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PROCEDIMIENTO DE PRODUCCION DE COMBUSTIBLE DIESEL
MEDIANTE HIDROCRAQUEO A PRESION MODERADA

Descripcién

La invencion se refiere a un procedimiento con hidrocraqueo a presion
moderada, para la produccion de combustible diésel de muy alta calidad con
rendimientos elevados.

La invencién también se refiere a un procedimiento que incluye dicho
procedimiento de hidrocraqueo y un procedimiento de craqueo catalitico, asi
como a la instalacién utilizable para la realizacién de dicho procedimiento.

La industria del refinado debe, desde ahora, encontrar esquemas de
refinado para adaptarse al endurecimiento de las normas concernientes a la
calidad de los carburantes y que entraran en vigor en Europa en 2005. El
contenido maximo de azufre del combustible diésel debera ser de, como
maximo, 50 ppm. El punto de destilacion al 95% (ASTM D-86) del combustible
diésel, actualmente de 360°C, probablemente se reducira, por ejemplo en 10°C,
lo que representaria actualmente para una refineria una reduccion del 5% en
volumen de combustible diésel producido. También esta previsto dividir, al
menos entre dos, los contenidos de poliaromaticos actuales que son de
aproximadamente el 11% en masa actualmente. El indice de cetano exigido
aumentaria paralelamente mas alla de 51, pasando, por ejemplo, del valor
actual de 51 a 52.

Al mismo tiempo, la demanda de combustible diésel no cesa de
aumentar y se esperan aumentos de la demanda cercanos al 20% en la
década.

La destilacion del crudo no basta para cubrir la produccion de
combustible diésel, actualmente se produce combustible diésel mediante
procedimientos de hidrocraqueo a alta presion (en general de al menos 120
bares de presién parcial de hidrégeno) que tratan cargas pesadas que son
cargas que presentan una temperatura Tgs generalmente del orden de 500°C al
menos, siendo Tgs la temperatura del punto al 95% en volumen obtenido por
destilacién simulada (ASTM-D28 87). Los compuestos pesados se craquean a
compuestos mas ligeros, de los que una parte se encuentra en el corte
destilado medio, (diésel y queroseno) de la destilacion del hidrocraqueo. Dichos
procedimientos a alta presiéon son convencionales.
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Para conseguir adaptarse a las nuevas normas, el combustible diésel de
destilacion del crudo debera sufrir una hidrodesulfuracion profunda. Por otro
lado, el hidrocraqueo a alta presién es una solucidbn que puede mostrarse
costosa. Se ha buscado, por lo tanto, una solucibn mas ventajosa que,
ademas, podria integrarse en las actuales unidades para utilizar lo mejor
posible los recursos existentes de la refineria.

El procedimiento expuesto en la presente solicitud es un procedimiento
de hidrocraqueo que funciona a presiones moderadas (por encima de 70 bares
y de, como maximo, 100 bares de presion parcial de hidrogeno) que permite
obtener directamente un combustible diésel que responde a las
especificaciones de 2005 a partir de cargas relativamente ligeras en
condiciones mas econdmicas que el hidrocraqueo a alta presion.

Mas exactamente, la invencion se refiere a un procedimiento de
tratamiento de carga hidrocarbonada cruda que comprende las siguientes
etapas:

- destilacion atmosférica de la carga hidrocarbonada cruda, produciendo
al menos una fraccion de nafta, al menos una fraccién de carburreactor,
al menos una fraccidén de diésel y un residuo atmosférico,

- destilacion al vacio del residuo atmosférico para separar al menos una
fraccidon de destilado ligera, al menos una fraccion de destilado pesada y
un residuo al vacio con un punto de ebullicién de al menos 535°C,

- craqueo catalitico de al menos una fraccién de destilado pesada, con la
adicion eventual de al menos una parte del residuo de hidrocraqueo,

- tratamiento de dicha fraccion ligera para producir un combustible diésel
que tiene un punto de destilacion al 95% inferior a 360°C, un contenido
de azufre de, como maximo, 50 ppm y un indice de cetano superior a 51,
tratando dicho procedimiento cargas hidrocarbonadas que tienen una
temperatura Ts comprendida entre 250 y 400°C y una temperatura Tgs
de, como maximo, 470°C, comprendiendo dicho procedimiento un
hidrotratamiento que produce un efluente que tiene un contenido de
nitrbgeno organico por debajo de 10 ppm y a continuacién un
hidrocraqueo a presiéon moderada con un catalizador de hidrocraqueo
que comprende al menos una zeolita Y, al menos una matriz y una
funcién hidro-deshidrogenante, operando dicho hidrocraqueo a una
presidn parcial de hidrogeno superior a 70 bares y de, como maximo,
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100 bares, a una temperatura de al menos 320°C, con una proporcidon
en volumen de Hy/carga de al menos 200 NI/NI, una velocidad volumica
horaria de 0,15-7 h™ y realizando el procedimiento una conversion de al
menos el 80% en volumen y destilandose el efluente liquido obtenido por
hidrocraqueo para separar el combustible diésel.

Preferiblemente, el residuo de destilacién se recicla en el procedimiento
después de la purga.

Cargas, hidrotratamiento e hidrocraqueo

Las cargas tratadas en el procedimiento presentan un punto Ts
comprendido entre 250 y 400°C y preferiblemente entre 280 y 370°C. El punto
Ts representa la temperatura del punto al 5% de volumen obtenido mediante
destilacion simulada (ASTM-D28 87).

Generalmente, las cargas tienen un punto Ts comprendido entre 320-
400°C o también entre 320-370°C. Muy ventajosamente puede afadirse a
estas cargas una fraccion del combustible diésel, por ejemplo diésel pesado
procedente de la destilacion atmosférica del crudo, que presenta generalmente
un punto Ts del orden de al menos 280°C. Esta fraccion de combustible diésel
pesado puede obtenerse también directamente en el residuo atmosférico.

Esta disposiciéon (adicion de combustible diésel) es particularmente
ventajosa. En efecto, ésta permite tratar mediante un hidrotratamiento seguido
de un hidrocraqueo a presidn moderada una parte pesada de la fraccion de
combustible diésel que esta cargada con los compuestos nitrogenados y
azufrados mas dificiles de hidrotratar. Por lo tanto, un hidrotratamiento
convencional es utilizable para tratar la fraccion de combustible diésel restante,
Yy NO es necesaria una costosa inversion.

Ademas, al tratar a esta parte pesada del combustible diésel en el
procedimiento de acuerdo con la invencion, la hidrodesulfuracion de la fraccion
pesada se realiza paralelamente con una mejora de su calidad (indice de
cetano superior al que se habria obtenido mediante hidrotratamiento severo en
solitario).

Las cargas utilizables presentan también una temperatura Tgs de, como
maximo, 470°C, o mejor de, como maximo, 450°C, o mejor comprendida en el
intervalo de 390-430°C, representando Tgs la temperatura del punto al 95%
obtenido mediante destilacion simulada (ASTM-D28 87).

Pueden mencionarse, como cargas, destilados al vacio ligeros, una
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fraccidn ligera de un gasoéleo al vacio (VGO) convencional (por ejemplo la mitad
mas ligera), los gaséleos atmosféricos pesados (HGO), las mezclas de dichas
cargas o también mezclas de dichas cargas con al menos una fracciéon de
combustible diésel, por ejemplo, procedente de la destilacion del crudo o de
una unidad de FCC (craqueo catalitico).

Las cargas hidrocarbonadas tratadas presentan generalmente
contenidos de azufre del 0,2 al 4% en masa y de nitrégeno de 100-3500 ppm
en masa. Estas son, por lo tanto, generalmente hidrotratadas previamente
antes de hidrocraquearlas para rebajar los contenidos de nitrébgeno organico
(es decir, de nitrégeno que forma parte de moléculas organicas) por debajo de
80 ppm, o mejor de 50 ppm y preferiblemente por debajo de 10 ppm, y los
contenidos de azufre organico, (es decir de azufres que forman parte de
moléculas organicas) por debajo de 200 ppm y preferiblemente por debajo de
50 ppm. Estas cargas hidrotratadas (llamadas limpias) pueden someterse a
continuacion al hidrocraqueo.

Las condiciones del hidrotratamiento son generalmente:

- presion de 5-25 MPa, preferiblemente con una presion parcial de
hidrogeno superior a 70 bares y de, como maximo, 100 bares,
preferiblemente de al menos 80 bares o también de al menos 85 bares,

- temperatura de al menos 320°C, en general de al menos 350°C y de,
como maximo, 450°C generalmente, incluso de como maximo 430°C,

- proporcibn en volumen de H2/carga de al menos 100 NI/, y
generalmente entre 100-2000 NI/l o también 300-2000 NI/,

- velocidad voltiimica horaria de 0,1-10 h™', preferiblemente 0,15-7 h™", y
ventajosamente 0,05-4 h™.

La conversidn realizada en el hidrotratamiento es generalmente de al
menos el 10% en volumen e inferior al 40% de producto que entra en ebullicion
por debajo de 350°C.

El hidrotratamiento puede realizarse en el reactor de hidrocraqueo y en
al menos un lecho que precede al primer lecho del catalizador de hidrocraqueo,
en el sentido del flujo de la carga, o en un reactor independiente que precede al
reactor de hidrocraqueo. Puede haber o no separacion intermedia de los gases
regenerados mediante el hidrotratamiento. Se prefiere el primer modo (mismo
reactor) sin separaciéon intermedia. También estd comprendida en el
procedimiento una realizaciéon en la que el hidrotratamiento se realiza en la
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refineria muy aguas arriba del hidrocraqueo, también podran realizarse
tratamientos intermedios.

La carga limpia se pone en contacto, al menos en parte, en presencia de
hidrégeno, con al menos un catalizador de hidrocraqueo en las siguientes
condiciones operatorias:

- presion parcial de hidrégeno superior a 70 bares y de, como maximo,

100 bares, preferiblemente de al menos 80 bares o también de al menos

85 bares,

- temperatura de al menos 320°C, en general de al menos 350°C y de,
como maximo, 450°C generalmente, incluso de, como maximo, 430°C,

- proporcion en volumen de H2/carga de al menos 200NI/NI y
generalmente entre 300-2000NI/NI.

- Velocidad volumica horaria 0,15-7 h™", preferiblemente 0,05-4 h™.

El procedimiento puede funcionar con o sin reciclaje del residuo de
destilacion del efluente de hidrocraqueo (fraccion no convertida). Cuando hay
reciclaje, éste se realiza hacia el reactor de hidrocraqueo si éste esta separado
del de hidrotratamiento por ejemplo o también en la carga que entra en el
reactor en el que se realizan el hidrotratamiento y el hidrocraqueo.

En estas condiciones, a nivel del procedimiento en su totalidad, la
conversion en productos que entran en ebullicion por debajo de 350°C es de al
menos el 80% en volumen, y mas generalmente de al menos el 90% en
volumen, o también de al menos el 95% en volumen.

Catalizadores de hidrotratamiento

Pueden utilizarse catalizadores convencionales, que contienen al menos
un soporte amorfo y al menos un elemento hidro-deshidrogenante
(generalmente al menos un elemento de los grupos VIB y VIII no noble, y
generalmente al menos un elemento del grupo VIB y al menos un elemento del
grupo VIII no noble).

De forma muy ventajosa, un catalizador de hidrotratamiento comprende
al menos wuna matriz, al menos un elemento hidro-deshidrogenante
seleccionado entre el grupo formado por los elementos del grupo VIB y del
grupo VIl de la clasificacion periddica, eventualmente al menos un elemento
promotor depositado sobre el catalizador y seleccionado entre el grupo formado
por fésforo, boro y silicio, eventualmente al menos un elemento del grupo VIIA
(se prefieren cloro y fluor), y eventualmente al menos un elemento del grupo
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VIIB (se prefiere el manganeso), eventualmente al menos un elemento del
grupo VB (se prefiere el niobio).

De forma general, el catalizador de hidrotratamiento contiene:

- del 5-40% en peso de al menos un elemento de los grupos VIB y VIII no
noble (% de 6xido)

- del 0-20% de al menos un elemento promotor seleccionado entre
fésforo, boro vy silicio (% de 6xido), preferiblemente 0,1-20%;
ventajosamente el boro y/o el silicio estan presentes, y eventualmente el
fésforo.

- del 0-20% de al menos un elemento del grupo VIIB (por ejemplo
manganeso)

- del 0-20% de al menos un elemento del grupo VIIA (por ejemplo fluor,
cloro)

- del 0-60% de al menos un elemento del grupo VB (por ejemplo niobio)

- del 0,1-95% de al menos una matriz, y preferiblemente alumina
Preferiblemente, este catalizador contiene boro y/o silicio como elemento

promotor, con eventualmente ademas fosforo como otro elemento promotor.
Los contenidos de boro, silicio y fésforo son entonces del 0,1-20%,
preferiblemente del 0,1-15%, aun mas ventajosamente del 0,1-10%.

Las matrices que pueden utilizarse en solitario o en mezcla son, como
ejemplo no limitante, alumina, alumina halogenada, silice, silice-alumina,
arcillas (por ejemplo entre las arcillas naturales tales como caolin o bentonita),
magnesia, Oxido de titanio, 6xido de boro, zircona, fosfatos de aluminio,
fosfatos de titanio, fosfatos de zirconio, carbén, aluminatos. Se prefiere utilizar
matrices que contienen alumina, en todas estas formas conocidas por el
especialista en la técnica, y de forma aun mas preferida aluminas por ejemplo
alumina gamma.

El papel de funcion hidro-deshidrogenante es cumplido preferiblemente
por al menos un metal o compuesto de metal de los grupos VIII no noble y VI
seleccionado(s) preferiblemente entre molibdeno, tungsteno, niquel y cobalto.
Preferiblemente, este papel se asegura mediante la combinacién de al menos
un elemento del grupo VIII (Ni, Co) con al menos un elemento del grupo VIB
(Mo, W).

Este catalizador podra contener ventajosamente fosforo; en efecto se
conoce en la técnica anterior que este compuesto aporta dos ventajas a los
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catalizadores de hidrotratamiento: una facilidad de preparacién particularmente
durante la impregnacion de las soluciones de niquel y de molibdeno, y una
mejor actividad de hidrogenacion.

En un catalizador preferido, la concentracidon total de 6xidos de metales
de los grupos VI y VIII estd comprendida entre el 5 y el 40% en peso y
preferiblemente entre el 7 y el 30% y la proporcidn ponderal expresada en
oxido metalico entre metal (0o metales) del grupo VIB con respecto a metal (o
metales) del grupo VIII esta comprendida preferiblemente entre 20 y 1,25 y aun
mas preferiblemente entre 10 y 2. La concentracién de 6xido de fésforo P2Os
sera inferior al 15% en peso y preferiblemente al 10% en peso.

Otro catalizador de hidrotratamiento preferido que contiene boro y/o
silicio (y preferiblemente boro y silicio), contiene generalmente, en % en peso
con respecto a la masa total del catalizador, al menos un metal seleccionado
entre los siguientes grupos y con los siguientes contenidos:

- del 3 al 60%, preferiblemente del 3 al 45% y de forma aun mas preferida
del 3 al 30% de al menos un metal del grupo VIB

y eventualmente,

- del 0 al 30%, preferiblemente del 0 al 25% y de forma aun mas preferida

del 0 al 20% de al menos un metal del grupo VIII,
conteniendo el catalizador ademas al menos un soporte seleccionado entre los
siguientes grupos con los siguientes contenidos:

- del 0 al 99%, ventajosamente del 0,1 al 99%, preferiblemente del 10 al
98% y de manera aun mas preferida del 15 al 95% de al menos una
matriz amorfa o mal cristalizada,

caracterizandose dicho catalizador por que contiene ademas,

- del 0,1 al 20%, preferiblemente del 0,1 al 15% y de forma aun mas
preferida del 0,1 al 10% de boro y/o del 0,1 al 20%, preferiblemente del
0,1 al 15% y de forma aun mas preferida del 0,1 al 10% de silicio.

y eventualmente,

- del 0 al 20%, preferiblemente del 0,1 al 15% y de forma aun mas

preferida del 0,1 al 10% de fosforo,
y eventualmente también,

- del 0 al 20%, preferiblemente del 0,1 al 15% y de forma aun mas
preferida del 0,1 al 10% de al menos un elemento seleccionado entre el
grupo VIIA, preferiblemente fluor.
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De forma general, se prefieren formulas que tienen las siguientes
proporciones atomicas:

- una proporcién atdmica de metal del grupo Vlll/metales del grupo VIB

comprendida entre Oy 1,

- una proporcion atdmica de B/metales del grupo VIB comprendida entre

0,01y 3,

- una proporcion atomica de Si/metales del grupo VIB comprendida entre
0,01y1,5,

- una proporcion atdmica de P/metales del grupo VIB comprendida entre
0,01y1,

- una proporcion atomica del elemento del grupo VIIA/metales del grupo

VIB comprendida entre 0,01 y 2.

Dicho catalizador presenta una actividad en hidrogenacion de los
hidrocarburos aromaticos y en hidrodesnitrogenacién y en hidrodesulfuracion
mas importante que las formulas cataliticas sin boro y/o silicio, y presenta
también una actividad y una selectividad en hidrocraqueo mas importante que
las férmulas cataliticas conocidas en la técnica anterior. El catalizador con boro
y silicio es particularmente interesante. Sin desear vincularse a ninguna teoria,
parece que esta actividad particularmente elevada de los catalizadores con
boro y silicio se debe al refuerzo de la acidez del catalizador por la presencia
conjunta de boro y de silicio en la matriz, lo que induce, por un lado, una mejora
de las propiedades hidrogenante, hidrodesulfurante, hidrodesnitrogenante vy,
por otro lado, una mejora de la actividad en hidrocraqueo con respecto a los
catalizadores utilizados habitualmente en las reacciones de hidrorrefinado de
hidroconversion.

Los catalizadores preferidos son los catalizadores NiMo y/o NiW sobre
alumina, también los catalizadores NiMo y/o NiW sobre alumina dopada con al
menos un elemento comprendido en el grupo de atomos formado por fosforo,
boro, silicio y fluor, o también los catalizadores NiMo y/o NiW sobre silice-
alumina, o sobre silice alumina-6xido de titanio dopada o no con al menos un
elemento comprendido en el grupo de atomos formados por fosforo, boro, fluor
y silicio.

Otro tipo de catalizador particularmente interesante (particularmente en
actividad mejorada) en hidrotratamiento, contiene una zeolita Y parcialmente
amorfa que se describira posteriormente en la seccion de catalizadores de



10

15

20

25

30

35

ES23511127T3

hidrocraqueo.

Previamente a la inyeccion de la carga, los catalizadores utilizados en el
procedimiento de acuerdo con la presente invencibn se someten
preferiblemente previamente a un tratamiento de sulfuracidn que permite
transformar, al menos en parte, las especies metalicas en sulfuro antes de su
puesta en contacto con la carga a tratar. Este tratamiento de activacion por
sulfuracién es bien conocido por el especialista en la técnica y puede realizarse
mediante cualquier método ya descrito en la bibliografia ya sea in-situ, es decir
en el reactor, o ex-situ.

Un método de sulfuracion convencional bien conocido por el especialista
en la técnica consiste en calentar en presencia de hidrégeno sulfurado (puro o
por ejemplo en flujo de una mezcla de hidrégeno/hidrégeno sulfurado) a una
temperatura comprendida entre 150 y 800°C, preferiblemente entre 250 y
600°C, generalmente en una zona de reaccién con lecho atravesado.
Catalizadores de hidrocraqueo

Un catalizador preferido comprende al menos una zeolita Y, al menos
una matriz y una funcién hidro-deshidrogenante. Eventualmente, también
puede contener al menos un elemento seleccionado entre boro, fésforo vy silicio,
al menos un elemento del G VIIA (por ejemplo, cloro, fluor), al menos un
elemento del grupo VIIB (por ejemplo manganeso) al menos un elemento del
grupo VB (por ejemplo niobio).

El catalizador contiene al menos una matriz mineral porosa o mal
cristalizada de tipo 6xido. Pueden mencionarse, como ejemplo no limitante,
aluminas, silices, silice-aluminas, aluminatos, alumina-6xido de boro,
magnesia, silice-magnesia, zircona, 6xido de titanio, arcilla, en solitario o en
mezcla.

La funcién hidro-deshidrogenante estd asegurada generalmente por al
menos un elemento del grupo VI B (por ejemplo molibdeno y/o tungsteno) y/o al
menos un elemento del grupo VIII no noble (por ejemplo cobalto y/o niquel) de
la clasificacion periddica de los elementos. Un catalizador preferido contiene
esencialmente al menos un metal del grupo VI, y/o al menos un metal del grupo
VIII no noble, zeolita Y y alumina. Un catalizador aun mas preferido contiene
esencialmente niquel, molibdeno, una zeolita Y y alumina.

El catalizador contiene eventualmente al menos un elemento
seleccionado entre el grupo formado por boro, silicio y fésforo. De forma
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ventajosa, el catalizador contiene eventualmente al menos un elemento del
grupo VIIA, preferiblemente cloro y fluor, eventualmente al menos un elemento
del grupo VIIB (por ejemplo manganeso), eventualmente al menos un elemento
del grupo VB (por ejemplo niobio).

El boro, el silicio y/o el fosforo pueden estar en la matriz, la zeolita o se
depositan preferiblemente sobre el catalizador y entonces se localizan
principalmente sobre la matriz. Un catalizador preferido contiene B y/o Si como
elemento promotor depositado preferiblemente ademas con fésforo promotor.
Las cantidades introducidas son del 0,1-20% en peso de catalizador calculado
en oxido.

El elemento introducido, y en particular el silicio, localizado
principalmente sobre la matriz del soporte puede caracterizarse mediante
técnicas tales como la microsonda de Castaing (perfil de distribucion de los
diversos elementos), la microscopia electrénica de transmision acoplada a un
analisis de rayos X de los componentes de los catalizadores, o bien también
mediante el establecimiento de un mapa de distribucién de los elementos
presentes en el catalizador mediante microsonda electronica.

De forma general, un catalizador preferido de hidrocraqueo contiene
ventajosamente:

- del 0,1-80% en peso de zeolita Y

- del 0,1-40% en peso de al menos un elemento de los grupos VIB y VIII
(% de 6xido)

- del 0,1-99,8% en peso de matriz (% de éxido)

- del 0-20% en peso de al menos un elemento seleccionado entre el grupo

formado por P, B, Si (% de 6xido), preferiblemente del 0,1-20%

- del 0-20% en peso de al menos un elemento del grupo VIIA,

preferiblemente del 0,1-20%

- del 0-20% en peso de al menos un elemento del grupo VIIB,

preferiblemente del 0,1-20%

- del 0-60% en peso de al menos un elemento del grupo VB,

preferiblemente del 0,1-60%

En lo que concierne al silicio, en la horquilla del 0-20% solamente se
cuenta el silicio afiadido y no el de la zeolita.

La zeolita puede estar eventualmente dopada con elementos metalicos
como por ejemplo los metales de la familia de las tierras raras, particularmente
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lantano y cerio, o los metales nobles o no nobles del grupo VIII, como platino,
paladio, rutenio, rodio, iridio, hierro y otros metales como manganeso, zinc y
magnesio.

Pueden utilizarse diferentes zeolitas Y.

Una zeolita acida H-Y particularmente ventajosa se caracteriza mediante
diferentes especificaciones: una proporcibn molar global SiO,/Al;03
comprendida entre aproximadamente 6 y 70 vy preferiblemente entre
aproximadamente 12 y 50: un contenido de sodio inferior al 0,15% en peso
determinada en la zeolita calcinada a 1100°C; un parametro cristalino de la
malla elemental comprendido entre 24,58 x 107 m y 2424 x 10" m y
preferiblemente entre 24,38 x 10"° my 24,26 x 107"° m; una capacidad de CNa
de captacion de iones sodio, expresada en gramos de Na por 100 gramos de
zeolita modificada, neutralizada y a continuacion calcinada, superior a
aproximadamente 0,85; una superficie especifica determinada por el método
B.E.T. superior a aproximadamente 400 m?/g y preferiblemente superior a 550
m2/g, una capacidad de adsorcion de vapor de agua a 25°C para una presion
parcial de 2,6 torrs (es decir 34,6 MPa), superior a aproximadamente el 6%, y
ventajosamente, la zeolita presenta una distribucion porosa, determinada
mediante fisisorcibn de nitrégeno, que comprende entre el 5 y el 45% y
preferiblemente entre el 5 y el 40% del volumen poroso total de la zeolita
contenido en los poros de diametro situado entre 20 x 10" my 80 x 10 m, y
entre el 5 y el 45% y preferiblemente entre el 5y el 40% del volumen poroso
total de la zeolita contenido en poros de diametro superior a 80 x 10" m y
generalmente inferior a 1000 x 107 m, estando el resto del volumen poroso en
los poros de diametro inferior a 20 x 107° m.

Un catalizador preferido que utiliza este tipo de zeolita contiene una
matriz, al menos una zeolita Y desaluminada y que posee un parametro
cristalino comprendido entre 2,424 nm y 2,455 nm preferiblemente entre 2,426
y 2,438 nm, una proporcion molar de SiO,/Al,O3; global superior a 8, un
contenido de cationes de metales alcalinotérreos o alcalinos y/o de cationes de
las tierras raras tal que la proporcion atémica (n x M ")/Al sea inferior a 0,8
preferiblemente inferior a 0,5 o incluso a 0,1, una superficie especifica
determinada mediante el método B.E.T superior a 400 m?/g preferiblemente
superior a 550 m%g, y una capacidad de adsorcion de agua a 25°C para un
valor P/Po de 0,2, superior al 6% en peso, comprendiendo dicho catalizador
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también al menos un metal hidrodeshidrogenante, y silicio depositado sobre el
catalizador.

En una realizacién ventajosa de acuerdo con la invencion, se utiliza para
el hidrocraqueo un catalizador que comprende una zeolita Y parcialmente
amorfa.

Se entiende por zeolita Y parcialmente amorfa, un sélido que presenta:

- i/ una intensidad de pico que es inferior a 0,40 preferiblemente inferior a
aproximadamente 0,30

- i/ una fraccion cristalina expresada con respecto a una zeolita Y de
referencia en forma sodica (Na) que es inferior a aproximadamente el
60%, preferiblemente inferior a aproximadamente el 50%, y determinada
por difraccion de los rayos X.

Preferiblemente, las zeolitas Y parcialmente amorfas, soélidas que entran
en la composicién del catalizador de acuerdo con la invencion presentan al
menos uno (y preferiblemente todos) los otros catalizadores siguientes:

- iii/ una proporcién Si/Al global superior a 15, preferiblemente superior a
20 e inferior a 150,

- iv/ una proporcion Si/Al IV de esqueleto superior o igual a la proporcion
Si/Al global,

- v/ un volumen poroso al menos igual a 0,20 ml/g de s6lido de los que
una fraccion, comprendida entre el 8% y el 50%, esta constituida por
poros que tienen un diametro de al menos 5 nm (nanémetros) es decir
50 A.

- vi/ una superficie especifica de 210-800 m?%g, preferiblemente 250-750
m?%/g y ventajosamente 300-600 m?/g
Las intensidades de picos y las fracciones cristalinas se determinan

mediante difraccion de rayos X, utilizando un procedimiento derivado del
método ASTM D3906-97 “Determination of Relative X-ray Diffraction Intensities
of Faujasite-Type-Containing Materials”. Podremos remitirnos a este método
para las condiciones generales de aplicacion del procedimiento y, en particular,
para la preparacion de las muestras y de las referencias.

Un difractograma esta compuesto por rayas caracteristicas de la fraccion
cristalizada de la muestra y de un fondo, provocada esencialmente por la
difusién de la fraccibn amorfa o microcristalina de la muestra (una senal de
difusidén reducida esta vinculada a los aparatos, aire, porta-muestras, etc.) La
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intensidad de picos de una zeolita es la proporcién, en una zona angular
predefinida (tipicamente de 8 a 40° 20 cuando se utiliza la radiacion Ko del
cobre, 1 = 0,154 nm), del area de las rayas de la zeolita (picos) con respecto al
area global del difractograma (picos + fondo). Esta proporcién de picos/(picos +
fondo) es proporcional a la cantidad de zeolita cristalizada en el material. Para
estimar la fraccidén cristalina de una muestra de zeolita Y, se comparara la
intensidad de picos de la muestra con la de una referencia considerada como
100% cristalizada (por ejemplo NaY). La intensidad de picos de una zeolita
NaY perfectamente cristalizada es del orden de 0,55 a 0,60.

La intensidad de picos de una zeolita USY convencional es de 0,45 a
0,55, su fraccion cristalina con respecto a una NaY perfectamente cristalizada
es del 80 al 95%. La intensidad de picos del sélido objeto de la presente
invencion es inferior a 0,4 y preferiblemente inferior a 0,35. Su fraccién
cristalina es, por lo tanto, inferior al 70%, preferiblemente inferior al 60%.

Las zeolitas parcialmente amorfas se preparan de acuerdo con las
técnicas utilizadas generalmente para la desaluminacion, a partir de zeolitas Y
disponibles en el mercado, es decir que presentan generalmente cristalinidades
elevadas (al menos el 80%). Mas generalmente se podra partir de zeolitas que
tienen una fraccion cristalina de al menos el 60%, o de al menos el 70%.

Las zeolitas Y utilizadas generalmente en los catalizadores de
hidrocraqueo se fabrican mediante modificacion de zeolita Na-Y disponible en
el mercado. Esta modificacion permite conducir a zeolitas Illamadas
estabilizadas, ultra-estabilizadas o también desaluminadas. Esta modificacion
se realiza mediante al menos una de las técnicas de desaluminacion, y por
ejemplo tratamiento hidrotérmico, ataque acido. Preferiblemente, esta
modificacion se realiza mediante combinaciéon de tres tipos de operaciones
conocidas por el especialista en la técnica: tratamiento hidrotérmico,
intercambio idnico y ataque acido.

Otra zeolita particularmente interesante es una zeolita no desaluminada
globalmente y muy acida.

Por zeolita no desaluminada globalmente se entiende una zeolita Y (tipo
estructural FAU, faujasita) de acuerdo con la nomenclatura desarrollada en el
documento “Atlas of zeolites structure types”, W. M. Meier, D. H. Olson y Ch.
Baerlocher, 4th revised Edition 1996, Elsevier. El parametro cristalino de esta
zeolita puede haber disminuido mediante extraccion de los aluminios de la
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estructura o esqueleto durante la preparacion, pero la proporcion SiO,/Al,O3
global no ha cambiado, ya que los aluminios no se extrajeron quimicamente.
Dicha zeolita no desaluminada globalmente tiene, por lo tanto, una composicion
de silicio y aluminio expresado por la proporcién SiO,/Al,O3 global equivalente
a la zeolita Y no desaluminada de partida. Los valores de los parametros
(proporcion SiO,/Al,O3 y parametro cristalino se proporcionan a continuacion).
Esta zeolita Y no desaluminada globalmente puede estar en forma hidrogenada
o estar intercambiada al menos parcialmente con cationes metalicos, por
ejemplo con ayuda de cationes de los metales alcalinotérreos y/o de los
cationes de metales de tierras raras de numeros atomicos 57 a 71 incluidos. Se
preferira una zeolita desprovista de tierras raras y de alcalinotérreos, incluso
para el catalizador.

La zeolita Y no globalmente desaluminada presenta generalmente un
parametro cristalino superior a 2,438 nm, una proporcion SiO,/Al,0O3; global
inferior a 8, una proporcion molar SiO,/Al,O3 del esqueleto inferior a 21 y
superior a la proporcion SiO,/Al,0; global. La zeolita globalmente no
desaluminada puede obtenerse mediante cualquier tratamiento que no extraiga
los aluminios de la muestra, tal como por ejemplo el tratamiento con vapor de
agua, el tratamiento con SiCls...

Otro tipo de catalizador ventajoso para el hidrocraqueo contiene una
matriz de 6xido amorfa acida de tipo alumina dopada con fésforo, una zeolita Y
no desaluminada globalmente y muy acida y eventualmente al menos un
elemento del grupo VIIA y particularmente fluor.

La invencién no esta limitada a las zeolitas Y mencionadas y preferidas,
sino que pueden utilizarse otros tipos de zeolitas Y en este procedimiento.

Previamente a la inyeccidén de la carga, el catalizador se somete a un
tratamiento de sulfuracidon que permite transformar, al menos en parte, las
especies metdlicas en sulfuro antes de su puesta en contacto con la carga a
tratar. Este tratamiento de activacion por sulfuracion es bien conocido por el
especialista en la técnica y puede realizarse mediante cualquier método ya
descrito en la bibliografia ya sea in-situ, es decir en el reactor, o ex-situ.

Un método de sulfuracion convencional bien conocido por el especialista
en la técnica consiste en calentar en presencia de hidrégeno sulfurado (puro o
por ejemplo en un flujo de una mezcla de hidrégeno/hidrégeno sulfurado) a una
temperatura comprendida entre 150 y 800°C, preferiblemente entre 250 y
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600°C, generalmente en una zona de reaccién con lecho atravesado.

Cuando los catalizadores de hidrotratamiento y de hidrocraqueo estan
en el mismo reactor o en dos reactores sin separacion intermedia, se sulfuran
al mismo tiempo.

Separacion y productos

El efluente liquido procedente del hidrocraqueo se destila a continuacion
para separar un corte de nafta, un corte de diésel, eventualmente un corte de
queroseno (que a veces puede estar incluido al menos en parte en el corte de
diésel), los gases ligeros LPG. Queda un residuo liquido que puede reciclarse
ventajosamente en el procedimiento después de la purga, generalmente.

Es muy evidente que el hidrégeno también se ha separado previamente
del efluente liquido, que pudo extraerse posteriormente antes de destilarlo.

De forma inesperada, se constaté que, con el procedimiento de acuerdo
con la invencion, se obtienen directamente combustibles diésel de muy buena
calidad que responden a las especificaciones y sin que ningun tratamiento
suplementario (hidrodesulfuracidon severa, hidrogenaciones...) sea necesario
para mejorar su calidad.

De este modo, el procedimiento permite producir directamente un
combustible diésel que tiene un punto de destilacion al 95% en volumen inferior
a 360°C, y generalmente este punto es de, como maximo, 350°C incluso de,
como maximo, 340°C, que tiene un contenido de azufre de, como maximo, 50
ppm, y generalmente de, como maximo, 10 ppm, que tiene un indice de cetano
de al menos 52 y de la forma mas general de al menos 54 y que tiene
preferiblemente un contenido de poliaromaticos de, como maximo, el 6% en
peso y generalmente de, como maximo, el 1%, y preferiblemente un punto de
fluidez inferior a -10°C, y preferiblemente un contenido de aromaticos inferior al
15% en peso.

También se produce en este procedimiento un queroseno de buena
calidad que tiene un indice de humos superior a 20 mm, preferiblemente
superior a 22 mm, y que tiene un contenido de azufre inferior a 50 ppm,
preferiblemente inferior a 10 ppm. El queroseno puede enviarse eventualmente
al menos en parte en la combinacion (pool) de diésel, de acuerdo con las
necesidades del operador.

Es completamente remarcable obtener dichas cantidades de
combustible diésel sin tratamiento posterior y para una inversién mucho menor
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que un hidrocraqueo a alta presién, al tiempo que se permite la valorizacion de
cargas ‘ligeras” de la refineria tales como los gasoéleos actuales que, debido al
endurecimiento de las especificaciones, se encontraran en exceso o deberan
sufrir severos tratamientos posteriores.

En lo que concierne a los rendimientos de destilado medio (queroseno +
combustible diésel) producido, estos se situan en al menos el 60% en volumen,
generalmente en al menos el 65% en volumen. Los otros productos formados
son gases ligeros LPG (representan como maximo el 10% en peso y mas
generalmente como maximo el 5% en peso) y nafta (generalmente al menos el
20% en volumen).

Figuras

A continuacion se describira brevemente el procedimiento refiriéndonos
a las figuras. La figura 1 representa una realizacion del procedimiento de
hidrocraqueo a presion moderada. Las figuras 2B, 2C, 3, 4 ilustran una
integracion de este procedimiento en una instalacion de craqueo catalitico,
mostrando la figura 2A la técnica anterior.

El procedimiento de hidrocraqueo a presidon moderada se esquematiza
en la figura 1. La carga a tratar entra por el conducto 1, en esta figura, se le
afnade el reciclaje del residuo de hidrocraqueo por el conducto 2 e hidrogeno
por el conducto 3. Pasa a través de un intercambiador de calor 4 en mezcla con
el hidrégeno reciclado transportado por el conducto 5, y a continuacion a través
de un calentador 6 antes de introducirlo en el reactor (o la zona) 7 de
hidrocraqueo a presion moderada que contiene eventualmente aguas arriba la
o las zonas de hidrotratamiento.

El reactor 7 contiene al menos un lecho catalitico 8 de al menos un
catalizador de hidrocraqueo. Preferiblemente, puede contener aguas arriba del
primer lecho 8 al menos un catalizador de hidrotratamiento. El efluente liquido
procedente del reactor y que sale por el conducto 9 pasa por el intercambiador
4 y a continuacion por un separador de gas-liquido 10 que separa el hidrégeno
qgue es reciclado por el conducto 5 hacia el reactor 7 de hidrocraqueo.

El efluente liquido separado que sale por el conducto 11 es enviado
preferiblemente a un separador 12 que separa la nafta y los gases ligeros por
el conducto 13 y un efluente resultante que sale por el conducto 14 se destila
en la columna 15 de destilacion atmosférica. Esta disposicion ilustra
esquematicamente una realizacion de la destilacion. También es adecuada
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cualquier otra disposicidn conocida por el especialista en la técnica que
conduzca a la separacion de los mismos productos.

De este modo se obtiene un combustible diésel evacuado por el
conducto 16 y un residuo reciclado por el conducto 2 al reactor de
hidrocraqueo, excepto la purga por el conducto 17. Eventualmente, se obtiene
un queroseno.

De este modo, la zona de separacién de los productos separa un residuo
de hidrocraqueo con un punto de ebullicibn superior a al menos 535°C, y
comprende un conducto de purga de dicho residuo y eventualmente un
conducto de reciclaje de dicho residuo purgado hacia la zona o el reactor de
hidrocraqueo.

Para facilitar la lectura de la figura, no se han representado los
compresores Yy utilidades que conoce el especialista en la técnica.

El procedimiento de hidrocraqueo descrito en este documento puede
integrarse muy ventajosamente en la refineria a nivel de un procedimiento de
craqueo catalitico (en general FCC: craqueo catalitico en lecho fluidizado).

De ello resulta un procedimiento combinado que produce a la vez
combustible diésel de buena calidad y nafta (con intencidn de producir
gasolina).

La invencién también se refiere a una instalacion para la realizacién del
procedimiento descrito anteriormente. Esta instalaciéon comprende:

- una columna de destilacion de una carga hidrocarbonada que permita
separar al menos una fraccibn que tiene una temperatura Ts
comprendida entre 250°C y 400°C y una temperatura Tgs de, como
maximo, 470°C,

- al menos una zona de hidrotratamiento de dicha carga o de dicha
fraccion,

- al menos una zona de hidrocraqueo a presibn moderada de dicha
fraccidn, siendo dicha presion superior a 70 bares y de, como maximo,
100 bares,

- al menos una zona de separacion de los productos que permite obtener
un combustible diésel que tiene un punto de destilacion al 95% inferior a
360°C, un contenido de azufre de, como maximo, 50 ppm y un indice de
cetano superior a 51.

En una realizacion mas particular que se muestra a continuacién, la
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instalacion comprende:

- una columna de destilacion atmosférica de dicha carga cruda para
separar al menos nafta, combustible diésel y un residuo atmosférico,

- una columna de destilacibn al vacio para tratar dicho residuo
atmosférico, y para separar al menos una fraccién de destilado al vacio y
un residuo al vacio,

- instalacion en la que la columna de destilacién atmosférica o la columna
de destilacion al vacio comprende al menos un conducto que recupera
una fraccién que tiene una temperatura Ts comprendida entre 250°C vy
400°C y una temperatura Tgs de, como maximo, 470°C,

- la instalacion también comprende al menos una zona de
hidrotratamiento de dicha fraccion seguida de al menos una zona de
hidrocraqueo a presibn moderada y de al menos una zona de
separacion de los productos y que permite obtener un combustible diésel
que tiene un punto de destilacion al 95% inferior a 360°C, un contenido
de azufre de, como maximo, 50 ppm y un indice de cetano superior a 51.
Para comprender mejor la invencion y su interés, se ha esquematizado

en la figura 2A la técnica anterior y en la figura 2B la invencion, y se describira
el procedimiento de la invencidén con ayuda de estas figuras.

La figura 2A representa una instalacion actual. La carga hidrocarbonada
bruta (o petréleo crudo) que llega por el conducto 20 es destilada en la columna
atmosférica 21. Se separa una (se entendera por este término generalmente
también al menos una) fraccidbn de nafta (conducto 22), una fraccién de
carburreactor (conducto 23), una fraccidon de combustible diésel (conducto 24).

El residuo atmosférico que sale por el conducto 25 se destila al vacio en
la columna 26 de destilacion al vacio. Se separa una fraccién de destilado al
vacio (conducto 27) y queda un residuo al vacio (conducto 38).

Dicho destilado al vacio se envia a una unidad de craqueo catalitico 28
(en general en lecho fluidizado) que mediante este procedimiento produce,
entre otros, la nafta evacuada por el conducto 29, una fraccion de tipo diésel
fuertemente aromatico (light cycle oil LCO) evacuada por el conducto 30, y una
suspension de impurezas (slurry) o residuo que sale por el conducto 31.

Generalmente, el residuo al vacio es tratado en una unidad de
viscorreduccion 39, que produce, entre otros, nafta (conducto 40) y combustible
diésel (conducto 41) que son de poca calidad. El residuo de viscorreduccion
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(conducto 42) solamente es utilizable como combustible asi como la
suspension, pudiendo servir una parte del LCO para lavar este combustible.

La figura 2B muestra el procedimiento y la instalacion de acuerdo con la
invencion, que asocia un hidrocraqueo a presidon moderada y un craqueo
catalitico.

Se reconocen las marcas de la figura 2A, y para no recargar el esquema
no se ha representando el viscorreductor, pero generalmente éste esta
presente en la instalacion.

La instalacion de acuerdo con la invencidén (figura 2B) comprende
ademas de la de la técnica anterior (figura 2A), la unidad de hidrocraqueo 32 a
presidon moderada que recibe una fraccidn ligera procedente de la destilacién al
vacio transportada por el conducto 33.

La unidad 32 comprende el(los) reactor(es) o zona(s) de hidrocraqueo a
presidon moderada y las separaciones asociadas que permiten salir entre otros,
por un conducto 34 un combustible diésel de alta calidad, por el conducto 35
una nafta y por un conducto 36 la purga del residuo de hidrocraqueo.
Habitualmente, la unidad 32 comprende también una zona de hidrotratamiento
antes del hidrocraqueo.

El residuo de hidrocraqueo puede ser enviado, al menos en parte, al
craqueo catalitico (unidad 28) pero sin que esto sea obligatorio. La purga del
procedimiento de hidrocraqueo es enviada ventajosamente a la unidad 28.

No se ha representado aqui el reciclaje del residuo purgado hacia la
zona de hidrocraqueo, o hacia el reactor de hidrocraqueo que comprende
también la zona de hidrotratamiento. El reciclaje y el paso de la purga a FCC
pueden realizarse por separado o conjuntamente.

En el marco del procedimiento de acuerdo con la invencion, tal como se
ilustra por ejemplo en la figura 2B con un FCC, durante la destilacion
atmosférica el punto de corte para el corte de diésel destilado (conducto 24) es
seleccionado por el operador.

El residuo atmosférico, que contiene, por lo tanto, al menos una parte del
gasoleo atmosférico pesado, es destilado al vacio en al menos una fraccion (de
destilado) ligera y al menos una fraccion (de destilado) pesada, y queda un
residuo al vacio.

Dicha fraccion ligera a tratar mediante hidrocraqueo presenta una
temperatura Ts que esta comprendida entre 250 y 400°C y una temperatura Tgs
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que es de, como maximo, 470°C. Se trata de un gaséleo al vacio ligero
(LVGO). El punto de ebullicién final es seleccionado por el operador de acuerdo
con la columna a su disposicion y de acuerdo con la valorizacidon deseada para
los productos. Dicha fraccion ligera presenta las otras caracteristicas de las
cargas hidrocarbonadas tratadas mediante el procedimiento de acuerdo con la
invencién y descritas anteriormente.

De forma general, este tratamiento de destilado al vacio ligero mediante
hidrocraqueo a presibn moderada puede emplearse cuando se quiere
aumentar la produccion y/o la calidad del combustible diésel, poco importa el
tipo de tratamiento reservado a los destilados pesados y al residuo de la
destilacién al vacio.

En otra realizacién, en lugar de fraccionar el residuo atmosférico en
fraccidn(es) ligera(s) y pesada(s) por destilacién al vacio, y enviar la(las)
fraccion(es) ligera(s) al hidrocraqueo, se toma (si el tipo de columna lo permite)
el corte de gasoéleo pesado que tiene practicamente las mismas temperaturas
Ts y Tos a nivel de la destilacion atmosférica. Esta realizacion se ilustra en la
figura 2C en la que se reconocen las marcas de las figuras precedentes y en la
que la carga en la unidad 32 es un gasoéleo atmosférico transportado por el
conducto 37. En esta figura, el conducto 33 ya no existe. En este caso, el
residuo atmosférico que entre en ebullicion por encima del gaséleo pesado se
destila al vacio, la destilacién al vacio también produce un residuo y al menos
una fraccion de destilado al vacio denominada en este documento pesada.

El residuo de destilacion al vacio (conducto 38) que presenta
generalmente una temperatura Ts de al menos 535°C, de al menos 550°C
preferiblemente, incluso de al menos 565°C o 570°C, puede someterse por
ejemplo a una viscorreduccibn (mostrada en la figura 1) o a una
hidroconversion de residuo o un procedimiento de formacidén de coque.

En todos los casos, al menos una fraccidon de destilado al vacio llamada
pesada, situada entre la fraccion ligera que tiene una temperatura Tgs de, como
maximo, 470°C, y el residuo al vacio, se somete al craqueo catalitico.

La figura 3 representa una instalacion y un procedimiento en los que la
fraccidbn pesada procedente de la destilacion al vacio y que se somete al
craqueo catalitico, se somete, antes de dicho craqueo, a un hidrotratamiento en
una zona 43. Las referencias de las figuras precedentes se retoman aqui.

Este hidrotratamiento antes del FCC se desarrolla en presencia de al
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menos un catalizador amorfo. Todos los catalizadores convencionales de
hidrotratamiento son utilizables. Se mencionaran los catalizadores que
contienen al menos un elemento del grupo VIl no noble (por ejemplo Co, Ni) y
al menos un elemento del grupo VIB (por ejemplo Mo, W) depositados sobre un
soporte a base preferiblemente de alimina o de silice-alumina. La
particularidad de esta etapa reside en sus condiciones operatorias: una presion
parcial de hidrogeno entre 25 y 90 bares, preferiblemente inferior a 85 bares, o
incluso inferior a 80 bares, o incluso inferior a 70 bares, y una temperatura de
350-450°C, preferiblemente 370-430°C ajustadas para mantener una
conversion de al menos el 10% y preferiblemente inferior al 40% en productos
que entran en ebullicién por debajo de 350°C y preferiblemente el 15-30%.

De este modo se produce una nafta (conducto 44) y un combustible
diésel (conducto 45) pero de calidad media y para un uso como combustible
doméstico o para la combinacion (pool) de diésel.

El efluente hidrotratado pasa a continuacion a la unidad de craqueo
catalitico 28.

En la figura 4, se ha representado esquematicamente un aporte de
fraccion de diésel pesada en la unidad 32 en la que se realiza el hidrocraqueo a
presion moderada. En esta realizacion, se obtiene con la destilacion
atmosférica, ademas de cortes de nafta (conducto 22), queroseno (conducto
23), una fraccién de combustible diésel ligera LGO (conducto 46) y una fracciéon
de combustible diésel pasada HGO (conducto 47). Esta fraccion de
combustible diésel pesada es enviada a la unidad 32 en la que sufrird un
hidrotratamiento y a continuacién un hidrocraqueo a presion moderada.

De este modo, la presente solicitud describe un procedimiento de
produccion de combustible diésel y de nafta, realizandose la produccion de
combustible diésel por un procedimiento de hidrocraqueo a presion moderada
tal como se ha expuesto anteriormente, y obteniéndose la produccion de nafta
esencialmente mediante craqueo catalitico. Preferiblemente, la purga de
hidrocraqueo es enviada al craqueo catalitico.

Se ha expuesto una realizacidén preferida de este tipo de procedimiento,
pero son posibles otras realizaciones, otras disposiciones de los
procedimientos para alcanzar el mismo objetivo.

Para ilustrar el interés de la invencién, a continuacién se cifra la
produccion de un esquema de refinado actual, de un esquema actual para una
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produccion de combustible diésel con las especificaciones de 2005 y de un
esquema de acuerdo con la invencion. En el esquema de la figura 2A
(esquema actual especificaciones del 2000) para un tratamiento de 10 Mt/afio
de crudo del Mar del Norte, tenemos (esquema 1):

- nafta 3,17 Mt/afio

- carburreactor 0,73 Mt/afio

- Diésel 2,32 Mt/aio

- Combustible doméstico 1,5 Mt/afio

- Combustible a partir de un residuo a 565°C+ sometido a una

viscorreduccion: 1,42 Mt/aino de combustible de 40 cst (diluido con LCO

e incluyendo la suspension)

El combustible diésel tiene un indice de cetano de 49 y un contenido de
azufre de 2100 ppm. Para adecuarse a las especificaciones (cetano 51 y azufre
350 ppm), debe someterse a una desulfuracién convencional.

Sin cambios en el esquema de refineria, pero con calidades del diésel
segun las especificaciones de 2005 (punto al 95% tomado a 340°C), tenemos
(esquema?):

- nafta 3,32 Mt/afio

- corte de carburreactor 0,82 Mt/afio

- diésel 2,13 Mt/afo

- Combustible doméstico 1,36 Mt/afo

- Combustible de 40 cst a partir del residuo a 565°C+ 1,43 Mt/aiho

El combustible diésel tiene un indice de cetano de solamente 48 y debe
someterse, por lo tanto, a una hidrodesulfuracibn y una hidrogenacion
extremadamente severas que no es posible realizar en las actuales
condiciones.

La combinacién (pool) de nafta tendria un contenido de azufre de 270
ppm en masa, lo que necesitaria severos tratamientos posteriores para
reducirlo a 10-50 ppm en masa. También, para evitar costosas inversiones, la
fraccion de nafta procedente del FCC sera tratada por separado en
hidrodesulfuracion severa, con, como inconveniente rebajar el indice de octano.
Las otras fracciones de nafta (por ejemplo procedentes del viscorreductor, de la
destilacion del crudo...) serian enviadas al reformado y eventualmente a una
unidad de isomerizacidén después del hidrotratamiento.

La adicién al esquema 2 anterior de un hidrotratamiento antes del
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craqueo catalitico (tal como se muestra en la figura 3 pero con hidrocraqueo)

tiene como consecuencia (esquema 3):

5 -

nafta 3,06 Mt/afo

carburreactor 0,84 Mt/afo

diésel 2,57 Mt/aino

combustible doméstico 1,40 Mt/afo

combustible de 40 cst a partir del residuos 565°C+ 1,36 Mt/afo

El cetano del combustible diésel permanece a aproximadamente 48. La

nafta de FCC tiene un contenido de 15 ppm de azufre, y en la combinacién
10  (pool) de nafta, el contenido de azufre puede rebajarse entonces también hasta
5,5 ppm aproximadamente, y esto sin pérdida de octano sensible.

Con un esquema 4 preferido de acuerdo con la invencion (figura 3) que

incluye el hidrocraqueo a presibn moderada, se obtiene (esquema 4):

15 -

nafta 2,90 Mt/afo

carburreactor 0,86 Mt/afo

diésel 2,82 Mt/afio

combustible doméstico 1,44 Mt/aio

combustible de 40 cst 1,34 Mt/afio

En este caso, la destilacion al vacio separa, una fraccion ligera a 350-

20  410°C, una fraccion pesada a 410-565°C y un residuo a 565°C+.

En hidrocraqueo, la conversion es casi completa (>98%), el consumo de

H2 del 1,85% en peso, la presion es de 90 bares de ppHo>.

25

El combustible diésel obtenido:

punto al 95% 340°C

punto de inflamacién > 60°C
cetano 56

azufre <10 ppm
poliaromaticos < 1% en peso

La comparacion de estas cifras muestra la excelente calidad del

combustible diésel obtenido mediante un esquema de acuerdo con la

invencioén, calidad no alcanzada directamente nunca antes.

Con respecto a un hidrocraqueo clasico, para las mismas calidades del

30 producto, se pudo realizar un ahorro de 50 bares de presion de hidrégeno, lo
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que rebaja considerablemente los costes.

En términos de productividad, las cantidades de los productos son
similares a las del esquema 3, pero, por el contrario, la comparaciéon con el
esquema 2 (refineria actual segun las especificaciones de 2005) muestra
ahorros importantes, para la misma cantidad de petréleo crudo en:

diésel +32,4%
queroseno  4,9%

De este modo se pudo ajustar el equilibrio de diésel/nafta hacia mas
diésel de alta calidad, al tiempo que se reduce algo la produccién de
combustible de 40 cst (-6,3%) adaptando de este modo la refineria a las
necesidades del mercado. Ademas, al no trabajar la unidad de FCC a pleno
rendimiento, el operador podra introducir muy ventajosamente un suplemento
de carga adecuado para ser tratado en FCC (tal como un residuo atmosférico).
Esta adicion se realizara preferiblemente en la carga que entra en la columna
de destilacion al vacio (lineas de puntos en la figura 3).
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REIVINDICACIONES

Procedimiento de tratamiento de carga hidrocarbonada cruda que

comprende las siguientes etapas:

2.

destilacién atmosférica de la carga hidrocarbonada cruda, produciendo
al menos una fraccion de nafta, al menos una fraccién de carburreactor,
al menos una fraccion de diésel y un residuo atmosférico,

destilacion al vacio del residuo atmosférico para separar al menos una
fraccion de destilado ligera, al menos una fraccion de destilado pesada y
un residuo al vacio con un punto de ebullicion de al menos 535°C,
craqueo catalitico de al menos una fraccidén de destilado pesada, con la
adicion eventual de al menos una parte del residuo de hidrocraqueo,
tratamiento de dicha fraccion ligera para producir un combustible diésel
que tiene un punto de destilacion al 95% inferior al 360°C, un contenido
de azufre de, como maximo, 50 ppm y un indice de cetano superior a 51,
tratando dicho procedimiento cargas hidrocarbonadas que tienen una
temperatura Ts comprendida entre 250 y 400°C y una temperatura Tgs
de, como maximo, 470°C, comprendiendo dicho procedimiento un
hidrotratamiento que produce un efluente que tiene un contenido de
nitrbgeno organico por debajo de 10 ppm y a continuacién un
hidrocraqueo a presion moderada con un catalizador de hidrocraqueo
que comprende al menos una zeolita Y, al menos una matriz y una
funcién hidro-deshidrogenante, operando dicho hidrocraqueo a una
presion parcial de hidrogeno superior a 70 bares y de, como maximo,
100 bares, a una temperatura de al menos 320°C, con una proporcién
en volumen de Hy/carga de al menos 200 NI/NI, una velocidad volumica
horaria de 0,15-7 h™", realizando el procedimiento una conversion de al
menos el 80% en volumen y destilandose el efluente liquido obtenido por
hidrocraqueo para separar el combustible diésel.

Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el residuo de

de hidrocraqueo se recicla después de una purga en el procedimiento.

3.

Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en

el que la purga del hidrocraqueo a presibn moderada se somete a craqueo
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catalitico.

4. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en
el que la conversién es de al menos el 95% en volumen.

5. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en
el que, antes de someterse al craqueo catalitico, la fraccién de destilado al
vacio pesada se somete a hidrotratamiento con una presion parcial de
hidrbgeno de 25-90 bares, a una temperatura de 350-430°C, con una
conversion de al menos el 10% e inferior al 40% en volumen en productos que
entran en ebullicién por debajo de 350°C.

6. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en
el que el residuo al vacio se somete a un tratamiento mediante un
procedimiento seleccionado entre el grupo formado por procedimientos de
viscorreduccion, procedimientos de hidroconversion de residuo, procedimientos
de formacion de coque.

7. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en
el que el combustible diésel obtenido presenta un punto al 95% de, como
maximo, 340°C, un contenido de azufre de, como maximo, 10 ppm y un indice
de cetano de al menos 54.

8. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en
el que la destilacion atmosférica produce también un corte de gasoéleo
atmosférico pesado, tratandose dicho corte también mediante el procedimiento
de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores con dicha fraccion ligera.

9. Instalacion para la produccion de combustible diésel a partir de una
carga hidrocarbonada cruda que comprende:
- una columna de destilacion atmosférica de dicha carga cruda para
separar al menos nafta, combustible diésel y un residuo atmosférico,
- una columna de destilacion al vacio para tratar dicho residuo
atmosférico, y para separar al menos una fraccion de destilado al vacio y
un residuo al vacio,
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instalacion en la que la columna de destilacion atmosférica o la columna
de destilacién al vacio comprende al menos un conducto que recupera
una fraccién que tiene una temperatura Ts comprendida entre 250°C vy
400°C y una temperatura Tgs de, como maximo, 470°C,

la instalacion también comprende al menos una zona de
hidrotratamiento de dicha fraccion, seguida de al menos una zona de
hidrocraqueo a presion moderada y de al menos una zona de
separacion de los productos y que permite obtener un combustible diésel
que tiene un punto de destilacion al 95% inferior a 360°C, un contenido
de azufre de, como maximo, 50 ppm y un indice de cetano superior a 51,
y una zona de craqueo catalitico para tratar al menos una fraccién que
tiene una temperatura Tgs de, cdmo maximo, 470°C y el residuo al vacio.

Instalaciéon de acuerdo con la reivindicacion 9, en la que la zona de

separacion de los productos separa un residuo de hidrocraqueo con un punto
de ebullicion superior a al menos 535°C y comprende un conducto de purga de
dicho residuo y eventualmente un conducto de reciclaje de dicho residuo
purgado hacia la zona o el reactor de hidrocraqueo.

11.

Instalaciéon de acuerdo con una de las reivindicaciones 9 a 10, que

comprende un conducto que lleva la purga a la zona de craqueo catalitico.

12.

Instalaciéon de acuerdo con una de las reivindicaciones 9 a 11, que

comprende una zona de hidrotratamiento antes de la zona de craqueo
catalitico.
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