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ES 2 320 245 T3

DESCRIPCION

Proceso para valorizacion de corrientes de alimentacién hidrocarbonadas.
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un proceso para valorizacién de corrientes de alimentacién hidrocarbonadas. Mas
particularmente, la presente invencién se refiere a un proceso para producir productos liquidos por el hidroprocesa-
miento de corrientes de alimentacién hidrocarbonadas en presencia de un catalizador metalico de hidroprocesamiento
en masa.

Antecedentes de la invencion

Las iniciativas ambientales y de disposicién estin exigiendo niveles cada vez menores tanto de azufre como de
hidrocarburos arométicos en los combustibles destilados. Por ejemplo, los limites de azufre propuestos para los com-
bustibles destilados a comercializar en la Unién Europea a partir del afio 2005 estan establecidos en 50 ppm en peso
o menos. Se han propuesto también limites que requeririan niveles menores de compuestos aromdticos totales asi co-
mo niveles menores de compuestos aromaticos multiciclicos encontrados en los combustibles destilados y productos
hidrocarbonados mds pesados. Adicionalmente, el nivel mdximo permisible de compuestos aromaticos totales para
el combustible diesel de referencia CARB y el combustible diesel Sueco de Clase I son 10 y 5% en volumen, res-
pectivamente. Ademas, los combustibles de referencia CARB permiten no mas de 1,4% en volumen de compuestos
poliarométicos (PNAs). Como consecuencia, estd realizindose actualmente gran cantidad de trabajo en la técnica de
hidrotratamiento debido a estas disposiciones propuestas.

En cambio, en lo que respecta al suministro de crudos con contenidos bajos de azufre y nitrégeno disminuye, las
refinerfas estdn procesando crudos con contenidos mayores de azufre y nitrégeno al mismo tiempo que las disposicio-
nes ambientales estan exigiendo niveles inferiores de estos heterodtomos en los productos. Por consiguiente, existe una
necesidad continua de catalizadores de hidrotratamiento con actividad mejorada y procesos cada vez mis eficientes
de desulfuracién y desnitrogenacién de los combustibles diesel. Por ejemplo, para un contenido final de azufre dado,
un catalizador mds activo hard posible operar en condiciones de proceso mds suaves (ahorro de energia) o aumentar la
duracién de vida util de un catalizador entre regeneraciones (duracién de ciclo).

En un enfoque, una familia de compuestos, relacionados con las hidrotalcitas, v.g. molibdatos de amonio y niquel,
han sido preparados como catalizadores para utilizar en tales procesos. En tanto que el andlisis por difraccion de
rayos X ha demostrado que las hidrotalcitas estin compuestas de fases estratificadas con hojas cargadas positivamente
y aniones intercambiables localizados en las galerias entre las hojas, la fase de molibdato de amonio y niquel afin
tiene aniones molibdato en galerias interestratificadas unidas a hojas de oxihidréxido de niquel. Véase, por ejemplo,
Levin, D., Soled, S.L., y Ying, J. Y., Crystal Structure of an Ammonium Nickel Molybdate prepared by Chemical
Precipitation, Inorganic Chemistry, Vol. 35, No. 14, p. 4191-4197 (1996). La preparacion de tales materiales ha sido
también consignada por Teichner y Astier, Appl. Catal. 72, 321-29 (1991); Ann. Chim. Fr. 12, 337-43 (1987), y C.R.
Acad. Sci. 304 (I), #11, 563-6 (1987) y Mazzocchia, Solid State Ionics, 63-65 (1993) 731-35.

En otro enfoque, la Patente de los Estados Unidos Nimero 6.071.402 describe un catalizador para el hidrotrata-
miento de alimentaciones hidrocarbonadas que contienen sulfuros mixtos de un componente metélico del Grupo VIB,
un componente metdlico del Grupo V, y opcionalmente un componente metdlico del Grupo VIII. Esta publicacién
describe catalizadores en masa que contienen 0,01-100%, preferiblemente 0,05% a 100%, mas preferiblemente 0,1%
a 100%, de al menos un sulfuro mixto, conteniendo ademds posiblemente el catalizador 0 a 99,99%, preferiblemente
0 a99,95%, mas preferiblemente 0 a 99,9%, de al menos un metal del Grupo VIII. El catalizador soportado preferido
de esta referencia comprende por regla general, en % en peso con respecto a la masa total de catalizador, 1% a 99,9%,
preferiblemente 5% a 99,5%, mas preferiblemente 10% a 99%, de al menos un material matriz, 0,1% a 99%, preferi-
blemente 0,5% a 95%, mas preferiblemente 1% a 90%, de al menos un sulfuro mixto de al menos un metal del Grupo
VB y al menos un metal del Grupo VIB, conteniendo ademds posiblemente el catalizador 0 a 30%, preferiblemente 0
a 25%, mas preferiblemente 0 a 20%, de al menos un metal del Grupo VIII. En caso de estar presente un componente
metdlico del Grupo VIII en los catalizadores de esta referencia, el mismo estd presente en cantidades limitadas. De
modo mads particular, en el Ejemplo 7 se prepara un catalizador que contiene 0,070 moles de molibdeno, 0,029 moles
de niobio, y 0,029 moles de niquel por 100 gramos de catalizador. Este catalizador tiene una relacién Mo:Nb:Ni de
2,4:1:1. En los otros ejemplos, la cantidad de componente metalico del Grupo VIII en relacién con la cantidad de
componentes metdlicos del Grupo VIB y el Grupo V es atin menor.

Asimismo, procesos para producir combustibles que satisfacen las disposiciones ambientales cada vez mas res-
trictivas, tales como el hidrotratamiento, son bien conocidos en la técnica y requieren tipicamente tratar las corrientes
de petrdleo con hidrégeno en presencia de un catalizador soportado en condiciones de hidrotratamiento. El cataliza-
dor estd constituido usualmente por un metal del Grupo VI con uno o més metales del Grupo VIII como promotores
sobre un soporte refractario. Los catalizadores de hidrotratamiento que son particularmente adecuados para hidro-
desulfuracién, asi como hidrodesnitrogenacion, contienen por regla general molibdeno o wolframio sobre alimina
promovidos con un metal tal como cobalto, niquel, hierro, o una combinacién de los mismos. Los catalizadores de
molibdeno promovido por cobalto sobre alimina se utilizan muy extensamente cuando las especificaciones limitantes
son hidrodesulfuracién, mientras que los catalizadores de molibdeno sobre aliimina promovido por niquel son los mas
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ampliamente utilizados para hidrodesnitrogenacidn, saturacién parcial de los aromaticos, asi como hidrodesulfuracién.
El documento US 2.946.738 describe el hidrocraqueo de un gaséleo con un catalizador presulfurado constituido por
oxidos de vanadio, cobalto y molibdeno sobre gamma-alimina.

El documento WO 2005/103206 A1 describe catalizadores de hidrotratamiento que contienen un metal del Grupo
V y su uso en el hidroprocesamiento de una alimentacion hidrocarbonada.

Sin embargo, existe todavia necesidad en la técnica de un proceso de hidrotratamiento eficaz y eficiente para
corrientes de alimentacién hidrocarbonadas.

Sumario de la invencion

La presente invencion estd dirigida a un proceso para producir productos liquidos a partir de una corriente de
alimentacion hidrocarbonada, que comprende:

a) poner en contacto una corriente de alimentacidon hidrocarbonada de intervalo de ebullicién que contiene
compuestos aromaticos, nitrégeno y contaminantes de azufre combinados orgdnicamente en una etapa de
reaccion con un catalizador de hidroprocesamiento de metal en masa en presencia de un gas de tratamien-
to que contiene hidrégeno, produciéndose con ello un producto de reaccién que comprende al menos un
producto vapor y un producto liquido, en donde dicha corriente de alimentacién hidrocarbonada se pone
en contacto con dicho catalizador de metal en masa en condiciones eficaces de hidroprocesamiento y dicho
catalizador de hidroprocesamiento de metal en masa comprende:

i) un componente metalico del Grupo VIB seleccionado de molibdeno, wolframio, y mezclas de los
mismos;

ii) un componente metdlico del Grupo V seleccionado de vanadio, niobio, tdntalo y mezclas de los
mismos; y

iii)  un componente metdlico del Grupo VIII seleccionado de niquel, cobalto, hierro y mezclas de los
mismos, en donde los componentes metdlicos (calculados como 6xidos) constituyen al menos el
50% en peso del catalizador, en donde la relacién molar entre los componentes metalicos satisface
la férmula (Grupo VIB + Grupo V):(Grupo VIII) = 0,35-2:1; y

iv)  azufre, presente en su totalidad o en parte en forma de sulfuros de los componentes metalicos y/o
compuestos de azufre no combinados con los componentes metalicos.

En una realizacion de la presente invencion, dicho proceso comprende adicionalmente:
b) separar dicho producto vapor de dicho producto liquido; y
c) recuperar dicho producto liquido.

En una realizaciéon de la presente invencidn, dichas condiciones eficaces de hidroprocesamiento son condicio-
nes de hidrotratamiento eficaces para eliminar al menos una porcién de dichos contaminantes de nitrégeno y azufre
combinado orgdnicamente, e hidrogenar al menos una porciéon de dichos aromaticos, produciendo asi al menos un
producto liquido que tiene una menor concentracién de aromdticos y contaminantes de nitrégeno y azufre combinado
orgdnicamente que la corriente de alimentacién hidrocarbonada.

Descripcion detallada de la presente invencion

Debe indicarse que los términos “en masa” y “no soportado”, cuando se utilizan en asociacién con los catalizadores
de hidroprocesamiento descritos en esta memoria son sinénimas y se utilizan a veces intercambiablemente.

La presente invencién implica poner en contacto una corriente de alimentacién hidrocarbonada que contiene con-
taminantes de azufre combinado orgdnicamente en una etapa de reaccién con un catalizador de hidroprocesamiento
de metal en masa. El catalizador de hidroprocesamiento de metal en masa comprende un componente metalico del
Grupo VIB seleccionado de molibdeno, wolframio, y mezclas de los mismos, un componente metdlico del Grupo V
seleccionado de vanadio, niobio, tantalo, y mezclas de los mismos, y un componente metalico del Grupo VIII selec-
cionado de niquel, cobalto, hierro, y mezclas de los mismos. Los componentes metalicos (calculados como 6xidos) de
estos catalizadores de metal en masa constituyen al menos 50% en peso del catalizador, en donde la relacién molar
entre los componentes metdlicos satisface la formula siguiente: (Grupo VIB + Grupo V):(Grupo VIII) = 0,35-2:1.
Los autores de la presente invencién han encontrado que si el componente metalico del Grupo VIII constituye una
cantidad especificada de los componentes metdlicos totales presentes en el catalizador de metal en masa, se obtiene
un catalizador con una actividad incrementada. La puesta en contacto de la corriente de alimentacién hidrocarbonada
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con el catalizador de hidroprocesamiento de metal en masa tiene lugar en presencia de un gas de tratamiento que
contiene hidrégeno, y la etapa de reaccidn se efectia en condiciones de hidroprocesamiento eficaces. El contacto de
la corriente de alimentacién hidrocarbonada con el catalizador de hidroprocesamiento de metal en masa produce al
menos un producto liquido.

Por corriente de alimentacién hidrocarbonada, se entiende un material fundamentalmente hidrocarbonado obtenido
o derivado de aceite de petréleo bruto, de arenas alquitranosas, de la licuefaccién del carbon, del aceite de esquisto
y de la sintesis de hidrocarburos. Asi, corrientes de alimentacion hidrocarbonadas adecuadas para uso en la presente
invencién incluyen aquellas corrientes de alimentacién que hierven desde el intervalo de ebullicién de la nafta a
materiales de alimentacién pesados, tales como gaséleos y residuos, y también los derivados de procesos Fischer-
Tropsch. Tipicamente, el intervalo de ebullicién serd desde 40°C a 1000°C. Ejemplos no limitantes de corrientes de
alimentacion adecuadas incluyen gaséleos de vacio; destilados con inclusion de nafta, combustible diesel, queroseno,
y combustible para turborreactores; gaséleos pesados, corrientes de refinado, aceites lubricantes, etc.

Las corrientes de alimentacidn de intervalo de ebullicién de los hidrocarburos adecuadas para uso en la presente
invencién incluyen, entre otras cosas, contaminantes de nitrégeno y azufre. Tipicamente, el contenido de nitrégeno de
tales corrientes es 50 a 1000 ppm en peso de nitrégeno, preferiblemente 75 a 800 ppm en peso de nitrégeno, y mds
preferiblemente 100 a 700 ppm en peso de nitrégeno. El nitrégeno aparece como especies nitrogenadas tanto bdsi-
cas como no bdésicas. Ejemplos no limitantes de especies de nitrégeno bdsico pueden incluir quinolinas y quinolinas
sustituidas, y ejemplos no limitantes de especies nitrogenadas no bésicas pueden incluir carbazoles y carbazoles sus-
tituidos. El contenido de azufre de la corriente de alimentacion del intervalo de ebullicién de los hidrocarburos estara
comprendido generalmente entre 50 ppm en peso y 7.000 ppm en peso, mds tipicamente entre 100 ppm y 5.000 ppm
en peso, y muy tipicamente entre 100 y 3.000 ppm en peso. El azufre estard presente usualmente como azufre com-
binado orgdnicamente. Es decir, como compuestos de azufre tales como mercaptanos simples alifaticos, nafténicos y
aromaticos, sulfuros, di- y polisulfuros, y andlogos. Otros compuestos de azufre combinados organicamente incluyen
la clase de compuestos de azufre heterociclicos tales como tiofeno, tetrahidrotiofeno, benzotiofeno, y sus homdlogos
y andlogos superiores. Las corrientes de alimentacion hidrocarbonadas adecuadas para uso en esta memoria contienen
también compuestos aromadticos, los cuales estdn presentes tipicamente en una cantidad comprendida entre 0,05% en
peso 'y 2,5% en peso, basada en la corriente de alimentacion del intervalo de ebullicién de los hidrocarburos.

Como se ha indicado anteriormente, la presente invencién implica la puesta en contacto de una corriente de ali-
mentacién hidrocarbonada con un catalizador de hidroprocesamiento de metal en masa en presencia de un gas de trata-
miento que contiene hidrégeno en una etapa de reaccidon que opera en condiciones eficaces de hidroprocesamiento. El
término “hidroprocesamiento”, como se utiliza en esta memoria, se emplea para designar un proceso catalitico condu-
cido en presencia de hidrégeno. Ejemplos no limitantes de procesos de hidroprocesamiento que pueden practicarse por
la presente invencidn incluyen la hidroconversién de materiales de alimentacion de petréleo pesados en productos que
hierven a temperatura inferior; el hidrocraqueo de materiales de alimentacion del intervalo de ebullicién de los desti-
lados; el hidrotratamiento de diversos materiales de alimentacion de petréleo para eliminar heteroatomos, tales como
azufre, nitrégeno, y oxigeno; la hidrogenacién de compuestos aromadticos; la hidroisomerizacién y/o el desparafinado
catalitico de ceras, particularmente ceras Fischer-Tropsch; y la desmetalizacion de corrientes pesadas. La apertura de
anillos puede considerarse también como un proceso de hidroprocesamiento. Asi pues, “condiciones eficaces de hidro-
procesamiento” deben considerarse aquellas condiciones que, una vez seleccionadas, alcanzan el resultado deseado del
proceso de hidroprocesamiento. Por ejemplo, condiciones de hidroisomerizacién y/o desparafinado catalitico eficaces
deben considerarse aquellas condiciones que, una vez seleccionadas, consiguen el grado deseado de desparafinado
para producir el producto deseado. En una realizacion preferida, las condiciones de hidroprocesamiento eficaces son
condiciones eficaces de hidrotratamiento. Asi pues, en esta realizacién las condiciones eficaces deben considerarse
como aquellas condiciones en las cuales la corriente de alimentacion hidrocarbonada se somete a hidrotratamiento y
se hidrogena, mds especificamente cuando se eliminan heterodtomos y cuando se hidrogena al menos una porcién de la
fraccion aromdtica del material de alimentacion. Estas condiciones incluyen tipicamente temperaturas comprendidas
entre 150°C y 425°C, preferiblemente 200°C a 370°C, mds preferiblemente 230°C a 350°C. Las velocidades espaciales
horarias tipicas en peso (“WHSV”) estdn comprendidas entre 0,1 y 20 h™!, preferiblemente entre 0,5 y 5 h™'. Puede
utilizarse cualquier presion eficaz, y las presiones estdn comprendidas tipicamente entre 4 y 70 atmésferas (4,05 a
70,93 bar), preferiblemente 10 a 40 atmdsferas (10,13 a 40,53 bar).

Los gases de tratamiento que contienen hidrégeno adecuados para uso en el proceso descrito en esta memoria
pueden estar constituidos por hidrégeno sustancialmente puro o pueden ser mezclas de otros componentes encontradas
tipicamente en corrientes de hidrégeno de refineria. Se prefiere que la corriente de gas de tratamiento que contiene
hidrégeno contenga poco, mds preferiblemente nada, de sulfuro de hidrégeno. La pureza del gas de tratamiento que
contiene hidrégeno deberia ser al menos 50% en volumen de hidrégeno, preferiblemente al menos 75% en volumen de
hidrégeno, y mds preferiblemente al menos 90% en volumen de hidrégeno para resultados 6ptimos. Es muy preferido
que la corriente que contiene hidrégeno sea hidrégeno sustancialmente puro.

Como se ha expuesto anteriormente, en la practica de la presente invencion, la corriente de alimentacion hidrocar-
bonada arriba descrita se pone en contacto con un catalizador de hidroprocesamiento de metal en masa en una etapa
de reaccién. La etapa de reaccion puede estar constituida por uno o mds reactores o zonas de reaccion cada uno de
los cuales puede comprender uno o mas lechos cataliticos del mismo o diferente catalizador de hidroprocesamiento
de metal en masa arriba descrito. Aunque pueden utilizarse otros tipos de lechos cataliticos, se prefieren los lechos
fijos. Dichos otros tipos de lechos cataliticos incluyen lechos fluidizados, lechos en pseudoebullicion, lechos de lodo,
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y lechos mdviles. Puede emplearse refrigeracion o calentamiento interetdpico entre reactores, células de reaccidn, o
entre lechos cataliticos en el mismo reactor. Una porcién del calor generado durante el hidroprocesamiento puede re-
cuperarse. En los casos en que esta opcion de reduccion de calor no estd disponible, puede realizarse una refrigeracién
convencional mediante utilidades de refrigeracion tales como agua o aire de refrigeracion, o mediante el uso de una
corriente de extincién con hidrégeno. De esta manera, pueden mantenerse mds facilmente las temperaturas éptimas de
reaccion.

Catalizadores de hidroprocesamiento de metal en mesa adecuados para uso en esta memoria comprenden un com-
ponente metélico del Grupo VIB seleccionado de molibdeno, wolframio, y mezclas de los mismos, un componente
metélico del Grupo V seleccionado de vanadio, niobio, tantalo, y mezclas de los mismos, y un componente metalico
del Grupo VIII seleccionado de niquel, cobalto, hierro y mezclas de los mismos. Los componentes metdlicos (cal-
culados como 6xidos) del catalizador de hidroprocesamiento de metal en masa constituyen al menos 50% en peso
del catalizador y el catalizador de hidroprocesamiento de metal en masa se caracteriza adicionalmente porque la rela-
cién molar entre los componentes metélicos satisfacen la férmula (Grupo VIB + Grupo V):(Grupo VIII) = 0,35-2:1. Se
prefiere que molibdeno y/o wolframio constituyen al menos 50% molar del total de metales del Grupo VIB, mds prefe-
riblemente al menos 70% molar, todavia mas preferiblemente al menos 90%. Puede ser especialmente preferido que el
metal del Grupo VIB esté constituido esencialmente por molibdeno y/o wolframio. Se prefiere que niobio y/o vanadio
constituyan al menos 50% molar del total de metales del Grupo V, mas preferiblemente al menos 70% molar, todavia
m4s preferiblemente al menos 90% molar. Puede preferirse especialmente que el metal del Grupo V esté constituido
esencialmente por niobio y/o vanadio. Se prefiere que niquel y/o cobalto constituyan al menos 50% molar del total de
metales no nobles del Grupo VIII, més preferiblemente al menos 70% molar, y todavia mas preferiblemente al menos
90% molar. Puede preferirse especialmente que el metal no noble del Grupo VIII esté constituido esencialmente por
niquel y/o cobalto. El uso de niquel solo como componente metalico del Grupo VIII es particularmente preferido.

Asi pues, las composiciones cataliticas preferidas de acuerdo con la invencién incluyen una composicién catalitica
en la cual los componentes metélicos consisten esencialmente en molibdeno, niquel y vanadio, una composicién cata-
litica en la cual los componentes metalicos consisten esencialmente en molibdeno, niquel y niobio, una composicién
catalitica en la cual los componentes metdlicos estdn constituidos esencialmente por wolframio, niquel, y vanadio,
y una composicién catalitica en la cual los componentes metélicos estin constituidos esencialmente por wolframio,
niquel, y niobio. Debe indicarse que en el contexto de la presente memoria descriptiva las expresiones “estd constitui-
do esencialmente por” y “que se compone esencialmente de” significan que la composicién en cuestion contiene los
componentes citados, pero puede contener metales contaminantes cuya presencia no puede evitarse razonablemente.

La relacién molar de los componentes metdlicos en el catalizador de acuerdo con la invencidn satisface la formula
(Grupo VIB + Grupo V):(Grupo VIII) = 0,35-2:1. Preferiblemente, la relacion entre la cantidad molar total de metal
del Grupo VIB y el Grupo V y la cantidad molar de metal del Grupo VIII es al menos 0,5:1, mds preferiblemente
al menos 0,6:1, y todavia mds preferiblemente al menos 0,75:1. La relacién entre la cantidad molar total de metal
del Grupo VIB y del Grupo V y la cantidad molar de metal del Grupo VIII es preferiblemente como maximo 1,5:1.
Si la cantidad molar total de metal del Grupo VIB y del Grupo V es demasiado alta en relacién con la cantidad
molar de metal del Grupo VIII, la actividad del catalizador sera insuficiente. Si la cantidad molar total de metal del
Grupo VIB y del Grupo V es demasiado baja en relacion con la cantidad molar de metal del Grupo VIII, o, dicho de
otro modo, la cantidad del componente metélico del Grupo VIII es demasiado alta, la eficiencia del catalizador sera
también inadecuada. La operacion dentro de los intervalos mds preferidos proporciona catalizadores con una actividad
mayor que los catalizadores que tienen una composicién dentro de los intervalos menos preferidos. La relacién molar
de metales del Grupo VIB a metales no nobles del Grupo V en el catalizador de la invencién estd comprendida
generalmente entre 10:1-1:10 y preferiblemente entre 3:1-1:3.

Los catalizadores de hidroprocesamiento de metal en masa adecuados para uso en esta invencién contienen al
menos 50% en peso de componentes metdlicos, calculados como 6xidos, basados en el peso total de la composicién
catalitica, preferiblemente, al menos 70% en peso, mas preferiblemente al menos 80% en peso, todavia mas preferi-
blemente al menos 90% en peso, calculada como 6xidos. En el célculo del % en peso de los metales como 6xidos, los
metales del Grupo VIB se calculan como triéxidos, los metales del Grupo VIII se calculan como mono-6xidos, y los
metales del Grupo V se calculan como pentdxidos (por ejemplo Nb,Os y V,0s). La cantidad de metales del Grupo
VIB, metales del Grupo V, y metales no nobles del Grupo VIII puede determinarse por AAS o ICP sobre el catalizador
después de calcinacién al aire a 500°C.

Ademads de los componentes metalicos arriba descritos, la composicién catalitica de metal en masa utilizada de
acuerdo con la presente invencién puede comprender también componentes convencionales de catalizadores tales
como aglomerantes, componentes de craqueo, catalizadores convencionales de hidroprocesamiento, etc. Ejemplos no
limitantes de aglomerantes adecuados incluyen silice, silice-alimina, alimina, diéxido de titanio, diéxido de titanio-
alimina, diéxido de circonio, 6xido de boro, arcillas catiénicas o arcillas anidnicas tales como saponita, bentonita,
caolin, sepiolita o hidrotalcita, y mezclas de las mismas. Componentes preferidos son silice, silice-alimina, alimina,
di6xido de titanio, diéxido de titanio-alimina, diéxido de circonio, bentonita, 6xido de boro, y mezclas de los mismos,
siendo especialmente preferidas silice, silice-alimina, y alimina. Ejemplos no limitantes de componentes de craqueo
adecuados incluyen componentes de craqueo cristalinos tales como zeolitas, v.g., ZSM-5, zeolita Y (ultra-estable),
zeolita X, ALPOs, SAPOs, MCM-41, componentes de craqueo amorfos tales como silice-aliimina, y mezclas de los
mismos. Debe indicarse que algunos materiales, v.g., silice-alimina pueden actuar como aglomerante y componente
de craqueo al mismo tiempo. En caso deseado, la composicién catalitica puede comprender cualesquiera materiales
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adicionales tales como compuestos que contienen fésforo, compuestos que contienen boro, compuestos que contienen
silicio, compuestos que contienen fliior, metales de transicién adicionales, metales de las tierras raras, o mezclas de
los mismos.

Los catalizadores de hidroprocesamiento de metal en masa utilizados en la presente invencién pueden conformarse
en muchas formas diferentes. Ejemplos no limitantes de formas adecuadas incluyen polvos, esferas, cilindros, anillos,
y polilébulos simétricos o asimétricos, por ejemplo tri- y cuadrilobulos. Las particulas resultantes de extrusion, for-
macion de cuentas o peletizacion tienen usualmente un didmetro comprendido en el intervalo de 0,2 a 10 mm, y su
longitud estd comprendida andlogamente en el intervalo de 0,5 a 20 mm. Estas particulas se prefieren generalmente.
Polvos, con inclusién de los resultantes de, v.g., secado por pulverizacion, tienen generalmente un didmetro mediano
de particula en el intervalo de 1 um-100 um, pero son posibles desviaciones de este intervalo general.

Los catalizadores de hidroprocesamiento de metal en masa adecuados para uso en la presente invencién son ca-
talizadores que contienen azufre. El azufre estd presente en el catalizador, en su totalidad o en parte, en la forma
de sulfuros metdlicos y/o compuestos de azufre no combinados a los componentes metdlicos. En este tltimo caso,
el azufre se convertird en sulfuros metalicos durante el uso del catalizador en el hidrotratamiento o durante un paso
precedente de reduccidn/activacion en presencia de hidrégeno. El contenido de azufre de los catalizadores de metal
en masa utilizados en esta invencion es generalmente al menos 8% en peso, mas preferiblemente al menos 15% en
peso, y todavia mds preferiblemente al menos 20% en peso. El contenido de azufre de los catalizadores de metal en
masa utilizados en esta invencion es generalmente menor que 70% en peso, preferiblemente menor que 60% en peso,
dependiendo de la composicion del catalizador de metal en masa. La cantidad total de azufre presente en el catalizador
de metal en masa adecuada para uso en la presente invencion se selecciona generalmente de modo que corresponda a
70-200%, mas preferiblemente 80-150%, de la cantidad estequiométrica de azufre necesaria para convertir los metales
de hidrogenacién en MoS,, WS,, CrS, CoySs, Ni;S,, FeS, NbS,, VS, y TaS,, respectivamente.

Como resultard evidente para las personas expertas, cuando el catalizador de acuerdo con la invencion se utiliza en
el hidroprocesamiento de alimentaciones hidrocarbonadas, los componentes metélicos estardn presentes en la forma
sulfurada. Una realizacién preferida de la presente invencidn es por consiguiente un catalizador en el cual al menos
parte de los componentes metdlicos estan presentes en la forma sulfurada. En este caso, se prefiere que el catalizador
esté esencialmente exento de disulfuros de metales no nobles del Grupo VIII. Los metales no nobles del Grupo VIII
estan presentes preferiblemente como (metal no noble del Grupo VIII),S,, estando comprendida la relacién a/b en el
intervalo de 0,5-1,5, como puede determinarse, v.g., por XRD. Molibdeno y wolframio estdn presentes preferiblemente
al menos en parte en el catalizador sulfurado en forma de disulfuros, como puede determinarse, v.g., por XRD. El
cromo, si estd presente, se encuentra presente preferiblemente al menos en parte como sulfuro (CrS o Cr,S;), como
puede determinarse, v.g., por XRD. El componente metdlico del Grupo V estd presente preferiblemente al menos en
parte como NbS,, V,Ss, y TaS,, respectivamente.

Como se ha indicado arriba, el azufre en los catalizadores de metal en masa adecuados para uso en la presente
invencién puede estar presente también en la forma de un compuesto de azufre no combinado con los componentes
metélicos del catalizador. El mismo puede, por ejemplo, estar presente, en su totalidad o en parte, en la forma de azufre
elemental, en la forma de compuestos orgdnicos de azufre, o en la forma de compuestos inorgdnicos de azufre que no
son sulfuros de los metales de los componentes metalicos del Grupo VI, Grupo V, y Grupo VIII. En el dltimo caso, el
catalizador que contiene azufre puede someterse a un paso de activacién para convertir los componentes metélicos al
menos parcialmente en sus sulfuros. El paso de activaciéon comprende generalmente poner en contacto el catalizador
con hidrégeno a una temperatura de 100-600°C durante un periodo de tiempo adecuado. Un paso de activacién de
este tipo puede llevarse a cabo ex sifu, es decir, fuera de la unidad de hidroprocesamiento en la que se utilizard el
catalizador, o in situ, es decir, en la unidad de hidroprocesamiento en la cual se utilizard el catalizador.

Como se ha mencionado arriba, dentro del grupo de compuestos de azufre que pueden estar presentes en los cata-
lizadores adecuados para uso en esta memoria se encuentran compuestos de azufre que no estan combinados todavia
con el componente metélico en forma de un sulfuro metalico. Compuestos de azufre preferidos incluyen compues-
tos orgdnicos que tienen al menos un grupo mercapto. Dentro del grupo de los compuestos mercapto, los acidos
mercaptocarboxilicos representandados por la férmula general HS-R1-COOR, en donde R1 representa un grupo hi-
drocarbonado divalente con 1-10 dtomos de carbono y R representa un dtomo de hidrégeno, un metal alcalino, un
metal alcalinotérreo, amonio, o un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene 1 a 10 d&tomos de carbono. Ejemplos
no limitantes dentro de este grupo incluyen dcido mercaptoacético (HS-CH2-COOH), dcido beta-mercaptopropio-
nico (HS-CH2CH2-COOH), mercaptoacetato de metilo (HS-CH2-COOCH3), 2-mercaptoacetato de etilo (HS-CH2-
COOC2HS5), mercaptoacetato de etilhexilo (HS-CH2-COOC8H17), y 3-mercaptopropionato de metilo (HS-CH2CH2-
COOCHS3). Otros compuestos preferidos dentro del grupo de compuestos mercapto incluyen mercaptanos amino-sus-
tituidos, representados por la férmula general H2N-R2-SH, en donde R2 representa un grupo hidrocarbonado divalente
que tiene 1-15 atomos de carbono. Ejemplos de estos compuestos incluyen 2-amino-etanotiol (H2N-CH2CH2-SH),
y 4-amino-tiofenol (H2N-C6H4-SH). Compuestos adicionales dentro del grupo de compuestos mercapto son los di-
mercaptanos representados por la férmula general HS-R3-SH, en donde R3 representa un grupo hidrocarbonado diva-
lente que tiene 1-15 dtomos de carbono. Ejemplos de estos compuestos incluyen etanoditiol (HS-CH2CH2-SH) y 1,4-
butanoditiol (HS-(CH2)4-SH).

Compuestos de azufre preferidos incluyen también tiodcidos de la férmula R4-COSH, en donde R4 representa un
grupo hidrocarbonado monovalente que tiene 1-15 d&tomos de carbono. Ejemplos de estos compuestos incluyen acido
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tioacético (CH3-COSH) y 4cido tiobenzoico (C6HSCOSH). Ditiodcidos de la formula HSOC-R5-COSH, donde RS
es un grupo hidrocarbonado divalente con 1-15 dtomos de carbono pueden ser también adecuados. Un ejemplo es el
dcido ditioadipico (HSOC-C4H10-COSH). Se prefieren también dentro del grupo de compuestos de azufre aquellos
compuestos de azufre que incluyen mercaptoalcoholes de la férmula general R6S-R5-(OH)n, en donde RS representa
un grupo alquilo que tiene de 1 a 15 dtomos de carbono o un grupo fenilo, R6 representa un adtomo de hidrégeno o
un grupo alquilo que tiene 1 6 4tomos de carbono, y n es 1 6 2. Ejemplos no limitantes de estos compuestos incluyen
2-mercaptoetanol, 2-(metiltio)etanol, 2-(etiltio)etanol, 3-mercapto-2-butanol, 4-mercaptofenol, 2-(metiltio)fenol, 4-
(metiltio)fenol, 2-(etiltio)fenol, 3-mercapto-1,2-propanodiol, 3-metiltio-1,2-propanodiol, y 3-etiltio-1,2-propanodiol.
Otros compuestos de azufre adecuados incluyen sulféxidos de la formula R7-SO-R8, en donde R7 y R8 son grupos
hidrocarbonados con 1-5 dtomos de carbono. Un ejemplo es dimetil-sulféxido (CH3-SOCH3).

Tiocianato de amonio y tiourea pueden estar presentes también en los catalizadores de metal en masa adecuados
para uso en los compuestos de la presente invencidn, al igual que pueden estar presentes diversos 4dcidos ditiocarbami-
cos y las sales de los mismos, tales como 4cido etileno-bisditiocarbamico y sus sales, y 4dcido dimetilditiocarbdmico
y sus sales. Otros compuestos adecuados incluyen mercaptotiadiazoles y sus sales, tales como 2,5-dimercapto-1,3,4-
diadiazoles (sic) y sus sales.

Otros compuestos que contiene azufre que pueden estar presentes en los catalizadores de metal en masa utilizados
en esta invencion son polisulfuros de la férmula R9-Sx-R10, en donde x es un valor de 1-15 y R9 y R10 son grupos
alquilo, preferiblemente grupos alquilo ramificados, con 1-30 d&tomos de carbono. Compuestos afines son aquéllos
que tienen la férmula HO-R11-Sx-R12-OH, en donde x es un valor de 1-15 y R11 y R12 son grupos alquilo con 1-8
atomos de carbono.

Compuestos de azufre adicionales incluyen azufre elemental y compuestos inorgdnicos de azufre tales como
(NHa),S,.

Los catalizadores de hidroprocesamiento de metal en masa utilizados en esta invencion puede prepararse por
cualesquiera métodos conocidos en la técnica de los catalizadores para formar catalizadores de metal en masa. Los
métodos preferidos de fabricacién de las composiciones cataliticas utilizadas en esta invencion se describen con mas
detalle en la Patente U.S. 6.156.695, la Patente U.S. 6.534.437, la Patente U.S. 6.162.350, la Patente U.S. 6.299.760,
y la solicitud PCT publicada WO 00/41810. El catalizador de hidrotratamiento de metal en masa se sulfura preferible-
mente antes de su utilizacion, y se fabrica muy preferiblemente por los métodos resefiados en la Patente U.S. 6.534.437
y la Patente U.S. 6.162.350.

Un método mads preferido de preparacion de la composicion catalitica de hidroprocesamiento de metal en masa
adecuada para uso en esta invencién comprende combinar, secuencialmente o de modo simultaneo, un componente de
un metal del Grupo VIB seleccionado de molibdeno, wolframio, y mezclas de los mismos, un componente de un metal
del Grupo V seleccionado de vanadio, niobio, tdntalo, y mezclas de los mismos, un componente de un metal del Grupo
VIII seleccionado de niquel, cobalto, hierro, y mezclas de los mismos, y un compuesto de azufre. Debe indicarse que
es posible combinar la totalidad de estos componentes en un solo paso. Andlogamente, debe indicarse que es también
posible combinar el compuesto de azufre con uno o méas de los compuestos metalicos y combinar luego el producto
resultante con los otros compuestos metalicos. Sin embargo, los materiales que contienen azufre deben manipularse
en una atmdsfera inerte a fin de evitar la oxidacion. Por esta razén, en una realizacién preferida de preparacion de los
catalizadores de hidroprocesamiento de metal en masa adecuados para uso en esta invencién, al menos un componente
de un metal del Grupo VIB, al menos un componente de un metal del Grupo V, y al menos un componente de un
metal del Grupo VIII se combinan en un primer paso para formar un producto estable al oxigeno. El producto estable
al oxigeno se combina luego con un compuesto de azufre.

Existen diversas vias por las cuales un componente metélico del grupo VIB, un componente de un metal del Grupo
V, y un componente de un metal del Grupo VIII pueden combinarse. En un primer proceso, los componentes metalicos
se combinan y se hacen reaccionar en presencia de un liquido prético, después de lo cual la composicion resultante
se aisla y se seca. Puede utilizarse un liquido prético que no interfiere con la reaccién. Liquidos adecuados incluyen
agua, acidos carboxilicos, alcoholes inferiores tales como etanol y propanol, y mezclas de los mismos. Se prefiere el
uso de agua.

En la formacion de los catalizadores de hidroprocesamiento adecuados para uso en la presente invencion, los al
menos tres componentes metalicos, es decir al menos un componente metélico del Grupo VIII, al menos un compo-
nente metdlico del Grupo VIB, y al menos un componente metalico del Grupo V pueden encontrarse en estado soluble
o al menos parcialmente en estado soluble durante el proceso de la invencién. Asi pues, la reaccién puede implicar
tres componentes solutos, dos componentes solutos y un componente al menos parcialmente sélido, un componente
soluto y dos componentes al menos parcialmente sélidos, y tres componentes al menos parcialmente sélidos. La re-
accion puede implicar precipitacién y, dependiendo del estado de los diversos componentes, asimismo disolucién y
reprecipitacion.

Generalmente, existen dos formas posibles de puesta en contacto unos con otros de los componentes metalicos
de los catalizadores de metal en masa utilizados en esta memoria. Una via implica combinar y hacer reaccionar los
componentes metdlicos en solucién para formar un precipitado (designado en lo sucesivo como “ruta de disoluciéon”).
Si bien otra via comprende combinar y hacer reaccionar los componentes metélicos en presencia de un liquido prético
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permaneciendo al menos uno de los componentes metalicos al menos parcialmente en estado sélido (designada en lo
sucesivo como la “ruta sélida”).

En la ruta de solucién, los componentes metalicos se disuelven completamente cuando se combinan y/o reaccionan
para formar un precipitado. Es posible, por ejemplo, combinar los componentes metalicos cuando los mismos se
encuentran ya en estado disuelto y dejar que reaccionen luego los mismos para formar un precipitado. No obstante, es
posible también combinar uno o mas de los componentes metélicos que se encuentran parcial o enteramente en estado
solido con otros componentes metalicos al tiempo que se asegura que los componentes metalicos que se encuentran
parcial o totalmente en estado sélido se disuelvan cuando estdn presentes en la mezcla de reaccidon. Dicho de otro
modo, al menos una vez durante el proceso de la ruta de solucién, todos los componentes metdlicos deben estar
presentes totalmente en forma de solucion.

La precipitacion de las particulas de catalizador puede efectuarse, por ejemplo, por

a) cambio del pH durante o después de la combinacién de las soluciones de los componentes metdlicos a un
valor tal que se induce la precipitacion;

b) adicién de un agente complejante durante o después de la combinacién de las soluciones de los compo-
nentes metdlicos, agente complejante que forma un complejo con uno o més de los metales para evitar la
precipitacion de los metales, y cambio subsiguiente de las condiciones de reaccién, tales como temperatura
o pH, a fin de que el agente complejante libere los metales para precipitacion;

¢) ajuste de la temperatura durante o después de la combinacién de las soluciones de los componentes meta-
licos a un valor tal que se induce la precipitacion;

d) disminucién de la cantidad de disolvente durante o después de la combinacién de las soluciones de los
componentes metalicos, de tal modo que se induce la precipitacion;

e) adicién de una sustancia no disolvente durante o después de la combinacién de las soluciones de los com-
ponentes metdlicos para inducir la precipitacién de los mismos, con una sustancia no disolvente, lo que
significa que el precipitado es esencialmente insoluble en este disolvente;

f) adicién de un exceso de cualquiera de los componentes en tal proporcién que se induce la precipitacion.

El pH en, por ejemplo, las soluciones a) o b) puede ajustarse por adicién de una base o un 4cido a la mezcla
de reaccién. No obstante, es posible también afiadir compuestos que, después de un aumento de temperatura, se
descompondran en iones hidréxido o iones H*, los cuales aumentan y disminuyen el pH, respectivamente. Ejemplos
no limitantes de compuestos que se descompondrdn con un aumento en la temperatura, y aumentaran o disminuirdn
con ello el pH de la solucién, son urea, nitritos, cianato de amonio, hidréxido de amonio, y carbonato de amonio.

La ruta sélida de formacién del catalizador adecuado para uso en la presente invenciéon comprende combinar y
hacer reaccionar los componentes metdlicos en condiciones tales que al menos uno de los componentes metalicos
permanece al menos parcialmente en el estado sélido. De modo mas particular, dicha ruta comprende afiadir los com-
ponentes metdlicos unos a otros y hacer reaccionar los mismos simultdneamente y/o después de ello. Por consiguiente,
en la ruta sé6lida al menos un componente metalico se aflade al menos parcialmente en el estado sélido y este compo-
nente metdlico permanece al menos parcialmente en el estado sélido durante toda la reaccién. El término “al menos
parcialmente en el estado sélido”, como se utiliza en esta memoria, significa que al menos parte del componente me-
tdlico estd presente como un componente metdlico sélido y, opcionalmente, otra parte del componente metélico estd
presente como una solucion en el liquido prético. Un ejemplo tipico de esto es una suspension de un componente me-
talico de un liquido prético, en donde el metal estd presente al menos parcialmente como un sélido, y opcionalmente
disuelto en parte en el liquido prético. Asi pues, es posible preparar en primer lugar una suspensién de un componente
metélico en el liquido prético y afiadir, simultdnea o sucesivamente, una o mas soluciones y/o suspensiones adicionales
que comprenden uno o mas componentes metalicos disueltos y/o suspendidos en el liquido prético. Es también posible
combinar primeramente las soluciones simultdnea o sucesivamente, y afladir después de ello una o mdas suspensiones
y opcionalmente una o mds soluciones sea simultdnea o sucesivamente.

Con tal que al menos un componente metdlico se encuentre al menos en parte en estado sélido durante la ruta sélida,
el nimero de componentes metédlicos que se encuentran al menos parcialmente en estado sélido no es critico. Asi, es
posible que todos los componentes metdlicos a combinar en la ruta s6lida se apliquen al menos parcialmente en estado
solido. Alternativamente, un componente metdlico que se encuentra al menos parcialmente en estado sélido puede
combinarse con un componente metélico que se encuentra en estado disuelto. Por ejemplo, uno o mas componentes
metdlicos se afiaden al menos parcialmente en estado sélido y, v.g., al menos dos y preferiblemente dos componentes
metdalicos se afaden en el estado disuelto. En otra realizacion, por ejemplo, se afiaden dos componentes metalicos al
menos parcialmente en el estado sdlido y al menos uno y preferiblemente un componente metdlico se afiade en el
estado disuelto. Debe indicarse que la expresién un componente metéalico se afiade “en estado disuelto” significa que
la cantidad total de este componente metélico se afiade como una solucién en el liquido prético.
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Como resultara claro por lo anterior, es posible afiadir el componente metélico del Grupo VIII, el componente
metdlico del Grupo V, y el componente metélico del Grupo VIB de diversas maneras, a diversas temperaturas y valores
de pH, en solucién, en suspension, himedos o como tales, simultdnea o sucesivamente. Debe indicarse que se prefiere
no emplear componentes metdlicos que contengan sulfuros durante la combinacién de los componentes metélicos,
dado que estos componentes y los productos resultantes no son estables en presencia de oxigeno. Esta inestabilidad
implica que todos los pasos de proceso subsiguientes a la adicién de este componente metdlico, incluso aquéllos que
se realizan a temperatura inferior, tendran que llevarse a cabo en una atmdsfera inerte si debe evitarse la resulfuracién
del material.

Los componentes metalicos del Grupo VIII adecuados solubles en agua a utilizar en la preparacion de los cataliza-
dores apropiados para uso en esta invencidn incluyen sales, tales como nitratos, nitratos hidratados, cloruros, cloruros
hidratados, sulfatos, sulfatos hidratados, formiatos, acetatos, o hipofosfitos. Componentes de niquel y cobalto solu-
bles en agua adecuados incluyen nitratos, sulfatos, acetatos, cloruros, formiatos o mezclas de los mismos, asi como
hipofosfito de niquel. Componentes de hierro solubles en agua adecuados incluyen acetato, cloruro, formiato, nitrato
o sulfato de hierro o mezclas de los mismos. Componentes metdlicos del Grupo VIB solubles en agua adecuados
incluyen sales de metales del Grupo VIB tales como monomolibdatos y wolframatos de amonio o de metal alcalino,
asi como isopoli-compuestos solubles en agua de molibdeno y wolframio, tales como 4cido metawolfrdmico, o he-
teropoli-compuestos solubles en agua de molibdeno o wolframio que comprenden adicionalmente, v.g., P, Si, Ni, o
Co o combinaciones de los mismos. Isopoli-compuestos y heteropoli-compuestos solubles en agua adecuados se dan
en Molybdenum Chemicals, Chemical Data Series, Bulletin Cdb-14, febrero de 1969, y en Molybdenum Chemicals,
Chemical Data Series, Bulletin Cdb-12a revisado, noviembre de 1969. Compuestos de cromo solubles en agua adecua-
dos incluyen cromatos, isopolicromatos y sulfato de amonio y cromo. Componentes metélicos del Grupo V adecuados
solubles en agua a utilizar en el proceso de la invencién incluyen sales y dcidos solubles en agua tales como sulfato de
vanadio, heteropolidcidos de vanadio, dcido niébico, NbOCI3, y 4cido tantdlico.

En la preparacion de los catalizadores de hidroprocesamiento adecuados para uso en esta invencion, si el liquido
protico es agua, los componentes metalicos del Grupo VIII adecuados que se encuentran al menos parcialmente en es-
tado s6lido durante el proceso de la invencién comprenden componentes metdlicos del Grupo VIII con una solubilidad
baja en agua tales como citratos, oxalatos, carbonatos, hidroxi-carbonatos, hidréxidos, fosfatos, fosfuros, aluminatos,
molibdatos, wolframatos, 6xidos, o0 mezclas de los mismos. Se prefieren oxalatos, citratos, carbonatos, hidroxi-car-
bonatos, hidréxidos, fosfatos, molibdatos, wolframatos, 6xidos o mezclas de los mismos, siendo muy preferidos los
hidroxi-carbonatos y carbonatos. Generalmente, la relacién molar entre los grupos hidroxi y los grupos carbonato en
el hidroxi-carbonato estd comprendida en el intervalo de 0-4, preferiblemente 0-2, mas preferiblemente 0-1 y muy
preferiblemente 0,1-0,8.

Si el liquido prético es agua, componentes metalicos del Grupo VIB adecuados que se encuentran al menos par-
cialmente en estado s6lido durante la puesta en contacto comprenden componentes metélicos del Grupo VIB con una
solubilidad baja en agua, tales como di-y tri6xidos, carburos, nitruros, sales de aluminio, dcidos, o mezclas de los
mismos. Componentes metélicos del Grupo VIB preferidos que se encuentran al menos parcialmente en estado sélido
durante la puesta en contacto son di- y triéxidos, acidos, y mezclas de los mismos. Componentes adecuados de molib-
deno incluyen di- y triéxido de molibdeno, carburo de molibdeno, nitruro de molibdeno, molibdato de aluminio, 4cidos
molibdicos (v.g., H,MoO,), fosfomolibdato de amonio, o mezclas de los mismos, siendo preferidos dcido molibdico
y di- y triéxido de molibdeno. Componentes de wolframio adecuados incluyen di- y triéxido de wolframio, carburo
de wolframio, acido orto-wolframico (H, Wo,*H,0), nitruro de wolframio, wolframato de aluminio (asimismo meta-
o poliwolframato), fosfowolframato de amonio, o mezclas de los mismos, siendo preferidos dcido orto-wolfrdmico y
di- y triéxido de wolframio.

Si el liquido prético es agua, componentes metdlicos del Grupo V adecuados que se encuentran al menos parcial-
mente en estado sélido durante el proceso de la invencién comprenden componentes metélicos del Grupo V con una
solubilidad baja en agua tales como 6xidos, siliciuros, fosfuros, y boruros.

Debe indicarse que estd plenamente dentro del alcance de las personas expertas seleccionar compuestos solubles o
insolubles adecuados, como pueda requerir el caso, en la preparacion de los catalizadores de metal en masa utilizados
en esta invencion.

En el contexto de la presente memoria descriptiva, el material que se encontrard al menos parcialmente en estado
solido durante el proceso total tiene una solubilidad inferior a 0,05 mol/100 ml de disolvente (18°C). Asimismo,
debe indicarse que, en caso deseado, puede afiadirse un material seleccionado del grupo de materiales aglomerantes,
catalizadores convencionales de hidroprocesamiento, componentes de craqueo, o mezclas de los mismos antes de,
durante la combinacién y reaccion de los componentes metélicos y/o posteriormente a ello.

Opcionalmente, el proceso de preparacién del catalizador de metal en masa adecuado para uso en esta invencién
puede comprender los pasos de proceso ulteriores de secado por pulverizacién, secado (flash), molienda, amasado,
mezcladura en lodo, mezcladura en fase seca o en fase himeda, conformacién, y/o calcinacién. La mezcladura en seco
significa mezclar la composicidn catalitica en estado seco con cualquiera de los materiales anteriores en el estado seco.
La mezcladura hiimeda, por ejemplo, comprende mezclar la torta de filtracién himeda que comprende la composicién
del catalizador y opcionalmente cualquiera de los materiales anteriores en forma de polvo o torta de filtracién himeda
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para formar una pasta homogénea de los mismos. La conformacién comprende, por ejemplo, extrusion, peletizacion,
formacioén de cuentas y/o secado por pulverizacién.

Por regla general se prefiere que el proceso seleccionado para preparar los catalizadores utilizados en esta inven-
cion comprenda un paso de conformacién. El paso de conformacion se lleva a cabo preferiblemente después de la
combinacidn y reaccién de los componentes metélicos.

Debe indicarse también que, en caso deseado, el producto resultante de la combinacién del componente metélico
del Grupo VIII, el componente metdlico del Grupo VIB, y el componente metédlico del Grupo V puede someterse a un
paso de calcinacién. Este paso de calcinacidn, si se aplica, se llevard a cabo generalmente a una temperatura de 100-
600°C, de modo més particular 150-450°C, y todavia mas particularmente 250-450°C. El tiempo de calcinacién varia
generalmente entre 0,5 y 48 horas. La calcinacién puede llevarse a cabo en un gas inerte tal como nitrégeno, o en un
gas que contenga oxigeno, tal como aire u oxigeno puro, opcionalmente en presencia de vapor. Preferiblemente, la
calcinacién se lleva a cabo en una atmdsfera que contiene oxigeno.

Como se ha indicado arriba, se prefiere que el azufre se incorpore en la composicién del catalizador después
de combinar los diversos componentes metdlicos para formar un producto. Existen diversas vias para hacer esto.
Es posible, v.g., poner en contacto el catalizador con uno o mds de los compuestos de azufre arriba descritos, v.g.,
poniendo en contacto el producto con un liquido que contenga azufre. Un liquido de este tipo puede ser la forma
liquida de un componente de azufre. Puede tratarse también de una solucién de un compuesto de azufre. En el caso
del azufre elemental, es posible incorporar el azufre en el catalizador por fusién o sublimacién. Es asimismo posible
sulfurar el producto en la fase gaseosa poniéndolo en contacto con un gas que contenga azufre como H,S. Finalmente,
es también posible sulfurar el catalizador poniéndolo en contacto con una alimentacién hidrocarbonada que contenga
azufre, v.g., una alimentacién hidrocarbonada que se ha impurificado con un compuesto que contiene azufre tal como
disulfuro de dimetilo (DMDS). Dependiendo del método utilizado, la sulfuracién, es decir, la puesta en contacto del
catalizador con un compuesto que contiene azufre, puede llevarse a cabo in situ y/o ex situ. La puesta en contacto del
producto con un componente gaseoso de azufre tal como H,S puede realizarse ex situ o in situ. La puesta en contacto
del producto con una alimentacién hidrocarbonada que contenga azufre se realiza preferiblemente in situ. La puesta
en contacto del catalizador con azufre elemental o con un compuesto de azufre liquido o disuelto como se ha descrito
arriba se realizard por regla general ex situ. En este caso, puede ser deseable, sin embargo, someter el material que
contiene azufre a un paso de activacion con hidrégeno como se ha descrito arriba. La activacién con hidrégeno puede
llevarse a cabo ex situ o in situ. Debe indicarse que en el contexto de la presente memoria descriptiva la indicacién
in situ se refiere a un proceso llevado a cabo en la unidad en la cual se utilizard eventualmente el catalizador en el
hidroprocesamiento de alimentaciones hidrocarbonadas. Inversamente, ex situ se refiere a un proceso no realizado en
dicha unidad.

Dos realizaciones preferidas para preparar catalizadores metdlicos en masa adecuados para uso en el presente
proceso se ilustrardn a continuacion.

Una primera realizacién es un proceso que comprende los pasos sucesivos de combinar los componentes metali-
cos en un liquido prético, conformar la composicion resultante, v.g., por secado mediante pulverizacién o extrusion,
calcinar opcionalmente la composicion resultante, y combinar el producto resultante con un compuesto que contenga
azufre. Una versién mds preferida de esta realizacién comprende los pasos de combinar y hacer reaccionar los com-
ponentes metélicos en un liquido prético, aislar el producto de reaccién, conformar la composicidn resultante, v.g. por
secado mediante pulverizacién o extrusion, calcinar la composicion resultante, y sulfurar el material resultante.

La puesta en contacto de la corriente de alimentacion hidrocarbonado con los catalizadores de hidroprocesamiento
arriba descritos produce un producto de reaccién que comprende al menos un producto vapor y un producto liquido.
El producto vapor comprende tipicamente productos de reaccién gaseosos tales como H,S. El producto liquido es
tipicamente el producto deseado del proceso de hidroprocesamiento seleccionado por el experto. Por ejemplo, en
una realizacién de la presente invencidn, las condiciones de hidroprocesamiento eficaces son condiciones eficaces de
hidrotratamiento. Las condiciones eficaces de hidrotratamiento se seleccionan de modo que sean eficaces para eliminar
al menos una porcién de los contaminantes de nitrégeno y contaminantes de azufre combinado orgdnicamente, e
hidrogenar al menos una porcién de dichos compuestos aromdticos en la corriente de alimentacién hidrocarbonada.
Asi pues, se produce al menos un producto liquido que tiene una concentracién menor de aromdticos y contaminantes
de nitrégeno y de azufre combinado orgdnicamente, que la corriente de alimentacién hidrocarbonada.

En una realizacién de la presente invencion, el producto vapor y el producto liquido se separan, y se recupera
el producto liquido. El método de separacion del producto vapor y el producto liquido no es critico para la presente
invencion, y puede realizarse por medios cualesquiera que se sepa son eficaces para la separacién de productos de
reaccion gaseosos liquidos. Por ejemplo, puede utilizarse una torre de eliminacién de materias voldtiles o zona de
reaccion para separar el producto vapor del producto liquido. Si las soluciones de hidroprocesamiento eficaces son
condiciones de hidrotratamiento, el producto liquido recuperado tendrd una concentracién de azufre siempre menor
que la de la corriente de alimentacion hidrocarbonada, y preferiblemente tendra un nivel de azufre suficientemente
bajo para satisfacer los requisitos de las disposiciones impuestas en el momento de la produccion.

La descripcién anterior estd dirigida a varias realizaciones de la presente invencién. Los expertos en la técnica
reconoceran que podrian idearse otras realizaciones que son igualmente eficaces para la realizacién de la invencién.
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Los ejemplos que siguen ilustrardn la presente invencién, pero debe entenderse que no limitan la misma en modo
alguno.

Ejemplos
Ejemplo 1
Preparacion de un catalizador que contiene molibdeno, vanadio, y niquel

Se prepar6 una composicion catalitica como sigue. 78 gramos de hidroxi-carbonato de niquel, 31 gramos de MoO;
y 21 gramos de pentéxido de vanadio se combinaron en un medio acuoso. El lodo se envejecié durante una noche a
90°C bajo agitacion. La suspension resultante se filtr6 y la torta de filtracion himeda se mezcl6. Durante la mezcladura,
la temperatura se incrementd en cierto grado para reducir el contenido de agua de la mezcla a fin de obtener una
mezcla extruible. La mezcla se extruy6 luego, y los extrudatos se secaron a 120°C y se calcinaron a 300°C. El material
resultante contenia 27,3% en peso de molibdeno, calculado como triéxido, 20,4% en peso de vanadio, calculado como
pentéxido de vanadio, y 52,2% en peso de niquel, calculado como 6xido. La relacién molar Mo:V:Ni en el producto
final era 0,27:0,33:1.

Ejemplo 2
Preparacion de un catalizador que contiene wolframio, vanadio, y niquel

Se prepard una composicion catalitica a partir de 65 gramos de hidroxi-carbonato de niquel, 18 gramos de pent6-
xido de vanadio, y 45 gramos de acido wolfrdmico de una manera andloga a la descrita anteriormente en el Ejemplo
1. El material resultante contenia 29% en peso de wolframio, calculado como triéxido, 18,4% en peso de vanadio,
calculado como pentdéxido de vanadio, y 50,9% en peso de niquel, calculado como 6xido. La relacién molar W:V:Ni
en el producto final es 0,18:0,30:1.

Ejemplo 3
Preparacion de un catalizador que contiene molibdeno, niobio y niquel

Se preparé una composicion catalitica a partir de 72 gramos de hidroxi-carbonato de niquel, 32 gramos de
Nb,05.3H,0, y 29 gramos de triéxido de molibdeno de una manera analoga a la descrita anteriormente en el Ejemplo
1. El material resultante contenia 29,8% en peso de molibdeno, calculado como triéxido, 26,0% en peso de niobio,
calculado como pentéxido de niobio, y 45% en peso de niquel, calculado como 6xido. La relaciéon molar Mo:Nb:Ni
en el producto final era 0,34:0,33:1.

Ejemplo 4
Preparacion de un catalizador que contiene wolframio, niobio y niquel

Se preparé una composicidn catalitica a partir de 61 gramos de hidroxi-carbonato de niquel, 27 gramos de
Nb,05.3H,0, y 42 gramos de 4cido wolfrdmico de una manera andloga a la descrita anteriormente en el Ejemplo
1. El material resultante contenia 39,5% en peso de wolframio, calculado como triéxido, 22,6% en peso de niobio,
calculado como pentéxido de niobio, y 38,7% en peso de niquel, calculado como 6xido. La relaciéon molar W:Nb:Ni
en el producto final era 0,32:0,33:1.

Ejemplo 5
Ensayos

Los catalizadores anteriores se ensayaron en un reactor tubular de flujo ascendente. Cada tubo del reactor contenia
10 ml de catalizador mezclado con una cantidad igual de particulas de SiC, y estratificado entre capas de particulas de
SiC.

Antes de los ensayos, los catalizadores se presulfuraron por presulfuracién en fase liquida utilizando la alimenta-
cién descrita mds adelante que se habia impurificado con disulfuro de dimetilo hasta un contenido total de azufre de

3,7% en peso. Los catalizadores presulfurados se ensayaron después en el hidrotratamiento de un material de alimen-
tacion diesel que tenia las propiedades siguientes:

11
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S (% p.)
N (ppm en peso)

Aromaticos totales (% p.)

Aromaticos polinucleares
(PNA) (% p.)

Q

Monoarométicos % p.)
Di-aromaticos (% p.)
Tri-aromaticos Y%

superiores (% p.)

Destilaciédn ASTM D86
simulada:

Punto de ebullicién
inicial

% vol.
10% vol
30% vol
50% vol.
70% vol.
90% vol.

Punto de ebullicidén final

Los catalizadores se ensayaron en dos condiciones:

1,2
84
27,8
11,7

16,5
10,8
0,8

184°C

218°C
231°C
265°C
287°C
310°C
345°C
374°C

Condicién 1

Temperatura (°C) 330
Presidén (bar) 40
Relacidn H2 a 300
aceite (N1/1)

LHSV (1/h) 1,17

12

Condicidén 2
340
20
300

0,88
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Los resultados de los ensayos se dan en la Tabla siguiente:

20

25

30

35

40

TABLA

NiMoV Niwv NiMoNb NiVNb
Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo 3 Ejemplo 4

Condicién 1
S en el producto (ppm) 27 3 19 26
N en el producto (ppm) 1,7 1,2 17 18
Aromaticos totales (% p.) 20,0 18,7 16,9 14,8
Aromaticos polinucleares (% p.) 09 1,0 04 0,7
Mono-aromaticos (% p.) 19,1 17,7 16,5 141
Di-aromaticos (% p.) 0,9 1,0 04 0,6
Tri-aromaticos y superiores (% p.) 0 0 0 0,1

Condicién 2
S en el producto (ppm) 563 424 72 72
N en el producto (ppm) 171 16,5 2,0 47
Aromaticos totales (% p.) 26,6 26,4 25,4 249
Aromaticos polinucleares (% p.) 4,2 43 21 4,0
Mono-aromaticos (% p.) 224 221 23,3 20,9
Di-aromaticos (% p.) 4,0 41 2,0 3,6
Tri-aromaticos y superiores (% p.) 0,2 0,2 0,1 04

Los resultados anteriores demuestran que los catalizadores utilizados en la presente invencidn proporcionan un
proceso que es muy activo en la eliminacién de azufre y nitrégeno. Adicionalmente, la disminucién en aromaticos
polinucleares y diarométicos es particularmente notable.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para producir productos liquidos a partir de una corriente de alimentacién hidrocarbonada que
comprende:

a) poner en contacto una corriente de alimentacién hidrocarbonada de intervalo de ebullicién que contiene
compuestos aromdticos, nitrogeno y contaminantes de azufre combinados orgdnicamente en una eta-
pa de reaccioén con un catalizador de hidroprocesamiento de metal en masa en presencia de un gas de
tratamiento que contiene hidrégeno, produciéndose con ello un producto de reaccién que comprende
al menos un producto vapor y un producto liquido, en donde dicha corriente de alimentacién hidro-
carbonada se pone en contacto con dicho catalizador de metal en masa en condiciones eficaces de
hidroprocesamiento y dicho catalizador de hidroprocesamiento de metal en masa comprende:

1) un componente metdlico del Grupo VIB seleccionado de molibdeno, wolframio, y mezclas de
los mismos;

ii) un componente metalico del Grupo V seleccionado de vanadio, niobio, tdntalo y mezclas de los
mismos; y

iii)  un componente metdlico del Grupo VIII seleccionado de niquel, cobalto, hierro y mezclas de los
mismos, en donde los componentes metélicos (calculados como 6xidos) constituyen al menos
el 50% en peso del catalizador, en donde la relacién molar entre los componentes metdlicos
expresada por la férmula (Grupo VIB + Grupo V):(Grupo VIII) estd comprendida entre 0,35:1 y
2:1;y

iv) azufre, presente en su totalidad o en parte en la forma de sulfuros de los componentes metélicos
y/o compuestos de azufre no combinados con los componentes metélicos.

2. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el cual dicha corriente de alimentacidn hidrocarbonada tiene
un intervalo de punto de ebullicién a la presién atmosférica de 40°C a 1000°C, y en el cual dicha etapa de reaccién
comprende uno o mds reactores o zonas de reaccién cada uno de los cuales comprende uno o mas lechos cataliticos
seleccionados del grupo constituido por lechos fluidizados, lechos en pseudo-ebullicién, lechos de lodo, lechos fijos,
y lechos méviles, en donde cada uno de dichos uno o mds lechos de catalizador contiene un catalizador adecuado para
la zona de reaccién en la cual estd localizado el lecho catalitico.

3. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el cual dicha etapa de reaccion
comprende uno o mds lechos de catalizador fijos, y en el cual dicho proceso comprende adicionalmente refrigeracién
entre los uno o mas lechos cataliticos, los reactores, y/o las zonas de reaccién en dicha etapa de reaccion.

4. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el cual dicho hidroprocesamiento se
selecciona de al menos uno de hidroconversion, hidrocraqueo, hidrotratamiento, hidrogenacién, hidroisomerizacion,
desparafinado catalitico, desmetalacidn, apertura de anillos, y mezclas de los mismos.

5. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el cual dicho catalizador de hidro-
procesamiento de metal en masa tiene una relacién de la cantidad molar total de metal del Grupo VIB y metales del
Grupo V y la cantidad molar de metal del Grupo VIII, expresada por la férmula (Grupo VIB + Grupo V):(Grupo VIII)
que va desde al menos 0,6:1 hasta como maximo 1,5:1.

6. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el cual la suma de los porcentajes en
peso de los metales del Grupo VIB, Grupo V y Grupo VIII, calculados como 6xidos, estd comprendida entre 70% en
peso y 90% en peso del catalizador, basada en el peso del catalizador.

7. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el cual la cantidad de vanadio y/o
niobio comprende desde al menos 50% molar hasta sustancialmente la totalidad del metal del Grupo V del catalizador.

8. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el cual cantidad de cobalto y niquel
comprende desde al menos 50% molar hasta sustancialmente la totalidad del metal del Grupo VIII del catalizador.

9. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el cual sustancialmente la totalidad
del metal del Grupo VIII es niquel.

10. EI proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el cual dicho catalizador de hidro-
procesamiento de metal en masa se forma por un proceso que comprende combinar secuencial o simultineamente:
dicho componente metilico del Grupo VIB seleccionado de molibdeno, wolframio, y mezclas de los mismos; dicho
componente metdlico del Grupo V seleccionado de vanadio, niobio, tdntalo y mezclas de los mismos; dicho compo-
nente metalico del Grupo VIII seleccionado de niquel, cobalto, hierro o mezclas de los mismos; y un compuesto de
azufre.
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11. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el cual dicho proceso de formacién
del catalizador implica combinar, en un primer paso, dicho componente metalico de Grupo VIB, dicho componente
metélico del Grupo V y dicho componente metalico del Grupo VIII para formar un producto estable en presencia de
oxigeno y, en un segundo paso, combinar el producto resultante estable en presencia de oxigeno con un compuesto de
azufre en condiciones en las cuales al menos parte de los componentes metalicos del catalizador de hidroprocesamiento
de metal en masa se convierten en sus sulfuros respectivos.

12. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el cual dicho proceso comprende adicionalmente:
b) separar dicho producto vapor de dicho producto liquido; y

c) recuperar dicho producto liquido, en donde dicho producto liquido tiene una concentracién de azufre,
nitrégeno, y aromdticos menor que dicha corriente de alimentacién hidrocarbonada.

13. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde dichas condiciones eficaces
de hidroprocesamiento se seleccionan del tal manera que al menos una porcién de dichos contaminantes de nitrégeno
y azufre combinado orgdnicamente se eliminan de dicha corriente de alimentacién hidrocarbonada y al menos una
porcién de dichos compuestos aromadticos se hidrogenan.

14. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el cual dichas condiciones de
hidrotratamiento eficaces comprenden temperaturas que van desde 150°C a 425°C, velocidades espaciales horarias en
peso que van desde 0,1 a 20 h™!, y presiones que van desde 4 a 70 atmdsferas (4,05 a 70,93 bar).

15. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el cual el contenido de nitrégeno de
dicha corriente de alimentacién hidrocarbonada es 50 a 1000 ppm en peso de nitrégeno, el contenido de azufre de la
corriente de alimentacion hidrocarbonada estd comprendido entre 50 ppm en peso y 7.000 ppm en peso, y el contenido
de aromaticos estd comprendido entre 0,05% en peso y 2,5% en peso, basados todos ellos en el peso de la corriente de
alimentacién hidrocarbonada.

16. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el cual dicha corriente de alimenta-

ci6n hidrocarbonada se selecciona de gaséleos de vacio; destilados que incluyen nafta, combustibles diesel, queroseno
y combustibles para turborreactores; gaséleos pesados, corrientes de refinado y aceites lubricantes.
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