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Ia invencidn se refiere a un método de tratamien-
to de aceite residual de alto punto de ebullicidn, de alto
residuo de carbono Conradson y, tambidn, de alto contenido
de metales, ¥4s en particular, la invencidn se refiere al
tratamiento de un residuo atmosférico crudo, gue hierve por
encima de los 3439C, en una operacidén de cragueo catalitico
fluido, sin someter el residuo a destilacién'a vacio, a 4ra
tamiento hidrogenante ni a desasfaltado con disolvente ni a
otras téenicas conocidés, basadas en la eliminacidn de ccm-
ponentes metdlicos y de precursores de la formacidn de car-
bono.

Iz presente invencidén proporciona un métodorpafa
convertir residuos hidrocarbonados de alto punto de ebalii-
cién, que contienen mds de 3 ppm. de equivalentes de niquel
de metales, y asfaltenos formadores de cogue, para produeir
componentes mis deseables, de punto de ebullicidn mds bajo,
gue compfende poner en contacto los residuos hidrocarbona-
dos de alto pamnto de ebullicidén, gque contienen contaminan-
tes ﬁetélicos, con un catalizador desactivado por cogque, du
rante un periodo de tiempo.inferior a 2 segundos, a una tem
peratura que restringe la conversidn ds los residvos en ga-
solina y en componenfes de punto de ebullicidn mds bajo,
dentro del margen de 20 a 40% en volumen, ssparar un produc
t0 de la operacidn de oonvefsiéh de los residuos, para recgo
ger material que hierve a una temperatura mﬁs alta que la
gasolina y que incluye una fraccién de recirculacién o reci
clo de més de 3432C, sustancialmente libre de metales, ¥y
convertir la fracecidn de reciclo de mds de 34390, recogida,
liberada de metales; en presencia de catalizador reciente-

mente regenerado, a una temperatura de mis de 5109C, con lo

¥
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1 - que ge obtiene un alto nivel de conversidn on gasolina‘y
constituyentes hidrocarbonados de menor punto de ebulli-
cidn, en el margen de 60 a 80¢ en volumen, proporcionando
de esta manera un catalizador desactivado por coque, utili-
V] zado después para llevar a efecto la conversidn de los resi
duos hidrocarbonados, como sz ha indicado arriba,

En un aspecto particular, el mdétodo de ests iﬁveg
cién aprovechs el descgbrimiento de que una operacién de |
craqueo con catalizador fluldd, de baja.severidad, puédéibg
10 sarse en la eliminacidn de sustancialmente la totalidad de
1l6s contaminantes metdlicos indescados y de cantidades. eus-
tanciales de moléculas de coque afadidas e indeseadas (;n-
cluidoa los asfaltenos) desde el matericl de alimeﬁtacién
de residuos de alto punto de ebulliciébn, mediante la abgor-
15 cidn de estos componentes sobre un catalizador inactivado
por coque 0 por material hidrocarbonoso. Nediante una opera
cidn de craqueo de baja severidad, se pretende incluir ague
llas operacicies en las que la conversidén del hidrocarburo
de nueva aportacién alimentado a ellas, en gasolina y compo
20 nentes de productos de menor punto de ebullicidn, es infe-
rior al 50% en volumen., Tal operacidén de conversidn de baja
severidad puede conseguirse mediante la utilizacién de un
catalizador de cragueo relativamente gastado, obtenido de
otra operaciln de cragueo y recubierto con depdsitos hidro;
25 carbonosos y/o coque, en combinacidn con un tiempo de con-
tacto muy breve, inferiqr a1 6 2 segundos, entre alimenta-
cidn hidrocarbonada y catelizador, bajas temperaturas y/o
une combinacidn de estas condiciones de operacién,

Ia separacién de componentes formadores de coque,
30 tales como asfeltenocs y contaminantes metdlicos desde los
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residuos o0 el material de alimentacidn hidrocarbonado de
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acuerdo con esta invencidn, en una operacién de conversidn
con catalizador fluido, en reactor vertical, en condiciones
de baja severidad particularmentg seleccionadas. Aunque e%
tratamiento de los residuos hidrocarbonados de destilacidn
atmosférica, que hierven por encima e los 3439C, es una ;
realizacidn particuler de esta invencidn, estd también denL
tro del aleance de la invencidn someter los residuos crudos
& una operacidn de tratamiento hidrogenanie o de desasfelta
do con disolvente, relativemente é&ave, antes de llevar a
efecto su conversidén catalitica, de acuerdo con el método ¥y
concepto de la invencién,

De" acuerdo con esta invencidn, el procedimienfb
se basa en el Gescubrimiento de que una operacidén de cragued
con cataligador fluido, mantenida con condiciones de frata-
miento de baja severidad, separa'éustancialmente la tptali-
dad de los metales y una centidad sustancial de moléculas
de cogue afiadidas, desde el material de alimentacién, absor
biéndolos sobre el coque y/o depdsitos hidrocarbonosos exis

tentes sobre un catalizador de cragueo usado, Es decir, los

nueva apartaciéﬁ, sepéraaos, que comprenden residuo c¢rudo o
atmosférico de destilacidn atmosféfica, bien sea antes o
después de un suave tratamiento bfevio de hidrogenacidn, ¥y
que contienen mds de 3 ppm; de equivalentes de niquel, de
metales, y con un nivel de carbono Conradson sgparior a
5,0% en peso, se introducen en una suspensibén en aceite del
catalizador, que fluye de manera ascendente} por la porcidn
superior de una operaéién de craqueo con catalizador f£luido,

en reactor vertical, de tal menera que los residuos entran
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—en contacto con un catalizador gastado o desactivado, que
comprende depdsitos carbonosos, durante un periodo de tiem-
po inferior a 2 segundoé y, mds usualmente, inferior a 1 seg
gundo, antes de llevar a efecto una sepafacién iniclal de
material vaboroso desde las particulas de catalizador en
pusPensiéh, en una zona de separacién dispuesta al efecto.
Hablando en términos generales, el tiempo de permanendiaiﬁe
los residuos en contacto con el catalizador en suspensién?
desactivado con depbsitos carbonosos, es inferior a la‘%5§~
cera parte del tiempo de permanencia, si los residuoé sésig
trodujeron por la parte inferior de la zona de conversidn
del reactor vertical. .

Al efectuar la operacién de esta invencidn, se .
prefiere que los residuos estén a una temperatura denirv -
del margen de 93 a 3718C, o a la temperatura a que son recu
perados &esde una zona de destilacién atmosférica, antes de
ser mezclados con la suspensidn de catalizador gastado y
con los productos de la conversidn de hidrocarburos de la
porcidén superior de la conversidn en reactor vertical. Ia
tempsratura de la suspensién de catalizador gastado puede
variar considerablemente y, usualmente, estd a una tempera-
tura dentro del margen de 482 a aproximadamente 565°C, de=
pendiendo de le severidad de la operacidén de craqueo que es
t4 siendo efectuada con el catalizador de nueva aportacidn
introducido por la parte inferior del reactor vertical. En
la operacién combinads de esta invencidn, se prefiere que
la suspensién de la porcién superior del reactor vertical,
esté a una temperatura por debajo de unos 5379C, de tal ma-
nera que la combinacién de temperatura, tiempo de contacto

y actividad del catalizador o severidad del contacto, res-
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| trinja la conversidn de los residuos introducidos a ella, a
menos del 50% en volumen de gasolina y productos de menor
punto de ebullicibn. A este respecto se prefiere que la con
versién de los residuos esté limitada a efectuar principal-
mente la separacién de los metales y del carbono afiadido,
de tal manhera que pueda someterse a tratamiento una alimen-
%acién de mejor calidad sobre un catalizador recicntement:2
regenerado., A este fin, se desean particularmente niveles
de conversidn en el margen de 20 a 40% en volumsn. :
Bl producto de la operacidn de éfaqueo en reéctor
vertical, gue cbmprende particularmente gases, nafta, acei-~
te combustible (fueloil) ligero e hidrocarburos de mds alto
punto de eﬁullicién, se separa en un fraccionador de produc
t0. La restriccién del cragueo de 1os residuos introducidos
hasgta menos.de un 50% en volumsn de gazoling y de productos
mds lizeros, permite la recuperacion de un material de reci
clo de mds de 3432C mds adscuado desde el fraccionador de
producto, pars ser utilizado como carga que se hace entrar
en contacto con catalizadqr recientemente regensrado, ¥y la
formacidn del contacto en suspensién, aguas abajo, por los
residuos crudos. El maferial de mas de 3432C recuperado deg
de el fraccionador, cbmprenderé por lo menos un 35% en volu
men de los residuos crudos o mis, dependiendo de la severi~
dad del contacto con el catalizador gastado. Esta fraceidn
de més de 3432C, recuperada, de bajo contenido de metales y
de componentes formadores de carbono reducidos, se carga
por la parte inferior de la zona de craqueordel reactor ver
tical, para ponerla en contacto con catalizador recientemen
te regenerado y depurado por combustidn, a una temperatura

dentro del margen de 593 a 8152C y, més usualmznte, restrin




1= i '
.. . oja ntim, 6

1 _glda a una temperatura dentro del margen de 648 a aproxima-
damente 732°C, |

Ia fraccifn de mds de 3439C, desprovistas de com-
ponentes indeseados, como Se ha descritb arriba, forma una
5 suspensidn con el catalizador activo, depurado por combus~-
tidn, para formar una suspensién a una températura de cra-
queo elsvada superior a unos 510¢C, pero, mas usualmeﬂtg}
de por lo .menos aproximadamente 5379, que se hace pa;ar.

después a través de la zona de craqueo del reactor verti~

..

10 cal, darante un tiempo de permsnencia con el hidrocarbg;g;
suficiente para obtener un elevado nivel de conversiép‘ég
gasolina y en constituysntes hidrocarbonados de menor-panto |-
de ebullicidn, en el margen de 60 a 80% en volumen.'Elftieg
po de permansncia de la alimentacidn de mds de 3439C sqﬁi—
15 nigtradg al reactor veriical, puede ser tan elevado comd de
10 6 15 segundos, dependiendo de la temperatura empleada ye
ro, mas usualmente, su tiempo.de permanencia es inferior a
los 10 segundecs y se encuentra en el margen de 4 a 8 segun-~
dos. Cuanto mds alta sea la temperaturs de la suspensidn |
20 formada, menor ssré el tiempo de permanencia de la alimenta
cién de mds de 3439C y de sus productos de conversidn, en
el reactor vertical. Los productos de craqueo de la alimen=-
tacidn de mds de 34390 depurada, y los productos de la eta-
pa 3o contacto de la alimentécién de residuos en la porcidn
25 superior del reactor vertical, se separan ambos del catali-
zador en suspensidn, y se hacen pasar a la etapa de fracecip
namiento de producto expﬁesta arriba brevemente, completan-~
do de este modo el ciclo de alimentaciones hidrocarbonadas
cargadas a la operacién}de eraqueo, B

30 Una ventaja de la presente operacidn con respecto
24049 '
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1 _a una cue carga los residuos y c¢l producto de reciclo de

‘ mis de 3432C, por le parte inforior de una operacidn de con-

: : versidn en reactor vertical, es que los componentes mis fd-
cilmente craqueados de la aiimantacién de residuos son cra-
. 5 gueados en unas condiciones de baja severidad, que conducen
g altas selectividades de gasolina y de combustible ligero,
feduciendo a un minimo el cragueo excesivo de la gasolina ¥
de los componentes de combustible ligero. la creencia gene-
ral de que un catalizador coquificado comunica menor seleé-
, : 10 tividad para la gasolina que un catalizadﬁr mds activo, ﬁé-
purado por combustién, ha fesultadp ser clerta, particular-
mente para elevados niveles de conversién, en los que sg-
‘més probable encontrar un cragueo secundario. ILa baja con~
versién de los componentes del material de alimentacidn mis
15 fécilmente craqueados, contribuye tembién a un mayor indice
. de octano en el producto de gasolina, en comparacidn con un
nivel de conversidn elevado, porque la reaccién de transfe-
rencia de hidrdgeno adicional que tiene lugar para conver-
siones altas, satura las olefinas formadas de la operacién
- 20 de eragueo. Se sabe que las olefinas son de un indice de og
tano mds alto que sus equivalentes saturados.
- Por otra pafte, el craqueo del material de reci-
clo con un contenido reducido de contaminantes metdlicos y
formadores de coque, sobre el catalizador recientemente re-
25 - generadb o depurado pof combustidn, obtenido de una opera-
cibén de regeneracidn adyacente, permite craquear 10S compo-
nentes mds refractarios del material de alimentacidn de més
de 3439C, depurado, en condiciones de alta severidad, sin

someter a los componentes menos refractarios de la alimentg

30 cibén de residuos original a unas condiciones severas de crg

24049 -
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L_queo éxcesivo. Por lo tanto, la selectividad.de la gasoling
conseguida por el cragueo del componente de alimentacién
mds refractario, que comprende el material de mds de 3439C,
depurado, es mayor cuando tiene lugar eh el catalizador uns
baja formacién de coque y cuando los componentes metdlicos
de la alimentacién y sobre el catalizador, §on escasos,

No se pretende que ¢l método y loé conceptos de-
esta invencidn seanrestrinzgidos solamente al tratamieﬁto'de
residuos'crudos, ya qué la invencidn es aplicable a diver~
sas fuentes de alimentacién de punto de ebullicién relé?i%g
mente alto, que contienen netales, y/0 a diversos matq?ig-
les que producen granées cantidades de carbono, Por ejemploy
se considera el tratamiento de material crudo entero,~§bﬁ y
sin componentes de margen de ebullicildn como el de laiggéo-
lina, productos hidrocarbonados recuperados de esquistbsrbg
tuminosos y de arenas alquitranosas, asi como productos de
solvatacién de la hulla, que se sean convertir en produc~
t0s del margen de ebullicién de la gasolina y en combusti-
bles‘ligeros._

Ia combinqcién de procedixiento de esta invencidn
ge lleva s efecto en presencia de catalizadores de craqueo
conocidos, que comprenden catalizadores de cragueo de sili-
ce~alimina amorfas, catalizadoras de craqueo dé aluminosill
cato cristalino, conocidos como zeolitas cristalinas, ¥y cog
binaciones de los mismos, E1l catalizador de craqueo puede
ger una zeolita del tipo de la faujasita o cristélina, moxr-
denits y combinaciones ée las mismas, Ademds, la zeolita
cristalina de poro grande, tal como la faujasita y la morde
nita, pueden utilizérse en combinacién con una zeolita crig

talina de poro mds pequeiio, tal como el que proporcionan la
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trdgeno, gas de combustibén o hidrocarburos gaseosos de 04.

| 1os depésitos carbonosos que quedan sobre el catalizador des
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Por lo tanto, los conceptos de tratamiento de esta invencidn
pueden ser wtilizados, ventajosamente, con sustancialmente
cualesquiera catalizsdores de cragureo conocidos ¢ con una
combinacidn de catalizadores de craqueo conocidos,

'E1l catalizador o combinacidn de catalizadores, de
Eraqueo, ubtilizados para el tratamiento de una carga hidro-
carbonada productora de gran cantidad de cocue, y que puede
contener o no contaminantes metdlicos, siguiendo los c;nnég
tos de esta invencidn, se recuperan de la operacidn de con-
versidén de hidrocarburos, tal como una zona de oonversiéh.
de reactor vertical expuesta en esta memoria, y se hacen pa
sar a una zona de séparacién de catalizador, en la éuairse
separan del catalizador los componentes voldtiles, inclui-
dos lqs vapores hidroéarbonados ocluidos, con un gas separg
dor, a una temperatura relativamente alta. El.gas separa-
dor puede ser sustancialmente cualguier gas de que se dis-

ponga, inerte para la operacién, tal como vapor de agua, ni

Seguidamente, el catalizador separado se hace pa-

sar a la zone de regeneracidén del catalizador, en la que

pués de"la operacidn de conversidén del hidrocarburo y de la
operacién de separacién, se eliminan por combustién en la

oéeracién, restableciéﬁdose'sastancialmente la actividad del
catalizador ¥y calentéﬁdose el catalizador a una temperatura
elevada comprendida en el margen de 648 a 8?190 ¥, mas asual
mente, dentro del margen de 676 a 7609°C. Ia tecnologia de re
generacidn del catalizador ha sido mejorada en los Gltimos

afios después del desarrollo de la conversidn dé zeolita cris

2
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1 ~talina o de los catalizadores de cragueo. El catalizador

puede ser regensrado en una zona de regeneracidn de reactor
vertical, en una zonan de rcgeneracidn con catalizador en le
cho fluidificado y denso, 0 en una combinacidn de la Oper%-

cién de regeneracidn en lecho fluidificado y denso y en

\

l

reactor vertical, tal como se indica en la patente de Estg-
dos Unidos n® 3,926,778, expedida el 16 de diciembre de~;ﬂ
1975, | |

' Tos conceptos de tratamiento de la invenciéh:ﬁdé—
10 ron sometlidos a ensayo y evaluados, utilizando dos materia-
les de alimentacidn diferentes, Uno, un residuo étmosféfipo
crudo, con un punto de ebullicidn supsrior a unos 343995‘y 
el otro, un residuo sometido a un tratamisntc de hidrogéﬁa—
cién suave, con un punto de ebullicidn superior a unos -
15 3439C, La evalnacidén se completd utilizando un catalizador
cogquificado, de baja actividad, ﬁara un contacto inicial
con el material de alimentacién y, por lo tanto, simulando
que el contacto del catalizador se efectumba en la porecidn
superior de una zona de conversion de reactor vertical, Des
20 pués de secarar por destilacién una fraccién producto de ga
solina y de aceite combustible ligero, se inyectd la frac-
"| c¢idn de colas de mds de 3432C, mparada de los contaminantes
metédlicos y de los componentes con gran capacidad de produg
cidn de coque, por la parte inferior de un reactor verti-
25 cal, en contacto con catalizador depurado por combustidn, a
una temperatura alta, para simular el reciclo de alimenta~
cién depurada, estipulado en esta memoria. | |

Se proporciona a continuacién una explicacidn de-

tallada de las leyendas de los dibujos:

30 Figura 1.- Se refiere a los rendimientos en el sg
24049
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| gundo paso por catalizador, de craguso fluido de la frac-—
cidn de +3432C, y de reciclo dzl1 primer paso con conversidn
del 50 en volumen del residuo atmosférico de crudo ligero
de Arabia.

= ¢ en peso de cogus + Zas 52CO.

~
!

g
fi

% en volumen de Cye

= % on volumen de conversidn,-

= Relacidn catalizador/petrdleo.
= gas S6CO0.

= coque.

conversidén en gasolina.

4 en volumen de fraccidn de +3439C,

1 [
WY

en volumen de aceits combustible ligero.

&

= % en volumen de gasolina.

H oG4 HoE e " ® g o
"

= colas.
M = aceite combustibls ligero,
N = gésolina.

Figura 2.~ Se refiere a la.selzctividad del pro-
ducto del residuo de cragueo de crudo ligero de Arabia, en
las operaciones de un solo paso y de reciclo.
= % de coque,
= % de gas seco. . ) : : .
= % en volumen de C4.
= % en volumen de 05 + gasoliﬁa.
= gasolina.
= gas seco.
cogue.

= % en volumen de conversiédn.

= paso Gnico 1,3% de carbono en catalizador, 0,75 seg.

O @ « o B v =™ o . W O
i

= paso Unico 0% de carbono en catalizador, 2 seg.
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&)= paso dnico (1,3 de C) + reciclo de 343%C + Of de C
Figura 3.~ Sc refiere al rendimiento en combustl-
ble ligero y de colas de + 3409C, del craqueo de residuo de

crudo ligerc de Arabia, en operaciones de un s0lo paso ¥ @e
!

reciclo, i
X = ¢ en volumen de combustible ligero. i
Y = aceite combustible ligero (punto de ebullicidn 34396).%
Z = .

reciclo.

I = paso tnico.,

Y

II = ¢4 en volumen de conversién en gasolina de la alimenia-
¢idn de nueva aportacidn. ' et

III = % en volumen de colas de + 3439C,

IV = colas de + 343°C.

V = paso tnico. :

VI = 4 en volumen de conversidn en gasolina de la alimeﬁfa-
cién de nueva aportacidn. .

VII = reciclo,

O =% de C en catalizador, 2 segundos,

= 1,3% de C en catalizador, 0,75 segundos,

= primer paso  reciclo.

Figura 4.,- Operaciones con paso unico y reciclo
con carga atmosférica de crudo ligero de Arabia CHD, Selec~

tividades de producto.

VIII = indice de octano (R + 0) de gasolina de Cg +
IX = % en volumen de gasolina de 05
X =% en volumen de Cye
XI =% en peso de gag £6CO0,
XII = % en peso de coque,
XIII = gasolina.
XIV = indice de octano.
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. XV = gasolina.

VI = gas scco.
XVII = coque.
XVIII = % en volumen de conversidén en gasolina punto de ebu
1licidn 4709F (243¢C)
Q = paso dnico, 0% de carbono en catalizador, 0,75 se-
| -gundos.,
€ = paso dnico, 0,86% de carbono en catalizador, 0,75.
. segundos. ' |
A = paso tmico, 0% de carbono en catalizador, 2 segun-
dos. '
&= = paso unico, (0,86% de carbono en catalizaaor),‘reci
clo de 34320+ 0% de carbono en catalizador, -
Figura 5.~ Rendimiento y propisdades de combusii-

ble ligero.

XIX = rendimiento en % en volumen de combustible,
XX = % en peso de hidrdgeno en aceite combustible ligero.d
XXT = densidad en 2API del aceite combustible ligero.
XXII = % en volumen de conversidn en gasolina + fracciones

mis ligeras.
_Ejemplo 1 _

El material de alimentacidn es un residuo atmosfé
rico, ligero, de Arabia, crndo. ILas composiciones de éste y
de las colas de fraccionador de mds de 3432C, después del
paso inicial, a una baja conversidn, sobre un catalizador
desactivado, se dan en la tabla 1, El paso de baja conver-
sidn ha separado mds del 99% de los metales y aproximedamen

te el 96% del carbono Conradson y de los asfalienos.
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_Tabhla 1_

Composicidn ¥ propiedades del material de alimen
tacion y del reciclo del egjemplo 1

Alimentacién de Reciclo de
nueva aportacién + de 343°C

Porcentaje en volumesn de _ i
allmcnta01on de nueva

aportacidn 100 34,3 ':
API . 17,9 15,6 |
4 on peso de hidrébgeno 11,5 10,6 - |
% en peso de azufre 2,9 345
% en peso de nitrégeno : 0,1 . -
% en peso de niguel 5,6 <0,05 -
% en peso de vanadio 26,0 | 0,206 -
Residuo carbonoso Conradson C 6,4 0,69 -
Asfaltenos 4,3 0,34
¢, 25 66 -
Peso molecular 515 363 -
Destilacidén: P,E,I, 619 : 617
1% en peso . 641 634
5 - 676 657
10 701 675
20 T47 699
30 798 722
40 845 744
50 901 770
60 857 799
65 1089 815
70 . - 836
80 - - 885
90 ~ 961

Los datos del cragueo en reactor vertical se dan
en la tabla 2, para el residuo crudo, en uns oporacién de

cragueo en reactor vertical, de alto grado de conversién,

4o un solo paso, asi como para la conversidén por paso ini-

clal, de baja conversién, antes de efsctuar la conversién

de alto grado de conversién de las colas de mds de 343°C,
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. de acuerdo con el procedimicnto. E1l catalizador de alta asc—

tividad utilizado tanto en la operacidn de alto grado de
conversion come en el éraqueo del reciclo de mds de 3439C,
es un catalizador de craqueo, comercial,'en equilibrio, con
una actividad de aproximadamente 61 FAI. Bl catalizador
desactivédo es el mismo catalizador, que contiene 1,26% de
C, obtenido en experimentos anteriores, sometido a sepéra—
cién pero no regensrado, y que tiene una actividad de 43
FAI. Los rendimientos combinados de un paso inicisl de baja
conversién del residuo crudo para separar contaminantes,.y
una conversién.del reciclo, de gran severidad, se muestran

LI

también en la tabla 2.




Tabls 2

Rendimientos con el residuo crudo, en rezctor
Yertical sesarado y en resctor vertical combinado

. : Fraceidn de + de Residuo atmosférico
fate d Resid tmosf A
tzr”;ial ¢ d:sArggi: mgrug§1?g4%3§8§$5 3439 + colas de ligero, de Arabia,
o ’ 180 H~74 crudo (74 D-4021)
s Zquilibrio depurado Equilibrio Equilibrio depurado
Gatalizador o bustide 2300 gastado 239C por combustién 2300
: (1,254 C)
Permanencia

del catalizg
dor, tiempo,
segundos € 2,0 > 0,75 0,75 < 2,7 » Reactores vertica-
Re=lacidn de . les combinados pa-
catalizador/pe ra nuevo procedi
trdleo 4,27 5,18 8,00 5,65 5,51 7,72 10,88 15,51 . miento

0.7.P. (kg/em?
abs, ) 0,98 1,001 0,875 1,071 1,078 1,092 1,092 0,882

Tmezcla 235 528,8 537,2 524,4 525,5 535,5 538,8 537,7
Conversidn de

la carga

Porcentaje en

volumen conver

sién en gaso-

lina 55,31 63,97 70,33 90,41 ;
Porcentaje en e .
volumen 05 + eve

oollna T _45.52 53,63 55,94 43,54 40,64 48,76 44,84 44,97 60,26...58,92_58,96
Porcentaje en g - i '“”

re e .

volumen C, 9,10 8,41 9,79.. T,38.. 7,21 12,21 13,90 15,19 11,57 12,15 12,83
Geco ToC &8 4,48 5,81  7,19.0 400 1,787 ¥,38  B.32 9,81 6,56 6,85 7,36

% en psso cogue 6,70 7,63 9,19 5,92 »11 8507 10774 14,34 8,69 9,60 10,82
% en zoluﬁen ) .

AOT 29C p.

cony PP e 15,56 14,98 15,25 16,19 13,40 13,04 12,02 19,85 19,72 19,37
% @ Llume

3435+ colas 20,23 20,46 14,69 34,33 36,08 19,97 19,43 15,31 6,85 6,66 5,27
Propicdades de

los mroductos

N.0. C. + ga- . ‘
solina’(R + 0) 87,2 88,1 89,2 88,8 88,7 89,8 89,9 89,7 89,1 89,1 89,0
s 0 e 16,3 13,1 20,3 - 64 5,4 2,6 166 1607 1812
% en pego :
gm0 9,90 9,57 8,98 10,82 = 7,8 7,86 7,16 9,75 9,70 9,65

~ B peso arg

mdticos 7,7 76,3 82,5 66,7 N

tperimento n? y 220 220 220  180HT4mm——cmme—m. —3
§2£§§1?§it§xf 1ggﬁ 79 78 74 76 135 136 137  220~135 220-136 220-137
p%%gento ' /1 6/30 6/29 6/17 €/18 11/4 11/8 11/9

*ACL = aceite combustible ligero.

47,473 | 66,53 67:54 72,67 72,91 73,28 175,33 )

wminu wfogg

i 91
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Loo datos de rendimiento del reciclc de mds de
343¢C sobre un catalizador depurado por combustidn, estén
repregsentados grdficamente on la figura 2, Zstas curvas
nuesiran que deben evitarse aitas releciones de cataliza-
dor/aceite, debido a la dependencia lineal de la produccidn
de coque catalitico con la proporcidn de catalizador/petrd-
leo, Ia conversién en coque disminuye el rendimiento ds ga-
'solina ¥ de acelte combustible ligero.

Los datos de rendimiento para los exporimentos de
un solo paso, se comparan en la figura 3 con el rendimiento
combinado de la operacidn combinada de la presente inver-
cién, Con el nuevo procedimiocnto de esta invencidn se obtig
nen aumentos de rendimiento en gasolina de 2,5 a 3,5% er vo
lumen, Ia figura. 4 indica un aumento de rendimisnto del
4,5% en volumen de aceite combustible., En las condiciones
utilizadas en estos tres casos (cragueo de reciclo con rélg
ciones de catalizador/petrdleo de 7,7, 10,9 y 15,5), 1a can
tidad de colas de mds de 343°C procedentes Ge una pasada de
craquéo de reciclo es solamente de 4 a 7% en volumen Ge la
alimentacién de nueve aportacién,

Como se muestra en la tabla 2, el indice de octa-
no de la gasolina de un experimento en reactor vertical com
binado, es idéntico (dentro de la reproducibilidad de + 0,3
I0), al de un experimento de.créqueo, de alto grado de con-
versidén, de un solo paso, pero el aceite combustible tiene
un contenido de hidrdézeno considerablemente mayor (mayor
densidad y menor concentracién de aromaticos) que proporcig
ne su mayor calidad,

Ejemplo 2_
El material de alimentacién es un residuo atmosfe
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nacién suave, Ia composicidn de éste y de las colas de frac
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. rico, ligero, de Arabia, sometido e trestamiento de hidroge-

cionador dc mds de 3439C, después del paso inicial, con un

bajo grado de conversidn, sobre un catalizador
ge dan en la tabla 3. El paso de bajo grado de
ha separado el 99% de los metales y el 97% del
radson (94/ de los asfaltenos).

desactivado,
conversidn

carbono Con-

Tahla 3 ;
Comp031c1on y propledades del material de alimenta o
cidén ¥ del reciclo, del ejemplo 2
Alimentacién de Reciclo de
nueva aportacién + de 343°C
% en volumsn de alimenta- o
cién de nueva aportacidn 100 29,5
APT 21,5 18,6 -
% en peso de hidrdgeno 12,1 10,1°
% enrpeso de azufre - ‘ 1,0 1,8
% en peso Qe nitrdgeno 0, 16 0,13
% en peso de niguel 2,1 £0.,05
% en peso de vanadic 2,2 <0,05,
Residuo de carbono Conradson 5,2 0,59
Asfaltenos , 1,9 Q;@j
o, 19 33
Peso molecular 515 357
Destilacidn: P.E.I. - 635 641
1% en peso 649 650
5 674 667
10 700 681
20 746 704
30 785 725
40 831 748
50 889 771
60 954 "801.
65 1000 817
70 - 835
80 —— 8817
953

90 -
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Los datos de cragueo en reactor vertical se dan
en la tabla 4, para este material de carga, en experimentos:

de alto grado de conversién, de un solo paso, y para experi

_mentos de bajo grado de conversién, con breve tiempo de per

manencia del catalizador desactivado, asi como una compara-
cién con un tiempo de permancncia breve con un catalizadoq
de gran actividad, Los datos de conversidén del reciclo de%
més de 3439C, se dan tambidn para une relscidén de cataliza-
dor/petréleo, El catalizador de gran actividad es el mismo
catalizador comercial de 61 FAI utilizado en el ejemplo 1,
mientras que el catalizador desactivado es el mismo caﬁali—
zador, que contiens 0,86% de C proccdente de un experiménto

anterior y que ftiene una actividad de 48 FAIL,




Naterial de
carga

Tabla 4

Rendimlentos del residuo sometido a tratamiento de hidrogena
cién, en reasctor vertical separado ¥y en reactor vertical combinado

Fraccién de mis
de 343%C + co
las de 180 H-70

Regiduo atmosférico, ligero, de Arabia, CHD

Rgsiduo atmos-
ferico lizaro,
de Argbia, CID

6/1

{135-79¢C
Catalizador Equilibrio depu- Equilibrio depu- Equilibrio &as Equilibrio depn
rado por combus- rado por combus— tado 23¢C rado por combus
$ién tién tion 239C
23¢C 239¢ (0,86% C)
Tiempo de perms
nencia del catg
lizador, segun—
dos 0 e y [P S 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75 m————3y Feem QSSHZ?O ¥y
Relacidén en pe- ) pare nuevo
g0 cataliza-~ ) tratamiento
dor/petréleo , 4,51 4,61 6,65 4,00 5,92 8,26 6,07 5,98 19,66
0.P.P. (kg/cm
Tmezcla , 538,8 540,5 538,3 538,8 538,3 538,3 537,7 538,3 . 537,2
Conversidn de
la cerga
¢ en volumen
conversidn . _
en sasolina 69,39 71,09 75,12 53,14 61,74 68,16 54,91 56,74 75,47 79,00
% en volumen . e e s
Cs5 + &asolina 62,23 62,31 63,19 46,53_‘-,52',90'-..57;',21...47.91 .. 50,01 43,20 62,75
T en VoI e e T
g; 04 10,39 12,22 14,57 8,41@,10}§14_1%;79" 9,26 .2g15 17,65 14,40
% en peso gas :
geco 4,59 5,29 5,64 3,73 4,24 5!18 3,80 4‘709 10!27 1,12
% en peso co-
ue 5,86 5,88 7,01 5,41 6,27 6,82 5,16 5,01 16,03 9,74
% en vo%umen ..
de ACL (343°C .
D. €b,) - 14,86 15,57 14,73 14,14 13,52 13,55 14,19 13,72 10,84 16,92
9 volumen 3432C . .
+ colasg 15,76 13,33 10,15 32,72 24,74 18,29 30,90 29,53 13,69 4,04
Propiedades de
loa rroducios
1.0, C. + ga~ ‘ :

5 - 89,9
soling”’ (R+0) 89,2 89,3 89,0 89,0 89,5 89,7 89,6 89,8 90,4 ’
ACT @ API 20,0 = 15,9 22,7 20,8 19,4 22,6 4,8 189
% en peso hi

¢ ggczl*io 10,00 - 8,89 10,57 10,15 10,02 10,50 7,39 9,81
rroniiioes 74,3 81,0 66,8 70,7 75,1 67,4 °
sromaticos - "
Experimento ne 180K 180H 180 180m 1808 1B80H 180m 1BoH 220~141 180-70+
' 36 34 35 65 66 67 68 70 220-141
Fecha del expe ’ -
rizento, 1976 318 3/16  3AT 5/21 5/28 6/2  6/3 11/17
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Estos datos estdn repressntados grificamente en
la figura 5. El catalizador desactivado contribuye a que no
hoya pérdidas de la selectividad para la gasolina sobre el
catalizador de gran actividad, depurado por combustidn, pa-
ra bajos niveles de conversidn. E1 catalizador coguificado
contrlbuye a que la gasolina tenga un mayor Iindice de octa-
no, en un tiempo de contacto brove El rendimisnto combina-
do del procedlmlnnto en dos pasos es esencialmente igual al
del procedlmlento convencional de un solo Daso por reactor
vertical aunque el indice de octano de la gasolina es apro-
ximadamnznte de 1,5 unidades superior, Una relacién muy4§13-
vada de catalizador/petrdleo, utilizada para el cfaqﬁéo ael
reciclo, ha contribuido a una alta produccidn de coque en
esta etapa. Is reduccién de la cireunlacidn del catalizadér

en el reactor vertical dnico, reducird la relacidn de cata-

lizador/petrdleo y.aumentard el rendimiento de gasolina,;cg

mo se indicd en el ejemplo 1, En la figurs 6 se muestréAqaé

el rendimiento de aceite combusgtible ligero es de aproxima-
damente 2% en volumen superior al conseguido en una etépé,
de alto grado de conversidn, de un solo paso, y su composi-
cidn es mds saturada (mds alto contenido de hidrégeno y me-
nor 2 API),

Hasta ahora, el craqueo catalitico de materiales
residuales ha tenido une aplicacién 1imitada, dsbido -a gue
los rendimientos de gasolina eran bajos a causa de la slta
produccién de coque y de gas, El haber hecho.interesante el
cragueo de materiales residuales, ha llevado a los refinadg
res a tratar el material de mlimentacidn para la separacidn
de los contaminantes (tratamiento hidrogenante o desasfalta

do con disolventes). BEstos métodos implican costosas unida-~
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_des a presidn o un tratemiznto guimico caro, Z1 presente
conceplbo permite craquear cataliticamente ¢l residuo atmos-
férico, con una gran selectividad, sin una etapa de trata-
miento previo.

Los expertos en la. téenica reconocerdn que el mé-
todo y 1€ secuencia de etapas de contacto de estz inven-
Eién, pueden ser utilizadas en disposiciones de 2Zonas de
contacto muy diferentes. Por ejemplo, no es esencial gue se
utilice unz zZona de contacto de reactor vertical ﬁnico, aun
gue ésta puede ser 1la disposicidén mds eficaz para la combi-
nacidén deseada. La operacidén secuencial puade efectuarse en
zZonas de.ccntacto separadas o en disposiciones de'reoipien—

tes provistas de una zona de regeneracidén comin.
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ReEIVINDICACICIES

. Tos puntos de invencidn propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de patente de
invencidn en Bstpafia, por VEINTE afios, son los que se reco-
.gen en las reivindicaclones sigulentes:

18,- Un método para tratar una alimentacidén hidro
carhonadaide elevado residuo de carbono y elevado éonteniéo
de metales ern el que se convierten residuos hidrocafbonados
de alto punto de ebullicién, que contiznen mds de 3 partes
por nilldén de equivalentes de niquel, de metales y asfalte-
nos formadores de coque, para producir componentes mis de-
seables, de menor punto de ebullicidn, que comprende poner
en contacto los residuos hidrocarbonados de alto punto de
ebuliicién, que contienen contaminantes metdlicos, con uﬁ‘

catalizador desactivado por cogue, duranie un periodo‘de:

ge la conversidn de los residuos en gasolina y componentes
de menor punto de ebullicidn, dentro del margen ds 20 a 40
por ciento en volumen, separar un producto de la operacidn
de conversidn de los residucs para recuperar material de
punto de ebullicién mayor que la gasolina y que incluye uns
fraccidén de recirculacidn de mds de 3439C, sustancialmente
exenta de metales, y convertir la fraccidn de reciclo de
mis de 3432C liberada de metales, en presencie de cataliza-
dor recientemente regenerado, a una temperatura de mds de
5109C, con lo que se obtiene un alto nivel de conversidn en
gagolina y constituyentes hidrocarbonados de menor punto de

ebullicidn, en el margen ds 60 a 80% en volumen, proporcio~

tiempo inferior a 2 ssgundos, a una temperatura qus restrin

P
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_nando, de este modo, un cogte desactivado, que se utiliza

despusds pora efectunr la conversién de los residuos hidro-
carbonados, tal como sc ha cilado arriba.

22,- Bl método de la reivindicacidn 12, en el
cual los residuos hidrocarbonados de alto punto de ebulli-
cidn estdn seleccionados de un grupo de materiales de.ali-
'mentacién que consiste en residuos crudos, sin tratar, una
fraccibn de mds de 3439C, obtenida de una operacidn de des-
tilacién atmosférica de petrdleo crudo, un productb hidro-
carbonado Qe ‘esquisto bituminoso o de arenas alquitranosas,
¥y una porcidn de petrdéleo crudo, de margen de ebullicién de
fraccidén amplis.

38,- Bl método de la reivindicacién 12, en el
cual los residuos que contienen meial son una fraceidn de
més ds 3439C, obtenida de una operacidn de destilacién at-
mosférica de petrdleo crudo. ,

42,- E1 método de lz reivindicacidn 18, en el que
la etapa de craqueo de baja intensidad se efectia en conéi—
ciones que restringen la conversién de la alimentacidn an
gasolina e hidrocarburos de menor punto de egbullicidn, has-
ta menos del 30 por ciento en volumen, y la conversién de
1s fraccidn hidrocarbonada de mayor punto de ebullicidn ob-
tenida de ella cs de por lo menos un 60% en volumen.

8,~ 51 método de la reivindicacidén 12, en el
cual la operacidn de cfaqueo se lleva e cabo en una tnica
zona de craqueo de reactor vertical, donde los residuos hi-
drocarbonados que contienen contaminantes metdlicos se car-
gan a una suspensidén ascendente de catalizador y productos
hidrocarbonados de la conversidm de la fraccidn de recircu-

lacidn liberada de metales.,




10

20

25

24049
FCHN

Huojn niam. 25

6.~ El mdtodo Je la reivindicacién 1%, en el
cual las operacioﬁes de craqueo separadas se llevan a cabo
en zonas dz craqueo separadas,

T¢.= E1 wétodo de la reivindicacién 18, en el
cual las operaciones de cragueo separadas se efectian en 88
cuencia, y el catalizador se regenera para separar los depé
sitos carbonosos medianie combustién antes dé la recircula-
cidn a 1a‘operaci6n de craqueo secuencial,

~ 82,~ Un método para tratar una alimentacién hidro

carbonada de elevado residuo de carbono y elevado contenido

de metales.

Tzl y como se ha descrito en la memoria que ante-

cede, represcntado en los dibujos gue se acompafian y para
los fines que se han especificado, |
Esta memoria consta de veinticinco hojas escrifas
a méqﬁina por una sola cara. o _
Maarid, 02,1979 }
P.A,
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