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La invención so re fie re  a un método de tratamien­

to de aceite  residu al de a lto  panto de ebullición , de alto  

residuo de carbono Conradson y, también, de a lto  contenido 

de m etales. lías en p articu lar , l a  invención se re fie re  a l  

tratamiento de un residuo atmosférico crudo, que hierve por 

encima de lo s 343-C, en una operación de craqueo ca ta lít ic o  

flu id o , sin  someter e l  residuo a destilación  a vacío, a tra  

tamiento hidrogenante n i a dosasfaltado con disolvente ni a 

o tras técnicas conocidas, basadas en la  eliminación de com­

ponentes m etálicos y de precursores de la  formación de car­

bono.

La presente invención proporciona un método para 

convertir residuos hidrocarbonados de a lto  punto de eb u lli­

ción, que contienen más de 3 ppm. de equivalentes de níquel, 

de m etales, y asfá lten os formadores de coque, para producir 

componentes más deseables, de punto de ebullición  más bajo, 

que comprende poner en contacto lo s residuos hidrocarbona­

dos de a lto  panto de ebullición , que contienen contaminan­

te s  m etálicos, con un catalizador desactivado por coque, du 

rante un período de tiempo in ferio r a 2 segundos, a una tem 

peratura que restrin ge la  conversión de lo s  residuos en ga­

so lin a y en componentes de punto de ebullición  más bajo, 

dentro del margen de 20 a 4% en volumen, separar un produc 

to de la  operación de conversión de lo s  residuos, para reco 

ger m aterial que hierve a una temperatura más a l ta  que la  

gasolina y que incluye una fracción  de recirculación  o rec i 

cío de más de 343^0, sustancialmente lib re  de metales, y 

convertir la  fracción  de rec ic lo  de más de 343-C, recogida, 

liberada de m etales, en presencia de catalizador reciente­

mente regenerado, a una temperatura de más de 510SC, con lo
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-  que se obtiene un a lto  n ivel do conversión on gasolina y 

constituyentes hidrocarbonados de menor punto de e b u lli­

ción, en e l margen de 60 a 80% en volumen, proporcionando 

de e sta  manera un catalizador desactivado por coque, u t i l i ­

zado después pora lle v a r  a efecto l a  conversión de lo s  re s i  

dúos hidrocarbonados, como se ha indicado arr ib a .

En un aspecto particu lar¡ e l  método de e sta  inven 

ción aprovecha e l  descubrimiento de que una operación de 

craqueo con catalizador f lu id o , de baja  severidad, puede ba 

sarse en la  eliminación de sustancialmonte la  totalidad  de 

ló s contaminantes m etálicos Indesoados y de cantidades,sus­

tan cia le s de moléculas de coque añadidas e indeseadas (in­

cluidos lo s  asfá lten os) desde e l  m aterial de alimentación 

de residuos de a lto  punto de ebu llic ión , mediante la  absor­

ción de estos componentes sobre un catalizador inactivado 

por coque o por m aterial hidrocarbonoso. Mediante una opera 

ción de craqueo de baja severidad, se pretende in clu ir  aque 

l i a s  operaciones en la s  que la  conversión del hidrocarburo 

de nueva aportación alimentado a e l la s ,  en gasolina y compo 

nentes de productos,de menor punto de ebullición , es in fe­

r io r  a l  50% en volumen. Tal operación de conversión de baja 

severidad puede conseguirse mediante l a  u tilizac ión  de un 

catalizador de craqueo relativamente gastado, obtenido de 

otra operación de craqueo y recubierto con depósitos hidro- 

carbonosos y/o coque, en combinación con un tiempo de con­

tacto  muy breve, in ferior a 1 ó 2 segundos, entre alimenta­

ción hidrocarbonada y catalizador, b a ja s  temperaturas y/o 

una combinación de e s ta s  condiciones de operación.

La separación de componentes formadores de coque, 

ta le s  como asfá lten os y contaminantes m etálicos desde lo s
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..residuos o colas atm osféricas crudas, se lleva  a cabo de 

acuerdo con e sta  invencién, en una operación de conversión 

con catalizador flu id o , en reactor v e r tic a l, en condiciones 

de b a ja  severidad particularmente seleccionadas. Aunque e l 

tratamiento de lo s  residuos hidrocarbonados de destilación  

atm osférica, que hierven por encima de lo s 343^0, es una ¡ 

realización  particu lar de esta  invención, e stá  también den­

tro del alcance de l a  invención someter lo s  residuos crudos 

a una operación de tratamiento hidrogenante o de desasfalta, 

do con disolvente, relativamente suave, antes de lle v a r  a 

efecto su conversión c a ta l í t ic a ,  de acuerdo con e l  método y 

concepto de la  invención.

De* acuerdo con esta  invención, e l  procedimiento 

se basa en e l  descubrimiento de que una operación de craquee 

con catalizador flu id o , mantenida con condiciones de tra ta ­

miento de b a ja  severidad, separa'sustancialmente la  t o t a l i ­

dad de lo s  metales y una cantidad sustancial de moléculas 

de coque añadidas, desde e l  m aterial de alimentación, absor 

biéndolos sobre e l  coque y/o depósitos hidrocarbonosos ex is 

ten tes sobre un catalizador de craqueo usado. Es decir, lo s 

residuos o e l  m aterial de alimentación hidrocarbonado de 

nueva aportación, separados, que comprenden residuo crudo o 

atmosférico de d estilac ión  atm osférica, bien sea antes o 

después de un suave tratamiento previo de hidrogenación, y 

que contienen más de 3 ppm. de equivalentes de níquel, de 

m etales, y con un n ivel de carbono Conradson superior a 

5,0% en peso, se introducen en una suspensión en aceite del 

cata lizad or, que fluye de manera ascendente, por la  porción 

superior de una operación de craqueo con catalizador flu id o , 

en reactor v e r t ic a l , de t a l  manera que lo s residuos entran
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-en contacto con un catalizador gastado o desactivado, que 

comprende depósitos carbonosos, durante un periodo de tiem­

po in ferior a 2 segundos y, más usualmente, in ferio r a 1 se 

gundo, antes de llev ar  a efecto una separación in ic ia l  de 

m aterial vaporoso desde la s  partícu las de catalizador en 

suspensión, en una zona de separación dispuesta a l  efecto . 

Hablando en términos generales, e l tiempo de permanencia.de 

lo s residuos en contacto con e l  catalizador en suspensión, 

desactivado con depósitos carbonosos, es in fe rio r  a le  te r ­

cera parte del tiempo de permanencia, s i  lo s  residuos se-in  

trodujeron por la  parte in ferior de la  zona de conversión 

del reactor v e r t ic a l. - * ;

Al efectuar la  operación de e sta  invención, se * 

prefiere que lo s residuos estén a una temperatura dentro 

del margen de 93 a 371^C, o a  la  temperatura a que son recu 

perados desde una zona de destilación  atm osférica, antes de 

ser mezclados con la  suspensión de catalizador gastado y 

con lo s  productos de la  conversión de hidrocarburos de la  

porción superior de la  conversión en reactor v e rtic a l. La 

temperatura de la  suspensión de Catalizador gastado puede 

variar considerablemente y, usualmente, e stá  a una tempera­

tura dentro del margen de 482 a aproximadamente 565^0, de­

pendiendo de la  severidad de la  operación de craqueo que es 

tá  siendo efectuada con e l  catalizador de nueva aportación 

introducido por la  parte in ferio r del reactor v e r t ic a l. En 

la  operación combinada de e sta  invención, se prefiere que 

la  suspensión de la  porción superior del reactor v e r t ic a l, 

esté a una temperatura por debajo de unos 537^C, de t a l  ma­

nera que la  combinación de temperatura, tiempo de contacto 

y actividad del catalizador o severidad del contacto, re s-
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.tr in ja  la  conversión de lo s  residuos introducidos a e l la ,  a 

menos del 50% en volumen de gasolina y productos de menor 

punto de ebu llic ión . A este respecto se prefiere que la  con 

versión de lo s  residuos esté  lim itada a efectuar principal­

mente la  separación de lo s  metales y del carbono añadido, 

de t a l  manera que pueda someterse a tratamiento una alimen­

tación de mejor calidad sobre un catalizador recientemente 

regenerado. A este f in ,  se desean particularmente n iveles 

de conversión en e l  margen de 20 a 40% en volumen.

E l producto de la  operación de craqueo en reactor 

v e r t ic a l , que comprende particularmente gases, n afta , ace i­

te combustible ( fu e lo il)  ligero  e hidrocarburos de más a lto  

punto de ebullición , se separa en un fraccionador de produc 

to . La re str icc ió n  del craqueo de lo s  residuos introducidos 

hasta menos -de un 50% en* volumen de gasolina y de productos 

más lig e ro s , permite la  recuperación de un m aterial de rec i 

cío de más de 343-C más adecuado desde e l fraccionador de 

producto, para ser u tilizado  como carga que se hace entrar 

en contacto con catalizador recientemente regenerado, y la  

formación del contacto en suspensión, aguas abajo, por lo s 

residuos crudos. E l m aterial de más de 343-C recuperado des 

de e l  fraccionador, comprenderá por lo menos un 35% en volu 

men de lo s  residuos crudos o más, dependiendo de la  severi­

dad del contacto con e l  catalizador gastado. Esta fracción  

de más de 343^0, recuperada, de bajo contenido de metales y 

de componentes formadores de carbono reducidos, se carga 

por l a  parte in ferio r de la  zona de craqueo del reactor ver 

t i c a l ,  para ponerla en contacto con catalizador recientemen 

te regenerado y depurado por combustión, a una temperatura 

dentro del margen de 593 a. 815-C y, más usualmente, re str in
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_giáa a ana temperatura dentro del margen de 648 a aproxima­

damente 7329C.

La fracción de más de 343^0, desprovistas de com­

ponentes indeseados, como se ha descrito arrib a , forma una 

suspensión con e l  catalizador activo , depurado por combus­

tión , para formar una suspensión a una temperatura de cra­

queo elevada superior a unos 510^0, pero, más usualmsnter 

de por lo.menos aproximadamente 5372C, que se hace pasar 

después a través de la  zona de craqueo del reactor vertí-* 

c a l, durante un tiempo de permanencia con e l hidrocarburo, 

suficiente para obtener un elevado n ivel de conversión en 

gasolina y en constituyentes hidrocarbonados de menor punto 

de ebu llic ión , en e l margen de 60 a 80% en volumen. E l tíem 

po de permanencia de la  alimentación de más de 343^0 sumi­

n istrada a l  reactor v e r t ic a l , puede ser tan elevado como de 

10 ó 15 segundos, dependiendo de la  temperatura empleada pe 

ro , más usualmente, su tiempo.de permanencia es in ferio r a 

lo s  10 segundos y se encuentra en e l  margen de 4 a 8 segun­

dos. Cuanto más a lta  sea la  temperatura de la  suspensión 

formada, menor será e l tiempo de permanencia de la  alimenta 

ción de más de 343^0 y de sus productos de conversión, en 

e l  reactor v e r tic a l. Los productos de craqueo de la  alimen­

tación de más de 343-C depurada, y lo s productos de la  eta­

pa de contacto de la  alimentación de residuos en la  porción 

superior del reactor v e r tic a l, se separan ambos del c a ta l i­

zador en suspensión, y se hacen pasar a la  etapa de fracc io  

namiento de producto expuesta arriba  brevemente, completan­

do de este modo e l c ic lo  de alimentaciones hidrocarbonadas 

cargadas a la operación de craqueo.

Una ventaja de l a  presente operación con respecto
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.a una cae carga lo s  residuos y e l  producto de recic lo  de 

más de 343^0, por la  parte in ferio r de una operación de con­

versión en reactor v e r t ic a l, es que lo s  componentes más fá ­

cilmente craqueados de la  alimentación de residuos son cra­

queados en unas condiciones de baja  severidad, que conducen 

a a l t a s  selectiv idades de gasolina y de combustible lig e ro , 

reduciendo a un mínimo e l  craqueo excesivo de la  gasolina y 

de lo s  componentes de combustible lig e ro . La creencia gene­

r a l  de que un catalizador coquificado comunica menor selec­

tiv idad  para la  gasolina que un catalizador mas activo , de­

purado por combustión, ha resultado se r  c ie r ta , particu lar­

mente para elevados n iveles de conversión, en lo s que es 

más probable encontrar un craqueo secundario. La baja  con­

versión de lo s  componentes del m aterial de alimentación mas 

fácilmente craqueados, contribuye también a un mayor índice 

de octano en e l  producto de gasolina, en comparación con un 

n ivel de conversión elevado, porque la  reacción de tran sfe­

rencia de hidrógeno adicional que tiene lugar para conver­

siones a l t a s ,  satura la s  d e f in a s  formadas de la  operación 

de craqueo. Se sabe que la s  d e f in a s  son de un índice de oc 

taño más a lto  que sus equivalentes saturados.

Por otra parte, e l  craqueo del m aterial de re c i­

clo con un contenido reducido de contaminantes m etálicos y 

formadores de coque, sobre e l catalizador recientemente re­

generado o depurado por combustión, obtenido de una opera­

ción de regeneración adyacente, permite craquear lo s compo­

nentes más re fra c ta r io s  del m aterial de alimentación de mas 

de 3433C, depurado, en condiciones de a lta  severidad, sin 

someter a lo s  componentes menos re frac ta r io s  de la  alimenta 

ción de residuos o rig in al a unas condiciones severas de era
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..queo excesivo. Por lo  tanto, la  selectiv idad  de l a  gasolina 

conseguida por e l craqaeo 'del componente de alimentación 

más re frac ta r io , qae comprende e l  m aterial de más de 343-C, 

deparado, es mayor cuando tiene lagar en e l catalizador ana 

baja  formación de coqae y caando lo s  componentes m etálicos 

de la  alimentación y sobre e l catalizador, son escasos.

No se pretende qae e l  método y lo s  conceptos dé- 

e sta  invención seanrestringidos solamente a l  tratamiento de 

residaos erados, ya qae la  invención es ap licable a diver­

sas faentes de alimentación de panto de eballic ión  re la tiv a  

mente a lto , qae contienen m etales, y/o a diversos materia­

le s  qae prodneen grandes cantidades de carbono. Por ejemplo 

se considera e l  tratamiento de m aterial erado entero,-con y 

sin  componentes de margen de eb allic ión  como e l  de la .g a so ­

lin a , prodactos hidrocarbonados recaperados de e sq a isto s b i 

taminosos y de arenas alqaitran osas, a s í  como prodactos de 

aolvatación de la  h a lla , qae setbsean convertir en prodac­

to s del margen de eballic ión  de la  gasolina y en combasti- 

b les lig e ro s .

La combinación de procedimiento de e sta  invención 

se lleva  a efecto en presencia de catalizadores de craqueo 

conocidos, qae comprenden catalizadores de craqaeo de s í l i ­

ce-alamina amorfas, catalizadoras de craqaeo de alam inosili 

cato cristalino ., conocidos como z eo lita s  c r is ta lin a s , y com 

binaciones de lo s  mismos. El catalizador de craqaeo paede 

ser ana zeo lita  del tipo de la  f a a ja s i t a  o c r is ta l in a , mor- 

denita y combinaciones de la s  mismas. Además, la  zeo lita  

c r is ta lin a  de poro grande, t a l  como la  fa a ja s i t a  y la  morde 

n ita , paeden u tiliz a rse  en combinación con una zeo lita  c r is  

ta lin a  de poro más pequeño, t a l  como e l  que proporcionan la
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1 ..erionita, e f f e r t i t a ,  3SM-5, ZSH-11, ZSH-12, ZSK-35 y ZSM-38. 

Por lo  tanto, lo s  conceptos áe tratamiento de esta  invención 

pueden ser u tilizad o s, ventajosamente, con sustancialmente 

cualesquiera catalizadores de craqueo conocidos o con ana

5 combinación de catalizadores de craqueo conocidos.

'E l  catalizador o combinación de catalizadores, de 

craqueo, u tilizad o s para e l  tratamiento de una carga hidro- 

carbonada productora de gran cantidad de coque, y que puede 

contener o no contaminantes m etálicos, siguiendo lo s  coreen

10 to s  de e sta  invención, se recuperan de la  operación de con­

versión de hidrocarburos, t a l  como, una zona de conversión 

de reactor v e r t ic a l expuesta en e sta  memoria, y se hacen pa 

sar a una zona de separación de catalizador, en l a  cual se 

separan del catalizador lo s  componentes v o lá t ile s , in clu i­

15 dos lo s  vapores hidrocarbonados ocluidos, con un gas separa 

dor, a una temperatura relativamente a l t a .  E l.g a s separa­

dor puede ser sustancialmente cualquier gas de que se d is­

ponga, inerte para la  operación, t a l  como vapor de agua, n i

20

trógeno, gas de combustión o hidrocarburos gaseosos de C^.

Seguidamente, e l  catalizador separado se hace pa­

sar a  la  zona de regeneración del catalizador, en la  que 

lo s  depósitos carbonosos que quedan sobre e l  catalizador des 

pues de la  operación de conversión del hidrocarburo y de la  

operación de separación, se eliminan por combustión en la

25 operación, restableciéndose sustancialmente la  actividad del 

catalizador y calentándose e l catalizador a una temperatura 

elevada comprendida en e l  margen de 648 a 8 7 1 y,  más usual 

mente, dentro del margen de 676 a 760SC. La tecnología de re 

generación del catalizador ha sido mejorada en lo s últimos

30 años después del desarrollo de la  conversión dé zeo lita  c r is

24049 -
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- ta l in a  o de lo s catalizadores de craqueo. El catalizador 

puede ser regenerado en una zona de regeneración de reactor 

v e r tic a l, en una zona da regeneración con catalizador en le 

cho flu id ificad o  y denso, o en una combinación de la  opera­

ción de regeneración en locho flu id ificad o  y denso y en 

reactor v e r tic a l, t a l  como se indica en la  patente de E sta­

dos Unidos n9 3.926.778, expedida e l  16 de diciembre de ! 

1975.

Los conceptos de tratamiento de la  invención fue­

ron sometidos a ensayo y evaluados, utilizando dos materia­

le s  de alimentación d iferentes. Uno, un residuo atmosférico 

crudo, con un punto de ebullición  superior a unos 3433C¿'y 

e l  otro, un residuo sometido a un tratamiento de hidrogena- 

ción suave, con un punto de ebullición  superior a unos - 

343-C. La evaluación se completó utilizando un catalizador 

coquificado, de baja activ idad , para un contacto in ic ia l  

con e l  m aterial de alimentación y, por lo  tanto, simulando 

que e l  contacto del catalizador se efectuaba en la  porción 

superior de una zona de conversión de reactor v e r t ic a l. Des 

pues de separar por destilación  una fracción  producto de ga 

solina y de aceite  combustible lig e ro , se inyectó la  frac ­

ción de colas de más de 343^0, separada de lo s  contaminantes 

m etálicos y de lo s componentes con gran capacidad de produc 

ción de coque, por la  parte in ferio r de un reactor v e r t i­

c a l, en contacto con catalizador depurado por combustión, a 

una temperatura a l ta ,  para simular e l  rec ic lo  de alimenta­

ción depurada, estipulado en esta  memoria.

Se proporciona a continuación una explicación de­

ta llad a  de la s  leyendas de lo s  dibujos:

Figura 1.-  Se re fie re  a lo s rendimientos en e l  se
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-gando paso por catalizador, de craqueo flu ido  de la  frac ­

ción de +343-C, y de rec ic lo  del primer paso con conversión 

dol 50% en volumen del residuo atmosférico de crudo ligero 

de Arabia.

A = % en ueso de coque + gas seco.

B = % en volumen de C .̂

C = % en volumen de conversión.

D = Relación catalizador/petróleo .

E = gas seco.

F = coque.

G = conversión en gasolina.

H = % en volumen de fracción  de +343-C.

I  = % en volumen de aceite  combustible lig e ro .

J  = % en volumen de gasolina.

L = co las.

M = aceite  combustible lige ro .

N = gasolina.

Figura 2. -  Se re fie re  a la  selectividad del pro­

ducto del residuo de craqueo de crudo ligero  de Arabia, en 

l a s  operaciones de un solo paso y de re c ic lo .

0 == % de coque.

P = % de gas seco. . - '

Q = % en volumen de C^.

R = % en volumen de + gasolina.

S = gaso lina.

T = gas seco.

U = coque.

V = % en volumen de conversión.

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

Q = paso único 0% de carbono en catalizador, 2 seg.
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= paso único (1,3% do C) + rec ic lo  de 343-C + Ôt 3e C

Figura 3. -  So re fie re  a l  rendimiento en combusti­

ble ligero  y do colas de + 340-C, del craqueo de residuo de 

crudo ligero  de Arabia, en operaciones de un solo paso y da
t

re c ic lo . i

X = % en volumen de combustible lig e ro . j

Y = aceite  combustible ligero  (punto de ebullición  343°0).¡ 

Z = rec ic lo .

I = paso único.

I I  = % en volumen de conversión en gasolina de la  alimenta­

ción de nueva aportación.

I I I  = % en volumen de colas de + 3433(2. .

IV = colas de + 343SC.

V = paso único.

VI = % en volumen de conversión en gasolina de la  alimenta­

ción de nueva aportación.

VII = rec ic lo .

O = % de C en catalizador, 2 segundos.

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

^  = primer paso O re c ic lo .

Figura 4. -  Operaciones con paso único y rec ic lo  

con carga atmosférica de crudo ligero  de Arabia CHD. Selec­

tiv idades de producto.

VIII = índice de octano (R + 0) de gasolina de +

IX = % en volumen de gasolina de

X = % en volumen de C .̂

XI -  % en peso de gas seco.

XII = % en peso de coque.

XIII = gasolina.

XIV = índice de octano.
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-  XV = gasolina.

XVI = gas seco.

XVII = coque.

XVIII = % en volumen de conversión en gasolina punto de ebu

I lic ió n  470^F (243^0)

Q = paso único, 0% de carbono en catalizador, 0,75 se­

gundos.

@ = paso único, 0,86% de carbono en catalizador, 0,75. 

segundos.

A  = paso único, 0% de carbono en catalizador, 2 segun­

dos.

= paso único, (0,86% de carbono en catalizador), rec i 

cío de 3439C+ 0% de carbono en catalizador.

Figura 5.-  Rendimiento y propiedades de combnstj- 

ble l ig e ro .

XIX = rendimiento en % en volumen de combustible.

XX = % en peso de hidrógeno en aceite  combustible ligero .

XXI = densidad en BAPI del aceite  combustible ligero .

XXII = % en volumen de conversión en gasolina + fracciones 

más lig e ra s .

Ejemplo 1

El m aterial de alimentación es un residuo atmosfá 

r ic o , lig e ro , de Arabia, crudo. Las composiciones de este y 

de la s  co las de fraccionador de más de 343^0, después del 

paso in ic ia l ,  a una baja  conversión, sobre un catalizador 

desactivado, se dan en la  tab la  1. E l paso de baja conver­

sión ha separado más del 99% de lo s metales y aproximadamen 

te  e l  96% del carbono Conradson y de lo s  asfá lten os.

30
24049



10

15

20

25

30

24049

Tabla 1

Hoja tu'un. 14

Composición y propiedades del m aterial de alimen 
tación y del rec ic lo  del ejemplo 1 "

Porcentaje en volumen de 
alimentación de nueva

Alimentación de 
nueva aportación

Reciclo de 
+ de 343ec

}

aportación 100 34,3
API 17,9 15,6 ¡
% en peso de hidrógeno 11,5 10,6 - '
% en peso de azufre 2,9 3,5
% en peso de nitrógeno 0,1 —
% en peso de níquel 5,6 <0,05
% en peso de vanadio 26,0 0,20 *

Residuo carbonoso Conradson 6,4 0,69
Asfáltenos 4,3 0,34.
°A 25 66 *

Peso molecular 515 363 - :
D estilación : P .E .I. 619 617

1% en peso 641 634
5 676 657

10 701 675
20 747 699
30 798 722
40 845 744
50 901 770
60 957 799
65 1089 815
70 — 836
80 — 885
90 —— 961

Los datos del craqueo en reactor v e rtic a l se dan

en la  tab la  2, para e l  residuo crudo, en una operación de

craqueo en reactor v e r tic a l, de a lto  grado de conversión,

de un solo paso, a s í  como para la  conversión por paso in i-

c ia l ,  de baja  conversión, antes de efectuar la  conversión

de a lto  grado de conversión de la s  colas de más de 3430c,
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1

5

10

_de acuerdo con e l procedimiento. El catalizador de a lta  ac­

tiv idad  u tilizado  tanto en la  operación de a lto  grado de 

conversión como en e l  craqueo del recic lo  de más de 343 se, 

es' un catalizador de craqueo, comercial, en eq u ilib rio , con 

una actividad de aproximadamente 61 FAI. El catalizador 

desactivado es e l  mismo catalizador, que contiene 1,26% de 

C, obtenido en experimentos an teriores, sometido a separa­

ción pero no regenerado, y que tiene una actividad de 43 

FAI. Los rendimientos combinados de un paso in ic ia l  de baja 

conversión del residuo crudo para separar contaminantes,, y 

una conversión del re c ic lo , de gran severidad, se muestran 

también en la  tab la  2 . , . '

25

25

24049



Tabla 2
con e l  residuo crudo, en reactor 

v e rt ic a l separado y en reactor v e rtic a l combino^n

M aterial de 
carga

Catalizador

Permanencia 
del ca ta liza  
dor, tiempo, 
segundos 
Relación de 
catnlizador/pe 
tróloo
O.P.P. (kg/cm^
a b s . )
Tmezcla
Conversión de

Residuo atmosférico ligero , 
de Arabia, crudo (74D-4021)

Fracción de + de 
343^0 + co las de 

180 H-74
Equilibrio depurado Equilibrio 
por combustión 23 se gastado 23SC 

(1,25% C)
Equilibrio depurado 
por combustión 23SC

Residuo atmosférico 
lig e ro , de Arabia, 

crudo (74 D-40211

^-----—'2 ,0 - ------> 0,75 0,75 <----- - 2,7 - ---- ? Reactores ve rtica­
le s  combinados pa-

4,27 5,18 8,00 5,65 5,51 7,72 10,88 15,51
ra  nuevo procedí 

miento "
0,98 1,001 0,875 1,071 1,078 1,092 1,092 0,882

535 528,8 537,2 524,4 525,5 535,5 538,8 537,7
la  carga 
Porcentaje en 
volumen conver 
sión en gaso-" 
lina
Porcentaje en 
volumen C¡- +
,r-o lin a  ^
Porcentaje en 
volumen C.
% en peso^gas 
seco

% en peso coque 
% en volumen 
ACL* (3433C p. 
eb.)  16,46
% en volumen 
3433C + co las 28,23 

Propiedades de 
lo s productos 
N.O. C- + ga­
solina^ (R + 0) 87,2 
ACL s API 18,2 

% en peso 
de hidró­
geno 9,90 9,57 8,98 10,82 -
L en peco aro
m íticos "71,7  76,3 82,5 66,7

Experimento n2 18CH--------------------------------- ^
Fecha del ex- 80 79 78 74 75
perimento,
1976 7/1 6/30 6/29 6/17

1.3,90 15,19 11,57 12,15 12,83

- ^ 4 8
8,07

8,32 
70 ,'74

9,81
14,34

6,56
8,69

6,85
9,60

7,36
10,82

13,40 13,04 12,02 19,85 19,72 19,37
19,97 19,43 15,31 6,85 6,66 5,27

89,8
5,4

89,9
5,4

89,7'
2,6

89,1
16,6

89,1
16,7

89,0
16,2

7,86 7,86 7,16 9,75 9,70 9,65

220
135

220
136

220
137

180H74- 
220-135 220-136

----4
220-1

11/4 11/8 11/9

55,31 63,97 70,33-50,41 47 (73 .66 ,33  67^54 72,67 72,91 73,28 75,33 

45'52_^3,6.3 55,94_43(54_40,64 48,76 44,84 44,97 60 ,26_'.,58, 92—58.96

8,41 9,79.. 7-*3S. . 7? 21
5,81 7,1¿K ! / ;o ó : r ^ ,79:
7,63 9,19 5,'92 6,11

15,56 14,98 15,25 16,19
20,46 14,69 34,33 36,08

88,1 89,2 88,8 88,7
16,3 13,1 20,3

ACL = a c e ite  combustible l ig e r o .

6/18
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Loo datos de rendimiento del rec ic lo  de más de 

3439C sobre un catalizador depurado por combustión, están 

representados gráficamente on la  figu ra  2. Estas curvas 

muestran que deben ev itarse  a l ta s  relaciones de c a ta liz a - 

dor/aceite , debido a la  dependencia lin e a l de la  producción! 

de coque c a ta lít ic o  con la  proporción de catalizador/petró-} 

leo . La conversión en coque disminuye e l  rendimiento de ga­

solina y de aceite  combustible lig e ro .

Los datos de rendimiento para lo s  experimentos de 

un solo paso, se comparan en la  figu ra  3 con e l rendimiento 

combinado de la  operación combinada de la  presente inven­

ción. Con e l  nuevo procedimiento do e sta  invención se obtie 

nen aumentos de rendimiento en gasolina de 2,5 a 3,5% er vo 

lumen. La figu ra  4 indica un aumento de rendimiento del 

4 5̂% en volumen de aceite  combustible. En la s  condiciones 

u tilizad as en estos t re s  casos (craqueo de rec ic lo  con re ía  

ciones de catalizador/petróleo de 7 ,7 , 10,9 y 15 ,5), la  can 

tidad de colas de más de 3439C procedentes de una pasada de 

craqueo de rec ic lo  es solamente de 4 a 7% en volumen de la  

alimentación de nueva aportación.

Como se muestra en la  tab la  2, e l  índice de octa­

no de la  gasolina de un experimento en reactor v ertica l com 

binado, es idéntico (dentro do la  reproducibilidad de + 0,3 

10), a l  de un experimento de craqueo, de a lto  grado de con­

versión, de un solo paso, pero e l  aceite  combustible tiene 

un contenido de hidrógeno considerablemente mayor (mayor 

densidad y menor concentración de aromáticos) que proporcio 

na su mayor calidad.

jemplo 2

El m aterial de alimentación es un residuo atmosfé
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1

5

_rico , lig e ro , de Arabia, sometido a tratamiento áe hidroge- 

nación suave. La composición áe éste y áe la s  colas áe frac  

cionaáor do más de 34-3-C, despaés del paso in ic ia l ,  con un 

bajo grado de conversión, sobre un catalizador desactivado, 

se dan en la  tabla 3. SI paso de bajo grado de conversión 

ha separado e l  99% de lo s  metales y e l  97% del carbono Con- 

radson (94% de lo s  a sfá lten o s).

10

15

20

25

30
24049

Tabla 3

Composición y propiedades del m aterial de 
ción y del re c ic lo , del ejemplo 2

; ¡
alimenta

Alimentación de Reciclo de
nueva aportación + de 3433C

% en volumen de alimenta­
ción de nueva aportación 100 29,5
API 21,5 18,6;
% en peso de hidrógeno 12,1 10,1 '
% en peso de azufre 1,0 1,5
% en peso de nitrógeno 0,16 0,13
% en peso de níquel 2,1 * - <0^05
% en peso de vanadio 2.2 <0,05.

Residuo de carbono Conradson 5,2 o;59
A sfáltenos 1,9 o/4i

19 33 .
Peso molecular 515 357
D estilación : 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 — 887
90 — - 953
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Los datos de craqueo en reactor v e rtica l se dan 

en la  tab la  4, para este  m aterial de carga, en experimentos 

de a lto  grado de conversión, de un solo paso, y para experi 

mentos de bajo grado de conversión, con breve tiempo de per 

manencia del catalizador desactivado, a s í  como una compara­

ción con un tiempo de permanencia breve con un catalizador 

de gran actividad. Los dat03 de conversión del rec ic lo  de ¡ 

más de 343^0, se dan también para una relación  de ca ta liza -  

dor/petróleo. E l catalizador de gran actividad es e l mismo 

catalizador comercial de 61 FAI u tilizado  en e l ejemplo 1, 

mientras que e l  catalizador desactivado es e l mismo c a ta li­

zador, que contiene 0,86% de C procedente de un experimento 

anterior y que tiene una actividad de 49 FAI.

15



1
Tabla 4

Rendimientos del residuo sometido a tratamiento de hidrogena 
cion, en reactor v e rtic a l separado y en reactor v e r t ic a l combinado

M aterial de 
carga

^  ̂ . Fracción de más
.Residuo atm osférico, lig e ro , de .Arabia, CHD de 34J9C + co

la s  de 180 H-70

Catalizador

Tiempo de perma 
nsncia del cata 
lizador, segun­
dos

Relación en pe­
so c a ta liz a -  
dor/patróleo - 
O.P.P. (kg/cm^ 
a b s .)
Tmezcla
Conversión de 
la  carga 
% en volumen 
conversión 
en gasolina 
% en volumen 
Cg + gasolina 
%^n*70lTRneir  ̂
de
% en peso gas 
seco
% en peso co­
que
% en volumen 
de ACL (3433C 
p. eb .)
% volumen 343 
+ colas

Propiedades de 
lo s  productos 

I * 0 * C ¡- + ga— 
solina^(R+0)
ACL 9 API 

% en poso hi 
drogeno "
% en peso 
aromáticos 

Experimento nS

Feciia del expe 
rimento, 1976"

Equilibrio  depu­
rado por combus­

tión

Equilibrio depu- Equilibrio  gas 
rado por combus- tado 23SC "  

tión
23=0 - 23BC (0,86% C)

— -1,8---- — 0,75 0,75 ¡0,75 0,75 0,75

4,51 4,61 6,65 4, 0o 5,92 i3,26 6,07 5,98

0,987 0,973 0,959 0,994 0,973 0,966 0,987 1,008
538,8 540,;5 538,3 538,8 538,3 538,3 5-37,7 538,3

69,39 71,09 75,12 53,14 61,74 68,16 54,91 56,74

62,23 62,31 ,.63,19 46,53^ ' !52-,'9a' :.j% 2 i.: 4 ?7 á i. . 50-,*01

10,39 12,22 14,57 8,41. : ió ,6 i ' : .12,79: ' 9,26 9,16

4,59 5,29 5,64 3,73 4,24 5,18 3,80 4,09
5,86 5,89 7,01 5,41 ^6,27 6,82 5,16 5,01

14,86 15,57 14,73 14,14 13,52 13,55 14,19 13,72

15,76 13,33 10,15 32,72 24,74 18,29 30,90 29,53

89,2 89,3 89,0 89,0 89,5 89,7 89,6 89,8
20,0 - 15,9 22,7 20,9 19,4. 22 ,6
10,01 - 8,89 10,57 10,15 10,02 10,50

74,3 81,0 66,8 70,7 75,1 67 ,4 '
180H 180H 180H 180H 180H 180H 180H 180H
36 34 35 65 66 67 68 70

3/18 3/16 3/17 5/27 5/28 6/1 6/2 6/3

Equilibrio  depu 
rado por combus 

tion 239C

-----3,3------

19,66

1,001
537,2

75,47

43,20

17,65

10,27

16.03

10,84

13,69

90.4 
4,8

7,39 

220-141 

11/17

Residuo atmos­
fé rico  ligero , 
de Arabia, CHD 

(135-790)

180H-70 y 
220-41 
para nuevo 
tratamiento

79,00

62,75
14,40

7,12

9,74

16,92

4,04

9,91

1S0H-70+ 
220-141
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Estos datos están representados gráficamente en 

la  figu ra  5. El catalizador desactivado contribuye a que no 

haya pérdidas de la  selectiv idad  para la  gasolina sobre e l 

catalizador de gran actividad, depurado por combustión, pa­

ra  bajos n iveles de conversión. E l catalizador coquificado 

contribuye a que la  gasolina tenga un mayor índice de octa­

no, en un tiempo de* contacto breve. E l rendimiento combina­

do del procedimiento en dos pasos es esencialmente igu al a l
; !

del procedimiento convencional de un solo paso por reactor 

v e r tic a l aunque e l índice de octano de la  gasolina es apro­

ximadamente de 1,5 unidades superior. Una re lación  muy.ele­

vada de catalizador/petróloo , u tilizad a  para e l craqueo del 

re c ic lo , ha contribuido a una a l ta  producción de coque en 

esta  etapa. La reducción de l a  circulación del catalizador 

en e l  reactor v e rtica l ánico, reducirá la  relación  de cata- 

lizador/petróleo y aumentará e l rendimiento de gaso lin a ,.co  

mo se indicó en e l  ejemplo 1. En la  figu ra  6 se muestra que 

e l  rendimiento de aceite  combustible ligero  es de aproxima­

damente 2% en volumen superior a l  conseguido en una etapa, 

de a lto  grado de conversión, de un solo paso, y su composi­

ción es más saturada (más a lto  contenido de hidrógeno y me­

nor s .api).

Hasta ahora, e l  craqueo c a ta lít ic o  de m ateriales 

residu ales ha tenido una aplicación lim itada, debido-a que 

lo s  rendimientos de gasolina eran bajos a causa de la  a lta  

producción de coque y de gas. El haber hecho interesante e l  

craqueo de m ateriales resid u ales, ha llevado a lo s refinado 

res a tra ta r  e l  m aterial de alimentación para la  separación 

de lo s  contaminantes (tratamiento hidrogenante o d esasfa lta  

do con d iso lventes). Estos métodos implican costosas unida-
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-des a presión o un tratamiento químico caro. 31 presente 

concepto permite craquear catalíticam ente e l  residuo atmos­

fé r ic o , con una gran selectiv idad , sin una etapa de tra ta ­

miento previo.

Los expertos en la  técnica reconocerán que e l mé­

todo y la  secuencia de etapas de contacto de e sta  inven­

ción, pueden ser u tilizad a s  en disposiciones de zonas de 

contacto muy d iferen tes. Por ejemplo, no es esencial que se 

u tilice , una zona de contacto de reactor v e rtic a l único, aun 

que é sta  puede ser l a  disposición  más e ficaz  para la  combi­

nación deseada. La operación secuencial puede efectuarse en 

zonas de contacto separadas o en disposiciones de recip ien­

te s  p rov istas de una zona de regeneración común.
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REIVINDIC/tCI CNES

Los pontos de invención propia y nueva que se pre 

sentan para qoe sean objeto de e sta  so lic itad  de patente de 

invención en Estpaña, por VEINTE años, son lo s  qoe se reco­

gen en la s  reivindicaciones sigo ien tes:

16,- Un método para tra ta r  nna alimentación hidro 

carbonada de elevado residoo de carbono y elevado contenido 

de metales en e l  qoe se convierten residoos hidrocarbonados 

de a lto  punto de ebullición , que contienen más de 3 partes 

por millón de equivalentes de níquel, de metales y a s fa lte -  

nos formadores de coque, para producir componentes más de­

seables, de menor punto de ebullición , que comprende poner 

en contacto lo s  residuos hidrocarbonados de a lto  punto de 

ebullición , que contienen contaminantes m etálicos, con un 

catalizador desactivado por coque, durante un periodo de 

tiempo in ferio r a 2 segundos, a una temperatura que re str in  

ge la  conversión de lo s  residuos en gasolina y componentes 

de menor punto de ebu llic ión , dentro del margen de 20 a 40 

por ciento en volumen, separar un producto de la  operación 

de conversión de lo s  residuos para recuperar m aterial de 

punto de ebullición  mayor que la  gasolina y que incluye una 

fracción de recirculación  de más de 343SC, sustancialmente 

exenta de metales, y convertir la  fracción  de rec ic lo  de 

más de 343^0 liberada de metales, en presencia do c a ta liz a ­

dor recientemente regenerado, a una temperatura de más de 

5103C, con lo que se obtiene un a lto  n ivel de conversión en 

gasolina y constituyentes hidrocarbonados de menor punto de 

ebullición , en e l  margen do 60 a 8% en volumen, proporcio-
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nando, do este modo, m. coque desactivado, que se u t i liz a  

después para efectuar la  conversión Re lo s residuos hidro­

carbonados, t a l  como sé ha citado arriba,

. 23.—El método de la  reivindicación 19, en e l  

cual lo s  residuos hidrocarbonados de a lto  punto de eb u lli­

ción están  seleccionados de un grupo Re m ateriales da a l i ­

mentación que consiste en residuos crudos, sin tra ta r , una 

fracción  de más de 343^0, obtenida de una operación de des­

tila c ió n  atm osférica de petróleo crudo, un producto hidro- 

carbonado de esquisto  bituminoso o de arenas alquitranosas, 

y una porción de petróleo crudo, de margen de ebullición de 

fracción  amplia.

39 .- E l método de la  reivindicación 1§, en e l 

cual lo s residuos que contienen metal son una fracción de 

más de 343^0, obtenida de una operación de destilación  a t ­

mosférica de petróleo crudo.

49. -  El método de la  reivindicación 19, en e l  que 

la  etapa de craqueo de baja  intensidad se efectúa en condi­

ciones que restringen la  conversión de la  alimentación en 

gasolina e hidrocarburos de menor punto de ebullición , has­

ta  menos del 30 por ciento en volumen, y la  conversión de 

la  fracción  hidrocarbónada de mayor punto de ebullición ob­

tenida de e l la  es de por lo menos un 60% en volumen.

59.- El método de la  reivindicación 13, en e l  

cual l a  operación de craqueo se llev a  a cabo en una única 

zona de craqueo de reactor v e r t ic a l, donde lo s  residuos hi­

drocarbonados que contienen contaminantes m etálicos se car­

gan a una suspensión ascendente de catalizador y productos 

hidrocarbonados de la  conversión de la  fracción de recircu­

lación  liberada de metales.
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6'-.- El método Je la  reivindicación 19, en e l  

cual la s  operaciones de craqueo separadas se llevan a cabo 

en zonas do craqueo separadas.

7--.- E l método de la  reivindicación 16, en e l 

cual la s  operaciones de craqueo separadas se efectúan en se 

cuencia, y e l catalizador so regenera para separar lo s  depó 

s ito s  carbonosos mediante combustión antes de la  rec ircu la­

ción a la  operación de craqueo sacuencial.

8 s .-  Un método para tra ta r  una alimentación hidro 

carbonada de elevado residuo de carbono y elevado contenido 

de metales.

Tal y como se ha descrito  en la  memoria que ante­

cede, representado en lo3 dibujos que se acompasan y para 

lo s  fin es que se han especificado.

Esta memoria consta de veinticinco hojas e sc r ita s  ' 

a máquina por una sola cara.

Madrid, 0 2. MAY 13.7 9 '
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