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DESCRIPCION
Procedimiento de conversion de hidrocarburos y catalizador
CAMPO TECNICO

Esta invencién se refiere al refino de hidrocarburos del petréleo para formar productos de mayor utilidad y mayor
valor en comparacion con el material de alimentacion.

La conversion de hidrocarburos en productos utiles ha sido puesta en practica durante muchos afios utilizando
materiales cataliticos. En los ultimos afios se ha encontrado que el uso de catalizadores que contienen materiales de
zeolita es, en muchos casos, superior a los catalizadores que contienen materiales de 6xidos inorganicos amorfos
tales como alumina, silice-alumina y similares. Se ha encontrado que muchos materiales zeoliticos son utiles como
catalizadores, pero, dependiendo del proceso especifico, se ha encontrado que son particularmente ventajosas
zeolitas tales como Y, X. omega, ZSM-5, beta y L.

Esta invencion se refiere a composiciones cataliticas Utiles para las reacciones de hidrocraqueo de hidrocarburos. La
invencioén se refiere, ademas de ello, al uso de composiciones cataliticas que comprenden especificamente zeolitas
beta modificadas y zeolitas Y modificadas, que proporcionan un comportamiento reforzado en las reacciones de
conversion de hidrocarburos, especialmente en la conversion de material de alimentacion hidrocarbonado en
destilados medios.

Los refinadores de petréleo producen frecuentemente productos deseables tales como gasolina y destilados medios
mediante hidrocraqueo catalitico de hidrocarburos de elevado punto de ebulliciéon para dar hidrocarburos producto de
un peso molecular medio y un punto de ebullicion menores. El hidrocraqueo se consigue generalmente poniendo en
contacto, en un recipiente reactor apropiado, un gaséleo u otro material de alimentacion hidrocarbonado con un
catalizador de hidrocraqueo adecuado bajo condiciones apropiadas, que incluyen una temperatura elevada y una
presion elevada y la presencia de hidrégeno, de modo que se obtiene un producto hidrocarbonado que contiene una
porciéon sustancial de un producto deseado con un punto de ebullicién en un intervalo especificado tal como, por
ejemplo, una gasolina que hierve en el intervalo de 85°C a 215°C o un destilado medio que hierve en el intervalo de
150°C a 425°C.

Habitualmente, el hidrocraqueo se pone en practica en un solo recipiente de reaccion o en varios en serie utilizando
un unico catalizador. En un escenario de este tipo, el catalizador no solamente hidrocraquea el material de
alimentacion hidrocarbonado, sino que simultanea o secuencialmente convierte a los compuestos con contenido en
nitrdgeno organico y azufre organico en amoniaco y sulfuro de hidrégeno. También puede tener lugar
simultdneamente una cierta isomerizacion de parafinas normales o préximas a las normales.

El hidrocraqueo también se puede realizar en unién con un hidrotratamiento, habitualmente por un método al que se
alude como “operacion integral”. En este proceso, el material de alimentacién hidrocarbonado, habitualmente un
gaséleo con contenido en una proporcion sustancial de componentes que hierven por encima de un punto final
deseado tal como, por ejemplo, 215°C en el caso de determinadas gasolinas, se introduce en una zona de
hidrotratamiento catalitica, en donde en presencia de un catalizador adecuado tal como una zeolita o un catalizador
en particulas y exento de tamices que comprende un componente de metal del Grupo VIl y un componente de metal
del Grupo VIB sobre un soporte de catalizador de éxido refractario, poroso e inorganico, la mayoria de las veces
constituido por alimina y bajo condiciones adecuadas que incluyen una temperatura elevada (p. ej. 250°C a 540°C) y
una presion elevada (p. ej. 0,7 a 35 MPa) y con hidrégeno como reaccionante, los componentes de nitrégeno
organico y los componentes de azufre organico contenidos en el material de alimentacion se convierten en amoniaco
y sulfuro de hidrégeno, respectivamente. Subsiguientemente, todo el efluente separado de la zona de
hidrotratamiento se trata en una zona de hidrocraqueo mantenida bajo condiciones adecuadas de temperatura,
presion y presion parcial de hidrégeno elevadas y que contiene un catalizador de hidrocraqueo adecuado, de modo
que se obtiene una conversion sustancial de componentes de alimentacion de elevado punto de ebullicidon en
componentes productos que hierven por debajo del punto final deseado. Habitualmente, las zonas de
hidrotratamiento e hidrocraqueo en la operacion integral se mantienen en recipientes de reactor separados, pero en
ciertas ocasiones puede ser ventajoso emplear un Unico recipiente de reactor de flujo descendente que contenga un
lecho superior de particulas de catalizador de hidrotratamiento y un lecho inferior en particulas de hidrocraqueo.
Ejemplos de una operacion integral se pueden encontrar en las patentes de EE.UU. N°s 3.132.087; 3.159.564;
3.655.551; y 4.040.944.

Cuando se utilizan dos catalizadores en dos recipientes separados, es a menudo deseable fraccionar (o separar) los
productos del primer reactor (hidrotratamiento) con el fin de separar el amoniaco, sulfuro de hidrégeno e
2
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hidrocarburos gaseosos ligeros producidos de la alimentacion al reactor de hidrocraqueo. Una separacion de este
tipo también se puede realizar cuando se utilizan dos catalizadores similares.

En algunos procesos de refino de operacion integral y, especialmente, los disefiados para producir gasolina a partir
de los gasdleos mas pesados, una proporcion relativamente elevada de los hidrocarburos producto obtenidos a partir
de la operacién integral tendran un punto de ebullicién por encima del punto final deseado. Por ejemplo, en la
produccién de un producto de gasolina que hierve en el intervalo de C4 a 215°C a partir de un gasoleo que hierve por
completo por encima de 300°C, puede ser a menudo el caso de que una cantidad tan elevada como 30 a 60 por
ciento en volumen de los productos obtenidos de la operacién integral hiervan por encima de 215°C. Para convertir
estos componentes de elevado punto de ebullicibn en componentes hidrocarbonados que hiervan por debajo de
215°C, el refinador de petréleo separa los componentes de elevado punto de ebullicion de mas de 215°C de los otros
productos obtenidos en la operacion integral, habitualmente después de separar primero el amoniaco mediante una
operacién de lavado con agua, un gas de reciclaje con contenido en hidrégeno mediante separacion a alta presion y
un gas C4 a C; de baja BTU (unidades térmicas britanicas) con contenido en H,S mediante separacién a baja
presion. Esta fraccion del fondo que hierve a mas de 215°C se somete entonces a una hidrocraqueo adicional
mediante el reciclaje al reactor de hidrocraqueo en una operaciéon de una sola etapa o mediante la introduccién en
una segunda zona de hidrocraqueo en donde tiene lugar todavia una mayor conversion en el producto de C4 a 215°C
deseado.

En el proceso de dos etapas que antecede, las dos zonas de reaccion de hidrocraqueo contienen a menudo
catalizadores de hidrocraqueo de la misma composicion. Un catalizador adecuado para un uso de este tipo se
describe como Catalizador A en el Ejemplo 16 de las patentes de EE.UU. n°s 3.897.327 y 3.929.672, catalizador que
esta constituido por un componente de hidrocraqueo de zeolita Y intercambiado con paladio y estabilizado con vapor
de agua. Sin embargo, a pesar de que los catalizadores utilizados en las dos zonas de reaccion de hidrocraqueo
pueden tener la misma composicién y las mismas propiedades cataliticas, las condiciones de hidrocraqueo
requeridas en la segunda zona de reaccién de hidrocraqueo son menos rigurosas que las que requeridas en la
primera. La razén de ello es que el amoniaco no esta presente en la segunda zona de reaccién de hidrocraqueo
(debido al lavado con agua), mientras que en la primera zona de hidrocraqueo esta presente una cantidad importante
de amoniaco. Para explicar la diferencia en las condiciones operativas, se piensa que el amoniaco neutraliza o
interfiere de otra manera con la acidez de la zeolita en el catalizador de la primera zona de reaccion, obligando con
ello al refinador a emplear condiciones relativamente rigurosas para la operacion tales como, por ejemplo, una
temperatura elevada. Por otra parte, en la atmosfera deficiente en amoniaco de la segunda zona de reaccion de
hidrocraqueo se pueden obtener elevadas conversiones en el producto deseado bajo condiciones relativamente
moderadas, a menudo con una temperatura de trabajo de aproximadamente 50°C a 110°C menor que la requerida
en la primera zona de reaccion de hidrocraqueo.

Una descripcion ulterior de las operaciones de hidrocraqueo de dos etapas se puede encontrar en las patentes de
EE.UU. n°s 4.429.053 y 4.857.169, patentes que proporcionan diagramas de flujo del proceso para procesos de
hidrocraqueo de dos etapas tipicos.

A pesar de que existen varios tipos de catalizadores de hidrocraqueo comerciales que pueden utilizarse eficazmente
en el hidrocraqueo de una sola etapa o en la primera, segunda o en las dos etapas del proceso de hidrocraqueo de
dos etapas arriba comentado, siempre existe una demanda de nuevos catalizadores con una actividad, selectividad y
estabilidad globales superiores para producir gasolina y/o destilados medios a través del hidrocraqueo.

La solicitud de patente WO n° 92/16293 describe un proceso de hidrocraqueo para la produccion de, particularmente,
gasolina y un combustible para reactores. Un catalizador que comprende zeolita beta y zeolita Y con un tamafo de
celdillas unitario superior a 24,40 A vy, preferiblemente, 15% en peso de cada una de las zeolitas, se utiliza en
combinacién con uno o mas componentes de hidrogenacién. Sin embargo, este catalizador no es adecuado para uso
en la preparacion de destilados medios con un bajo contenido en componentes aromaticos y seria de esperar que
condujera a un producto de baja calidad.

La presente invencion esta dirigida a procesos de conversion de hidrocarburos que emplean catalizadores que
comprenden uno o mas componentes de hidrogenacion sobre un soporte de catalizador que comprende zeolita beta
modificada y zeolita Y modificada.

SUMARIO DE LA INVENCION

La presente invencion proporciona una composicion para uso en el hidrocraqueo de un material de alimentacion

hidrocarbonado para formar un destilado medio segun se describe en la reivindicaciéon 1. La composicion es un

catalizador que comprende un soporte de catalizador que comprende una zeolita beta modificada y una zeolita Y
3
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modificada. En la composicion también pueden estar presentes uno o mas 6xidos refractarios inorganicos, amorfos,
tales como alumina, silice-alimina u otros 6xidos inorganicos. Para fines de hidrocraqueo, el catalizador requiere un
componente de hidrogenacion tal como uno o mas componentes de los metales del Grupo VIB y/o del Grupo VIII,
siendo los componentes de hidrogenacion generalmente dispersados en el material de soporte del catalizador
constituido por la zeolita beta modificada, zeolita Y modificada y 6xidos amorfos.

Los catalizadores se caracterizan especificamente por tener un soporte de catalizador que comprende una zeolita
beta modificada y una zeolita Y modificada, teniendo la zeolita Y un tamafio de celdillas unitario inferior a 24,40 A y
poseyendo ambas actividad para fomentar las reacciones de craqueo.

Se ha encontrado que los catalizadores son mas activos y mas eficaces para producir componentes aromaticos
inferiores en los productos de destilado medio que los de la técnica anterior. Los productos de destilado medio al
utilizar catalizadores de este tipo también tienen temperaturas de fluidez criticas bajas.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencion esta particularmente dirigida a procesos de hidrocraqueo que emplean catalizadores que
comprenden un componente de hidrogenacién sobre un soporte que comprende una zeolita beta y una zeolita Y,
teniendo la zeolita Y un tamarfio de celdillas unitario por debajo de 24,40 A.

Los catalizadores de hidrocraqueo de la invencion producen inesperadamente un producto con menor contenido en
componentes aromaticos que un catalizador que comprende una media calculada de los dos componentes. Formas
preferidas de la zeolita son aquellas que han sido intercambiadas para separar iones alcalinos hasta un nivel bajo y
que, mas preferiblemente, han sido tratadas hidrotérmicamente y, todavia de manera mas preferida, han sido
lavadas con &cidos o han sido tratadas de otro modo con el fin de aumentar la relacion de silice a alimina.

Los catalizadores de la invencién han demostrado ser mas activos y, al mismo tiempo, producen componentes
aromaticos inferiores en el producto destilado medio que la técnica anterior. Los productos de utilizar catalizadores
de este tipo tienen también una baja temperatura de fluidez critica.

La zeolita beta es una zeolita cristalina, cuya composicion y analisis de difraccion de rayos X de polvos se describen
en la patente de EE.UU. re-expedida n° 28341. Esta zeolita beta es una zeolita de grandes poros con una relacion
molar de silice a alumina de 25-30 y un indice de restriccion inferior a 2, preferiblemente entre 0,6 y 1,0. La
preparacién de zeolita beta ha sido descrita en la patente de EE.UU. re-expedida n° 28341. La preparacion
convencional de zeolita beta con una relacién molar de SiO,:Al,O; de 25-30 se ha descrito en la 22 edicidn revisada
de “Verified Syntheses of Zeolitic Materials” por H. Robson (compilador) y K. P. Lillerud (XRD Patterns), Elsevier
2001. La zeolita beta se puede obtener comercialmente de compafiias tales como Tosoh Corporation, Japon; Zeolyst
International, Holanda; o Stid-Chemie AG, Alemania.

Tal como se prepara inicialmente, la zeolita beta se encuentra habitualmente en la forma de metal alcalino y contiene
un agente orientador de la estructura organico. En esta forma, la zeolita tiene, en todo caso, una actividad catalitica
baja para fomentar reacciones de conversion catalizadas por acidos, p. €j. reacciones de craqueo. Por consiguiente,
la zeolita se convierte generalmente en formas mas activas mediante calcinaciéon para descomponer y expulsar el
agente orientador de la estructura, seguido del intercambio de base con cationes de amonio para reducir en esencia
finalmente el contenido en metales alcalinos, seguido de otra calcinacion para convertir la zeolita intercambiada con
amonio en la forma hidrogeno. Para zeolita beta inicialmente preparada en la forma sédica, el contenido en sodio
preferido tras la conversiéon en una forma activa se encuentra por debajo de 1,0 por ciento en peso anhidro,
preferiblemente por debajo de aproximadamente 0,5 por ciento en peso anhidro, calculado como Na,O.

Publicaciones que comentan adicionalmente las propiedades de zeolita beta incluyen las patentes de EE.UU. n°
3.308.069; 3.923.641; 4.676.887; 4.812.223; 4.486.296; 4.601.993 y 4.612.108. Las zeolitas beta tienen una relaciéon
de silice-alimina de al menos 25, mas preferiblemente de al menos 100 y, lo mas preferiblemente, de al menos 250.

Como se ha mencionado previamente, otro componente de la mezcla de catalizadores de esta invenciéon es una
zeolita tal como zeolita Y, zeolita Y ultra-estable u otra faujasita natural o sintética. Tal como se prepara inicialmente,
la zeolita Y se encuentra habitualmente en la forma de metal alcalino con una relacion molar de silice a alimina de
aproximadamente 5.

Las zeolitas Y utilizadas en la presente invencién tienen habitualmente los cationes originales asociados con las

mismas reemplazados por una amplia diversidad de otros cationes de acuerdo con técnicas bien conocidas en la

técnica. Cationes de reemplazo tipicos incluirian cationes hidrégeno, amonio y de metales, incluidas mezclas de los
4
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mismos. De los cationes de reemplazo se da particular preferencia a cationes amonio e hidrégeno.

Técnicas de intercambio de iones tipicas serian poner en contacto la zeolita particular con una disolucién de una sal
del cation o cationes de reemplazo deseados. A pesar de que se puede emplear una amplia diversidad de sales, se
da particular preferencia a cloruros, nitratos y sulfatos.

Una zeolita que se puede utilizar es la zeolita Y ultra-estable. Las zeolitas ultra-estables descritas en esta memoria
son bien conocidas por los expertos en la técnica. Por ejemplo, se describen en las paginas 507-522 y en las
paginas 527 y 528 del libro Zeolite Molecular Sieves por Donald W. Breck, John Wley & Sons, Inc. 1974 y se
ejemplifican en las patentes de EE.UU. n°s 3.293.192 y 3.449.070. Estas zeolitas ultra-estables, de bajo contenido
en sosa, estan comercialmente disponibles de W. R. Grace & Company, Zeolyst Inc., Tosoh Inc., entre otros. Ahora
hay disponibles muchas otras zeolitas, obtenidas al modificar el tratamiento hidrotérmico y el intercambio de iones de
zeolitas Y. Materiales de este tipo estan previstos como componentes potenciales del catalizador.

Puede ser deseable incorporar las zeolitas en un material resistente a las temperaturas y otras condiciones
empleadas en el proceso. Materiales de la matriz de este tipo incluyen sustancias sintéticas y que se producen de
forma natural tales como materiales inorganicos, p. ej. arcilla, silice y 6xidos de metales. Estos ultimos pueden
producirse de forma natural o en forma de precipitados gelatinosos o geles que incluyen mezclas de silice y 6xidos
de metales. Arcillas que se producen de forma natural se pueden componer con las zeolitas que incluyen aquellas de
las familias de la montmorillonita y caolin. Las arcillas se pueden utilizar en estado bruto tal como se obtienen
originalmente de la mina o se someten inicialmente a calcinacion, tratamiento con acidos o modificacion quimica.

La zeolita Y de la invencion deberia tener una relacion molar de SiO,:Al,O3 de al menos 15.

De acuerdo con la invencidn, se ha encontrado que catalizadores que contienen un componente de hidrogenacién de
metal, una zeolita beta modificada y una zeolita Y modificada, teniendo la zeolita Y un tamafio de celdillas unitario
por debajo de 24,40 A, son significativamente mas activos y selectivos para la produccién de destilado medio que las
zeolitas Y equiparables que, durante muchos afios, han formado y siguen formando el componente de eleccion en
muchos catalizadores de hidrocraqueo. El catalizador que contiene las zeolitas mixtas produce simultaneamente un
destilado que contiene menos componentes aromaticos que el catalizador de zeolita beta. Las composiciones
también se pueden utilizar para producir destilados con propiedades de la temperatura de fluidez critica superiores.

A lo largo de varios afios se ha informado sobre el uso de zeolita beta en catalizadores de hidrocraqueo, a pesar de
que parece que, en todo caso, es de baja explotacion comercial.

La patente de EE.UU. n°® 3.923.641, expedida a Morrison, describe el hidrocraqueo de nafta de mas de C5 en
hidrocarburos C, utilizando zeolita beta.

La patente de EE.UU. n°® 5.128.024, expedida a La Pierre et al., describe el uso de zeolita beta que contiene
catalizadores con una relaciéon molar de SiO,:Al,0; de hasta 280:1 para el hidrocraqueo y la desparafinacion
simultaneos.

La patente de EE.UU. n°® 5.284.573, expedida a La Pierre et al., describe el uso de zeolita beta que contiene
catalizadores con una relacién molar de SiO,:Al,O3 de hasta 500:1 para el hidrotratamiento y la desparafinacion.

La patente de EE.UU. n° 4.612.108, expedida a Angevine et al., describe el hidrocraqueo con zeolita beta dirigido a
la produccién de destilados medios. La descripcion ilustra una mejora al utilizar un lecho estratificado, en el que la
concentracion de zeolita beta en el catalizador aumenta con la profundidad del lecho.

La patente de EE.UU. n° 5.980.859, expedida a Gajda et al., describe la modificacién de zeolita beta mediante
tratamiento con vapor de agua y extraccion con nitrato de amonio mediante intercambio de iones. La zeolita
modificada se caracterizé por espectroscopia infrarroja. Las descripciones sugieren usos para el craqueo catalitico,
hidrocraqueo, isomerizacion, transalquilacién y alquilacidon, a pesar de que el uso esta especificamente dirigido a la
alquilacion de benceno. No se hace referencia alguna a la produccién de destilado medio, particularmente destilado
medio con bajo contenido en componentes aromaticos mediante hidrocraqueo.

El uso de zeolita Y en catalizadores de hidrocraqueo ha sido el compuesto zeolitico preferido en muchos
catalizadores de hidrocraqueo comerciales.

La patente de EE.UU. n° 4.401.556, expedida a Bezman, describe el uso de zeolita Y que contiene catalizador para
el hidrocraqueo, en el que la zeolita Y ha sido modificada mediante intercambio de iones y tratamiento hidrotérmico.
5
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El destilado medio es el producto deseado principal. Esta patente es ejemplar de muchas patentes que describen
zeolita Y modificada.

La patente de EE.UU. n°® 4.894.142, expedida a Steigleder, describe zeolita Y hidrotérmicamente modificada para el
hidrocraqueo. La selectividad para productos de destilado medio se ve influenciada por el control de la acidez de la
zeolita modificada.

La patente de EE.UU. n°® 4.820.402, expedida a Partridge et al., describe el uso de zeolita beta para el hidrocraqueo
con una relacion de SiO,:Al,O; de hasta 200 para producir productos de destilado de alto punto de ebullicion. Los
datos ilustran un cambio continuo en la selectividad del destilado con una relacién molar de SiO,:Al,O3 para un
intervalo de zeolitas tales como Y, X, beta y ZSM-20, con relaciones de SiO,:Al,O; de 3 a 300. La patente de EE.UU.
n® 3.758.402, expedida a Oleck et al., describe un procedimiento para el hidrocraqueo utilizando una mezcla de
catalizadores que comprende una zeolita de poros grandes tal como una zeolita X o Y y una zeolita de poros
pequefios del tipo ZSM-5. La patente de EE.UU. n° 4.486.296, expedida a Oleck, describe un catalizador y proceso
de hidrocraqueo y desparafinacion que comprende zeolita beta y zeolitas Y tales como zeolitas X e Y intercambiadas
con tierras raras, Y ultra-estable, la forma acida de zeolita Y u otras zeolitas faujasita naturales o sintéticas. El
proceso permite que materiales de alimentacién pesados tales como gasdleos que hierven por encima de 650°F
(343°C) sean convertidos en productos de destilado que hierven por debajo de 650°F. El uso de la composicion de
catalizador de la invencion resulta en una actividad de hidrocraqueo mucho mayor, en una actividad de
desparafinacion aproximadamente igual o superior, aproximadamente la misma selectividad de destilado a una
elevada conversion (70%) en comparacion con catalizadores similares que contienen solamente zeolita beta.

La patente de EE.UU. 4.757.041, expedida a Oleck et al., describe una composicién de catalizadores para la
hidrodesparafinacion y el hidrocraqueo de una fraccion hidrocarbonada que comprende una mezcla de una o mas
zeolitas seleccionadas del grupo que consiste en zeolitas X e Y y otras zeolitas naturales o sintéticas y zeolita beta.

El documento US 2002/0094931 describe un catalizador de hidrocraqueo de barril medio para la preparacion de
destilados medios con un elevado rendimiento y una elevada actividad. Se reduce el punto de solidificacion del
destilado diesel. El catalizador se basa en zeolita Y y zeolita beta, teniendo la zeolita Y un tamafio de celdillas
unitario de 24,25 a 24,45 Angstrom, y teniendo la zeolita beta una relacion molar de silice-alumina de 85-153, entre
otras propiedades.

El documento WO 97/20016 describe una composiciéon de catalizador basada en zeolita beta con una relacién molar
de silice a alimina de, especialmente, 100 a 150 que se encuentra en forma de cristales de un tamafio menor que
100 nm , y una zeolita Y de un tamafo de celdillas unitario menor que 24,40 Angstrom. La composicion incluye
también arcillas y se denomina un catalizador compuesto. El catalizador se utiliza en un proceso para convertir un
material de alimentacién hidrocarbonaceo en materiales de menor punto de ebullicién tales como destilados medios
con un flujo en frio y propiedades de combustién mejorados.

La patente de EE.UU. n° 5.350.501, expedida a Ward, describe un proceso para el hidrocraqueo de un material de
alimentacion hidrocarbonado en una atmdésfera que no contiene mas de 200 ppmv de amoniaco con un catalizador
que comprende zeolita beta y 15-50% en peso de una zeolita Y con un tamafio de celdillas unitario entre 24,20 y
24,35 Angstrom, y una capacidad de sorcién de vapor de agua de 25°C y un valor p/py menor que aproximadamente
10% en peso. La composicion es util para producir gasolina o productos de destilado medio, especialmente gasolina.

Las patentes de EE.UU. n% 5.447.623 y 5.536.687, expedidas a Ward, describen procesos, catalizadores y una
composicion de materia que comprende zeolita beta y una zeolita Y con un tamafio de celdillas unitario menor que
aproximadamente 24,40 Angstrom. Se describe, ademas, un catalizador de hidrocraqueo adecuado para producir
gasolina y un combustible para turbinas, preferiblemente en presencia de amoniaco.

La patente de EE.UU. n° 6.133.186, expedida a Gosselink et al., describe un procedimiento para la preparacion de
una composicion de catalizadores que comprende una zeolita beta con una relaciéon de silice-alimina mayor que
120, y un segundo componente seleccionado de un tamiz molecular cristalino con poros con un diametro mayor que
0,6 nm y/o una arcilla, comprendiendo el procedimiento las etapas de:

(i) Preparar una mezcla que comprende el primer componente de craqueo y el segundo componente de

craqueo, estando el primer componente de craqueo en forma de un sol;

(i) extrudir la mezcla para formar productos extrudidos de catalizador, y

(iii) calcinar los productos extrudidos.

Se describe la conversion de materiales de alimentacion hidrocarbonados en relacion con las composiciones
anteriores.
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La patente de EE.UU. n° 5.853.566, expedida a Kraushaar-Czametzki, describe un catalizador que comprende una
zeolita beta con una relacion de silice-alimina de al menos 50, que se encuentra en la forma de (i) cristales con
tamanos en el intervalo de 20-95 nm, un segundo componente de craqueo con poros con diametros mayores que 0,6
nm, (ii) silicatos de alumina mesoporosos de cristalitos con poros con diametros de al menos 1,3 nm y (iii) arcillas y al
menos un componente de hidrogenacion. Se establece que el catalizador es util para convertir materiales de
alimentacion hidrocarbonaceos en materiales de menor punto de ebullicién.

La patente de EE.UU. n°® 6.399.845, expedida a Raulo et al., describe la produccién de un destilado medio, adecuado
como un combustible diesel, con propiedades de baja temperatura mejoradas y un bajo contenido en compuestos
aromaticos a partir de una alimentacion hidrocarbonada como material de partida, que comprende poner en contacto
dicho material de alimentacién en una sola etapa de reaccién en presencia de hidrégeno y de una temperatura y
presion elevadas, con un catalizador bifuncional, que comprende:

(a) un componente de metal hidrogenante que consiste en un metal hidrogenante,

(b) un tamiz molecular, y

(c) un soporte para la separacion simultanea de componentes aromaticos y la isomerizacion de parafinas.

La descripcion se limita a una composicién que comprende un tamiz molecular con un tamafo medio de poros que
excluye zeolitas Y, y también queda limitado a un solo componente de hidrogenacién, que se prefiere sea un metal
noble.

El hidrocarburo de partida es un destilado medio con un punto de ebullicién en el intervalo de 150°C a 400°C. Los
catalizadores adecuados se describen como cualquier catalizador comercial para la separaciéon de ceras. El nivel de
metal de hidrogenacion especificado se encuentra en el intervalo de 0,01 a 10% en peso. Una zeolita beta con una
relacion de Si/Al de 11 a 13 demostr6é isomerizar un acido graso de taloil. La actividad de isomerizacion del
catalizador beta era mucho menor que la de un catalizador SAPO 11 equiparable. No se resefia mencion alguna de
catalizadores duales de zeolita.

Ninguna de las patentes anteriores describe el uso de un catalizador que comprende una mezcla de zeolitas beta e Y
en el hidrocraqueo para la produccién de destilados medios de bajo contenido en componentes aromaticos y/o de
baja temperatura de fluidez critica.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion esta especificamente dirigida a catalizadores y a un soporte de catalizador que comprende
zeolitas beta y zeolitas Y las cuales han sido modificadas con el fin de que tengan una actividad de craqueo.

A pesar de que las zeolitas beta e Y modificadas son los componentes clave de esta invencion, el catalizador o
soporte de catalizador comprendera, generalmente, las zeolitas modificadas intimamente mezcladas con un
componente amorfo de caracter acido y, de manera 6ptima, un aglutinante. El éxido inorganico amorfo puede
elegirse de los 6xidos de caracter acido bien conocidos tales como alumina, silice, titania, magnesia, zirconia, boria,
oxidos fosforosos, junto con combinaciones y similares. La composicion del soporte de catalizador contiene de 1 a
15% en peso de zeolita beta modificada. El soporte comprende también de 1 a 15% en peso de zeolita Y modificada.

La relacién molar de SiO,:Al,O5 de la zeolita beta modificada deberia ser de al menos 250.

La zeolita beta modificada, la zeolita Y modificada y el componente amorfo requeridos en el catalizador y soporte de
catalizador de la invencion quedan abarcados en particulas que contienen ambos componentes. Quizas, el método
mas conveniente para integrar fisicamente los dos componentes en materiales en particulas individuales consiste en
co-combinar una mezcla humedecida de los componentes y luego extrudir el material co-mezclado a través de un
troquel que tenga pequefios orificios de un tamafio y forma en seccion transversal deseados, p. €j. circulo, hoja de
trébol trilobal, hojas de trébol tetralobales, etc., rompiendo o cortando la materia extrudida en trozos apropiados,
secando los productos extrudidos y luego calcinando a una temperatura, p. ej. de 480°C o superior, para producir un
material adecuado para uso en reacciones de conversion quimica a alta temperatura. Tal como se establece
anteriormente, son posibles diferentes formas en seccién transversal tales como esferas, hojas de trébol de disefio
polilobal, por ejemplo de formas trilobales o tetralobales tal como se muestra, por ejemplo, en las Figs. 8 y 10,
respectivamente, en la patente de EE.UU. n° 4.028.227. Tipicamente los 6xidos amorfos, ademas de contribuir en
las propiedades cataliticas del soporte del catalizador, sirven también como un aglutinante para la zeolita beta
modificada y la zeolita Y modificada. Pueden ser deseables alimina y otros componentes de aglutinante de 6xido
refractario inorganico, amorfo, convencionales.
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Independientemente de que se utilice un componente de 6xido refractario inorganico y amorfo en calidad de un
material aglutinante para mantener juntas la zeolita beta, la zeolita Y y los éxidos amorfos en el soporte de
catalizador, se comprendera que también se pueden incorporar en la mezcla co-combinada otros componentes de
este tipo que incluyen, por ejemplo, diluyentes de 6xido refractario inorganicos que pueden o no poseer un cierto tipo
de actividad de catalizador. Ejemplos de diluyentes de este tipo incluyen arcillas, alumina, silice-alumina y una
dispersion heterogénea de particulas de silice-alumina finamente divididas en una matriz de alimina, dispersiéon que
se describe en detalle en las patentes de EE.UU. n°s 4.097.365; 4.419.271 y 4.857.171.

Adicional y alternativamente, precursores de los componentes de hidrogenacion también se pueden co-combinar en
la mezcla tal como se comentara con mayor detalle en lo que sigue. En este momento, se prefiere que el soporte de
catalizador esté desprovisto de arcillas.

Se prevé, ademas, que los componentes zeolita beta modificada y zeolita Y modificada se puedan incorporar en
particulas separadas. En tal caso, los catalizadores pueden estar contenidos en el reactor después de haber sido
mezclados.

El catalizador de la invencién se puede utilizar para convertir hidrocarburos y otros compuestos organicos en
productos de reaccion mas valiosos mediante reacciones catalizadas con acidos tales como alquilacion,
transalquilaciéon, desalquilacién, isomerizacidén, deshidrociclacion, deshidrogenacion, hidrogenacion, craqueo,
hidrocraqueo, desparafinacion, hidrodesparafinacion, oligomerizacion, aromatizacion, reacciones de conversion de
alcoholes, la conversion de syngas (gas natural sintético) en mezclas de hidrocarburos y similares. Cuando el
catalizador o soporte de catalizador contiene zeolita beta modificada y zeolita Y modificada, pero ningin componente
de hidrogenacién, es util para cualquiera de un cierto numero de reacciones de conversion de hidrocarburos
catalizadas con &acidos, en las que el hidrogeno no es un reaccionante afadido, p. ej. isomerizacion, alquilacion,
transalquilacion, craqueo, desparafinacion, oligomerizacion, etc. Sin embargo, dado que el beneficio principal de la
invencion tal como se contempla actualmente es en el hidroprocesamiento tal como el hidrocraqueo, un proceso en
el que el hidrégeno es un reaccionante afiadido, el catalizador para este fin requerird, ademas, uno o mas
componentes de hidrogenacién, en cuyo caso la porcidon del catalizador, excluidos cualesquiera componentes de
metales de hidrogenacion, se considera el soporte de catalizador sobre el que se dispersa el o los componentes de
hidrogenacion.

El que los materiales en particulas de zeolita beta modificada y zeolita Y modificada, que pueden incluir
opcionalmente un aglutinante y/o diluyente de oxido refractario inorganico, se utilicen en calidad del catalizador
propiamente dicho o como el soporte de catalizador (o componente del soporte) para los metales de hidrogenacion,
las cantidades de la zeolita beta modifica, la zeolita Y modificada y los otros componentes presentes dependeran
normalmente del proceso particular en el que se utilicen los materiales en particulas.

Cuando los materiales en particulas de zeolita beta modificada y zeolita Y modificada se utilicen para producir
selectivamente destilados medios en un proceso de hidrocraqueo, el soporte de catalizador contendra tipicamente,
sobre una base en seco, menos de 30% en peso y, mas preferiblemente, menos de 15% en peso de zeolita beta
modificada y zeolita Y modificada, siendo al menos el 50% en peso, preferiblemente el 100% en peso del resto un
aglutinante de 6xido refractario amorfo e inorganico y un diluyente en combinacién.

Para uso en el hidroprocesamiento, tal como hidrocraqueo, el catalizador contiene uno o mas componentes de
hidrogenacién que contienen metales seleccionados del grupo que consiste en el Grupo VIB y/o el Grupo VIII de la
Tabla Periddica de los Elementos, estando tipicamente este tipo de componentes en forma de los metales libres o de
sus respectivos oxidos y sulfuros, siendo estos dos ultimos los mas preferidos. Tal como se utiliza en esta memoria,
“Tabla Periédica de los Elementos” se refiere a la versidon encontrada en la contraportada del “Handbook of
Chemistry and Physics” 592 edicion, publicada en 1979 por Chemical Rubber Company. Se pueden utilizar los
metales del grupo del platino (o nobles) del Grupo VIII, pero actualmente se da preferencia a los metales base (o no
nobles), p. ej. niquel y cobalto en particular, y niquel el mas preferido de todos. De los metales del Grupo VIB, se
prefieren molibdeno y wolframio, siendo molibdeno el mas preferido cuando el catalizador se ha de utilizar en el
hidrocraqueo de la gasolina, siendo el wolframio el mas preferido cuando el catalizador se ha de utilizar en el
hidrocraqueo de destilados medios. El catalizador mas altamente preferido contiene tanto un componente de metal
no noble del Grupo VIII como un componente de metal del Grupo VIB, lo mas preferiblemente niquel y molibdeno o
niquel y wolframio en combinacion.

Los catalizadores de hidrocraqueo de la invencidon contienen al menos 0,2% en peso de los componentes de

hidrogenacion, calculado como los metales. Si se utilizan metales nobles, los componentes de hidrogenacion estan

generalmente presentes en una proporcion relativamente baja, p. €j. 0,2% en peso a 2% en peso. Para los metales

base o no nobles, las proporciones son generalmente mayores. Componentes de metales no nobles del Grupo VIl
8



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2374291 T3

se emplean tipicamente en proporciones entre aproximadamente 2% en peso y 15% en peso, preferiblemente entre
3% en peso y 10% en peso, calculado como el mondxido respectivo. EI componente de metal del Grupo VIB se
emplea generalmente en proporciones de 5% en peso a 35% en peso, preferiblemente en el intervalo de 8% en peso
a 30% en peso, calculado como el trioxido respectivo. Ha de entenderse que las proporciones dadas anteriormente
para los componentes de metales de hidrogenacion se basan en el catalizador acabado, mientras que las
proporciones expresadas anteriormente para los materiales en particulas de zeolita beta modificada y zeolita Y
modificada son valores en ausencia del componente del metal de hidrogenacién, es decir, para el soporte de
catalizador solamente. Para los fines en esta memoria, la expresion “soporte de catalizador” se define como todos
los materiales en el catalizador, excepto los componentes de metales de hidrogenacion.

Los componentes de hidrogenacidon pueden incorporarse en el catalizador de cualquiera de muchas maneras
conocidas en la técnica de combinar componentes de hidrogenacion con soportes de catalizador que contienen
zeolitas. Un método de este tipo consiste en preparar primero el soporte de catalizador, por ejemplo como un
material extrudido que contiene zeolita beta, zeolita Y y un 6xido refractario inorganico amorfo en forma calcinada, y
luego impregnar el soporte de catalizador con disoluciones que contienen el o los metales deseados en forma
disuelta. La calcinacién en aire, tipicamente en ausencia de vapor de agua afadido a una temperatura elevada, p. €j.
superior a 425°C, preferiblemente superior a 475°C, produce los metales con contenido en catalizador deseados en
forma de o6xido. Igualmente, en otra realizacion, el o los metales deseados se introducen mediante co-mezcladura de
un compuesto que contiene dicho o dichos metales en la mezcla de zeolita beta y zeolita Y y de éxidos amorfos
previamente descrita, seguido de configuracion (p. ej. extrusion a través de un troquel), secado y calcinacion en
ausencia sustancial de vapor de agua, p. €j. a una temperatura entre aproximadamente 425°C y 550°C para producir
la forma de 6xido del catalizador. Para un catalizador preferido, la co-mezcladura se efectiia con heptamolibdato de
amonio en calidad de fuente de molibdeno y nitrato de niquel en calidad de fuente de niquel, introduciéndose
generalmente los dos compuestos en la mezcla combinante en forma de una disolucion acuosa. Otros metales se
pueden introducir similarmente en forma acuosa disuelta tales como elementos no metalicos, p. ej. fésforo.

Catalizadores que contienen componentes de hidrogenacion en la forma de 6xido segun se describe arriba son
tratados generalmente para convertir los metales en la forma sulfuro antes del uso de los catalizadores en el
hidrocraqueo. Esto se puede lograr pre-sulfurando el catalizador antes del uso a una temperatura elevada, p. €j.
150°C a 375°C, por ejemplo con una mezcla que consiste en 10 por ciento en volumen de H,S y 90 por ciento en
volumen de H,. Alternativamente, el catalizador se puede pre-sulfurar ex situ mediante diversos procesos de
sulfuracion; como una ilustracion, véase, “SulphicatR: Offsite Presulfphiding of Hydroprocessing Catalysts from
Eurocat” por J. H. Wilson y G. Berrebi, Catalysts 87, Studies in Surface Science and Catalysts n° 38, pagina 393.
Alternativamente, la sulfuracion se consigue in situ, es decir, utilizando el catalizador en la forma de 6xido para
hidrocraquear un material de alimentacién hidrocarbonado que contiene compuestos de azufre bajo condiciones de
hidrocraqueo que incluyen temperatura y presion elevadas, y la presencia de hidrégeno.

Catalizadores de hidrocraqueo de acuerdo con la invencion son Utiles en la conversién de una amplia variedad de
materiales de alimentacion de hidrocarburos en un producto hidrocarbonado de menor punto medio de ebullicion y/o
peso molecular. Los materiales de alimentaciéon que se pueden someter a un hidrocraqueo por los métodos de la
invencion incluyen todos los aceites minerales y aceites sintéticos (p. ej. petréleo de esquisto bituminoso, productos
de arena de alquitran, etc.) y fracciones de los mismos. Materiales de alimentacién ilustrativos incluyen gaséleos de
destilacion directa, gaséleos de vacio, gasdleos para coquificadores y destilados del craqueador catalitico. Sin
embargo, el material de alimentacion de hidrocraqueo tipico contiene una proporciéon sustancial de componentes,
habitualmente de al menos 50 por ciento en volumen, a menudo al menos 75% en volumen que hierven por encima
del punto final deseado de los productos, punto final que, en el que en el caso de la gasolina, se encontrara
generalmente en el intervalo de 190°C a 215°C vy, en el caso de destilados medios, estara tipicamente en el intervalo
de 340°C a 425°C. Habitualmente, el material de alimentacién también contendra componentes de gasdleo que
hiervan por encima de 285°C, pudiendo alcanzarse resultados muy utiles con alimentaciones que contienen al menos
30% en volumen de componentes que hierven entre 315°C y 600°C.

Para los mejores resultados en el hidrocraqueo, el catalizador de la invenciéon se empleara en forma de un lecho fijo
de materiales en particulas cataliticos, en un recipiente de reaccidon de hidrocraqueo en el que se introducen
hidrégeno y el material de alimentacion y se hacen pasar en una direccion descendente. Las condiciones operativas
en el recipiente del reactor se eligen de modo que se convierta el material de alimentacién en el producto deseado
que, en una realizacion preferida, es un producto hidrocarbonado que contiene una proporcién sustancial de
componentes de gasolina que hierven, por ejemplo, en el intervalo de 85°C a 215°C. Sin embargo, también son muy
deseados otros productos tales como destilados medios que hierven en el intervalo de 150°C a 425°C, y las
condiciones deben ajustarse de acuerdo con el producto (o distribuciéon de productos) deseado. El aceite no
convertido, p. ej. hidrocarburos que hierven a una temperatura mayor que la de la fraccion de destilado medio, se
pueden utilizar para la produccidon de materiales de mezcla de aceite lubricante, materiales de alimentacién para
9
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craqueadores fluidos o material de alimentacion para el craqueador de etileno. Las condiciones exactas requeridas
segun la situacion dada dependeran de la naturaleza del material de alimentacion, de la composicion particular del
catalizador utilizada y del o de los productos deseados. En general, las condiciones operativas para el hidrocraqueo
caeran dentro de los siguientes intervalos.

TABLA 1
Condiciones
Temperatura, °C 260-430
Presion, MPa 5-20
LHSV, h™ 0,5-3,5
H,/material de alimentacion, Nm®m?® 500-1500

La Tabla 1 que antecede muestra las condiciones de hidrocraqueo adecuadas y preferidas para una operacién en
una sola etapa o para cada una de las etapas de una operacién en dos etapas. Sin embargo, se entendera que las
condiciones operativas en las dos etapas del proceso de dos etapas no son necesariamente idénticas. De hecho, tal
como se ha mencionado antes, la diferencia principal en las condiciones en los dos recipientes del reactor de
hidrocraqueo de la operacion en dos etapas es la presencia de cantidades sustanciales de amoniaco, a menudo
mayores que 2000 ppm vol en la primera etapa y su ausencia esencial, es decir, menos de 200 ppm vol y
preferiblemente menos de 20 ppm vol en la segunda, permitiendo condiciones menos rigurosas en la segunda etapa.
Sin embargo, puede haber otras diferencias en las condiciones en cualquier situacion particular.

En base a los datos actualmente disponibles, se encuentra que los catalizadores de la invencion, cuando se
comparan con catalizadores sencillos que contienen por separado zeolita Y similar y zeolita beta similar, son
sustancialmente mas activos para la produccion de destilado medio y para preparar un producto con bajo contenido
en componentes aromaticos. Los productos del destilado del hidrocraqueo con el catalizador de la invencion exhiben
también caracteristicas de la temperatura de fluidez critica superiores. Estos logros y otros se ilustran en los
siguientes ejemplos que se proporcionan para fines de ilustracidon y no para limitar la invencién segun se define por
las reivindicaciones.

EJEMPLOS
En los ejemplos, todas las composiciones se determinaron sobre una base seca.
Ejemplo 1

Se prepard un soporte de catalizador mezclando juntos 5% en peso de zeolita beta de Tosoh (relacion molar de
Si0,:AlL,03 1500:1) con 5% de una zeolita Y de Tosoh (relacién molar de SiO,:Al,0530:1, Ay = 24,27 A) y 35% en
peso de silice-alumina amorfa (alto contenido en alimina) y 55% en peso de alimina.

La mezcla resultante se extrudié para formar productos extrudidos de 1/16” (0,16 cm). Los productos extrudidos se
secaron y calcinaron a 550°C durante 2 horas al aire. Los productos extrudidos calcinados se impregnaron con una
disolucion acuosa que contenia nitrato de niquel y metawolframato de amonio. Los productos extrudidos himedos se
secaron y calcinaron a 550°C durante 2 horas al aire. El catalizador final contenia 6% en peso de 6xido de niquel y
22% en peso de trioxido de wolframio.

Ejemplo 2

Se prepard un soporte de catalizador mezclando juntos 5% en peso de zeolita beta de Tosoh (relacion molar de
Si0,:AlL,03 1500:1) con 5% en peso de una zeolita Y de Tosoh (relacion molar de SiO,:Al,03 30:1, A = 24,29 A) y
35% en peso de silice-alimina (alto contenido en alimina) y 55% en peso de alumina.

La mezcla resultante se extrudié para formar productos extrudidos de 1/16” (0,16 cm). Los productos extrudidos se
impregnaron con una disoluciéon acuosa que contenia nitrato de niquel y metawolframato de amonio. Los productos
extrudidos humedos se secaron y calcinaron a 550°C durante 2 horas al aire. El catalizador final contenia 6% en
peso de 6xido de niquel y 22% en peso de trioxido de wolframio.

Ejemplo 3
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Se prepar6 un soporte de catalizador mezclando juntos 5% en peso de zeolita beta de Zeolyst (relaciéon molar de
Si0,:Al,03 300:1), 5% en peso de una zeolita Y (relacion molar de SiO,:Al,O5 30:1, Ay = 24,29 A), 35% en peso de
silice-alumina (alto contenido en alimina) y 55% en peso de alumina. La mezcla resultante se extrudioé para formar
productos extrudidos de 1/16” (0,16 cm). Los productos extrudidos se secaron y calcinaron a 550°C durante dos
horas al aire. Los productos extrudidos calcinados se impregnaron con una disolucién acuosa que contenia nitrato de
niquel y metawolframato de amonio. Los productos extrudidos se secaron y calcinaron a 550°C durante dos horas al
aire. El catalizador final contenia 6% en peso de 6xido de niquel y 22% en peso de trioxido de wolframio.

Ejemplo 4

Se prepar6 un soporte de catalizador mezclando 10% en peso de zeolita Y de Tosoh (relaciéon molar de SiO,:Al,O3
30:1, Ay = 24,27 A) con 35% en peso de silice-alimina (alto contenido en alimina) y 55% de alumina mediante el
proceso del Ejemplo 1. El soporte de catalizador se impregné como en el Ejemplo 1. El catalizador final contenia 6%
en peso de 6xido de niquel y 22% en peso de triéxido de wolframio.

Ejemplo 5

Se prepararon un soporte de catalizador y un catalizador como en el Ejemplo 1, excepto que se utilizaron 10% en
peso de zeolita beta obtenida de Tosoh (relacién molar de SiO,:Al,O3 1500:1). El catalizador final contenia 6% en
peso de 6xido de niquel y 22% en peso de trioxido de wolframio.

Ejemplo 6

Se prepararon un soporte de catalizador y un catalizador como en el Ejemplo 1, excepto que se utilizaron 10% en
peso de una zeolita Y obtenida de Tosoh (relacion molar de SiO,:Al,05 30:1, Ay = 24,29 A). El catalizador final
contenia 6% en peso de 6xido de niquel y 22% en peso de trioxido de wolframio.

Ejemplo 7

Se prepararon un soporte de catalizador y un catalizador como en el Ejemplo 1, excepto que se utilizaron 10% en
peso de zeolita beta obtenida de Zeolyst (relacién molar de SiO,:Al,O5; 300:1). El catalizador final contenia 6% en
peso de 6xido de niquel y 22% en peso de trioxido de wolframio.

Ejemplo 8

Las particulas de catalizador de los Ejemplos 4 y 5 se mezclan en cantidades iguales con el fin de formar una mezcla
uniforme de las dos particulas de catalizador.

Ejemplo 9

Las particulas de catalizador de Ejemplos 4 y 5 se mezclan juntas en la relacién de 60 partes en peso de las
particulas de catalizador con contenido en zeolita Y y 40 partes en peso de las particulas de catalizador con
contenido en zeolita beta.

Ejemplo 10

Se sometieron a ensayo los catalizadores preparados en los Ejemplos 1-7 de acuerdo con las siguientes
condiciones. Antes del ensayo, el catalizador se sulfuré en presencia de hidrégeno y sulfuro de hidrégeno a una
temperatura de 150°C a 360°C. La alimentacion A (las propiedades se indican en la Tabla 2) se hizo pasar sobre una
base de una sola vez a través de un reactor isotérmico que contenia particulas de catalizador uniformemente
mezcladas con carborundo. El catalizador se sometié6 a ensayo bajo las mismas condiciones operativas: LHSV
(siglas inglesas de velocidad espacial horaria de liquidos) de 0,5-1,0 h', presion total 14,2 MPa y una relacion de gas
hidrogeno/alimentacion de 1500-1800 N1/1. Se ajusto la temperatura del reactor para proporcionar una conversion
del 75% en peso de la fraccion de > 360°C en el material de alimentacion. La temperatura requerida para obtener el
nivel de conversion deseado era de 380-400°C. La selectividad para los productos de destilado medio se midié como
la fraccién en porcentaje de la fraccion de producto de menos de 360°C que hierve en el intervalo de 160-360°C. La
conversion y selectividad se calcularon a partir de andlisis del intervalo de ebullicién del cromatografo de gases del
producto de acuerdo con la norma ASTM D 2887.

Ejemplo 11
11
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Los catalizadores de los Ejemplos 8 y 9 se evaluaron bajo las mismas condiciones de ensayo del Ejemplo 10. Se
encontré6 que los productos del destilado medio tenian un bajo contenido en componentes aromaticos y bajas
temperaturas de fluidez criticas.

Los resultados del ensayo de todos los catalizadores se proporcionan en la Tabla 3. Una comparacién de los
catalizadores que contenian zeolita beta modificada y zeolita Y modificada frente a la media calculada para los
catalizadores que contenian solamente zeolita Y y zeolita beta (columna 4) demuestra que los catalizadores de la
invencién son muy superiores en términos de selectividad a los destilados medios con un menor contenido en
componentes aromaticos que el esperado. El contenido en azufre y nitrdgeno de los productos es mucho menor que
el del material de alimentacion. La temperatura de fluidez critica del corte del producto > 360°C en comparacién con
la temperatura de fluidez critica de la misma fraccion en el material de alimentaciéon se redujo significativamente
durante el procesamiento.

TABLA 2

PROPIEDADES DE LA ALIMENTACION

ALIMENTACION A ALIMENTACION B

Densidad relativa 0,8785 0,8816
Azufre, D-4294, % en peso 0,84 0,55
Nitrégeno, D-4629, ppm en peso 641 601
Hidrégeno, D-4804, % en peso 12,95 13,05
Componente aroméatico, IP-391, % en peso

Mono 12,9 15,4

Di 5,1 4,6

Tri+ 6,6 6,1
Temperatura de fluidez critica, D-5999, °C 30 30
Viscosidad a 40°C, m%/s (cSt) 13,79-10°°

(13,79)
Viscosidad a 50°C, m%/s (cSt) 11,510°°
(11,5)
Viscosidad a 100°C, m?/s (cSt) 3,229-10°° 3,506-10°°
(3,229) (3,506)

Destilacién, °C, D-2887
IBP/5 168/264 209/274
10/20 296/326 308/344
30/40 354/371 366/383
50/60 387/402 399/413
70/80 416/432 425/437
90/95 456/477 451/462
FBP 514 489
>360°C, % en peso 66,7 72,6
corte de >360°C
Temperatura de fluidez critica, D-5949, °C 36
Densidad relativa 0,8869

12
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TABLA 3
Ejemplo A
Catalizador 4 1 5 Calculado
Alimentacion A A A A
Temp. del reactor (°C) base 1,4 3,6 1,8
Producto liquido total
S /ppm en peso) 10 7 1 55
Comp. monoaromaticos relativos (% en base 0,76 3,22 1,61
peso)
Producto de 160-220°C
Comp. monoaromaticos relativos (% en base 0,14 2,00 1,00
peso)
Producto de 220-270°C
Comp. monoaromaticos relativos (% en base 0,26 3,31 1,65
peso)
Temp. de fluidez critica relativa (°C) base -6 -2 -1
Producto de 270-360°C
Comp. monoaromaticos relativos (% en base 0,73 3,61 1,80
peso)
Temp. de fluidez critica relativa (°C) base -10,5 -17 -8,5
>360°C
Comp. monoaromaticos relativos (% en base 0,75 2,35 1,18
peso)
Temp. de fluidez critica relativa (°C) base -18 -30 -15
TABLA 3
Ejemplo B
Catalizador 6 2 5 Calculado
Alimentacion A A A A
Temp. del reactor (°C) base -2,4 6,3 3,15
Producto liquido total
S /ppm en peso) 4 4 1 2,5
Comp. monoaromaticos relativos (% en base -0,47 2,10 1,05
peso)
Producto de 160-220°C
Comp. monoaromaticos relativos (% en base -1,66 0,49 0,24
peso)
Producto de 220-270°C
Comp. monoaromaticos relativos (% en base -1,61 1,75 0,87
peso)
Temp. de fluidez critica relativa (°C) base -10 -5 -2,5
Producto de 270-360°C
Comp. monoaromaticos relativos (% en base 0,35 3,46 1,73
peso)
Temp. de fluidez critica relativa (°C) base -8 -17 -8,5
>360°C
Comp. monoaromaticos relativos (% en base 0,50 2,32 1,16
peso)
Temp. de fluidez critica relativa (°C) base -1 -32 -16
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TABLA 3

Ejemplo C
Catalizador 6 3 7 Calculado
Alimentacion A B A A
Temp. del reactor (°C) base -3,4 -1,0 -0,3
Producto liquido total
S /ppm en peso) 4 3 3 3,5
Comp. monoaromaticos relativos (% en base -0,58 1,19 0,60
peso)
Producto de 160-220°C
Comp. monoaromaticos relativos (% en base -1,67 -0,67 -0,34
peso)
Producto de 220-270°C
Comp. monoaromaticos relativos (% en base -1,57 0,02 0,01
peso)
Temp. de fluidez critica relativa (°C) base -10 -1 -5,5
Producto de 270-360°C
Comp. monoaromaticos relativos (% en base 0,41 2,96 1,48
peso)
Temp. de fluidez critica relativa (°C) base -10 -14 -7
>360°C
Comp. monoaromaticos relativos (% en base 0,60 2,68 1,34
peso)
Temp. de fluidez critica relativa (°C) base -15 -25 -12

La media aritmética de los catalizadores de zeolita mixtos es sustancialmente mas activa que los componentes
individualmente.

La comparacion de los datos de comportamiento en la Tabla 3 demuestra que el contenido en componentes
aromaticos para el catalizador de zeolitas mixtas de la invencion es significativamente menor que el de la
composicion de catalizador calculada a partir de los componentes (p. ej. exp. 1 frente a la composicién calculada,
exp. 2 frente a la composicién calculada, exp. 3 frente a la composicién calculada).

Las temperaturas de fluidez criticas de los productos procedentes de las evaluaciones comparativas son también
menores para el catalizador de zeolitas mixtas que para los componentes individuales o su media aritmética.

A pesar de que deberia ser mas que claro la forma de utilizar la invencién en la industria, ésta se puede resumir
como sigue: la invencion encontrara su uso en la industria de refinado del petréleo y, mas especificamente, en
aquellos procesos empleados en la industria de refinado del petréleo que requieren catalizadores.

Catalizadores preparados de acuerdo con la invencién se emplean de la forma mas util sin componentes de
hidrogenacion en procesos tales como craqueo -catalitico, isomerizacion catalitica, alquilacion catalitica y
transalquilaciéon catalitica. Los catalizadores de la invencion se emplean de la manera mas util con uno o mas
componentes de hidrogenacién cuando se requiere hidrocraqueo catalitico, hidrodesnitrogenacién catalitica,
isomerizacion catalitica, desparafinacion lubricante o hidrodesulfuracion catalitica. El catalizador de la invencion es
particularmente util para hidrocraquear gasoleos y similares para producir altos rendimientos de productos del barril
medio que hierven en el intervalo de 150°C a 420°C con un contenido reducido en componentes aromaticos y/o una
temperatura de fluidez critica reducida, y para un hidrocraqueo de este tipo, el catalizador mas preferido comprende
componentes de niquel y wolframio sulfurados sobre un soporte de catalizador que consiste esencialmente en una
zeolita Y modifica y una zeolita beta modificada, silice-alimina y aglutinante.

14
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REIVINDICACIONES

1.- Un procedimiento para hidrocraquear un material de alimentacién hidrocarbonado para formar destilados medios
en presencia de hidrégeno a temperatura y presion elevadas de 260-430°C y 5-20 MPa, caracterizado porque el
material de alimentacion hidrocarbonado se hidrocraquea para formar un destilado medio con un bajo contenido en
componentes aromaticos que tiene un contenido en compuestos aromaticos y una temperatura de fluidez critica
menor que la de la misma fracciéon contenida en el material de alimentacién hidrocarbonado, comprendiendo el
procedimiento poner en contacto el material de alimentacion con un catalizador que comprende un componente de
hidrogenacion sobre un soporte de catalizador que comprende 1 a 15% en peso de zeolita beta y 1 a 15% en peso
de zeolita Y, con un tamafio de celdillas unitario por debajo de 24,40 A y una relacién molar de SiO,:Al,O; de al
menos 15, teniendo la zeolita beta una relacion de silice-alimina de al menos 250.

2.- El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la zeolita Y tiene un tamafio de celdillas unitario inferior a 24,30
3.- El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el componente de hidrogenacion comprende uno o mas
componentes seleccionados de niquel, cobalto, molibdeno, wolframio y cromo, sus éxidos y sulfuros.

4.- El procedimiento de la reivindicacion 3, en el que el componente de hidrogenacion se selecciona de niquel y
wolframio, sus oxidos y sulfuros.

5.- El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el catalizador comprende, ademas, al menos un componente
amorfo seleccionado del grupo que comprende silice, alumina, titania, zirconio y sus compuestos binarios y
terciarios.

6.- El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que el catalizador se encuentra en forma de una mezcla fisica de
particulas de zeolita beta y zeolita Y.

7.- El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el material de alimentacion

hidrocarbonado ha sido sometido a hidrotratamiento con el fin de reducir el contenido en nitrogeno y azufre
organicos.
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