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DESCRIPCION
Proceso de hidrocraqueo que usa una zeolita modificada
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un proceso de hidroconversion y en particular a un proceso de hidrocraqueo y/o
de hidrotratamiento que usa un catalizador que comprende una fase activa que contiene al menos un elemento de
hidro-deshidrogenacion seleccionado entre los elementos del grupo VIB y del grupo VIII no nobles de la tabla
periddica, tanto solos como en mezcla, y un soporte que comprende al menos una zeolita modificada de acuerdo
con un proceso de modificaciéon que comprende al menos a) una etapa de introduccién de al menos un catién
alcalino que pertenece a los grupos IA o IIA de la tabla periddica, b) una etapa de tratamiento de dicha zeolita en
presencia de al menos un compuesto molecular que contiene al menos un atomo de silicio, c) al menos una etapa de
intercambio parcial de cationes alcalinos por cationes NH;" de tal manera que la proporcién de cationes alcalinos
que permanece en la zeolita modificada al final de la etapa c) sea tal que la relacion molar de cation
alcalino/Aluminio esté comprendida entre 0,2:1 y 0,01:1 y d) al menos una etapa de tratamiento térmico, presentando
dicha zeolita, antes de su modificacion, al menos una serie de canales cuya abertura esta definida por un anillo con
12 atomos de oxigeno (12MR), siendo dicho catalizador un catalizador en fase de sulfuro.

En particular, la invencion se refiere al hidrocraqueo de cargas de hidrocarburos que contengan por ejemplo
compuestos aromaticos, y/u olefinicos, y/o nafténicos, y/o parafinicos con exclusion de las cargas resultantes del
proceso de Fischer-Tropsch y que contengan en su caso metales, y/o nitrégeno, y/u oxigeno y/o azufre.

El objetivo del proceso de hidrocraqueo es basicamente la produccion de destilados medios, es decir una fraccion de
queroseno que tenga un punto de ebullicion comprendido entre 150 y 250 °C, y una fraccion de gasoleo que tenga
un punto de ebullicion comprendido entre 250 y 380 °C.

Técnica anterior

El hidrocraqueo de fracciones de petréleo pesado es un proceso muy importante del refinado que permite producir, a
partir de cargas pesadas excedentes y con poco valor, fracciones mas ligeras tales como gasolinas, combustibles
para reactores y combustibles diesel ligeros buscados por las refinerias para ajustar su produccion a la estructura de
la demanda. Algunos procesos de hidrocraqueo permiten obtener del mismo modo un residuo altamente purificado
que puede proporcionar excelentes bases para aceites. Con respecto al craqueo catalitico, el interés del
hidrocraqueo catalitico es proporcionar destilados medios de muy buena calidad. Por otro lado, la gasolina producida
presenta un indice de octano mucho mas bajo que el de la obtenida a partir de craqueo catalitico.

El hidrocraqueo es un proceso que obtiene su flexibilidad de tres elementos principales, que son, las condiciones de
funcionamiento usadas, los tipos de catalizadores usados y el hecho de que el hidrocraqueo de cargas de
hidrocarburos se puede realizar en una o dos etapas.

Todos los catalizadores de hidrocraqueo usados en los procesos de hidrocraqueo son de tipo bifuncional, que asocia
un grupo funcional acido a una funcién de hidrogenacion. El grupo funcional acido se proporciona mediante soportes
cuyas superficies varian normalmente de 150 a 800 mz.g'1 y que presentan una acidez superficial, tales como las
aluminas halogenadas (cloradas o fluoradas en particular), las combinaciones de 6xidos de boro y de aluminio, los
amorfos de silice-alimina y las zeolitas. La funciéon de hidrogenacién se proporciona bien mediante uno o varios
metales del grupo VIB de la tabla periddica de los elementos, o bien mediante una asociacion de al menos un metal
del grupo VIB de la tabla periédica con al menos un metal del grupo VIII.

El equilibrio entre los dos grupos funcionales acido y de hidrogenacién es uno de los parametros que controla la
actividad y la selectividad del catalizador. Un grupo funcional acido débil y una funcion de hidrogenacion fuerte
proporcionan catalizadores poco activos, que funcionan a una temperatura por lo general elevada (superior o igual a
390-400 °C), y una velocidad espacial de alimentacion baja (la VVH expresada como volumen de carga a tratar por
unidad de volumen de catalizador y por hora es por lo general inferior o igual a 2), pero estan provistos de una
selectividad muy buena en destilados medios (combustibles de aviacion y gasoéleos). Por el contrario, un grupo
funcional acido fuerte y una funcién de hidrogenacion débil proporcionan catalizadores activos, pero que presentan
selectividades menos buenas en destilados medios.

Un tipo de catalizadores convencionales de hidrocraqueo son los basados en soportes amorfos moderadamente
acidos, tales como las silice-aliminas, por ejemplo. Estos sistemas se usan para producir destilados medios de
buena calidad, y, en su caso, bases oleosas. Estos catalizadores se usan, por ejemplo, en los procesos de una
etapa. El inconveniente de estos catalizadores basados en soporte amorfo es su baja actividad.

Los catalizadores que contienen, por ejemplo, zeolita Y de tipo estructural FAU, o los catalizadores que contienen
por ejemplo una zeolita de tipo beta que presentan a su vez una actividad catalitica superior a la de las silice-
aluminas, pero presentan selectividades mas débiles en destilados medios (combustibles de aviaciéon y gasoleos).
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Esta diferencia se atribuye la diferencia de fuerza de los sitios acidos con respecto a los dos tipos de materiales.

La modificacion de la zeolita mediante la deposicion de compuestos que contienen al menos un compuesto
molecular que contiene al menos un atomo de silicio se ha estudiado ampliamente en el pasado. Ademas, se puede
mencionar la Patente de Estados Unidos N° 4.402.867 que describe un método de preparacion de un catalizador a
base de zeolita que comprende una etapa que consiste en depositar en fase acuosa al menos un 0,3 % en peso de
silice amorfa en el interior de los poros de la zeolita. La Patente de Estados Unidos N° 4.996.034 describe un
proceso de sustitucion de atomos de aluminio presentes en una estructura zeolitica por atomos de silicio,
realizandose dicho proceso en una sola etapa en medio acuoso usando sales de fluorosilicatos. La patente de
Estados Unidos N° 4.451.572 describe la preparacion de un catalizador zeolitico que comprende una etapa de
deposicion de materiales organosilicicos en fase vapor o liquida, siendo las zeolitas previstas des zeolitas de poros
grandes, en particular la zeolita Y. La zeolita tratada con este método contiene sin embargo mas de un 23 % de
catién alcalino Na* en la estructura de la zeolita después de la modificacion.

Interés de la invencion

Los trabajos de investigacion efectuados por el solicitante con respecto a la modificacion de numerosas zeolitas y
soélidos microporosos cristalizados y con respecto a las fases activas de hidrogenacion, le han llevado a descubrir
que, de forma sorprendente, un catalizador de hidrocraqueo y/o de hidrotratamiento de cargas de hidrocarburos que
comprenden una fase activa que contiene al menos un elemento de hidro-deshidrogenacion seleccionado entre los
elementos del grupo VIB y del grupo VIII no nobles de la tabla periédica, tomados solos o en mezcla y un soporte
que comprende al menos una zeolita que presenta al menos una serie de canales cuya abertura esta definida por un
anillo con 12 atomos de oxigeno (12MR), estando dicha zeolita modificada por a) al menos una etapa de
introduccion de al menos un catién alcalino que pertenece a los grupos IA o IIA de la tabla periddica y
preferentemente el catién alcalino Na®, b) una etapa de tratamiento de dicha zeolita en presencia de al menos un
compuesto molecular que contiene al menos un atomo de silicio, c) al menos una etapa de intercambio parcial de
cationes alcalinos por cationes NH4* y d) al menos una etapa de tratamiento térmico, siendo dicho catalizador un
catalizador en fase de sulfuro y que comprende en su caso al menos una matriz amorfa, en su caso al menos un
elemento dopante en cantidad controlada elegido entre fésforo, boro y silicio, en su caso al menos un elemento del
grupo VB de la tabla periédica de los elementos, y en su caso un elemento del grupo VIIA, permitia obtener una
actividad mas elevada, es decir un nivel de conversién mas elevado, de hidrocraqueo, y de hidrotratamiento de
cargas de hidrocarburos todo permitiendo obtener un rendimiento en destilados medios (queroseno y gasoéleos) mas
elevado y por lo tanto minimizar el rendimiento de nafta.

Descripcion detallada del catalizador de acuerdo con la invencion
De acuerdo con la invencion, el proceso usa un catalizador que comprende una fase activa que contiene al menos
un elemento de hidro-deshidrogenacion seleccionado entre los elementos del grupo VIB y del grupo VIII no nobles

de la tabla periédica, tomados solos o en mezcla, siendo dicho catalizador un catalizador en fase de sulfuro.

La fase de hidrogenacién

Preferentemente, los elementos del grupo VIB de la tabla periddica se eligen entre el grupo formado por tungsteno y
molibdeno, tomados solos o en mezcla. De acuerdo con un modo de realizacién preferente, el elemento de hidro-
deshidrogenacion elegido entre el grupo formado por los elementos del grupo VIB de la tabla periddica es el
molibdeno. De acuerdo con otro modo de realizacion preferente, el elemento de hidro-deshidrogenacion elegido
entre el grupo formado por los elementos del grupo VIB de la tabla periddica es el tungsteno.

Preferentemente, los elementos no nobles del grupo VIII de la tabla periédica se eligen entre el grupo formado por
cobalto y niquel, tomados solos o en mezcla. De acuerdo con un modo de realizacion preferente, el elemento de
hidro-deshidrogenacion elegido entre el grupo formado por los elementos del grupo VIII no noble es el cobalto. De
acuerdo con otro modo de realizacion preferente, el elemento de hidro-deshidrogenacion elegido entre el grupo
formado por los elementos del grupo VIII no noble es el niquel.

Preferentemente, dicho catalizador comprende al menos un metal del grupo VIB en combinacién con al menos un
metal no noble del grupo VIII, siendo elegidos los elementos no nobles del grupo VIl entre el grupo formado por
cobalto y niquel, tomados solos o en mezcla y los elementos del grupo VIB siendo elegidos entre el grupo formado
por tungsteno y molibdeno, tomados solos o en mezcla.

De una forma ventajosa, se usan las asociaciones de metales siguientes: niquel-molibdeno, cobalto-molibdeno,
niquel-tungsteno, cobalto-tungsteno, las asociaciones preferentes son: niquel-molibdeno, cobalto-molibdeno,
cobalto-tungsteno, niquel-tungsteno e incluso de forma mas ventajosa niquel-molibdeno y niquel-tungsteno.

En el caso en el que el catalizador comprende al menos un metal del grupo VIB en combinacion con al menos un
metal no noble del grupo VIII, el contenido de metal del grupo VIB esta comprendido de forma ventajosa, en
equivalente 6xido, entre un 5y un 40 % en peso con respecto a la masa total de dicho catalizador, de manera
preferente entre un 10 y un 35 % en peso y de manera mas preferente entre un 15y un 30 % en peso y el contenido
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de metal no noble del grupo VIIl estda comprendido de forma ventajosa, en equivalente 6xido, entre un 0,5y un 10 %
en peso con respecto a la masa total de dicho catalizador, de manera preferente entre un 1y un 8 % en peso y de
manera mas preferente entre un 1,5y un 6 % en peso.

En el caso en el que el catalizador comprende al menos un metal del grupo VIB en combinacion con al menos un
metal no noble del grupo VIII, dicho catalizador es un catalizador sulfurado.

Del mismo modo es posible usar asociaciones de tres metales por ejemplo niquel-cobalto-molibdeno, niquel-
molibdeno-tungsteno, niquel-cobalto-tungsteno.

De una forma ventajosa, se usan las asociaciones de metales siguientes: niquel-niobio-molibdeno, cobalto-niobio-
molibdeno, niquel-niobio-tungsteno, cobalto-niobio-tungsteno, siendo las asociaciones preferentes: niquel-niobio-
molibdeno, cobalto-niobio-molibdeno. Del mismo modo es posible usar asociaciones de cuatro metales por ejemplo
niquel-cobalto-niobio-molibdeno.

Del mismo modo, el catalizador puede contener de forma ventajosa:

- deun0aun 20 % en peso, preferentemente de un 0,1 a un 15 % en peso y de manera incluso mas preferente
de un 0,1 a un 10 % en peso con respecto a la masa total del catalizador de al menos un elemento dopante
elegido entre el grupo que consiste en silicio, boro y fosforo, que no incluye silicio contenido en la estructura de
la zeolita y en su caso

- deun0aun60 % en peso, preferentemente de un 0,1 a un 50 % en peso, y de manera incluso mas preferente
de un 0,1 a un 40 % en peso con respecto a la masa total del catalizador, de al menos un elemento elegido
entre el grupo VB y que preferentemente niobio y en su caso incluso

- deun0aun 20 % en peso, preferentemente de un 0,1 a un 15 % en peso y de manera incluso mas preferente
de un 0,1 aun 10 % en peso con respecto a la masa total del catalizador de al menos un elemento elegido entre
el grupo VIIA, preferentemente fltor.

De acuerdo con la invencion, el catalizador usado en el proceso de acuerdo con la invenciéon comprende un soporte
que comprende al menos une zeolita modificada y de forma ventajosa una matriz mineral porosa de tipo 6xido,
comprendiendo dicho soporte y preferentemente estando constituido por, preferentemente:

- de un 0,1 a un 99,8 % en peso, preferentemente de un 0,1 a un 80 % en peso, de manera incluso mas
preferente de un 0,1 a un 70 % en peso, y de manera mas preferente de un 0,1 a un 50 % en peso de zeolita
modificada de acuerdo con la invencién con respecto a la masa total del catalizador,

- deun 0,2 aun 99,9 % en peso, preferentemente de un 20 a un 99,9 % de manera preferente de un 30 a un
99,9 % en peso, y de manera mas preferente de un 50 a un 99,9 % en peso con respecto a la masa total del
catalizador, de al menos una matriz mineral porosa de tipo 6xido.

La zeolita de acuerdo con la invencién

De acuerdo con la invencién, la zeolita contenida en el soporte del catalizador usado en el proceso de acuerdo con
la invencion, comprende al menos una serie de canales cuya abertura esta definida por un anillo que contiene 12
atomos de oxigeno (12MR) antes de su modificacion. Dicha zeolita se elige entre las zeolitas definidas en la
clasificacion "Atlas of Zeolite Structure Types", Ch. Baerlocher, L. B. Mc Cusker, D.H. Olson, 62 Edicion, Elsevier,
2007, Elsevier" que presenta al menos una serie de canales cuya abertura de poros esta definida por un anillo que
contiene 12 atomos de oxigeno. La zeolita usada inicialmente, antes de su modificacion, contiene de forma
ventajosa, ademas de al menos una serie de canales cuya abertura de poros esta definida por un anillo que contiene
12 atomos de oxigeno (12MR), al menos una serie de canales cuya abertura de poros esta definida por un anillo que
contiene 8 atomos de oxigeno (8 MR) y/o al menos una serie de canales cuya abertura de poros esta definida por un
anillo que contiene 10 atomos de oxigeno (10 MR).

La zeolita puede contener de forma ventajosa al menos otro elemento T, diferente del silicio y del aluminio, que se
integra en forma que tetraédrica en la estructura de la zeolita. Preferentemente, dicho elemento T se elige entre
hierro, germanio, boro y titanio y representa una porcién de peso comprendida entre un 2 y un 30 % del conjunto de
atomos constituyentes de la estructura zeolitica distintos de los atomos de oxigeno. La zeolita presenta entonces
una relacion atémica (Si + T)/Al comprendida entre 2 y 200, preferentemente comprendida entre 3 y 100 y de
manera mas preferente comprendida entre 4 y 80, estando T definido como anteriormente.

Preferentemente, la zeolita usada inicialmente es una zeolita FAU y de manera muy preferente, la zeolita inicial es la
zeolita Y.

Dicha zeolita se puede desaluminar de forma ventajosa de todas las maneras conocidas por el experto en la materia,
de modo que la relacion atémica de estructura de silicio sobre aluminio de la zeolita esté comprendida entre 2,5 y
200, de manera preferente entre 3 y 100 y de manera incluso mas preferente entre 4 y 80. La relacion atomica de
estructura de silicio sobre aluminio Si/Al de la zeolita se mide por RMN del silicio y del aluminio de acuerdo con un
método conocido por el experto en la materia.

La zeolita de tipo estructural FAU que ha experimentado una o varias etapas de desaluminacién que presenta redes
tridimensionales de canales cuya abertura esta definida por un anillo de 12 atomos de oxigeno (12 MR) es
conveniente para el uso del catalizador usado en el proceso de acuerdo con la invencién. Preferentemente, la zeolita
usada inicialmente es una zeolita FAU desaluminada y de manera muy preferente, la zeolita inicial es la zeolita Y
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desaluminada.

Proceso de modificacién de la zeolita contenida en el soporte del catalizador usado en el proceso de acuerdo con la
invencion.

De acuerdo con la invencién, la zeolita contenida en el soporte del catalizador usado en el proceso de acuerdo con
la invencion, que presenta inicialmente, antes de su modificacion, al menos una serie de canales cuya abertura esta
definida por un anillo que contiene 12 atomos de oxigenos, y preferentemente la zeolita Y desaluminada, se modifica
mediante a) una etapa de introduccion de al menos un cation alcalino que pertenece a los grupos IA o IIA de la tabla
periddica, b) una etapa de tratamiento de dicha zeolita en presencia de al menos un compuesto molecular que
contiene al menos un atomo de silicio, c) al menos una etapa de intercambio parcial de cationes alcalinos por
cationes NH4" y d) al menos una etapa de tratamiento térmico.

Dicha zeolita inicial por lo tanto se modifica de acuerdo con un procedimiento de modificacién que comprende al
menos una etapa a) de introduccion de al menos un cation alcalino que pertenece a los grupos IA y lIA de la tabla
periddica de los elementos, eligiéndose el dicho o dichos cationes preferentemente entre los cationes Na®, Li*, K,
Rb*, Cs*, Ba® y Ca®" y de manera muy preferente, dicho cation es el cation Na*. Esta etapa se puede realizar par
todos los métodos conocidos por el experto en la materia y preferentemente, esta etapa se realiza mediante el
método denominado de intercambio de iones.

Al final de la etapa a) del proceso de modificacion, la zeolita contenida en el soporte del catalizador usado en el
proceso de acuerdo con la invencion se encuentra en forma catiénica.

El proceso de modificacion de dicha zeolita comprende ademas una etapa b) de tratamiento en presencia de al
menos un compuesto molecular que contiene al menos un atomos de silicio. Esta etapa se denomina etapa de
selectivacion de dicha zeolita. Por "selectivacion”, se entiende en el sentido de la presente invencion, la
neutralizacion de la acidez de cada uno de los cristales de la zeolita catidnica. La neutralizacion de la acidez se
puede realizar mediante cualquier método conocido por el experto en la materia. Los métodos convencionales usan
generalmente compuestos moleculares que contienen atomos que pueden interactuar con los sitios de los cristales
de la zeolita. Los compuestos moleculares usados en el contexto de la invenciéon son compuestos moleculares
organicos o inorganicos que contienen uno o varios atomos de silicio.

Ademas, de acuerdo con la etapa b) de tratamiento, la zeolita catidénica preparada de acuerdo con la etapa a), se
somete a una etapa de tratamiento en presencia de al menos un compuesto molecular que contiene al menos un
atomo de silicio. Dicha etapa b) permite la deposicion de una capa de dicho compuesto molecular que contiene al
menos un atomo de silicio en la superficie de los cristales de la zeolita que se transformara después de la etapa c)
en una capa de silice amorfa sobre la superficie de cada uno de los cristales de la zeolita.

Preferentemente, el compuesto molecular que contiene al menos un atomo de silicio se elige entre los compuestos
de formula Si-Rs y Si>-Rg en la que R se elige entre hidrégeno, un grupo alquilo, arilo, acilo, un grupo alcoxi (O-R’),
un grupo hidroxilo (-OH) o un halégeno, si preferentemente un grupo alcoxi (O-R’). En el seno de una misma
molécula Si-Rs o Si>-Rs, el grupo R de forma ventajosa puede ser idéntico o diferente. Preferentemente, el
compuesto molecular se elige entre los compuestos de formula SizHs o Si(C2Hs)3(CHs). Por lo tanto, el compuesto
molecular que contiene al menos un atomo de silicio usado en la etapa b) del proceso de acuerdo con la invencion
puede ser de forma ventajosa un compuesto de tipo silano, disilano, alquilsilano, alcoxisilano o siloxano.

Dicho compuesto molecular usado para la puesta en practica de la etapa b) de acuerdo con la invencion comprende
preferentemente ademas dos atomos de silicio por molécula.

De manera muy preferente, dicho compuesto molecular presenta una composicion de férmula general Si-(OR’)4 en la
que R’ es un grupo alquilo, arilo o acilo, preferentemente un grupo alquilo y de manera mas preferente un grupo etilo.
De manera muy preferente, el compuesto molecular que contiene al menos un atomo de silicio es el compuesto
molecular tetraetilortosilicato (TEOS) de formula Si(OCH2CHz)s.

Dicha etapa b) del proceso de modificacién que consiste en tratar la zeolita catiénica intercambiada de acuerdo con
la etapa a) en presencia de al menos un compuesto molecular que contiene al menos un atomo de silicio, se realiza
de forma ventajosa mediante deposicion de dicho compuesto sobre las superficies interna y externa de la zeolita. Se
puede proceder a una deposicion en fase gaseosa denominada deposicion CVD ("Deposicion Quimica de Vapor ") o
a una deposicion en fase liquida denominada de posicion CLD ("Deposicion Quimica de Liquido") mediante todos los
métodos conocidos por el experto en la materia. De manera preferente, dicha etapa b) se realiza procediendo a la
deposicion de dicho compuesto molecular que contiene al menos un atomo de silicio en fase liquida.

Si la etapa b) del proceso de modificacion se realiza mediante deposicion en fase gaseosa (CVD), se realiza de
forma ventajosa en un reactor de lecho fijo. Previamente a la reaccion de deposicion en fase gaseosa (CVD) en
dicho reactor de lecho fijo, la zeolita se activa preferentemente. La activacion de la zeolita en el reactor de lecho fijo
se realiza con oxigeno, con aire o con gas inerte, o con una mezcla de aire y gas inerte u oxigeno y gas inerte. La
temperatura de activacion de la zeolita estd comprendida de forma ventajosa entre 100 y 600 °C, y de forma muy
ventajosa entre 300 y 550 °C. ElI compuesto molecular que contiene al menos un atomo de silicio que se debe
depositar sobre la superficie externa de cada uno de los cristales de la zeolita se envia al reactor en fase de vapor,
diluyéndose dicho compuesto molecular en un gas vector que puede ser hidrogeno (H), aire, argon (Ar), helio (He),
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incluso nitrogeno (N), preferentemente el gas vector es un gas inerte elegido entre Ar, He, y N.. Dicho compuesto
molecular que contiene al menos un atomo de silicio se deposita sobre la superficie externa de dicha zeolita en fase
de vapor. Para obtener una capa de silice amorfa de calidad éptima sobre la superficie externa de la zeolita al final
de la etapa c), es necesario escogerian las condiciones de funcionamiento para la deposicién del compuesto
molecular que contiene al menos un atomo de silicio. En particular, la temperatura del lecho de zeolita durante la
deposicion esta comprendida preferentemente entre 10 y 300 °C, y muy preferentemente comprendida entre 50 y
200 °C, la presion parcial, en la fase gaseosa, del compuesto molecular a depositar sobre la superficie externa de la
zeolita esta comprendida preferentemente entre 0,1 y 50 kPa, y muy preferentemente comprendida entre 1 y 20 kPa,
la duracién de la reposicion esta comprendida preferentemente entre 10 minutos y 10 horas y de forma muy
precedente comprendida entre 30 minutos y 5 horas e incluso mas preferentemente entre 1y 3 horas.

Si la etapa b) del proceso de modificacion se realiza por deposicion en fase liquida (CLD), se realiza de forma
ventajosa con agitacion. Una deposicion en fase CLD se puede realizar bien en medio acuoso, o bien en un
disolvente organico. Después de la impregnacion en medio acuoso del compuesto molecular que contiene al menos
un atomo de silicio, se podra o no afadir uno o varios tensioactivos en la solucién de impregnacién. La deposicion
CLD es bien conocida por el experto en la materia (Chon y al., Studies in Surface Science and Catalysis, vol. 105,
2059-2065, 1997). De manera preferente, dicho compuesto molecular que contiene al menos un atomo de silicio se
deposita sobre la superficie externa de dicha zeolita en un disolvente organico anhidro. El disolvente organico se
erige de forma ventajosa entre las moléculas saturadas o insaturados que contienen de 5 a 10 atomos de carbono, y
de manera preferente de 6 a 8 atomos de carbono. Para obtener una capa de silice amorfa de calidad éptima sobre
la superficie externa de la zeolita al final de la etapa c), es necesario escoger bien las condiciones de funcionamiento
para la deposicion del compuesto molecular que contiene al menos un atomo de silicio. En particular, la temperatura
de la solucion de disolvente organico esta comprendida preferentemente entre 10 y 100 °C, y muy preferentemente
comprendida entre 30 y 90 °C. La cantidad de silice afiadida a la solucién de disolvente anhidro esta comprendida
de forma ventajosa entre un 0,0001 y un 5 % en peso, preferentemente entre un 0,0001 y un 2 % en peso, y de
manera incluso mas preferente entre un 0,0005 y un 1 % en peso con respecto a la cantidad de zeolita. La duracién
de la deposicién esta comprendida preferentemente entre 5 minutos y 10 horas, preferentemente comprendida entre
30 minutos y 5 horas e incluso mas preferentemente entre 1y 3 horas.

El proceso de modificacion de la zeolita comprende a continuaciéon una etapa c) que corresponde a al menos un
intercambio parcial de los cationes alcalinos que pertenecen a los grupos IA y llA de la tabla periddica introducidos
después de la etapa a) y preferentemente cationes Na* por cationes NH,". Por intercambio parcial de los cationes
alcalinos y preferentemente cationes Na*, por cationes NH4*, se entiende el intercambio de un 80 a un 99 %, de
manera preferente de un 80 a un 98,5 %, de manera mas preferente de un 85 a un 98 % y de manera incluso mas
preferente de un 90 a un 98 % de los cationes alcalinos y preferentemente de los cationes Na* por cationes NH,". La
cantidad de cationes alcalinos que permanecen y preferentemente, la cantidad de cationes Na' que permanecen en
la zeolita modificada, con respecto a la cantidad de cationes NH," presente inicialmente en la zeolita, esta
comprendida de forma ventajosa entre un 1 y un 20 %, preferentemente entre un 1,5 y un 20 % de manera
preferente, entre un 2 y un 15 % y de manera mas preferente entre un 2y un 10 %.

Preferentemente, para esta etapa, se procede a varios intercambios iénicos con una soluciéon que contiene al menos
una sal de amonio elegida entre las sales de clorato, sulfato, nitrato, fosfato, o acetato de amonio, con el fin de
eliminar, al menos en parte, los cationes alcalinos y preferentemente los cationes Na“ presentes en la zeolita.
Preferentemente, la sal de amonio es el nitrato de amonio NH4sNO3.

Por lo tanto, de acuerdo con la invencion, el contenido de cationes alcalinos que permanecen y preferentemente de
cationes Na* en la zeolita modificada al final de la etapa c) es preferentemente tal que la relacién molar de catién
alcalino/Aluminio y preferentemente la relacion molar de Na/Al, estd comprendida entre 0,2:1 y 0,01:1,
preferentemente comprendida entre 0,2:1 y 0,015:1, de manera mas preferente comprendida entre 0,15:1 y 0,02:1 y
de manera incluso mas preferente entre 0,1:1 y 0,02:1. La relacion de Na/Al deseada se obtiene ajustando la
concentracién de NH;" de la solucién de intercambio catiénico, la temperatura del intercambio catiénico y el indice
de intercambio catidnico. La concentracion de la solucion de NH4* en la solucién varia de forma ventajosa entre 0,01
y 12 mol/l, y preferentemente entre 1 y 10 mol/l. La temperatura de la etapa de intercambio esta comprendida de
forma ventajosa entre 20 y 100 °C, preferentemente entre 60 y 95 °C, de manera preferente entre 60 y 90 °C de
manera mas preferente entre 60 y 85 °C y de manera incluso mas preferente entre 60 y 80 °C. El indice de de
intercambio cationico varia de forma ventajosa entre 1y 10 y preferentemente entre 1y 4.

El mantenimiento de un contenido controlado de cationes alcalinos y preferentemente de cationes Na* en lugar de
protones permite neutralizar los sitios de Brgnsted y de Lewis mas acidos de la zeolita, lo que disminuye el craqueo
secundario de las moléculas de los destilados medios en la gasolina durante las reacciones de hidrocraqueo. Este
efecto permite obtener una ganancia de selectividad en destilados medios. Si la cantidad de cationes alcalinos y
preferentemente de cationes Na* que permanecen en la estructura de la zeolita modificada es muy importante, el
nimero de sitios acidos de Brgnsted disminuye muy fuertemente, lo que genera una pérdida de actividad del
catalizador.

El proceso de modificacion de la zeolita comprende a continuaciéon al menos una etapa d) de tratamiento térmico.
Este tratamiento térmico permite a la vez la descomposicion del compuesto molecular que contiene al menos un
atomo de silicio depositado sobre la zeolita al final de la etapa b) y la transformacién de los cationes NH,",
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intercambiados parcialmente al final de la etapa c), en protones. El tratamiento térmico de acuerdo con la invencion
se realiza a una temperatura comprendida preferentemente entre 200 y 700 °C, mas preferentemente entre 300 y
500 °C. Dicha etapa de tratamiento térmico se usa de forma ventajosa con aire, oxigeno, hidrégeno, nitrégeno o
argén o una mezcla de nitrbgeno y argén. La duracién de este tratamiento estd comprendida de forma ventajosa
entre 1 y 5 horas. Al final de dicha etapa d) de tratamiento térmico, una capa de silice amorfa se deposita sobre la
superficie de cada uno de los cristales de la zeolita y los protones de la zeolita se regeneran parcialmente.

La matriz mineral porosa amorfa un mal cristalizada de tipo 6xido

El soporte del catalizador usado en el proceso de hidrocraqueo y/o hidrotratamiento de acuerdo con la invencion
contiene de forma ventajosa una matriz mineral porosa, preferentemente amorfa, que esta constituida de forma
ventajosa por al menos un 6xido refractario. Dicha matriz se elige de forma ventajosa entre el grupo formado por
alumina, silice, arcillas, 6xido de titanio, 6xido de boro y circonia. La matriz puede estar formada por una mezcla de
al menos dos de los 6xidos mencionados anteriormente, y preferentemente silice-alimina. Del mismo modo se
pueden elegir los aluminatos. Se prefiere usar matrices que contengan alimina, en todas estas formas conocidas
por el experto la materia, por ejemplo la alimina gamma.

También se pueden usar de forma ventajosa mezclas de alumina y de silice, mezclas de alimina y de silice-
alimina.

Preparacion del catalizador

La zeolita modificada puede estar, sin que ésto sea limitante, por ejemplo en forma de polvo, polvo molido,
suspension, suspension que se ha sometido a un tratamiento de desaglomeracién. De este modo, por ejemplo, la
zeolita modificada se puede poner de forma ventajosa en suspension acida o no a una concentracion ajustada para
el contenido final de zeolita previsto sobre el soporte. Esta suspension se denomina habitualmente barbotina y a
continuacion se mezcla ventajosamente con los precursores de la matriz.

De acuerdo con un modo de preparacion preferente, la zeolita modificada se puede introducir de forma ventajosa
después de dar forma al soporte con los elementos que constituyen la matriz. Por ejemplo, de acuerdo con este
modo preferente de la presente invencion, la zeolita modificada de acuerdo con la invencion se afade a un gel
himedo de alumina en el transcurso de la etapa de dar forma al soporte.

Uno de los métodos preferentes de la conformacion del soporte en la presente invencion consiste en amasar al
menos une zeolita modificada, con un gel himedo de alimina durante algunas decenas de minutos, después de
pasar la pasta obtenida de este modo a través de una boquilla para formar extruidos de diametros comprendidos
entre 0,4 y 4 mm.

De acuerdo con otro modo de preparacion preferente, la zeolita modificara se puede introducir en el transcurso de la
sintesis de la matriz. Por ejemplo, de acuerdo con este modo preferente de la presente invencion, la zeolita
modificada se afiade en el transcurso de la sintesis de la matriz silico-aluminica; la zeolita se puede afiadir a una
mezcla formada por un compuesto de alimina en medio acido con un compuesto de silice totalmente soluble.

Se puede dar forma al soporte mediante cualquier técnica conocida por el experto en la materia. La conformacioén se
puede realizar por ejemplo mediante extrusion, mediante fabricacion de pastillas, mediante el método de coagulacion
en gota (gota de aceite), mediante granulacion en bandeja giratoria o mediante cualquier otro método bien conocido
por el experto en la materia.

Se puede realizar al menos una calcinacién después de una cualquiera de las etapas de la preparacion. El
tratamiento de calcinacién se realiza habitualmente con aire a una temperatura de al menos 150 °C, preferentemente
al menos 300 °C, de manera mas preferente aproximadamente entre 350 y 1000 °C.

Los elementos de los grupos VIB, y/o los elementos no nobles del grupo VIlI, en su caso los elementos dopantes
elegidos entre fésforo, boro, silicio y en su caso los elementos de los grupos VB, y VIIA se pueden introducir en su
caso, total o parcialmente, en cualquier etapa de la preparacion, en el transcurso de la sintesis de la matriz,
preferentemente después de la conformacion del soporte, o de manera muy preferente después de la conformacion
en forma de soporte mediante cualquier método conocido por el experto en la materia. Se pueden introducir después
de la conformacién en forma de soporte y ésto después o antes del secado y la calcinacion del soporte.

De acuerdo con un modo preferente de la presente invencion, todos o parte de los elementos de los grupos VIB, y/o
los elementos no nobles del grupo VIl y en su caso los elementos dopantes elegidos entre fdsforo, boro, silicio y en
su caso los elementos de los grupos VB, y VIIA se pueden introducir en el transcurso de la conformacion del soporte,
por ejemplo, después de la etapa de amasado de la zeolita modificada con un gel de alimina hiumeda.

De acuerdo con otro modo preferente de la presente invencion, todos o parte de los elementos de los grupos VIB,
y/o los elementos no nobles del grupo VIl 'y en su caso los elementos dopantes elegidos entre fosforo, boro, silicio y
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en su caso los elementos de los grupos VB, y VIIA se pueden introducir mediante una o varias operaciones de
impregnacion del soporte conformado y calcinado, mediante una solucidon que contiene los precursores de estos
elementos. De una forma preferente, el soporte se impregna con una solucion acuosa. La impregnacion del soporte
se realiza preferentemente mediante el método de impregnacion denominado "en seco" bien conocido por el
experto en la materia.

En el caso en el que el catalizador de la presente invencion contiene un metal no noble del grupo VIII, los metales
del grupo VIII se introducen preferentemente mediante una o varias operaciones de impregnacion del soporte
conformado y calcinado, después de los del grupo VIB o al mismo tiempo que estos ultimos.

De acuerdo con otro modo preferente de la presente invencion, la deposicion de boro y de silicio también se puede
realizar de manera simultanea usando por ejemplo una solucién que contiene una sal de boro y un compuesto de
silicio de tipo silicona.

La impregnacion de los elementos del grupo VB y preferentemente del niobio se puede facilitar de forma ventajosa
por adicion de acido oxalico y en su caso de oxalato de amonio en las soluciones de oxalato de niobio. Se pueden
usar otros compuestos para mejorar la solubilidad y facilitar la impregnacion del niobio tal como lo conoce bien el
experto en la materia.

Cuando se introduce al menos un elemento dopante, P y/o B y/o Si, su reparto y su localizacion se puede determinar
mediante técnicas tales como microsonda de Castaing (perfil de reparto de diversos elementos), microscopia
electrénica por transmision acoplada un analisis X de los componentes del catalizador, o bien incluso mediante el
establecimiento de una cartografia de reparto de los elementos presentes en el catalizador por microsonda
electroénica.

Por ejemplo, entre las fuentes de molibdeno y de tungsteno, se pueden usar los 6xidos y los hidroxidos, acidos
molibdicos y tungsticos y sus sales en particular las sales de amonio tales como el molibdato de amonio,
heptamolibdato de amonio, tungstato de amonio, acido fosfomolibdico, acido fosfotingstico y sus sales, acido
silicomolibdico, acido silicotingstico y sus sales. Se usan preferentemente los 6xidos y las sales de amonio tales
como molibdato de amonio, heptamolibdato de amonio y tungstato de amonio.

Las fuentes de elementos del grupo VIl no nobles que se pueden usar son bien conocidas por el experto en la
materia. Por ejemplo, para los metales no nobles se usaran los nitratos, sulfatos, hidroxidos, fosfatos, halogenuros
como por ejemplo, cloruros, bromuros y fluoruros, carboxilatos como por ejemplo los acetatos y los carbonatos.

La fuente de fésforo preferente es el acido ortofosférico HsPOa, pero sus sales y ésteres como los fosfatos de
amonio convienen del mismo modo. El fosforo se puede introducir por ejemplo en forma de una mezcla de acido
fosférico y un compuesto organico basico que contiene nitrogeno tales como amoniaco, aminas primarias y
secundarias, aminas ciclicas, los compuestos de la familia de la piridina y quinoleinas y los compuestos de la familia
del pirrol. Se pueden usar los acidos tungsto-fosféricos o tungsto-molibdicos.

El contenido de fésforo se ajusta, sin que esto limite del alcance de la invencion, con el fin de formar un compuesto
mixto en solucidon y/o sobre el soporte por ejemplo de tungsteno-fésforo o molibdeno-tungsteno-fésforo. Estos
compuestos mixtos pueden ser heteropolianiones. Estos compuestos pueden ser heteropolianiones de Anderson,
por ejemplo.

La fuente de boro puede ser el acido bdrico, preferentemente el acido ortobdérico H3BOs3, el biborato o el pentaborato
de amonio, 6xido de boro, los ésteres bdricos. El boro se puede introducir por ejemplo en forma de una mezcla de
acido borico, agua oxigenada y un compuesto organico basico que contiene nitrégeno tales como amoniaco, aminas
primarias y secundarias, aminas ciclicas, los compuestos de la familia de la piridina y quinoleinas y los compuestos
de la familia del pirrol. El boro se puede introducir por ejemplo mediante una solucion de acido bérico en una mezcla
de agua/alcohol.

Se pueden usar numerosas fuentes de silicio. Por lo tanto, se pueden usar ortosilicato de etilo Si(OEt)s, siloxanos,
polisiloxanos, siliconas, emulsiones de siliconas, silicatos de halogenuros como el fluorosilicato de amonio
(NH4)2SiFs o el fluorosilicato de sodio NazSiFs. Del mismo modo se pueden usar de forma ventajosa acido
silicomolibdico y sus sales, acido silicotingstico y sus sales. Se puede afiadir silicio por ejemplo mediante
impregnacion de silicato de etilo en solucidon en una mezcla de agua/alcohol. El silicio se puede afiadir por ejemplo
mediante impregnacion de un compuesto de silicio de tipo silicona o acido silicico puesto en suspension en agua.

Las fuentes de elemento del grupo VB que se pueden usar son bien conocidas por el experto en la materia. Por
ejemplo, entre las fuentes de niobio, se pueden usar los 6xidos, tales como pentadxido de diniobio Nb,Os, acido
nidbico Nb,Os-H20, los hidréxidos de niobio y los polioxoniobatos, los alcéxidos de niobio de formula Nb(OR1)s en la
que R1 es un radical alquilo, oxalato de niobio NbO(HC204)s, niobato de amonio. Preferentemente se usa el oxalato
de niobio o el niobato de amonio.
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Las fuentes de elementos del grupo VIIA que se pueden usar son bien conocidas por el experto en la materia. Por
ejemplo, se pueden introducir los aniones fluoruros en forma de acido fluorhidrico o de sus sales. Estas sales se
forman con metales alcalinos, amonio o un compuesto organico. En este ultimo caso, la sal se forma de forma
ventajosa en la mezcla de reaccion por reaccion entre el compuesto organico y el acido fluorhidrico. Del mismo
modo es posible usar compuestos hidrolizables que se pueden liberar de los aniones fluoruros en agua, como el
fluorosilicato de amonio (NH4)2 SiFs, el tetrafluoruro de silicio SiF4 o de sodio NaSiFs. El flior se puede introducir por
ejemplo por impregnacion de una solucién acuosa de acido fluorhidrico o de fluoruro de amonio.

Los catalizadores usados en el proceso de acuerdo con la invencion presentan de forma ventajosa forma de esferas
o extraidos. De todas formas es ventajoso que el catalizador se presente en forma de extruidos de un diametro
comprendido entre 0,5 y 5 mm y de forma mas particular entre 0,7 y 2,5 mm. Las formas son cilindricas (que pueden
ser huecas o no), cilindricas trenzadas, multilobuladas (2, 3, 4 o 5 I6bulos por ejemplo), anulares. La forma cilindrica
se usa de manera preferente, pero se puede usar cualquier otra forma. Los catalizadores de acuerdo con la
invencion se pueden fabricar en su caso y usar en forma de polvo triturado, tabletas, anillos, bolas, ruedas.

De acuerdo con la invencion, los metales del grupo VIB y/o del grupo VIl de dicho catalizador estan presentes en
forma de sulfuro, describiéndose el tratamiento de sulfuracion a continuacion.

La invencion se refiere del mismo modo a un proceso de hidrocraqueo de cargas de hidrocarburos con dichos
catalizadores.

Técnicas de caracterizacion

La cantidad de cation alcalino que pertenece a los grupos IA o IlA de la tabla periddica y preferentemente la cantidad
de cation alcalino Na*, que permanece en la zeolita modificada después del tratamiento de modificacién que se ha
descrito anteriormente se mide por adsorcién atdmica de acuerdo con un método conocido por el experto en la
materia.

La acidez de Lewis y de Brgnsted de las zeolitas se mide por adsorcion de Piridina seguido por esPectroscopla de
infrarrojos (FTIR). La |ntegra0|on de las bandas caracteristicas de la piridina coordinada a 1455 cm™ y de la piridina
protonada a 1545 cm” permite comparar la acidez relativa de los catalizadores de tipo Lewis y Brgnsted,
respectivamente. Antes de la adsorcién de la piridina, la zeolita se trata previamente al vacio a 450 °C durante 10 h
con una etapa intermedia a 150 °C durante 1 h. La piridina se adsorbe a continuacién a 150 °C después de desorber
al vacio a esta misma temperatura antes de tomar los espectros.

Procesos de hidrocraqgueo e hidrotratamiento

La invencion se refiere a un proceso de hidroconversion y en particular de hidrocraqueo asi como a un proceso de
hidrotratamiento de cargas de hidrocarburos usando el catalizador que se ha descrito anteriormente.

De forma mas particular, la invencion se refiere a un proceso de hidrocraqueo y/o hidrotratamiento que funciona en
presencia de hidrégeno, a una temperatura superlor a 200 °C, bajo una presion superior a 1 MPa, estando
comprendida la velocidad espacial entre 0,1 y 20 h y la cantidad de hidrégeno introducida es tal que la relacion de
volumen de litros de hidrogeno/litros de hidrocarburo esta comprendida entre 80 y 5000 I/1.

Preferentemente, el proceso de hidrocraqueo de acuerdo con la invencion funciona en presencia de hidrégeno, a
una temperatura superior a 200 °C, preferentemente comprendida entre 250 y 480 °C, de manera preferente entre
320 y 450 °C, de manera muy preferente entre 330 y 435 °C, bajo una presion superior a 1 MPa, preferentemente
entre 2 y 25 MPa, de manera preferente entre 3 y 20 MPa, a la veI00|dad espacial comprendida entre 0,1 y 20 h',
preferentemente 0,1y 6 h”, de manera preferente entre 0,2 y 3 h , ¥ la cantidad de hidrégeno introducida es tal que
la relacion de volumen de I|tros de hidrégenollitros de hldrocarburo esta comprendida entre 80 y 5000 I/l y lo mas
frecuentemente entre 100 y 2000 I/I. estas condiciones de funcionamiento usadas en los procesos de acuerdo con la
invencion permiten alcanzar por lo general conversiones por pase, en productos que tienen puntos de ebullicion
inferiores a 340 °C, y preferentemente inferiores a 370 °C, superiores a un 15 % el peso y de manera incluso mas
preferente comprendidos entre un 20 y un 95 % en peso.

La invencion se refiere del mismo modo a un proceso de hidrotratamiento de cargas de hidrocarburos que usan el
catalizador que se ha descrito anteriormente, pudiéndose colocar dicho proceso de hidrotratamiento de forma
ventajosa solo o corriente arriba de un proceso de hidrocraqueo. Dicho proceso de hidrotratamiento se describe a
continuacion.

Cargas

Se pueden tratar cargas muy variadas mediante los procesos de acuerdo con la invencidon que se han descrito
anteriormente. De forma ventajosa contienen al menos un 20 % en volumen y preferentemente al menos un 80 % en
volumen de compuestos con puntos de ebullicién superiores a 340 °C.
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La carga se elige de forma ventajosa entre LCO (Petrdleo de Ciclo Ligero (gasoleos ligeros resultantes de una
unidad de craqueo catalitico)), destilados atmosféricos, destilados de vacio tales como por ejemplo gasoéleos
resultantes de la destilacién directa de petréleo crudo o de unidades de conversion tales como FCC, coque o
viscorreduccion, cargas que provienen de unidades de extraccion de compuestos aromaticos de bases de aceite
lubricante o que provienen del desparafinado con disolvente de bases de aceite lubricante, destilados que provienen
de procesos desulfuracion o hidroconversion en lecho fijo o en lecho en ebullicion de RAT (residuos atmosféricos)
y/o de RSV (residuos al vacio) y/o aceites desasfaltados, y aceites desasfaltados, tomados solos o en mezcla. La
lista mencionada anteriormente no es limitante. Las parafinas resultantes del proceso de Fischer-Tropsch estan
excluidas. Dichas cartas tienen preferentemente un punto de ebullicion T5 superior a 340 °C, preferentemente
superior a 370 °C, es decir que un 95 % de los compuestos presentes en la carga tienen un punto de ebullicion
superior a 340 °C, y de manera preferente superior a 370 °C.

El contenido de nitrdgeno de las cargas tratadas en los procesos de acuerdo con la invencion es de forma ventajosa
superior a 500 ppm en peso, preferentemente comprendido entre 500 y 10000 ppm en peso, de manera mas
preferente entre 700 y 4000 ppm en peso y de manera incluso mas preferente entre 1000 y 4000 ppm en peso. El
contenido de azufre de las cargas tratadas en los procesos de acuerdo con la invencion esta comprendido de forma
ventajosa entre un 0,01 y un 5 % en peso, de manera preferente comprendido entre un 0,2 y un 4 % en peso y de
manera incluso mas preferente entre un 0,5 y un 3 % en peso.

En su caso, la carga puede contener metales. El contenido acumulado de niquel y vanadio de las cargas tratadas en
los procesos de acuerdo con la invencién es preferentemente inferior a 1 ppm en peso.

En su caso, la carga puede contener asfaltenos. El contenido de asfaltenos por lo general es inferior a 3000 ppm en
peso, de manera preferente inferior a 1000 ppm en peso, de manera incluso mas preferente inferior a 200 ppm en
peso.

Sulfuracién de los catalizadores

De acuerdo con la invencidon y antes de la inyeccion de la carga, los catalizadores usados en los procesos de
acuerdo con la presente invencion se someten anteriormente a un tratamiento de sulfuracion que permite
transformar, al menos en parte, las especies metalicas de sulfuro antes de su puesta en contacto con la carga a
tratar. Este tratamiento de activacion por sulfuracién es bien conocido por el experto en la materia y se puede
realizar mediante cualquier método ya descrito en la bibliografia ya sea in situ, es decir en el reactor, ya sea ex situ.

Un método clasico de sulfuracién bien conocido por el experto en la materia consiste en calentar el catalizador en
presencia de hidrégeno sulfurado (puro o por ejemplo bajo flujo de una mezcla de hidrogeno/hidrégeno sulfurado) a
una temperatura comprendida entre 150 y 800 °C, preferentemente entre 250 y 600 °C, por lo general en una zona
de reaccion de lecho atravesado.

Lechos de proteccion

En el caso en el que la carga contiene compuestos de tipo resinas y/o asfaltenos, es ventajoso hacer pasar
inicialmente la carga sobre un lecho de catalizador o de adsorbente diferente del catalizador de hidrocraqueo o
hidrotratamiento. Los catalizadores o lechos de proteccién usados de acuerdo con la invencién tienen forma de
esferas o de extruidos. Por lo tanto es ventajoso que el catalizador se presente en forma de extruidos de un
diametro comprendido entre 0,5 y 5 mm y mas particularmente entre 0,7 y 2,5 mm. Las formas son cilindricas (que
pueden ser huecas o no), cilindricas trenzadas, multilobuladas (2, 3, 4 o 5 I6bulos por ejemplo), anulares. La forma
cilindrica se usa de manera preferente, pero se puede usar cualquier otra forma.

Con el fin de solucionar la presencia de contaminantes y/o agentes toxicos en la carga, los catalizadores de
proteccion, en otra realizacion preferente, pueden tener formas geométricas mas particulares con el fin de aumentar
su fraccion de vacio. La fracciéon de vacio de estos catalizadores esta comprendida entre 0,2 y 0,75. Su diametro
externo puede variar entre 1 y 35 mm. Entre las formas particulares posibles sin que esta lista sea limitativa, los
inventores mencionan: cilindros huecos, anillos huecos, anillos de Raschig, cilindros huecos dentados, cilindros
huecas dentados, ruedas de carreta pentaring, cilindros con multiples agujeros, etc..

Estos catalizadores o lechos de proteccion se pueden haber impregnado con una fase activa o inactiva. De manera
preferente, los catalizadores se impregnan con una fase de hidro-deshidrogenacion. De manera muy preferente, se
usa la fase CoMo o NiMo.

Estos catalizadores o lechos de proteccién pueden tener macroporosidad. Los lechos de protecciéon los puede
comercializar Norton-Saint-Gobain, por ejemplo los lechos de proteccion MacroTrap®. Los lechos de proteccion los
puede comercializar Axens en la familia ACT: ACT077, ACT645, ACT961 o HMC841, HMC845, HMC868 o HMC945.
Puede ser particularmente ventajoso superponer estos catalizadores en al menos dos lechos diferentes de alturas
variables. Los catalizadores que tienen la fraccion de huecos mas elevada se usan preferentemente en el o los
primeros lechos cataliticos en la entrada del reactor catalitico. Del mismo modo puede ser ventajoso usar al menos
dos reactores diferentes para estos catalizadores.
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Los lechos de proteccion preferentes de acuerdo con la invencion son HMC y ACT961.

Modos de realizaciéon

Los procesos de hidrocraqueo de acuerdo con la invencién que usan los catalizadores que se han descrito
anteriormente, cubren los ambitos de presion y de conversion que van del hidrocraqueo suave al hidrocraqueo a alta
presion. Por hidrocraqueo suave se entiende un hidrocraqueo que conduce a conversiones moderadas,
generalmente inferiores a un 40 %, y que funciona a baja presién, generalmente entre 2 MPa y 6 MPa.

Los procesos de hidrocraqueo de acuerdo con la invencion se pueden usar de forma ventajosa en dicho catalizador
que se ha descrito anteriormente solo, en uno solo o varios lechos cataliticos en lecho fijo, en uno o varios reactores,
en un esquema de hidrocragueo denominado en a etapa, con o sin reciclaje del liquido de la fracciéon no convertida,
en su caso en asociacion con un catalizador de hidrotratamiento clasico situado corriente arriba del catalizador
usado en el proceso de acuerdo con la presente invencion.

Los procesos de hidrocraqueo de acuerdo con la invencion del mismo modo pueden usar de forma ventajosa dicho
catalizador que se ha descrito anteriormente solo, en uno solo o en varios reactores en lecho burbujeante, en un
esquema de hidrocraqueo denominado en una etapa, con o sin reciclado liquido de la fraccién no convertida, en su
caso en asociacion con un catalizador de hidrotratamiento clasico situado en un reactor en lecho fijo o en lecho
burbujeante corriente arriba del catalizador usado en el proceso de acuerdo con la presente invencion.

El lecho burbujeante funciona con recuperacion del catalizador usado y adicion diaria de catalizador nuevo con el fin
de conservar una actividad del catalizador estable.

El catalizador descrito de acuerdo con la invencion se puede usar igualmente de forma ventajosa en la primera zona
de reaccion de hidrotratamiento, en tratamiento previo de conversion, solo o en asociacién con otro catalizador de
hidrorrefinado clasico, situado corriente arriba del catalizador que se describe de acuerdo con la invencién, en uno o
varios lechos cataliticos, en uno o varios reactores, en lecho fijo o en lecho burbujeante.

Proceso denominado en una etapa

El proceso de hidrocraqueo de acuerdo con la invencion se puede usar de forma ventajosa en un proceso
denominado en una etapa.

El hidrocraqueo denominado en una etapa, comprende en primer lugar y de forma general un hidrorrefinado
impulsado, que tiene como objetivo realizar una hidrodesnitrogenacion y una desulfuracion impulsadas de la carga
antes de enviar ésta al catalizador de hidrocraqueo propiamente dicho, en particular en caso de que éste lleve una
zeolita. Este hidrorrefinado impulsado de la carga no conlleva mas que una conversion limitada de la carga, en
fracciones mas ligeras, que resulta insuficiente y por lo tanto se debe completar sobre el catalizador de hidrocraqueo
mas activo que se ha descrito anteriormente. Sin embargo, se debe indicar que no interviene ninguna separacion
entre los dos tipos de catalizadores. La totalidad del efluente se inyecta a la salida del reactor sobre dicho catalizador
de hidrocraqueo propiamente dicho, y no es hasta después que se realiza una separacién de los productos
formados. Esta version de hidrocraqueo, también denominado "Proceso Directo", posee una variante que presenta
un reciclado de la fraccidon no convertida hacia el reactor con vistas a una conversiéon mas impulsada de la carga.

El catalizador descrito de acuerdo con la invencién se usa por lo tanto de forma ventajosa en un proceso de
hidrocraqueo denominado en una etapa, en una zona de hidrocraqueo colocara corriente abajo de una zona de
hidrorrefinado, sin usar separacion intermedia alguna entre las dos zonas.

Preferentemente, el catalizador de hidrorrefinado usado en la primera zona de reaccioén de hidrorrefinado, solo o en
asociacion con otro catalizador de hidrorrefinado clasico, colocado corriente arriba del catalizador descrito de
acuerdo con la invencién, es un catalizador que comprende en su caso un elementos dopante elegido entre fosforo,
boro vy silicio, siendo dicho catalizador a base de elementos del grupo VIII no nobles y en su caso en combinacion
con elementos del grupo VIB sobre soporte de alimina o silice y alumina y de manera incluso mas preferente dicho
catalizador comprende niquel y tungsteno.

El catalizador descrito de acuerdo con la invencion se puede usar del mismo modo de forma ventajosa en la primera
zona de reaccion de hidrorrefinado, en tratamiento previo de conversion, solo o en asociacién con otro catalizador de
hidrorrefinado clasico, situado corriente arriba del catalizador descrito de acuerdo con la invencién, en uno o varios
lechos cataliticos, en uno o varios reactores.

Proceso denominado en una etapa en lecho fijo con separacién intermedia

El proceso de hidrocraqueo de acuerdo con la invencion se puede usar de forma ventajosa en un proceso
denominado en una etapa en lecho fijo con separacién intermedia.
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Dicho proceso comprende de forma ventajosa una zona de hidrorrefinado, una zona que permite la eliminacion
parcial del amoniaco, por ejemplo con calor ultrarrapido, y una zona de hidrocraqueo en la que se usa dicho
catalizador de hidrocraqueo de acuerdo con la invencion. Este proceso de hidrocraqueo de cargas de hidrocarburos
en una etapa para la produccion de destilados medios y en su caso de bases oleosas comprende de forma
ventajosa al menos una primera zona de reaccion de hidrorrefinado, y al menos una segunda zona de reaccion, en
la que funciona el hidrocragueo de al menos una parte del efluente de la primera zona de reaccién. Este proceso
comprende igualmente de forma ventajosa una separacion incompleta del amoniaco del efluente que sale de la
primera zona. Esta separacion se realiza de forma ventajosa por medio de un calor ultrarrapido intermedio. El
hidrocraqueo que funciona en la segunda zona de reaccion se realiza forma ventajosa en presencia de amoniaco en
cantidades inferiores a la cantidad presente en la carga, preferentemente inferior a 1500 ppm en peso, de manera
mas preferente inferior a 1000 ppm en peso y de manera incluso mas preferente inferior a 800 ppm en peso de
nitrégeno.

El catalizador descrito de acuerdo con la invenciéon se puede usar del mismo modo de forma en la primera zona de
reaccion de hidrorrefinado, en tratamiento previo de conversiéon, solo o en asociaciéon con otro catalizador de
hidrorrefinado clasico, situado corriente arriba del catalizador descrito de acuerdo con la invencién, en uno o varios
lechos cataliticos, en uno o varios reactores.

Proceso denominado en dos etapas

El proceso de hidrocraqueo de acuerdo con la invencion se puede usar de forma ventajosa en un proceso
denominado en dos etapas.

El hidrocraqueo en dos etapas, comprende de forma ventajosa una primera etapa que tiene como objetivo, al igual
que en el proceso en "una etapa", realizar el hidrorrefinado de la carga y ademas alcanzar una conversion de este
Ultimo del orden en general de un 40 a un 60 %. El influyente resultante de la primera etapa de hidrocraqueo
experimenta a continuacion de forma ventajosa una separacion y preferentemente una destilaciéon, denominada muy
a menudo separacion intermedia, que tiene como objetivo separar los productos de conversion de la fraccion no
convertida. En la segunda etapa de un proceso de hidrocraqueo en dos etapas, soélo se trata la fraccion de la carga
no convertida después de la primera etapa de hidrocraqueo.

Dicho catalizador descrito de acuerdo con la invenciéon se usa de forma ventajosa en la segunda etapa de
hidrocraqueo de dicho proceso de hidrocraqueo denominado en dos etapas. La separacion intermedia permite que
un proceso de hidrocraqueo en dos etapas sea mas selectivo en destilados medios (queroseno + diesel) que un
proceso en una etapa. En efecto, la separacion intermedia de los productos de conversién evita su "sobrecraqueo”
en nafta y gas en la segunda etapa sobre el catalizador de hidrocraqueo. Ademas, se debe indicar que la fraccién no
convertida de la carga tratada en la segunda etapa contiene en general contenidos muy bajos de NH3; asi como de
compuestos nitrogenados organicos, en general menos de 20 ppm en peso o incluso menos de 10 ppm en peso.

Las configuraciones de los lechos cataliticos en lecho fijo o en lecho burbujeante descritos en el caso de un proceso
denominado en una etapa se pueden usar de forma ventajosa en la primera o la segunda etapa de hidrocraqueo de
un esquema denominado en dos etapas, que el catalizador de acuerdo con la invencién se use solo o en asociacion
con un catalizador de hidrorrefinado clasico colocado corriente arriba de la primera etapa de hidrocraqueo.

El catalizador descrito de acuerdo con la invencion se usa por lo tanto de forma ventajosa en un proceso un de
hidrocraqueo denominado en dos etapas, en la segunda etapa de hidrocraqueo colocara corriente abajo de la
primera etapa de hidrocraqueo, usandose una separacioén intermedia entre las dos zonas.

Para los procesos denominados en una etapa y para la primera etapa de hidrorrefinado de los procesos de
hidrocraqueo denominados en dos etapas, los catalizadores de hidrorrefinado clasico que se pueden usar de forma
ventajosa son los catalizadores que comprenden en su caso un elemento dopante elegido entre fésforo, boro y
silicio, siendo dicho catalizador a base de elementos del grupo VIl no nobles y en su caso en combinaciéon con
elementos del grupo VIB sobre soporte de alimina, silice y alimina o zeolitico y de manera incluso mas preferente
dicho catalizador comprende niquel y tungsteno o niquel y molibdeno.

La primera etapa de hidrorrefinado de los procesos de hidrocraqueo denominados en una etapa y de los procesos
de hidrocragueo denominados en dos etapas pueden usar de forma ventajosa uno o varios catalizadores de
hidrorrefinado en uno o varios lechos cataliticos diferentes para realizar, en el caso de la primera etapa de
hidrorrefinado, procesos de hidrocraqueo denominados en dos etapas un refinado de con version previa.

En un modo de realizacion preferente, los catalizadores usados en la primera etapa de hidrorrefinado de los
procesos de hidrocraqueo denominados en dos etapas son los catalizadores descritos de acuerdo con la invencion.

Hidrotratamiento/hidrorrefinado de cargas de hidrocarburos

La invencion se refiere del mismo modo a un proceso de hidrotratamiento de cargas de hidrocarburos que usan el
catalizador que se ha descrito anteriormente, pudiéndose colocar dicho proceso de hidrotratamiento de forma
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ventajosa solo o corriente arriba de un proceso de hidrocraqueo.

El hidrotratamiento, y el hidrorrefinado de cargas de hidrocarburos tales como cortes de petrdleo, cortes que
provienen de carbén o hidrocarburos producidos a partir de gas natural se refieren a hidrogenacion,
hidrodesulfuracién, hidrodesnitrogenacion, hidrodesoxigenacion, hidrodesaromatizacion e hidrodesmetilacion de
cargas de hidrocarburos que contienen compuestos aromaticos y/u olefinicos y/o nafténicos y/o parafinicos,
conteniendo dichas cargas en su caso metales y/o nitrégeno y/u oxigeno y/o azufre.

De forma mas particular, las cargas usadas en los procesos de hidrotratamiento de acuerdo con la invencion son
gasolinas, gasoleos, gasoleos al vacio, residuos atmosféricos, residuos al vacio, destilados atmosféricos, destilados
al vacio, combustibles pesados, aceites, ceras y parafinas, aceites usados, residuos o crudos desasfaltados, cargas
que provienen de procesos de conversiones térmicas o cataliticas y sus mezclas. Las cargas contienen
preferentemente heteroatomos tales como azufre, oxigeno y 'nitrégeno y/o al menos un metal.

El proceso de hidrotratamiento de acuerdo con la invencion funciona de forma ventajosa a una temperatura
comprendida entre 200 y 450 °C, preferentemente entre 250 y 440 °C, a una presién comprendida entre 1 y 25 MPa,
preferentemente entre 1 y 18 MPa, a una velocidad de volumen horario comprendida entre 0,1 y 20 h'1, de manera
preferente entre 0,2y 5 h', y a una relacion de hidrégeno/carga expresada en volumen de hidrégeno, medida en las
condiciones normales de temperatura y presion, por volumen de carga liquida comprendida generalmente entre 80
Ul y 5000 I/l y preferentemente entre 100 Ul y 2000 I/1.

En el caso de que dicho proceso de hidrotratamiento se coloca solo o corriente arriba de un proceso de
hidrocraqueo, el catalizador descrito de acuerdo con la invencion se puede usar de forma ventajosa en la zona de
reaccion de hidrotratamiento, en tratamiento previo de conversién, solo o en asociacién con otro catalizador de
hidrotratamiento clasico, colocado corriente arriba del catalizador descrito de acuerdo con la invencién, en uno o
varios lechos cataliticos, en uno o varios reactores. El catalizador usado en el proceso de hidrocraqueo colocado
corriente abajo del proceso de hidrotratamiento de acuerdo con la invencion puede ser de forma ventajosa idéntico o
diferente del catalizador usado en el proceso de hidrotratamiento de acuerdo con la invencion.

Ejemplos

Ejemplo 1 - Preparacién de la zeolita modificada usada en el catalizador de acuerdo con la invencion.

Se intercambian 100 g de zeolitas HY desaluminadas, de relacion de Si/ Al de estructura igual a 11,5 y medida por
RMN del Silicio y del Aluminio por una solucién de NaNOs; para obtener la forma catiénica NaY de la zeolita Y. El
intercambio se realiza en un matraz que contiene 1 | de solucién de NaNOj3 a 80 °C durante 2 horas, a continuacién
la suspension se filtra y la zeolita se seca a 120 °C durante una noche. La zeolita NaY obtenida se vierte en un
matraz de tres bocas que contiene 1 | de tolueno anhidro y esta equipado con un refrigerante. Después de elevar la
temperatura a 60 °C, la cantidad de compuesto molecular tetraetilortosilicato TEOS que corresponde a un 1 % en
peso de silice se introduce lentamente en la suspension de zeolita usando una bomba de jeringa. Después de
agitacion durante 1 hora, la suspension se filtra y la zeolita se seca a 120 °C durante una noche. La zeolita
modificada se intercambia a continuacién 3 veces por una solucién 1 N de NHsNO3 para obtener la forma de NH,*
intercambiada parcialmente, realizandose el intercambio a una temperatura de 80 °C. La descomposicién del TEOS
y la transformacion de los cationes NH." en protones, se realiza con N saturado en H,O a 350 °C durante 2 horas, a
continuacion se realiza un tratamiento térmico con N2 puro a 450 °C durante 2 horas. Dadas caracterizaciones de las
zeolitas medidas por espectroscopia de adsorcién atdomica y adsorcion de piridina seguidas por Infrarrojos se
proporcionan en la Tabla 1.

Ejemplo 2 - Preparaciéon de una zeolita modificada no de acuerdo con la invencidn

Se intercambian 100 g de zeolitas HY desaluminadas, de relacion de Si/ Al de estructura igual a 11,5 y medida por
RMN del Silicio y del Aluminio por una solucién de NaNOs para obtener la forma catiénica NaY de la zeolita Y. El
intercambio se realiza en un matraz que contiene 1 | de solucidon de NaNOs3 a 80 °C durante 2 horas, a continuacién
la suspension se filtra y la zeolita se seca a 120 °C durante una noche. La zeolita NaY obtenida se vierte en un
matraz de tres bocas que contiene 1 | de tolueno anhidro y esta equipado con un refrigerante. Después de elevar la
temperatura a 60 °C, la cantidad de compuesto molecular tetraetilortosilicato TEOS que corresponde a un 1 % en
peso de silice se introduce lentamente en la suspension de zeolita usando una bomba de jeringa. Después de
agitacion durante 1 hora, la suspension se filtra y la zeolita se seca a 120 °C durante una noche. La zeolita
modificada se intercambia a continuacién 2 veces por una solucién 1 N de NHsNO3 para obtener la forma de NH,*
intercambiada parcialmente, realizandose el intercambio a reflujo, a una temperatura de 100 °C. De esta manera, los
contenidos de Na’ que permanecen sobre la zeolita modificada son variables y se registran en la Tabla 1. La
descomposicion del TEOS y la transformacién de los cationes NH," en protones, se realiza con N, saturado en H,O
a 350 °C durante 2 horas, a continuacion se realiza un tratamiento térmico con N2 puro a 450 °C durante 2 horas.
Las caracterizaciones de las zeolitas medidas por espectroscopia de adsorciéon atdomica y adsorcion de piridina
seguidas por Infrarrojos se proporcionan en la Tabla 1.
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Tabla 1 : Caracterizacion de muestras.

Y modificada Y modificada

HY no modificada . - intercambiada 3
intercambiada
no conforme veces (de acuerdo con la
2 veces no conforme : =
invencion)
Na/Al 0,001 0,24 0,05

cantidad de Na* que permanece con
respecto a la cantidad de NH," 0,1 24 5
presente inicialmente (%)

Sitios acidos de Bragnsted (a.u.,
banda 1545 cm'1) después de 55 4.8 5,0
desorcion de piridina a 150 °C

Sitios acidos de Lewis (a.u., banda a
1455 cm™ después de desorcion de 3,7 1,6 1,5
piridina a 150 °C

Se denomina zeolita HY no modificada no conforme con la invencion, a una zeolita HY desaluminada intercambiara
por una solucion de NH4sNO3 para obtener la forma de catiodnica de la zeolita Y pero que no se ha modificado de
acuerdo con el proceso de modificacién descrito de acuerdo con la invencion.

Los resultados analiticos muestran que la cantidad de sitios acidos de Brensted disminuye ligeramente y que la
cantidad de sitios acidos de Lewis disminuye fuertemente en las zeolitas modificadas. Esta variacion de acidez varia
en sentido inverso de la cantidad de sodio presente en las muestras.

Ejemplo 3 - Preparacion de catalizadores

Los soportes de catalizador de acuerdo con la invencidon que contienen las zeolitas modificadas o no se preparan
usando 19,5 g de zeolita mezclados con 80,5 g de una matriz formada por bohemita tabular ultrafina o gel de
alumina comercializada con el nombre SB3 por la sociedad Condéa Chemie Gmbh. Esta mezcla de polvo se mezcla
a continuacién con una solucion acuosa que contiene acido nitrico a un 66 % en peso (un 7 % en peso de acido por
gramo de gel seco) a continuacion se amasa durante 15 minutos. La pasta amasada se excluye a continuacion a
través de un troquel de diametro 1,2 mm. Los extruidos se calcinaron a continuacién a 500 °C durante 2 horas al
aire.

Los extraidos de soporte preparados de este modo se impregnan en seco mediante una soluciéon de una mezcla de

heptamolibdato de amonio y de nitrato de niquel y se calcinan al aire a 550 °C in situ en el reactor. Los contenidos
de peso en oxidos de los catalizadores obtenidos se indican en la Tabla 2.

Tabla 2 : Caracteristicas de los catalizadores.

HY no Y modificada Y modificada intercambiada 3

Zeolita con base de catalizador o intercambiada veces de acuerdo con la

modificada . ~

2 veces no conforme invencion
MoOs3 (% en peso) 12,1 12,4 1,2,3
NiO (% en peso) 3,2 3,1 3,0
SiO; (% en peso) global 14,7 141 141
o,

Complemento a un 100 % (formado 70.0 70.4 706

principalmente por Al;O3 (% en peso)

Ejemplo 4 : Comparacion de los catalizadores de hidrocraqueo una etapa de un destilado al vacio.

Los catalizadores cuyas preparaciones se describen en los ejemplos anteriores se usan en las condiciones del
hidrocraqueo a conversion elevada (60-100 %). La carga de petrdleo es un destilado al vacio hidrotratado con
respecto a un catalizador industrial a base de niquel / molibdeno sobre alimina de tipo HRK558 cuyas principales
artisticas se proporcionan en la Tabla 3.

No se aplica ninguna etapa de separacion intermedia entre la etapa anterior de hidrorrefinado y la etapa de
hidrocraqueo.
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Tabla 3 : Caracteristica de la carga hidrotratada usada.

Densidad (20/4) 0,869
Azufre (ppm en peso) 502
Nitrégeno (en peso) 10

Destilacion simulada

Punto Inicial 298 °C
Punto al 10 % 369 °C
Punto al 50 % 427 °C
Punto al 90 % 481 °C
Punto final 538 °C

A la carga hidrotratada se le afiade un 0,6 % en peso de anilina y un 2 % en peso de disulfuro de dimetilo con el fin
de simular las presiones parciales de H>S y de NH3; presentes en la segunda etapa de hidrocraqueo. La carga
preparada de este modo se inyecta en la unidad de ensayo de hidrocraqueo que comprende un reactor en lecho fijo,
con circulacion ascendente de la carga ("flujo hacia arriba"), en la que se introducen 80 ml de catalizador. El
catalizador se sulfura mediante una mezcla de n-hexano/DMDS + anilina hasta 320 °C. Los inventores observan que
todo método de sulfuracion in situ o ex situ es apropiado. Una vez que se realiza la sulfuracion, la carga que se
describe en la Tabla 3 se puede transformar. Las condiciones de funcionamiento de la unidad de ensayo se
proporcionan en la Tabla 4.

Tabla 4 : Condiciones de ensayo de los catalizadores.

Presion total 9 Mpa
Catalizador 80 cm®
Caudal de hidrégeno 80 1/h
Caudal de carga 80 cm®/h

Los rendimientos cataliticos se expresan mediante la temperatura que permite obtener un nivel de conversion bruta
de un 70 % y mediante los rendimientos de gasolina y combustible para reactor (queroseno). Estos rendimientos
cataliticos se miden con respecto al catalizador después de que se haya respetado un periodo de estabilizacion, por
lo general de al menos 48 horas.

La conversion bruta de CB se toma igual a:

CB =% del peso de 380 "C menos del efluente

con "380 °C menos" representando la fraccion, destilado a una temperatura inferior o igual a 380 °C.

El rendimiento del combustible para reactor (queroseno, 150-250, a continuacion Rdt de Quero) es igual al % en
peso de compuestos que tienen un punto de ebullicion comprendido entre 150 y 250 °C en los efluentes. El
rendimiento del gasdéleo (250-380) es igual al % en peso de los compuestos que tienen un punto de ebullicién
comprendido entre 250 y 380 °C en los efluentes.

La temperatura de reaccion se fija de forma que se consiga una conversion bruta de CB igual a un 70 % en peso. En

la Tabla 5, los inventores han informado la temperatura de reaccion y los rendimientos de destilado ligero y medios
para los catalizadores descritos en los ejemplos mencionados anteriormente.

Tabla 5 : Actividades cataliticas de los catalizadores en hidrocraqueo

T (°C) Rdt queroseno Rdt gasdleo

(% en peso) (% en peso)
HY no modificado 385 21,2 16,3
Y modificado intercambiado 2 veces (no conforme) 386 21,4 16,4
Y modificado intercambiado 3 veces (de acuerdo con la invencion) 383 21,9 171
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El proceso de acuerdo con la invencién pone en evidencia que el catalizador que contiene una zeolita modificada de
acuerdo con la invencién y usado en dicho proceso de acuerdo con la invencion es mas activo y lleva a acusar una
temperatura mas débil que los catalizadores no conformes para obtener un nivel de conversién de un 70 % en peso
de la fraccion de 380 °C+, todo permitiendo obtener rendimientos en destilados medios superiores, y por tanto una
mejor selectividad en destilados medios, con respecto proceso de hidrocraqueo que usa un catalizador no conforme
que contiene una zeolita no modificada o modificada de manera no conforme con la invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Proceso de hidrocraqueo y/o hidrotratamiento que usa un catalizador que comprende una fase activa que contiene
al menos un elemento de hidro-deshidrogenacion seleccionado entre los elementos del grupo VIB y del grupo VIl no
nobles de la tabla periddica, tomados solos o0 en mezcla, y un soporte que comprende al menos une zeolita
modificada de acuerdo con un proceso de modificacion que comprende al menos a) una etapa de introduccion de al
menos un catién alcalino que pertenece a los grupos IA o IIA de la tabla periddica, b) una etapa de tratamiento de
dicha zeolita en presencia de al menos un compuesto molecular que contiene al menos un atomo de silicio, c) al
menos una etapa de intercambio parcial de cationes alcalinos por cationes NH," de tal manera que la proporcion de
cationes alcalinos que permanece en la zeolita modificada al final de la etapa c) sea tal que la relaciéon molar de
catién alcalino/Aluminio esté comprendida entre 0,2:1 y 0,01:1 y d) al menos una etapa de tratamiento térmico,
presentando dicha zeolita, antes de su modificacién, al menos una serie de canales cuya abertura esta definida por
un anillo con 12 atomos de oxigeno y siendo dicho catalizador un catalizador en fase de sulfuro.

2. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 en el que el elemento del grupo VIB se elige entre el grupo formado
por tungsteno y molibdeno, tomados solos o en mezcla.

3. Proceso de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 o 2 en el que el elemento no noble del grupo VIII se elige
entre el grupo formado por cobalto y niquel, tomados solos o en mezcla.

4. Proceso de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3 en el que dicho catalizador comprende al menos un
metal del grupo VIB en combinacién con al menos un metal no noble del grupo VIII, estando comprendido el
contenido de metal del grupo VIB, en equivalente 6xido, entre un 5 y un 40 % en peso con respecto a la masa total
de dicho catalizador y estando comprendido el contenido de metal no noble del grupo VIII, en equivalente 6xido,
entre un 0,5 y un 10 % en peso con respecto a la masa total de dicho catalizador.

5. Proceso de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4 en el que la zeolita usada inicialmente es la zeolita Y.

6. Proceso de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5 en el que dicho catién alcalino que pertenece a los
grupos IA y lIA introducido en la etapa a) se elige entre los cationes Na®, Li*, K*, Rb*, Cs*, Ba* y Ca® y
preferentemente, dicho catién es el catién Na”.

7. Proceso de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6 en el que dicho compuesto molecular que contiene al
menos un atomo de silicio es el compuesto molecular tetraetilortosilicato (TEOS) de formula Si(OCH2CH3)a.

8. Proceso de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7 en el que el contenido de cationes alcalinos que
permanece en la zeolita modificada al final de la etapa c) es tal que la relacion molar de catién alcalino/Aluminio esta
comprendida entre 0,2:1y 0,015:1.

9. Proceso de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8 en el que la temperatura de la etapa de intercambio c)
esta comprendida entre 60 y 85 °C.

10. Proceso de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 9 en el que dicho proceso funciona en presencia de
hidrégeno, a una temperatura superior a 200 °C, con una presion superior a 1 MPa, estando comprendida la
velocidad espacial entre 0,1 y 20 h' y la cantidad de hidrégeno introducido es tal que la relacidon en volumen de litros
de hidrégenol/litros de hidrocarburo esta comprendida entre 80 y 5000 I/1.

11. Proceso de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 10 en el que dichas cargas de hidrocarburos se eligen
entre gasoleos ligeros resultantes de una unidad de craqueo catalitico, destilados atmosféricos, destilados al vacio,
cargas que provienen de unidades de extraccion de compuestos aromaticos de bases de aceite lubricante o que
resultan de la desparafinacion al disolvente de bases de aceite lubricante, destilados que provienen de procesos de
desulfuracion o de hidroconversion en lecho fijo o en lecho burbujeante de RAT y/o de residuos al vacio y/o aceites
desasfaltados, y aceites desasfaltados, tomados solos o en mezcla.

12. Proceso de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 11 en el que dicho proceso se usa en un proceso
denominado en una etapa.

13. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 12 en el que dicho catalizador se usa en una zona de hidrocraqueo
colocada corriente abajo de una zona de hidrorrefinado, sin usar separacion intermedia alguna entre las dos zonas.

14. Proceso de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 11 en el que dicho proceso se usa en un proceso
denominado en dos etapas.

15. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 14 en el que dicho catalizador se usa en la segunda etapa de

hidrocraqueo situada corriente abajo de la primera etapa de hidrorrefinado, usandose una separacién intermedia
entre las dos zonas.

17



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

