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DESCRIPCION
Tratamiento de residuos de vacio y de gasodleo de vacio en sistemas de reactores de lecho en ebullicion
Campo de la divulgacion

Las realizaciones descritas en esta memoria se refieren, en general, a procedimientos de hidroconversion, que
incluyen procesos para mejorar residuos de vacio, gaséleo de vacio y otras fracciones de hidrocarburos pesados.
Mas especificamente, las realizaciones descritas en esta memoria se refieren al procesamiento de residuos de vacio
y gasoleo de vacio en unidades de hidroconversion de residuos de lecho en ebullicién y unidades de hidrocraqueo
de lecho en ebullicién, respectivamente.

Antecedentes

A medida que la demanda mundial de gasolina y otros productos de refineria de destilados, tales como el
queroseno, el combustible para aviones y el diésel ha aumentado constantemente, ha habido una tendencia
significativa hacia la conversion de compuestos de mayor punto de ebullicién en compuestos de menor punto de
ebullicion. Para satisfacer la creciente demanda de combustibles destilados, las refinerias han investigado diversas
reacciones, tales como el hidrocraqueo para convertir residuos, gaséleo de vacio (VGO) y otras materias primas del
petréleo pesado en combustibles para aviones y diésel.

Los reactores trifasicos de lecho de goteo en los que un reactor cargado con particulas de catalizador heterogéneas
y alimentado conjuntamente con hidrocarburos liquidos e hidrégeno gaseoso representan uno de los tipos de
reactores clave utilizados en las industrias de refineria del petréleo y petroquimica. Los reactores de lecho de goteo
tienen limitaciones en las velocidades de difusion de la fase gaseosa rica en hidrégeno en la fase de hidrocarburo
liquido y la difusion de la fase de hidrocarburo liquido que contiene hidrogeno disuelto en la fase catalitica sdlida.
También existen dificultades para controlar los aumentos de temperatura, cargar el catalizador y la calidad variable
del producto como resultado de la desactivacion continua del catalizador durante un ciclo. También puede haber
ensuciamiento/taponamiento del catalizador en las zonas de entrada, la atricion de las particulas de catalizador
debido a las energias cinéticas del liquido que penetra y corrientes gaseosas junto con el taponamiento de la
abertura de los poros de los sitios de catalizador activo.

Los reactores de lecho en ebullicion son una consecuencia de la tecnologia de hidrocraqueo en suspension para
materiales de alimentacion residuales. Se han desarrollado catalizadores que exhibian una excelente selectividad
por el destilado, una actividad de conversion razonable y una estabilidad para materiales de alimentacion mas
pesados. Sin embargo, las tasas de conversion alcanzables por los diversos procesos son limitadas. No obstante, se
desean procesos econémicos para lograr altas conversiones de hidrocarburos.

El documento US 2009/288986 A1 describe un procedimiento de hidroconversion integrado para convertir
alimentaciones de residuos atmosféricos o de vacio pesados y también convertir y reducir las impurezas en el
producto liquido de gasoleo de vacio. Esto se consigue utilizando dos etapas de reaccion de hidroconversion de
residuos, dos separadores de vapor-liquido y al menos dos etapas de reaccion de hidrocraqueo/hidrotratamiento de
lecho en ebulliciéon del destilado para proporcionar una alta tasa de conversion de los materiales de alimentacion del
residuo.

El documento US 2009/118556 A1 describe catalizadores impurificados en un soporte de zeolita/aluminosilicato
mixto con un bajo contenido en macroporos, y procedimientos de hidrocraqueo/hidroconversion e hidrotratamiento
que los emplean.

Sumario

En un aspecto, las realizaciones descritas en esta memoria se refieren a un procedimiento para mejorar los
hidrocarburos residuales y los materiales de alimentacién de destilado pesado. El procedimiento incluye poner en
contacto hidrocarburos residuales e hidrégeno con un catalizador de hidroconversion de metal base no zeolitico en
un primer sistema de reactor de hidroconversion en lecho en ebullicion para producir un primer efluente. El primer
efluente del primer reactor de hidroconversion de lecho en ebullicion se fracciona para recuperar un producto liquido
y un primer producto de vapor. El primer producto de vapor se pone en contacto con una corriente hidrocarbonada
en una columna de absorciéon en contracorriente para formar un segundo producto de vapor y un segundo producto
liquido. El segundo producto de vapor y un material de alimentacion de destilado pesado se ponen en contacto con
un catalizador de hidrocraqueo selectivo zeolitico en un segundo sistema de reactor de hidrocraqueo de lecho en
ebullicién para producir un segundo efluente. El segundo efluente procedente del segundo sistema de reactor de
hidrocraqueo de lecho en ebullicion se recupera y fracciona para recuperar una o mas fracciones de hidrocarburos.
La corriente hidrocarbonada hierve en el intervalo de gasoleo atmosférico o de vacio.

En otro aspecto, realizaciones descritas en esta memoria se refieren a un sistema para mejorar los hidrocarburos del
residuo y los materiales de alimentacion de destilado pesado. El sistema incluye un primer reactor de
hidroconversion de lecho en ebullicién que contiene un catalizador de hidroconversion de metal de base no zeolitica
para hacer reaccionar el material de alimentacion del residuo e hidrégeno para producir un primer efluente, un primer
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separador para separar el primer efluente y recuperar una fraccion liquida y una fraccion de vapor, una torre de
absorciéon en contracorriente utilizando una corriente hidrocarbonada de la gama del gaséleo para recuperar una
segunda fraccién de vapor y una segunda fraccién de liquido a partir de la fraccion de vapor, un segundo sistema de
reactor de hidrocraqueo de lecho en ebullicién que contiene un catalizador de hidrocraqueo selectivo zeolitico para
hacer reaccionar el material de alimentacion de destilado pesado, la segunda fraccién de vapor e hidrogeno para
producir un segundo efluente, una primera unidad de fraccionamiento para fraccionar el segundo efluente para
recuperar una o mas fracciones hidrocarbonadas.

Realizaciones descritas del procedimiento y del sistema se definen en las reivindicaciones dependientes.
Otros aspectos y ventajas resultaran evidentes a partir de la siguiente descripcion y las reivindicaciones adjuntas.
Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es un diagrama de flujo de proceso simplificado de un procedimiento para mejorar los materiales de
alimentacion de hidrocarburos de residuo y de destilado pesado de acuerdo con las realizaciones descritas en esta
memoria.

Descripcion detallada

En un aspecto, realizaciones de esta memoria se refieren, en general, a procedimientos de hidroconversion, que
incluyen procedimientos para hidrocraqueo de residuos, gaséleo de vacio y otras fracciones de hidrocarburos
pesados. Mas especificamente, las realizaciones descritas en esta memoria se refieren al procesamiento de un
material de alimentacion de hidrocarburos residuales en una primera unidad de hidroconversion de lecho en
ebullicién que contiene catalizadores de hidroconversion de metal base, separando el efluente para recuperar un
producto de vapor, y procesando el producto de vapor y gaséleo de vacio en una segunda unidad de hidrocraqueo
de lecho en ebullicién que contiene catalizadores selectivos de hidrocraqueo.

Los procedimientos de hidroconversion descritos en esta memoria pueden utilizarse para hacer reaccionar
materiales de alimentacion de hidrocarburos residuales y gasoleos de vacio en condiciones de temperaturas y
presiones elevadas en presencia de hidrégeno y uno o mas catalizadores de hidroconversion para convertir el
material de alimentacion en productos de menor peso molecular con niveles de contaminante (tales como azufre y/o
nitrégeno) reducidos. Los procedimientos de hidroconversion pueden incluir, por ejemplo, hidrogenacion,
hidrodesulfuracién, hidrodesnitrogenacion, hidrocraqueo, hidrodesoxigenacion, hidrodesmetalizacion, residuos
hidrocarbonados de Conradson o hidroalfalizacion, etc.

Tal como se utiliza en esta memoria, las fracciones de hidrocarburos residuales, o expresiones similares que se
refieren a hidrocarburos residuales, se definen como una fracciéon de hidrocarburos que tiene puntos de ebulliciéon o
un intervalo de ebullicién por encima de aproximadamente 340°C, pero también podria incluir el procesamiento de
crudo pesado completo. Los materiales de alimentacion de hidrocarburos residuales que pueden utilizarse con los
procedimientos descritos en esta memoria pueden incluir diversas corrientes de hidrocarburos de refinerias y otras,
tales como residuos de petroleo atmosféricos o de vacio, aceites desasfaltados, brea de desasfaltador, torre
atmosférica hidrocraqueada o productos del fondo de torre de vacio, aceites de lodos fluidos craqueados
cataliticamente (FCC), residuos derivados de uno o mas aceites derivados del esquisto bituminoso, aceites
derivados del carbon, betin de arenas bituminosas, aceites Tall, aceites crudos bio-derivados, aceites negros, asi
como otras corrientes de hidrocarburos similares, o una combinacién de estos, cada una de las cuales puede ser
corrientes de destilacion directa, derivadas del proceso, hidrocraqueadas, parcialmente desulfuradas y/o
parcialmente desmetalizadas. En algunas realizaciones, las fracciones de hidrocarburos residuales pueden incluir
hidrocarburos que tienen un punto de ebullicion normal de al menos 480°C, al menos 524°C o al menos 565°C. Tal
como se utiliza en esta memoria, los materiales de alimentacion de destilado pesado, o expresiones similares
referentes a hidrocarburos de destilado, se definen como una fraccién hidrocarbonada que tiene puntos de ebulliciéon
o un intervalo de ebullicidon por debajo de aproximadamente 565°C. Materiales de alimentacion de destilado pesado
que pueden utilizarse con los procedimientos descritos en esta memoria pueden incluir diversas corrientes de
refinerias y otras corrientes de hidrocarburos tales como gaséleos de petroleo, gasoleos de vacio de destilacion
directa, gasoleos de vacio hidrocraqueados, gasoleos de vacio procedentes de un procedimiento de hidroconversion
de lecho en ebullicion, aceites de petréleo derivados de uno o mas aceites derivados del esquisto bituminoso,
aceites derivados del carbén, betin de arenas bituminosas, aceites Tall, aceites crudos bioderivados, bio-derivados,
aceites negros, asi como otras corrientes de hidrocarburos similares, o una combinacién de estos, cada una de las
cuales puede ser corrientes de destilacion directa, derivadas del proceso, hidrocraqueadas, parcialmente
desulfuradas y/o parcialmente desmetalizadas.

Realizaciones descritas en esta memoria pueden utilizar catalizadores de hidrocraqueo selectivos en sistemas de
reactor de lecho en ebullicién alimentado por destilado para hidrocraquear corrientes de gasdleo de vacio. Estos
sistemas de reactor de lecho en ebullicién pueden incluir catalizadores de hidrocraqueo selectivos que contienen
zeolita cargados con componentes de hidrogenacion metdlicos. Los catalizadores pueden estar disefiados para
tener buenas propiedades de fluidizacion y de resistencia a la atricion, asi como propiedades de comportamiento
selectivo de hidrocraqueo. Los sistemas de lecho en ebullicion absorben el calor de la reaccidon a medida que la
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entalpia de las corrientes de gasoleo entrantes y el lecho en ebullicion funciona esencialmente en condiciones
isotérmicas debido a la transferencia de calor (y masa) mejorada proporcionada por la energia de las bombas de
ebullicién. Una temperatura permisible que se extiende entre la alimentacién de la corriente de gasdleo y la
temperatura del lecho en ebullicién isotérmico puede variar de aproximadamente 50 a aproximadamente 150 °C, de
aproximadamente 75 a aproximadamente 125 °C, o de aproximadamente 90 a aproximadamente 100°C. Ademas, el
reactor de lecho en ebullicidon puede funcionar a temperaturas de catalizador sustancialmente uniformes durante
todo el ciclo de funcionamiento, a diferencia de los reactores de hidrocraqueo de lecho fijo tipicos.

En algunas realizaciones, un sistema de reactor de hidroconversion de lecho en ebulliciéon alimentado con residuos
aguas arriba puede producir una corriente de vapor a alta temperatura/alta presion que puede alimentarse al sistema
de hidrocraqueo del lecho en ebullicion alimentado con destilado. En realizaciones alternativas, los sistemas de
lecho en ebullicion multiples pueden alimentar un sistema de recuperacion de producto comun.

En algunas realizaciones, el sistema de hidrocraqueo selectivo de lecho en ebullicién proporciona la eliminacion de
los calores exotérmicos de hidrogenacion sin la necesidad de volver a comprimir y hacer recircular el gas rico en
hidrégeno para su uso como enfriamiento en frio, tal como el que se practica en los reactores de hidrocraqueo de
lecho de goteo. El sistema de hidrocraqueo selectivo de lecho en ebullicion también puede utilizar catalizadores de
hidrocraqueo selectivos resistentes a la abrasion y fluidizables.

Realizaciones en esta memoria se refieren, en general, a un procedimiento para mejorar los hidrocarburos
residuales y los materiales de alimentacion de destilado pesado. El procedimiento puede incluir poner en contacto
hidrocarburos residuales e hidrogeno con un catalizador de hidroconversiéon de metal base no zeolitico en un primer
sistema de reactor de hidroconversion de lecho en ebullicidon para producir un primer efluente. El primer efluente del
primer reactor de hidroconversion de lecho en ebullicion puede fraccionarse para recuperar un producto liquido y un
producto de vapor. El producto de vapor y los materiales de alimentacion de destilado pesado pueden ponerse en
contacto con un catalizador de hidrocraqueo selectivo zeolitico en un segundo sistema de reactor de hidrocraqueo
de lecho en ebullicion para producir un segundo efluente. El segundo efluente puede recuperarse del segundo
sistema de reactor de hidrocraqueo de lecho en ebullicion y fraccionarse para recuperar una o mas fracciones de
hidrocarburos. En otra realizacion, el producto de vapor recuperado se puede procesar en una columna de absorciéon
para separar los productos de destilado medio antes del procesamiento ulterior en el segundo sistema de reactor de
hidrocraqueo de lecho en ebullicion.

En algunas realizaciones, se describe un procedimiento para mejorar los materiales de alimentacion de destilado
pesado, el procedimiento puede incluir poner en contacto el hidrégeno y los materiales de alimentacion de destilado
pesado con un catalizador de hidrocraqueo selectivo zeolitico en un sistema de reactor de hidrocraqueo de lecho en
ebullicién para producir un efluente. El efluente procedente del sistema del reactor de hidrocraqueo de lecho en
ebullicién puede recuperarse y fraccionarse para recuperar una o mas fracciones de hidrocarburos. En otras
realizaciones, un material de alimentacion de hidrocarburos residuales e hidrogeno puede ponerse en contacto con
un catalizador de hidroconversion de metal base no zeolitico en un segundo sistema de reactor de hidroconversion
de lecho en ebullicidon para producir un segundo efluente que puede fraccionarse para recuperar un producto liquido
y un producto de vapor. El producto de vapor puede alimentarse al sistema de reactor de hidrocraqueo de lecho en
ebullicién junto con el hidrogeno y destilado pesado.

Con referencia ahora a la Figura 1, un hidrocarburo residual 10, tal como residuo, se alimenta a un calentador 12. En
el calentador 12, el hidrocarburo residual se calienta para producir una fraccion de hidrocarburo residual 14
calentada que tiene una temperatura que varia de 250 a aproximadamente 360°C. Se puede alimentar una corriente
de hidrogeno 16 a un calentador 18 para producir una corriente de hidrogeno 15 calentada que tiene una
temperatura que varia de 250 a aproximadamente 520°C. En algunas realizaciones, se puede utilizar un solo
calentador, pero pueden ser necesarias bobinas separadas. La fraccion de hidrocarburo residuo 14 calentada y la
corriente de hidrogeno 15 calentada se combinan y se pueden alimentar a un primer sistema de reactor de
hidroconversién de lecho en ebullicion 20, que puede incluir uno o mas reactores de hidroconversion de lecho en
ebullicién, en los que los hidrocarburos e hidrégeno se ponen en contacto con un catalizador de hidroconversion
para hacer reaccionar al menos una porcién del hidrocarburo residuo con hidrogeno para formar hidrocarburos mas
ligeros, desmetalizar los hidrocarburos de la brea, separar el residuo de carbono de Conradson o convertir de otro
modo el residuo en productos Utiles.

Los reactores en el primer sistema de reactor de hidroconversién de lecho en ebullicion 20 pueden funcionar a
temperaturas en el intervalo de aproximadamente 200 a aproximadamente 600°C, de aproximadamente 300 a
aproximadamente 500°C, de aproximadamente 350 a aproximadamente 475°C, y de aproximadamente 380°C a
aproximadamente 450°C, presiones parciales de hidréogeno en el intervalo de aproximadamente 0,5 MPaa a
aproximadamente 25 MPaa (de aproximadamente 5 a aproximadamente 250 bara), de aproximadamente 2,5 MPaa
a aproximadamente 20 MPaa (de aproximadamente 25 a aproximadamente 200 bara), de aproximadamente 5 MPaa
a aproximadamente 17,5 MPaa (de aproximadamente 50 a aproximadamente 175 bara) y de aproximadamente 7
MPaa a aproximadamente 15 MPaa (de aproximadamente 70 bara a aproximadamente 150 bara), y velocidades
espaciales horarias de liquido (LHSV) en el intervalo de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 5, de
aproximadamente 0,15 a aproximadamente 3 y de aproximadamente 0,2 h' a aproximadamente 2,0 h-'. Dentro de
los reactores de lecho de hidroconversion en ebullicion, el catalizador puede volver a mezclarse y mantenerse en
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movimiento aleatorio mediante la recirculacién del producto liquido. Esto se puede lograr separando primero el
aceite recirculado de los productos gaseosos. El aceite puede recircularse entonces por medio de una bomba
externa o, como se ilustra, por una bomba que tiene un propulsor montado en el cabezal inferior del reactor.

En los sistemas de reactor de hidroconversion de lecho en ebullicion, los catalizadores estan sumergidos en un
liquido y se mueven constantemente y chocan uno con otro. EI movimiento de los catalizadores proporciona que las
superficies externas del catalizador estén disponibles para el liquido de reaccién en el que estan suspendidas. Los
sistemas del reactor de hidroconversién de lecho en ebullicion pueden funcionar cerca de temperaturas de reaccion
isotérmicas. Las temperaturas de reaccién isotérmicas pueden conducir a selectividades mas altas para productos
de destilado medio.

Las conversiones objetivo en el primer sistema de reactor de hidroconversién de lecho en ebullicién 20 pueden ser al
menos aproximadamente 50%, al menos 60% o al menos aproximadamente 70%, dependiendo del material de
alimentacion que se esté procesando. En cualquier caso, las conversiones objetivos deben mantenerse por debajo
del nivel en donde la formaciéon de sedimentos se vuelve excesiva y, con ello, evita la continuidad de las
operaciones. La conversion puede definirse como la desaparicion de materiales que hierven a mas de al menos
480°C, o al menos 524°C, o al menos 565°C, en una destilacion segun la Norma ASTM D1160 para mezclas de
hidrocarburos pesados. Ademas de convertir los hidrocarburos residuo en hidrocarburos mas ligeros, la separacion
de azufre puede estar en el intervalo de aproximadamente 40% en peso a aproximadamente 80% en peso, la
separacion de metales puede estar en el intervalo de aproximadamente 60% en peso a aproximadamente 85% en
peso, y la separacion del residuo de carbono de Conradson (CCR) puede estar en el intervalo de aproximadamente
30% en peso a aproximadamente 65% en peso.

Las composiciones de catalizador de hidroconversion no zeoliticas que se pueden utilizar en el primer sistema de
hidroconversion de lecho en ebullicion 20 de acuerdo con realizaciones descritas en esta memoria son bien
conocidas por los expertos en la técnica y varias estan disponibles comercialmente de W.R. Grace & Co., Criterion
Catalysts & Technologies, y Albemarle, entre otros. Catalizadores de hidroconversién no zeoliticos adecuados
pueden incluir uno o mas elementos seleccionados de los Grupos 4-12 de la Tabla Periédica de los Elementos. En
algunas realizaciones, los catalizadores de hidroconversion no zeoliticos de acuerdo con las realizaciones descritas
en esta memoria pueden comprender, consistir en o consistir esencialmente en uno o mas de niquel, cobalto,
wolframio, molibdeno y combinaciones de los mismos, no soportados o soportados sobre un sustrato poroso, tal
como silice, alumina, titania o combinaciones de las mismas. Segun lo suministrado por un fabricante o como
resultado de un proceso de regeneracion, los catalizadores de hidroconversiéon no zeoliticos pueden estar en forma
de 6xidos de metales, por ejemplo. En algunas realizaciones, los catalizadores de hidroconversion no zeoliticos se
pueden sulfurar previamente y/o acondicionar previamente antes de la introduccion en el reactor o los reactores de
hidroconversion de lecho en ebullicion.

Después de la conversion en el primer sistema de reactor de hidroconversion de lecho en ebullicion 20, los
hidrocarburos parcialmente convertidos pueden recuperarse a través de la linea de flujo 22 como un efluente mixto
de vapor/liquido y alimentarse a un sistema de fraccionamiento 46 para recuperar una o mas fracciones de
hidrocarburos. El hidrocarburo parcialmente convertido en la linea de flujo 22 puede ser una mezcla de hidrégeno,
sulfuro de hidrégeno y otros gases acidos y una amplia gama de hidrocarburos hidrocraqueados que incluyen nafta,
queroseno, combustible para aviones, diésel y materiales de la gama del gaséleo. Como se ilustra, el sistema de
fraccionamiento 46 puede utilizarse para recuperar una fraccion de vapor 48 que contiene hidrégeno no convertido,
gases acidos e hidrocarburos volatilizados y un producto liquido 50. En algunas realizaciones, el producto liquido 50
puede reciclarse para un procesamiento adicional, tal como el primer sistema de reactor de hidroconversion de lecho
en ebullicion 20, u otras unidades de reaccién. En otras realizaciones, el producto liquido 50 puede mezclarse con
una fraccién de corte para producir un fueléleo.

El sistema de fraccionamiento 46 puede incluir, por ejemplo, un separador de alta presion y alta temperatura
(HP/HT) para separar el vapor efluente de los liquidos efluentes. El vapor separado puede dirigirse a través de la
compresion de gas de enfriamiento, purificacion y reciclaje o, como se ilustra, puede procesarse primero a través de
una torre de absorcion 47 para separar los productos del destilado intermedios antes de ser alimentado al segundo
reactor de hidrocraqueo de lecho en ebullicién que contiene catalizadores de hidrocraqueo zeoliticos selectivos.

El producto liquido separado 50 del separador HP/HT se puede enviar y dirigir rapidamente a un sistema de
destilacién atmosférica (no mostrado) junto con oftros productos destilados recuperados de la seccion de
enfriamiento y purificacion de gases. Los productos del fondo de una torre atmosférica, tales como los hidrocarburos
que tienen un punto de ebullicién inicial de al menos aproximadamente 340°C, tal como un punto de ebullicién inicial
en el intervalo de aproximadamente 340°C a aproximadamente 427°C, pueden procesarse luego a través de un
sistema de destilacion en vacio para recuperar destilados en vacio.

Tal como se muestra en la Figura 1, la fraccidon de vapor 48 se envia a una torre de absorcion 47 en donde puede
ponerse en contacto a contracorriente con una corriente que contiene gasoleo 4 para absorber productos destilados
medios producidos en el primer sistema de hidroconversion del reactor de lecho en ebullicion 20 y contenidos en la
fraccion de vapor 48. Se genera una segunda corriente de vapor 49 que puede inclinarse en un contenido de
destilado medio. Una corriente 54 de gasoleo enriquecida con destilado medio puede enviarse a un fraccionamiento
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aguas abajo en el que los destilados medios pueden recuperarse como productos y la corriente que contiene
gasoleo puede reciclarse y mezclarse en la corriente que contiene gasoleo 4. La torre de absorcion 47 puede ser
cualquier tipo de dispositivo de transferencia de masas que incluye, pero no se limita a lechos empaquetados, torres
de aspersion, torres de bandejas, columnas Scheibel, contactores de microcanales.

La segunda corriente de vapor 49 se mezcla con un material de alimentacion de destilado pesado 52, tal como
gasoleo de vacio (VGO), y se alimenta a un segundo sistema de reactor de hidrocraqueo de lecho en ebullicion 40,
que puede incluir uno o mas reactores de hidrocraqueo de lecho en ebullicién, en donde el material de alimentacién
de destilado pesado 52 y el hidrégeno se ponen en contacto con un catalizador de hidrocraqueo selectivo para
hidrocraquear al menos una parte del material de alimentacion de destilado pesado 52 con hidrogeno para formar un
destilado medio e hidrocarburos mas ligeros, o de lo contrario convertir el material de alimentacion de destilado
pesado en productos utiles. Al utilizar el hidrégeno en la fraccion de vapor 49, se puede evitar un bucle de
compresion de hidrégeno separado. En algunas realizaciones, se puede alimentar hidrégeno adicional, segun sea
necesario, a través de la corriente 60, que se puede combinar con la fraccion de vapor 49 y el material de
alimentacion de destilado pesado 52. En algunas realizaciones, la fraccion de vapor 49 puede mantener la presion
parcial en la entrada al segundo sistema de reactor de lecho de hidrocraqueo en ebullicion 40 en un intervalo de
aproximadamente 13,4 MPaa a aproximadamente 14,1 MPaa (de aproximadamente 134 a aproximadamente 141
bara). En algunas realizaciones, se puede proporcionar hidrégeno adicional al segundo sistema de reactor de
hidrocraqueo de lecho en ebullicion 40 que puede soportar un mayor rendimiento de material de alimentacion de
destilado pesado 52. En algunas realizaciones, se puede alimentar hidrégeno en exceso al primer sistema de reactor
de hidroconversién de lecho en ebullicion 20 y llevarlo a través de el proceso hasta el segundo sistema de reactor de
hidrocraqueo de lecho en ebullicion 40. Al utilizar la fraccion de vapor 48 en el segundo sistema de reactor de lecho
en ebullicién 40 para proporcionar el requisito de hidrogeno, se proporciona un sinergismo de poder co-craquear
sobre catalizadores de hidrocraqueo basados en zeolita selectivos tanto el material de alimentacion de destilado
pesado 52 como los hidrocarburos hidrocraqueados que incluyen materiales de la gama del gasoleo desde el primer
sistema de lecho en ebulliciéon 20 a la fraccién de vapor 49.

Los reactores en el segundo sistema de reactor de hidrocraqueo de lecho en ebullicion 40 pueden funcionar a
temperaturas en el intervalo de aproximadamente 200°C a aproximadamente 550°C, de aproximadamente 300°C a
aproximadamente 500°C, de aproximadamente 350°C a aproximadamente 475°C y de aproximadamente 380°C a
aproximadamente 430°C, presiones parciales de hidréogeno en el intervalo de aproximadamente 0,5 MPaa a
aproximadamente 30 MPaa (de aproximadamente 5 a aproximadamente 300 bara), de aproximadamente 2,5 MPaa
a aproximadamente 25 MPaa (de aproximadamente 25 a aproximadamente 250 bara), de aproximadamente 5 MPaa
a aproximadamente 20 MPaa (de aproximadamente 50 a aproximadamente 200 bara) y de aproximadamente 7
MPaa a aproximadamente 17,5 MPaa (de aproximadamente 70 bara a aproximadamente 175 bara), y velocidades
espaciales horarias de liquido (LHSV) en el intervalo de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 4, de
aproximadamente 0,15 a aproximadamente 3 y de aproximadamente 0,2 h™' a aproximadamente 2,0 h-'. En algunas
realizaciones, las presiones parciales de hidrogeno en el segundo sistema de reactor de hidrocraqueo de lecho en
ebullicién 40 seran aproximadamente iguales a o mayores que las de la corriente 49, dependiendo de la cantidad de
hidrégeno de constitucion 60 a medida que el segundo sistema de reactor de hidrocraqueo de lecho en ebullicion 40
funciona bajo la presion autégena, es decir, la presion sin ningun descenso de presion entre el sistema de reactor de
hidroconversion de lecho en ebullicién 20 y el sistema de reactor de hidrocraqueo de lecho en ebullicion 40, aparte
de lo que puede ocurrir por caidas de presion inducidas por flujo normal en el circuito de tuberias entre los dos
sistemas de reactor. Dentro de los reactores de lecho en ebullicion 20 o 40, el catalizador puede mezclarse y
mantenerse en movimiento aleatorio mediante la recirculacion del producto liquido. Esto se puede lograr separando
primero el aceite recirculado de los productos gaseosos. El aceite puede recircularse entonces por medio de una
bomba externa o, como se ilustra, por medio de una bomba que tiene un propulsor montado en el cabezal inferior
del reactor. En algunas realizaciones, el calor de la reaccion se absorbe como la entalpia del material de
alimentacion de destilado pesado entrante 52 y el segundo sistema de reactor de hidrocraqueo de lecho en
ebulliciéon 40 que funciona en condiciones isotérmicas debido a la transferencia mejorada de calor (y masa)
proporcionada por la energia de las bombas de ebullicion.

Las conversiones objetivo en el segundo sistema de reactor de hidrocraqueo de lecho en ebullicion 40 pueden ser al
menos aproximadamente 60%, al menos aproximadamente 70% y al menos aproximadamente 80%, dependiendo
del material de alimentacion que se procesa. La conversion puede definirse como la formaciéon de materiales que
hierven a menos de aproximadamente 370°C en una destilacion segun la Norma ASTM D1160 para mezclas de
hidrocarburos pesados. Ademas de convertir los hidrocarburos pesados en hidrocarburos mas ligeros, las
selectividades del destilado se pueden definir como el porcentaje en volumen de liquido (Iv%) de cada una de las
cinco gamas definidas de combustibles destilados, dividido por el porcentaje de volumen de liquido total de los
hidrocarburos mas ligeros que hierven a menos de aproximadamente 370°C y que puede consistir en una
selectividad de gama combustible para aviones de aproximadamente 40 a 80% de volumen de liquido; una
selectividad de gama diésel de aproximadamente 10 a aproximadamente 35 Iv%; una selectividad de gama de nafta
de aproximadamente 5 a aproximadamente 18 Iv%; y una selectividad de gama LPG de aproximadamente 0,5 a
aproximadamente 4 Iv%.

Catalizadores zeoliticos Utiles en el segundo sistema de reactor de hidrocraqueo de lecho en ebullicion 40 pueden
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incluir cualquier catalizador que contenga zeolita, Util para el hidrotratamiento y el hidrocraqueo de un material de
alimentacion de hidrocarburos. Un catalizador de hidrotratamiento que contiene zeolita, por ejemplo, puede incluir
cualquier composicion de catalizador zeolitico que pueda utilizarse para catalizar la hidrogenacién de materiales de
alimentacion de hidrocarburos para aumentar su contenido en hidrégeno y/o separar contaminantes de
heteroatomos. Un catalizador de hidrocraqueo zeolitico, por ejemplo, puede incluir cualquier composicion de
catalizador zeolitico que pueda utilizarse para catalizar la adicion de hidrégeno a moléculas de hidrocarburo grandes
o complejas, asi como el craqueo de las moléculas para obtener moléculas mas pequefias de menor peso
molecular.

Las composiciones de catalizadores de hidrotratamiento e hidrocraqueo que contienen zeolita para uso en el
procedimiento de hidrocraqueo de gasoéleo de acuerdo con las realizaciones descritas en esta memoria son bien
conocidas por los expertos en la técnica y varias estan disponibles comercialmente de W.R. Grace & Co., Criterion
Catalysts & Technologies, y Albemarle, entre otros. La disponibilidad y la eleccidon de catalizadores robustos, activos
y selectivos para el hidrocraqueo de residuos de vacio frente al hidrocraqueo de destilados atmosféricos y de vacio
representa un area desafiante para las refinerias de petréleo desde dos puntos de vista. En primer lugar, si bien la
mayoria de los catalizadores de hidrotratamiento e hidrocraqueo que contienen zeolita tienen una alta actividad y
selectividad, no son lo suficientemente robustos y son sensibles a muchos contaminantes de alimentacion que
contienen hidrocarburos que dan como resultado el envenenamiento de sus sitios de catalizadores activos. Asi,
dichos catalizadores de hidroconversién que contienen zeolita no se han utilizado comercialmente para la
hidroconversion de materiales de alimentacién de residuos en vacio, cuyas Ultimas tienen concentraciones
relativamente altas de venenos cataliticos, tales como organometalicos y precursores de coque. Si bien los residuos
de vacio representan materiales de alimentacion de oportunidad que tienen un valor econémico relativamente bajo,
su hidroconversion, especificamente su hidrocraqueo sobre catalizadores que contienen zeolita, conduciria a una
situacion poco econémica con respecto al costo de los catalizadores de hidroconversién de constitucion por barril de
residuos de vacio que se procesan. Para poder manipular de manera rentable los contaminantes en los materiales
de alimentaciéon de residuos en vacio, los refinadores han recurrido al uso de catalizadores de hidroconversion no
zeoliticos, de tipo amorfo, que son de un costo relativamente bajo y que pueden atrapar gran parte de los metales
derivados de los componentes organometalicos y precursores de coque, p. €j., residuos de carbono de Conradson vy,
por lo tanto, producen gasoéleos de vacio, gasoleos atmosféricos y destilados medios. Incluso con una etapa de
hidroconversién de residuos en vacio inicial de este tipo, algunos gasoleos de vacio, especialmente los gasoéleos de
vacio pesados y los derivados de unidades de procesamiento térmico tales como los gasodleos de coquizacion,
todavia contienen pequefias cantidades de contaminantes metalicos, asi como precursores de coque, estos Ultimos
definidos por su contenido de compuestos aromaticos polinucleares pesados.

En segundo lugar, el hidroprocesamiento de estos materiales de alimentacion de destilado pesado en reactores de
hidrocraqueo de lecho fijo convencionales puede ser problematico con respecto al ensuciamiento/taponamiento de
particulas de catalizador en las zonas de entrada de los reactores. El sistema descrito en esta memoria utiliza
catalizadores de hidroconversiéon no zeoliticos de tipo amorfo de bajo costo para hidroprocesar residuos de vacio
que contienen contaminantes en un primer sistema de reaccién de hidroconversion de lecho en ebullicion para
producir destilados de gasoleo, el ultimo de los cuales posteriormente se hidrocraquea sobre catalizadores de
craqueo con contenido en zeolita activos, selectivos y fluidizables en un segundo sistema de reaccion de
hidrocraqueo de lecho en ebullicién, en donde las condiciones de la reaccion fomentan eficientemente las
reacciones de hidrocraqueo deseadas de una manera mas econdmica que la que se consigue en sistemas de
reaccion de hidrocraqueo de lecho en ebullicion utilizando catalizadores de hidroconversion no zeoliticos.

Catalizadores de hidrocraqueo que contienen zeolita, adecuados, pueden incluir uno o mas elementos
seleccionados de los Grupos 4-12 de la Tabla Periddica de los Elementos. En algunas realizaciones, los
catalizadores de hidrocraqueo que contienen zeolita de acuerdo con las realizaciones descritas en esta memoria
pueden comprender, consistir en o consistir esencialmente en uno o mas de niquel, cobalto, wolframio, molibdeno,
platino, paladio y combinaciones de los mismos, no soportados o soportados sobre un sustrato poroso tal como H
zeolita Y; H ZSM-5, mordenita, erionita o faujasita ultraestable, Beta zeolita, ZSM-11, ZSM-22, ZSM-23, ZSM-35,
ZSM-48, ZSM-57, ZSM-34, tamiz molecular REY, tamiz molecular REHY, o combinaciones de los mismos. Segun lo
suministrado por un fabricante o como resultado de un proceso de regeneracion, los catalizadores de hidrocraqueo
pueden estar en forma de oOxidos de metales, por ejemplo. Se pueden encontrar ejemplos de catalizadores de
hidrocraqueo de gaséleo en vacio adecuados en los documentos US 5073530; US 5141909; US 5277793; US
5366615; US 5340563; US 6860986; y US 5069890. En algunas realizaciones, los catalizadores de hidrocraqueo
que contienen zeolita pueden estar previamente sulfurados y/o pre-acondicionados antes de la introduccion en el
reactor o los reactores de hidrocraqueo. En algunas realizaciones, los catalizadores de hidrocraqueo que contienen
zeolita pueden tener una resistencia a la atricion econémicamente viable en condiciones de hidrocraqueo selectivo
de lecho en ebullicién.

El segundo sistema de reactor de hidrocraqueo de lecho en ebullicién 40 puede incluir catalizadores zeoliticos
cargados con catalizadores de hidrocraqueo de metal base que tienen selectividades mas altas en el intervalo de
destilado medio. La pizarra producto del segundo sistema de reactor de hidrocraqueo de lecho en ebulliciéon 40
puede incluir desde aproximadamente 57 % en vol. de combustible para aviones, aproximadamente 20 % en vol. de
diésel, aproximadamente 20 % en vol. de nafta y aproximadamente 3 % en vol. de gas de petroleo licuado (LPG),
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por ejemplo.

Después de la conversion en el segundo sistema de reactor de hidrocraqueo de lecho en ebullicion 40, los
hidrocarburos al menos parcialmente convertidos pueden recuperarse a través de la linea de flujo 68 como un
efluente mixto de vapor/liquido, y enviarse para una recuperacion adicional del producto.

En algunas realizaciones, el efluente 66 puede alimentarse a un sistema de fraccionamiento 146 para recuperar una
o0 mas fracciones de hidrocarburos. En algunas realizaciones, el producto liquido separado 50 puede también ser
dirigido y alimentado al sistema de fraccionamiento 146. Tal como se ilustra, el sistema de fraccionamiento 146
puede utilizarse para recuperar un gas de escape 148 que contiene los gases de hidrocarburos ligeros y sulfuro de
hidrégeno (H2S), una fraccion de nafta ligera 150, una fraccion de nafta pesada 152, una fraccion de queroseno 154,
una fraccion de diésel 156, una fraccion de gasoleo ligero de vacio 158 y una fraccion de gasoéleo pesado 160. La
fraccion de gasodleo ligero de vacio 158 o fraccion de gasoleo pesado 160, tales como hidrocarburos que tienen un
punto de ebullicién inicial en el intervalo de aproximadamente 340°C a aproximadamente 427°C, pueden procesarse
luego a través de un sistema de destilacion en vacio para recuperar los destilados en vacio.

Tal como se describe arriba, las realizaciones descritas en esta memoria integran eficazmente la hidroconversion de
residuos en vacio y el hidrocraqueo de gaséleo en vacio, extendiendo los rendimientos de los productos de destilado
medio hidrotratados por encima de los que pueden alcanzarse por hidroconversion de residuos solo. Ademas, los
mayores rendimientos se pueden lograr utilizando menos volumen de reactor catalitico en comparacion con otros
esquemas propuestos para lograr conversiones similares. Como resultado, las realizaciones descritas en esta
memoria pueden proporcionar conversiones equiparables o superiores a productos seleccionados, al tiempo que
requieren una menor inversion de capital. Ademas, las realizaciones descritas en esta memoria pueden utilizarse
para producir un fueldleo que tiene menos de 1 % en peso de azufre a partir de una alimentacion de residuos con
alto contenido de azufre mientras se maximiza la conversion global. Realizaciones pueden reducir el consumo de
hidrégeno y permitir la adicion de catalizador de constitucion, sin tener que paralizar la planta, lo que conduce a
tiempos del ciclo mas largos.

Si bien la divulgacion incluye un numero limitado de realizaciones, los expertos en la técnica, que se benefician de
esta divulgacion, apreciaran que se puedan idear ofras realizaciones que no se aparten del alcance de la presente
divulgacion. Por consiguiente, el alcance debe estar limitado solo por las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para mejorar hidrocarburos residuales y materiales de alimentacién de destilado pesado,
comprendiendo el procedimiento:

poner en contacto hidrocarburos residuales (10) e hidrégeno (16) con un catalizador de hidroconversion de metal
base no zeolitico en un primer sistema de reactor de hidroconversion en lecho en ebullicion (20) para producir un
primer efluente (22);

fraccionar el primer efluente (22) del primer reactor de hidroconversion de lecho en ebullicion (20) para recuperar
un producto liquido (50) y un primer producto de vapor (48);

poner en contacto el primer producto de vapor (48) con una corriente hidrocarbonada (4) en una columna de
absorcion en contracorriente (47) para formar un segundo producto de vapor (49) y un segundo producto liquido
(54);

poner en contacto el segundo producto de vapor (49) y un material de alimentacion de destilado pesado (52) con
un catalizador de hidrocraqueo selectivo zeolitico en un segundo sistema de reactor de hidrocraqueo de lecho en
ebullicién (40) para producir un segundo efluente (66);

recuperar el segundo efluente (66) a partir del segundo sistema de reactor de hidrocraqueo de lecho en ebullicion
(40);y

fraccionar el segundo efluente (66) a partir del segundo sistema de reactor de hidrocraqueo de lecho en
ebullicién (40) para recuperar una o mas fracciones de hidrocarburos (148-160),

en el que la corriente hidrocarbonada (4) hierve en el intervalo de gasdéleo atmosférico o de vacio.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, que comprende calentar los hidrocarburos residuales (10) e hidrégeno
(16), antes de contactar con el catalizador.

3. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que los hidrocarburos residuales (10) se seleccionan de uno o mas
de crudos del petréleo, aceites de esquisto, betin de arenas bituminosas, aceites Tall, aceites negros, residuos
organicos, liquidos derivados de biomasa o cualquier corriente de residuos de aceite pesado.

4. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el material de alimentacién de destilado pesado (52) se
selecciona de uno o mas de gasodleo atmosférico; gasoleo de vacio ligero; gasdleo de vacio pesado, gasodleo de
coque pesado; aceite del ciclo FCC y aceite desasfaltado, derivados del petrdleo, betlin, queroseno, biomasa o
fuentes de desecho organicas.

5. El procedimiento de la reivindicacion 4, en el que el material de alimentacion de destilado pesado (52) es el
gasoleo de vacio virgen separado de la parte superior del crudo del que se derivaron los hidrocarburos residuales
(10).

6. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que los hidrocarburos residuales (10) comprenden al menos residuos
del petréleo atmosféricos o de vacio, aceites desasfaltados, brea de desasfaltador, torre atmosférica hidrocraqueada
o productos del fondo de la torre de vacio, aceites de lodos fluidos craqueados cataliticamente (FCC), residuos
derivados de aceites derivados del esquisto bituminoso, aceites derivados del carbén, aceites crudos bio-derivados,
betun de arenas bituminosas, aceites Tall, aceites negros.

7. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la puesta en contacto en el primer sistema de reactor de
hidroconversion de lecho en ebullicion (20) comprende hacer funcionar el primer sistema de reactor de
hidroconversién de lecho en ebullicién (20) a temperaturas en el intervalo de 200°C a 600°C, presiones parciales de
hidrégeno en el intervalo de 0,5 MPaa a 25 MPaa (de 5 bara a 250 bara), y velocidades espaciales horarias de
liquido en el intervalo de 0,1 a 5.

8. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la puesta en contacto en el segundo sistema de reactor de
hidrocraqueo de lecho en ebullicién (40) comprende funcionar a temperaturas en el intervalo de 200°C a 550°C,
presiones parciales de hidrégeno en el intervalo de 0,5 MPaa a 30 MPaa (de 5 a 300 bara), y velocidades espaciales
horarias de liquido (LHSV) en el intervalo de 0,1 a 4.

9. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el catalizador de hidrocraqueo selectivo zeolitico comprende al
menos uno de H zeolita Y; H ZSM-5, mordenita, erionita o faujasita ultraestable, zeolita USY, Beta zeolita, ZSM-11,
ZSM-22, ZSM-23, ZSM-35, ZSM-48, ZSM-57, ZSM-34, tamiz molecular REY o tamiz molecular REHY..

10. El procedimiento de la reivindicaciéon 9, en el que el catalizador de hidrocraqueo selectivo zeolitico comprende,
ademas, uno o mas de cobalto, molibdeno, wolframio, niquel, platino o paladio.

11. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la corriente hidrocarbonada (4) es una corriente
9
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hidrocarbonada derivada de una o mas de las fracciones hidrocarbonadas recuperadas en un sistema de
fraccionamiento.

12. Un sistema para mejorar los hidrocarburos del residuo y los materiales de alimentaciéon de destilado pesado,
comprendiendo el sistema:

un primer reactor de hidroconversion de lecho en ebullicion (20) que contiene un catalizador de hidroconversion
de metal de base no zeolitico para hacer reaccionar el material de alimentacién del residuo (10) e hidrégeno
(16) para producir un primer efluente (22);

un primer separador (46) para separar el primer efluente (22) y recuperar una fraccion liquida (50) y una
fraccion de vapor (48);

una torre de absorcidon en contracorriente (47) utilizando una corriente hidrocarbonada (4) de la gama del
gasoleo para recuperar una segunda fraccion de vapor (49) y una segunda fraccion de liquido (54) a partir de la
fraccion de vapor (48);

un segundo sistema de reactor de hidrocraqueo de lecho en ebullicién (40) que contiene un catalizador de
hidrocraqueo selectivo zeolitico para hacer reaccionar el material de alimentacion de destilado pesado (52), la
segunda fraccion de vapor (49) e hidrégeno (60) para producir un segundo efluente (66); y

una primera unidad de fraccionamiento (146) para fraccionar el segundo efluente (66) para recuperar una o
mas fracciones hidrocarbonadas (148-160).
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