se coloca una capa de 25,4 cm de p a rtíc u la s  
de alundum de 2,38 a 2 mm. E l c a ta liz a d o r que se u t i l i z a  e s tá  
situado  en e l  espacio anu lar en tre  e l  termopozo y l a  pared in ­
te rn a  del re a c to r  de 0,95 cm de diámetro in te r io r .

Antes de su empleo, cada c a ta liz ad o r se ca lc in a  en 
a ire  e s tá t ic o  a una tem peratura de 53S°C aproximadamente duran­
te  una hora. A continuación se e n fr ía  en un desecador y se car 
ga en e l  re a c to r  adecuado.

El c a ta liz a d o r  se somete entonces a l  s ig u ien te  p re tra  
tam iento. E l re a c to r  se coloca en e l  bloque re a c to r  a una tem­
p era tu ra  de 149°C. Se pasa una mezcla gaseosa que contiene 8 
moles por c ien to  de su lfu ro  de hidrógeno en hidrógeno sobre e l  
c a ta liz a d o r , a una velocidad  de 28,3 l i t r o s /h o r a  aproximadamen 
t e ,  a una p res ió n  de 3,5 MPa y a una tem peratura de 149^C apro­
ximadamente. T ranscurridos 10-15 minutos desde dicho tra tam ien  
to ,  l a  tem peratura del bloque se eleva a 204°C. Despuás de por 
lo  menos una hora más de tiempo, y una vez que se ha pasado por 
lo  menos 28,3 l i t r o s  de mezcla gaseosa a trav ás  del sistem a, 
l a  tem peratura del bloque se eleva a 371°C. A continuación, 
l a  mezcla gaseosa se pasa a trav ás del lecho c a ta l í t i c o  durante 
a l  menos una hora más y en una can tidad  de por lo  menos 28,3 l i  
t r o s .  En e s te  momento, se interrumpe la  mezcla gaseosa, se in ­
troduce hidrógeno en l a  unidad a una p resión  de 8,37 MPs, sa ae 
tab lece  e l  f lu jo  de hidrógeno a una velocidad de 17 l i t r o s /h o r a  
aproximadamente y l a  tem peratura se aumenta para proporcionar 
una tem peratura media del lecho c a ta l í t i c o  de 404°C. A co n ti­
nuación, se estab lece  e l  f lu jo  de hidrocarburo a una velocidad
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que proporcione una LHS7 de 0,59 volúmenes de hidrocarburo por 
hora por volumen de c a ta liz a d o r . E l e fluen te  de l a  zona de reac 
ción  se recoge en un deposito  de producto liq u id o , m ientras que 
e l  gas que se forma se pasa a travós del depósito de producto a 
una v á lcu la  de co n tro l de p res ió n  y a continuación a travós de 
un aparato  medidor da l a  humedad h as ta  l a  v en tila c ió n  adecuada.

Despuós de un periodo de 1 a 3 d ia s , l a  tem peratura 
media del lecho c a ta l í t i c o  se aumenta a 416°C. T ra n scu rrid o . 
o tro  período de tiempo, por ejemplo 3 a 5 días aproximadamente, 
se aumenta l a  tem peratura media d e l lecho c a ta l í t ic o  a unas 
427°C*

Se obtienen m uestras seleccionadas d e l depósito  de 
producto y se an a liz a  para lo g ra r  l a  información p e r tin e n te .
Los re su ltad o s  de lo s  ensayos se ofrecen en l a  s ig u ien te  Tabla 
I I I .  Estos datos fueron obtenidos a  p a r t i r  de muestras.tom adas 
durante e l  período comprendido en tre  e l  quinto  y noveno d ía  de 
operación, re a liz a d a  a una LHSV de 0,59 volúmenes da h id ro car­
buro por hora por volumen de c a ta liz a d o r, a una tem peratura de 
427^0 y a una p resió n  de 8 ,37 MPa aproximadamente, salvo que se 
diga lo  co n tra r io .
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T AB LA  I I I

RESULTADOS DE LOS ENSAYOS

Experimento No. 1 2 3 4
C atalizado r A B .c D
Temperatura, °C 427 427 416 418
P resión , MPa 8,37 8,37 8,37 8,31
LHSV 0,59 0,59 0,59 0,5$
% separac ión  azufre 65,4 77,4 85 59
% separac ión  n íq u e l 85 43 48 40
% separación  vanadio 92,5 94,9 57 79
% conversión a s fá lten o s 70 68,8 54- 67,5
Densidad liau ido /°A P I 20,1 19,9 20,4 17,5
Densidad, a 15^0, go/cc 
% Conversión de m ate-

0,9328 0,9341 0,9310 0,94'

r i a l  (5380C.4) 59,1 47,3 40 —

Días en l a  c o rr ie n te 6 7 7 - 1 8 ^ 5

( i )  Muestra compuesta ¿e m a te r ia l obtenido desde e l  d ía  7 a l  (¡a  18*

i
i

vn
 

—i
. 

n
\ 

na
 

rr
\ 

n
\



-  34- b is  -

—

. 5 6 7
. E p G
427 427 427

8,37 8,37 8 ,37
0,59 0,59 0,59

60,5 60 69,6
64 64 78
81 87 90,6
66 70 71
19,3 17,6 21,1
0,9378 0,9485 0,9267

53 60,6 58,6
9 10 7
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Los re su ltad o s o frecidos en l a  Tabla I I I  demuestran 
que e l  experimento que u t i l i z a  e l  c a ta liz a d o r A, es d ec ir , una 
modalidad del proceso de e s ta  invención, es sup erio r a lo s dos 
ensayos que u t i l i z a n  o tro s c a ta liz a d o re s . lo s  datos demuestran 
que e l  proceso de l a  p resente invención proporciona una mejor 
separación  de n íq u e l, una separación de vanadio aproximadamente 
ig u a l de buena, una mejor conversión de a s fá lte n o s , una mejor 
conversión del m a te ria l (53S°C 1 ), pero una menor separación de 
azufre que lo s procesos que u t i l iz a n  lo s o tros c a ta liz a d o re s . 
Por consigu ien te , e l  proceso de e s ta  invención es un p rocedi­
miento adecuado para l a  desm etalización, desu lfu rac ión , conver­
s ió n  de a sfá lten o s  y conversión de m a te ria l (538°C l ) ,  cuando 
se t r a t a  una co rr ie n te  de hidrocarburo pesado. Por o tra  p a rte , 
los datos de lo s experimentos 1, 4, 5 y 6 demuestran que l a  pre 
sencia  de en e l  c a ta liz a d o r promueve mejores resu ltad o s
de separación de m eta les, separación  de azu fre , conversión de 
asfá lten o s  y conversión de m a te ria l (53S°C 1) a m a te ria l (538 
°C - ) .

EJEMPLO 6
Se prepara un c a ta liz a d o r , id en tif ic ad o  a continuación 

como c a ta liz a d o r H, conteniendo 1,1 % en peso de CoO, 8,2 % en 
peso de MoÔ  y 8,2 % en peso de CrgOj* basado en e l  peso t o t a l  
de ca ta liz a d o r , sobre una aliimina ca ta líticam en te  a c tiv a  de 
grandes poros. Una muestra de 63,8 gramos de aliimina Aero-100, 
sum inistrada por American Cyanamid Company, se impregna con una 
so lución  que contiene dicromato de amonio y molibdato de amonio. 
La aliimina Aero-100 se encuentra en forma de un m a te ria l de 
1,17 a 0,83 mm y previamente había sido  calcinada a una tempe­
ra tu ra  de 649°C aproximadamente, en a i r e ,  durante un período de 
2 horas.
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La so luc ión  u t i l iz a d a  para l a  impregnación se prepa­
ra  d isolv iendo 10,6 gramos de dicromato de amonio y 8,3 gramos 
de m olibdato de amonio en 80 mi de agua d e s tila d a . La alúmina 
impregnada se añade a  l a  so luc ión  y l a  mezcla re su lta n te  se de­
ja  repo sar durante l a  noche.

La alúmina impregnada se seca a continuación b a je  
ntia lámpara c a lie n te  en a ire  e s tá t ic o  durante un periodo.de 
aproximadamente 2 horas para separar e l  agua en exceso. 31 ma­
t e r i a l  seco se ca lc in a  a continuación  en a ire  , e s tá t ic o  a una 
tem peratura de 538^0 durante un periodo de 2 horas.

Una m itad del m a te ria l calcinado se impregna con una 
so luc ión  de n i t r a to  de co b a lto . E sta  so lución  se prepara d iso l 
viendo 1,2* gramos de Co (NO^)g * en 40 mi de agua d e s tila d a .
La mezcla de m a te r ia l calcinado y l a  so lución  se deja  reposar 
durante l a  noche.

A continuación se seca e l  m a te ria l bajo  una lá mpara 
c a lie n te  en a i r e  e s tá t ic o  durante un periodo de 2 horas. E l ma­
t e r i a l  seco se ca lc in a  en a ir e  e s tá t ic o  a una tem peratura de 
538°C durante un periodo de 2 horas. E l c a ta liz ad o r acabado, 
c a ta liz a d o r E es una modalidad p re fe rid a  del ca ta liz ad o r que se 
emplea en e l  procedim iento de l a  presen te  invención. Sus pro­
piedades son mencionadas a continuación en l a  Tabla I .

EJEM PLO 7
Se p repara un segundo c a ta liz a d o r , id en tif ic ad o  a con

tin u ac ió n  como c a ta liz a d o r I ,  conteniendo 3,1 % en peso de CoO,
8,1 % en peso de MoO-, y 8.1 % en ceso de Cr-O-. bsaadn en e l  pe- - ¿o *  **
so t o t a l  del c a ta liz a d o r , sobre un soporte de alúmina Aaro-100. 
Este c a ta liz a d o r se prepara de acuerdo con e l  mátodo de prepa­
rac ió n  d esc rito  anteriorm ente en e l  Ejemplo 6; s in  embargo, se 
u t i l i z a n  la s  cantidades adecuadas de m etales para su m in istra r
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l a  composición deseada. Este c a ta liz a d o r, c a ta liz ad o r I ,  es 
o tra  modalidad del c a ta liz a d o r que se emplea en e l  proceso de 
e s ta  invención. Sus propiedades se ofrecen a continuación en 
l a  Tabla 17.

T A B L A  IV
PROPIEDADES DE LOS CATALIZADORES

CATALIZADOR E 1
COMPONENTE HIDROGENACION, % EN PESO

CoO 1,1 3, i
CrgO^ 8,2 8,1
MoÔ 8,2 8,1

PROPIEDADES FISICAS
AREA SUPERFICIAL, m^/gm 176 186

VOLUMEN DE POROS, cc/gm 0,55 0,56
DIAMETRO MEDIO PARTICULAS, R 125 120

nm 12,5 12,0
% DE VOLUMEN DE POROS EN:
POROS 0-50 R (0-5 nm) 3,9 4,7
POROS 50-100 R (5-10 nm) 66,3 65,4
POROS 100-150 R (10-15 nm) 28,9 29,1
POROS 150-200 A (15-20 nm) . 0,3 0,3
POROS 200-300 R (20-30 nm) 0,3 0,3
POROS 300-400 R (30-40 nm) 0,1 0,1
POROS 400-600 R (40-60 nm) 0,2 0,1

EJEMPLO o
Los ca ta liz ad o re s  E e I  se ensayan, cada uno con res. 

pacto a su re sp ec tiv a  capacidad para co n v ertir  e l  residuo  da va 
cío lig e ro  de Arabia d esc rito  anteriorm ente en l a  Tabla I I .  Ca 
da ensayo se efectiia  en l a  forma anteriorm ente d e sc r ita  en e l
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5

Ejemplo 5*
Los re su ltad o s  de e s to s  ensayos se ofrecen a  continua­

ción en l a  Tabla V, junto con lo s  re su ltad o s  de ensayo de lo s  
experimentos mineros 1, 2 y 3; mostrados anteriorm ente en l a  
Tabla YI.
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T A B L A  V

RESULTADOS DE LOS ENSAYO;

EXPERIMENTO N o . ' 7 8
CATALIZADOR E 1
CONDICIONES OPERATIVAS
TEMPERATURA, °C 427 427
PRESION, MPa 8,37 8,37
LHSV 0,59 0,59
MUESTRA DEL DIA 9 9
% SEPARACION AZUFRE 75 83
% SEPARACION NIQUEL 79 73
% SEPARACION VANADIO 93 86
% CONVERSION ASFALTENOS 79 75
% CONVERSION DE MATERIAL (538°C 4-) 66 50
DENSIDAD LIQUIDO, °API 20,9 20,7
DENSIDAD, a 15°C, gm/cc 0,9280 0,9292

( i)  M uestra compuesta ¿e m a te ria l obtenido del d ía  7 a l  d ia l
trs
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1 2 3
A B C

427 427 416
8,37 8 ,37 8 ,37
0,59 0,59 0,59
6 7 7-18 ^ ^

65 77 85
85 43 48
93 95 57
70 69 54
59 47 ' 40
20,1 19,9 20,4

0,9328 0,9341 0,9310

1 :
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Estos resu ltad o s demuestran que e l  experimento niüme- 
ro  7, que constituye una modalidad p re fe rid a  del proceso de es-*- 
t a  invención y que u t i l i z a  una modalidad p re fe rid a  del c a t a l i ­
zador que se emplea en e l  proceso de l a  presen te  invención, 
proporciona un ren dim iento t o t a l  su p erio r en comparación con 
lo s o tros experimentos de ensayo. Sum inistra una buena desul­
fu ración , una buena separación  de n íq u e l, una su p erio r separa­
ción  de vanadio, una su p e rio r conversión de asfá lten o s  y una 
su p erio r conversión de m a te ria l (538°C i )  a m a te ria l (538°C - )  

E l experimento nS 8, que es o tra  modalidad del pro­
ceso de e s ta  invención, u t i l i z a  un c a ta liz ad o r que contiene 
más cobalto  (3,1 % en peso de CoC) que e l  c a ta liz a d o r  A (**r1% 
en peso de CoO), pero e s ta  mayor can tidad  cae todav ía  dentro 
de l a  amplia gama de 0,1 a 5 % en peso de CoO, es d ec ir l a  e s­
p ec ificad a  anteriorm ente para un c a ta liz ad o r que puede se r  u t i  

-lizado  en e l  proceso de e s ta  invención. La can tidad  aumentada 
de cobalto  mejora l a  a c tiv id ad  de desu lfu rac ión , disminuye a l ­
go l a  separación de m etales, conversión de asfá lten o s  y conver 
sión  del m a te ria l (538°C 4-) a m a te ria l (538^0 - )  del c a ta l iz a ­
dor.

El experimento nS 1, u t i l i z a  un c a ta liz a d o r que con­
tie n e  cromo y molibdeno, pero s in  cobalto , en su  componente de 
hidrogenación. La ausencia de cobalto  se traduce en una menor 
separación de azu fre , en una separación de m etales ligeram ente 
mejorada, en una menor conversión de asfá lten o s  y en una menor 
conversión del m ate ria l (53S°C 4-).

Los experimentos nos. 2 y 3 rep resen tan  ensayos compg, 
ra tiv o s  que u t i l iz a n  ca ta lizad o res de l a  tó cn ica  a n te r io r . Es­
to s  dos experimentos proporcionan esencialm ente l a  misma ca n ti 
dad de desu lfuración  que la  sum inistrada por e l  proceso de e s -
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t a  invención. S in embargo, proporcionan unos re su ltad o s más 
pobres en l a  separación  de m etales, conversión de a sfá lten o s 
y conversión de m a te ria l (538°C 4) a m a te ria l (538°C

A l a  v i s ta  de lo  a n te r io r , e l  proceso de l a  presente 
invención re p re se n ta  un nuevo procedimiento para e l  h id ro tra ta  
miento de c o rr ie n te s  de h idrocarburos pesados. E l empleo de 
una pequeña can tid ad  de cobalto  en e l  c a ta liz a d o r , en combina­
ción  con dos m etales del grupo VIB de l a  Tabla P eriódica de ele 
montos, especialm ente, cromo y molibdeno, hace sorprendentecien­
te  , que e l  proceso que u t i l i z a  dicho ca ta liz ad o r sea una v ía  
muy e f ic a z  para t r a t a r  dichos hidrocarburos pesados.

D esc rita  suficientem ente l a  n a tu ra leza  del invento, 
a s i  como l a  manera de r e a l iz a r lo  en l a  p rá c tic a , debe hacerse 
co n star que la s  d isposic iones anteriorm ente d e sc rita s  son sus­
c e p tib le s  de m odificaciones de d e ta lle  en cuanto no a lte re n  su 
p rin c ip io  fundam ental.
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REIVINDICACIONES
1 3 .- Procedimiento para e l  h id ro tra tam ien to  de una 

co rrien te  de hidrocarburo pesado, para re d u c ir  e l  contenido en 
m etales, a s fá lte n o s , compuestos da n itrógeno y compuestos de 
azufre de dicha c o rr ie n te , ca rac te rizad o  porque comprende ponei 
en contacto  dicha c o rr ie n te , en una zona de h id ro tra tam ien to , 
bajo condiciones de h id ro tra tam ien to  y en p resencia  de hidróge­
no, con un c a ta liz a d o r  de h id ro tra tam ien to  que comprende molib- 
deno y cromo, estando p resen tes es to s últim os en foima elemsn— 
t a l ,  como óxidos, como su líu ro s  o como mezclas de lo s a n te r io ­
re s , d ispuestos sobre una alúmina ca ta lític am en te  a c tiv a  de 
gran tamaSo de poros, estando p resente e l  molibdeno en una can­
tid a d  de 5 a 15 % en peso aproximadamente, calculado como KoO  ̂
y  basado en e l  peso t o t a l  de c a ta liz ad o r de h id ro tra tam ien to , 
y estando p resen te e l  cromo en una can tidad  de 5 a 20 % en pese 
aproximadamente, calculado como CrgO^, y  basado en e l  peso to ­
t a l  de c a ta liz ad o r de h id ro tra tam ien to , y teniendo e l  c a ta l iz a ­
dor de h id ro tra tam ien to  un volumen de poros de 0 ,4  a 0 ,8  cc/gra,
mo aproximadamente, un ¿rea  s u p e r f ic ia l  de 150 a 300 m^/gramo0 , .aproximadamente y un di¿metro medio de poros de 100 A (10 nm; 
a 200 R (20 nm).

2 3 .-  Procedimiento según l a  re iv in d icac ió n  1, carac­
te rizad o  porque e l  c a ta liz ad o r se prepara por ca lc inac ión  de 
una seudo-boehmita en a ire  e s tá t ic o , a una tem peratura de 427 
a  760°C aproximadamente, durante un período de tiempo de 30 mi 
ñutos a 2 horas aproximadamente, para producir una gamma.-ali.imi 
na; y u l t e r io r  impregnación de dicha gamma-alúmina con una o 
más so luciones acuosas de compuestos termo-descomponibles de 
dichos m etales.

3 3 .-  Procedimiento según la  re iv in d icac ió n  1, carao-
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te r iz a d o  porque e l  c a ta liz a d o r  de h id ro tra tam ien to  tie n e  de O 
a  10 % aproximadamente de su volumen de poros con poros que 
t ie n e n  un diámetro in f e r io r  a  50 & (5 nm), de 30 a 80 % aproxi 
madamente de su volumen de poros oon poros que tien e n  diámetros 
de aproximadamente 50 A (5 nm) a 100 A (10 nm), de 10 a 50 % 
aproximadamente de su volumen de poros con poros que tien en  un 
diámetro de aproximadamente 100 2. (10 nm) a 150 2 (15 nm), y 
de 0 a 10 % aproximadamente de su  volumen de poros con poros 
que tien e n  un diámetro su p e rio r a 150 2 (15 nm).

4 .-Procedimiento según la s  re iv ind icac iones 1,2 y 3, carac­
te r iz a d o  porque e l  c a ta liz a d o r  de h id ro tra tam ien to  incluye ade 
más co b a lto , en forma m etá lica  á como su áxido, su lfu ro  o mez­
c la s  de lo s  a n te r io re s , estando e l  cobalto  p resen te  en una can­
t id a d  de 0,1 a  5 % en peso aproximadamente, calculado como CoO 
y basado en e l  peso t o t a l  de c a ta liz a d o r  de h id ro tra tam ien to .

5 3 .-  Procedim iento para e l  h id ro tra tam ien to  de una 
c o rr ie n te  de hidrocarburo pesado, t a l  y como queda su s ta n c ia l­
mente d e sc r ito  en l a  p resen te  Memoria e ilu s tra d o  en lo s  dibu­
jo s ad ju n to s.

E sta  Memoria consta  de 43 h o ja s , e s c r i ta s  a máquina 
por una so la  ca ra .

Madrid * 8 JHM.
STANDARD OIL COMPANY
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