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COMPOSICIONES DE CATALIZADOR METALOSILICATO (MSC),

METODOS DE PREPARACION Y METODOS DE USO EN EL MEJORAMIENTO

PARCIAL DE MATERIAS PRIMAS DE HIDROCARBUROS

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencién se refiere a (micro y/o meso)
composiciones de catalizador metalosilicato (MSC), métodos
de preparacidédn de esas composiciones y métodos de uso de
esas composiciones en el mejoramiento parcial catalitico de
materias primas de hidrocarburos.

Generalmente, las composiciones incluyen
combinaciones bi- o tri-metdlicas de cerio, niquel, cobre y
zinc dentro de una estructura de silicato micro poroso y/o
mesoporoso. Estructuras adecuadas de silicato son por
ejemplo: a) estructuras de silicato incluyendo cualquier
estructura microporosa de silicea con un tamafio de poro
menor que 2 nandmetros, por ejemplo, las estructuras
siliceas de MFI, MEL, MTW, FER, MEI, MTT, MWW, STT, SGT o
RTE (utilizando las reglas de <cbédigo de tres letras
establecido por la Unidén Internacional de Quimica Pura vy
Aplicada— IUPAC - en 1978 [l1] y adoptadas para cada tipo de
estructura por la Asociacidén Internacional de Zeolitas
(IZA)) b) cualquier estructura mesoporosa siliciosa
ordenada (OMS) con tamafios de poro entre 2 y 50 nm segun se

define por la IUPAC y que se refieren usualmente en la
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literatura mediante cbédigos de letras que pueden ser
seguidos por un nuUmero [2] como las estructuras SBA-15,
SBA-1, SBA-2, SBA-3, HMS, MCM-41, MCM-48, MCM-50, MSU, TLCT
o CMK, c) cualquier estructura mesoporosa silicea
desordenada (DMS) y d) combinaciones de estructuras micro y
mesoporosas. La invencidén ademas describe materiales
cataliticos compuestos de una estructura de silicato
poroso, como se describe anteriormente y dopado con una
combinacién de metales incluyendo el Ce-Ni, Ce-Cu, Ce-Zn,
Ce-Ni-Cu, Ce-Ni-Zn o Ce-Cu-Zn, gque se incorporan en un gel
de sintesis de la estructura de silicato cristalino o
amorfo.

Los materiales cataliticos se preparan con fuentes
adecuadas de cada componente e incluyen los pasos de la
preparacidédn de un gel amorfo; permitiendo que el gel amorfo
sufra una transformacidén de reaccidn hidrotérmica adecuada
para generar un sbélido amorfo cristalino o un sdélido amorfo
mesoporoso ordenado o desordenado o una combinacidén de
todos ellos dependiendo de las condiciones de sintesis
empleadas.

Ademés, la invencidén se refiere a métodos para
procesar hidrocarburos producidos, tales como bitumen o
petrbdleos pesados, asi como procesos cataliticos para
facilitar la reduccidén del numero de &cido total (TAN),

viscosidad, densidad, contenido de azufre, o cualquier
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combinacién de los mismos, en los hidrocarburos producidos.
La invencidn describe ademéds el uso de las composiciones de
material en procesos de extraccidn catalitica de wvapor de
Numero de Acido Total (TAN) presentes en las materias
primas de hidrocarburos o la eliminacidén <catalitica
asistida por CO, de TAN en los hidrocarburos.

La presente invencién ademas se refiere a
composiciones sintéticas novedosas incluyendo combinaciones
de molibdeno y/o carburos de tungsteno con sbélidos
adecuados como hidrotalcitas, hidrotalcitas dopadas con
metal, piroxenos, piroxenos dopados con metal, arcillas,
arcillas dopadas con metal, zeolitas, zeolitas dopadas con
metal, silices, silices dopadas con metal, aldminas,
altiminas dopadas con metal, silice-altminas, silice-
aliminas dopadas con metal, 6xidos metalicos y mezclas de
los mismos. Tales composiciones sintéticas novedosas se
preparan con fuentes adecuadas de cada componente e
incluyen las etapas de preparacidédn de un precursor de
carburo amorfo; permitiendo que el precursor de carburo
amorfo experimente una transformacidén de reaccidn térmica
adecuada para generar carburos de molibdeno y/o de
tungsteno nanocristalinos; la incorporacidén del carburo
nano-cristalino en portadores adecuados como hidrotalcitas,
hidrotalcitas dopadas con metal, piroxenos, piroxenos

dopados con metal, arcillas, arcillas dopadas con metal,
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zeolitas, =zeolitas dopadas con metal, silices, silices
dopadas con metal, aluminas, aluminas dopadas con metal,
silice-altuminas, silice-aliminas dopadas con metal, 6xidos
metdlicos y mezclas de los mismos; unir las composiciones
de materiales en formas y tamafios adecuados para Su uso en
lechos cataliticos.

La invencidén ademas describe el uso de las
composiciones sintéticas novedosas en procesos de cragqueo
catalitico de vapor para la mejora de las materias primas

de hidrocarburos.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los hidrocarburos producidos, y en particular, 1los
hidrocarburos pesados tales como el bitumen, a menudo se
someten a uno o mas procesos de mejora entre las etapas de
produccidén de campo y producto comercial. Esto es porque
varios hidrocarburos producidos a menudo tienen una o mas
propiedades indeseables que interfieren con su transporte
y/o uso como materia prima en diversos procesos de
refinacién. Por ejemplo, los hidrocarburos producidos
pueden ser &cidos (es decir, tiene TAN alto (nimero de
acido total)), que puede causar dafios a la produccidn,
transporte y equipo de ©proceso e interferencia. Los
hidrocarburos producidos tales como el bitumen también

pueden ser viscosos, densos, O tener una relativamente baja
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gravedad API (American Petroleum Institute), que puede
impedir o complicar las operaciones de transporte vy
procesamiento. Los hidrocarburos producidos también pueden
contener azufre (por ejemplo, en la forma de H;S o
mercaptanos), para los cuales los hidrocarburos producidos
necesitan a menudo ser tratados para cumplir con las
emisiones reguladoras o los requisitos de la disposicidn de
la basura y las especificaciones de la tuberia para el
transporte del petrdleo. Como tal, los pasos del proceso
para reducir el TAN, la viscosidad, la densidad o el azufre
contenido representan procesos de mejoramiento comunes en
la industria petrolera. Los hidrocarburos producidos con
TAN reducido, viscosidad reducida, reducida densidad,
contenido de azufre reducido, o cualquier combinacidén de
éstos, puede considerarse como mejorados o parcialmente
mejorados, y asi puede ser un producto mas valioso en
comparacién con el hidrocarburo producido en bruto
recuperado del depdsito.

La corrosidén de los componentes metdlicos derivados
de los &cidos orgadnicos presentes en los flujos de
hidrocarburos producidos es un fendmeno indeseable
estudiado inicialmente en relacidén con los lubricantes vy
los efectos de los é&acidos organicos en las superficies
metdlicas [1 - 3]. Se han realizado estudios detallados en

cuanto a motores de aviones y el considerable efecto que
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las fallas de metal pueden plantear en estas areas [4]. La
acidez se determina rutinariamente por la titulacidn de
componentes &cidos con KOH, siguiendo los procedimientos
estandar para la determinacién de TAN (Numero de Acido
Total) [5]. El1l petrdleo, particularmente petrdleo pesado y
bitumen, puede tener cantidades sustanciales de compuestos
acidos [6]. Las especies tipicas de &cidos presentes en los
petrdleos en diferentes proporciones son carboxilicos,
fenoles, mercaptanos y sulfonas.

Las principales especies acidas encontradas en
algunos cortes de destilacidén de petrdleo pesado/extra-

pesado pertenecen a las familias de acidos carboxilicos

(aproximadamente 50-60% en peso) % fendlicos
(aproximadamente 10-20% en peso) [8]. Es ampliamente

aceptado que los petrdleos o fracciones derivadas que
tienen un TAN superior a aproximadamente 0.5 mg KOH/g de
muestra son "Acidos" vy pueden ser propensos a causar
problemas de corrosiédn en instalaciones de acero [7], vy
pueden contener una alta concentracidédn de a&cidos nafténicos
(NA) que pueden afectar negativamente la fiabilidad y las
operaciones de las refinerias. Los problemas cominmente
divulgados pueden incluir corrosidén, fallas de desalacidn,
ensuciamiento, envenenamiento del catalizador, degradacidn
de producto y/o descarga ambiental, entre otros. Por esta

razbén, crudos con TAN alto (mayor a aproximadamente 1 mg
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KOH/g de muestra, que por lo general es caracterizado como
un crudo acido) estarian sujetos a un descuento. Sin
embargo, una clara correlacidn entre el TAN, la
corrosividad y los acidos carboxilicos ha demostrado ser
dificil de encontrar, probablemente porque las moléculas
acidas en cada petrdleo pueden variar como resultado de su
origen, la ruta de maduracidn geoquimica y otros fendmenos
como degradacidén bacteriana, oxidacién aire/agua y los
artefactos derivados de las operaciones de produccidén [7,
8]. Los hallazgos sugieren que las fracciones 4&cidas
enteras contienen la mayor parte del potencial corrosivo
[9]. Una compleja historia de llenado/biodegradacidén puede
ser responsable de tales altos numeros de TAN en el bitumen
[9].

La corrosidén nafténica puede ser particularmente
importante alrededor de la temperatura de ebullicidén de los
compuestos acidos responsables del fendmeno. Estos
compuestos normalmente maximizan su concentracidédn en el
rango de Gasdleo de Vacio (Vacuum Gas 0il-VGO), pero su
distribucibén puede variar de petrdleo a petrdleo. Las
Figuras 1(A) y 1(B) presentan la evolucidén del TAN con
rango de ebullicién de la fraccidén, Jjunto con otras
propiedades para dos muestras diferentes de petrdleos

pesados de la América del Sur. Los resultados muestran la
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concentracidédn TAN discutida previamente en fracciones de
destilacidén de gasdleo.

Varios métodos han sido empleados para reducir el TAN
y pueden incluir, por ejemplo, lavado caustico para
eliminar &cidos nafténicos en gasolina y queroseno. Sin
embargo, este enfoque puede fallar cuando se aplica a
materias primas méds pesadas con TAN alto debido a 1la
formacién de emulsiones muy estables. Un enfoque de
refinerias implica reaccionar el contenido de acido con
alcoholes para reducir el TAN; sin embargo, este proceso es
reversible, lo que puede disminuir su eficacia una vez que
el petrdleo se trata/refina adicionalmente. Los &cidos
pueden ser destruidos por tratamiento térmico o
agrietamiento para generar gas didéxido de carbono y bajo
contenido de hidrocarburos 4acidos, sin embargo, pueden
ocurrir algunas reacciones secundarias indeseables que dan
lugar a la formacidén de sedimentos y resina que afectan
negativamente al wvalor del crudo. La adsorcidén en
superficies sélidas y el uso de la extraccidén con
disolvente pueden ser también enfoques para extraer acidos
nafténicos del petrdleo; sin embargo, las pérdidas en las
ganancias debidas a la reduccidén global del volumen pueden
hacer que tales procesos no sean atractivos. Generalmente,

los tratamientos y procesos para reducir el alto contenido
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de acido de hidrocarburos producidos afiladen tiempo y gastos
de transporte y las operaciones de refinacidn.

Eliminar totalmente la acidez presente en un petrdleo
crudo generalmente se considera dificil y costoso. Debido a
que la distribucidén de TAN se centra generalmente en la
fraccidén VGO, el fraccionamiento de petrdleo pesado para
tratar por separado la corriente mas acida puede requerir
cortar el gasdleo pesado atmosférico y todo el gasdleo de
vacio (aproximadamente 280 - 540°C). Si el objetivo fuera
alcanzar un TAN menor a aproximadamente 1 mg KOH/g de
petrdleo, una reduccidén media del TAN de la fraccidn
procesada superior a aproximadamente el 80% puede ser
necesaria en este caso. Para la mayoria de los petrdleos
pesados, esto implicaria tratar aproximadamente el 40% del
petrdleo. Teniendo en cuenta las distribuciones de
propiedades, el fraccionamiento del petrdleo pesado para
tratar separadamente la corriente mds acida requeriria
cortar el gasdleo atmosférico de ~250°C + y todo el VGO.

Para un petrdleo crudo medio, el mismo objetivo de
reduccidén del TAN para el petrdleo entero implicaria cortar
la totalidad de la fraccién ~220°C+, y tratar préacticamente
el petrdleo entero (aproximadamente 90% de él), con niveles
de reduccidén de TAN de aproximadamente 65% y, por lo tanto,

menor severidad.
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La reduccidén del TAN para petrdleos crudos acidos se
ha estudiado con base ya sea en la eliminacidén de acido a
través de adsorcidén sobre sorbentes sdélidos o via su
descomposicidén catalitica mejorada, mas tipicamente a
través de hidroprocesamiento [11]. Se describieron
catalizadores soportados que contenian metales activos de
Ba, Sr, Cu, Ag y Ni para la reaccidén de descarboxilacidn de
compuestos pequefios (es decir, 6-7 atomos de carbono) que
contienen &cidos nafténicos/aromdticos, con conversiones
apreciables reportadas en algunos casos hasta el 98% (como
CO, desarrollado) (ver Figura 1) [11].

Ademéds, se ha reportado la eliminacidén de 4&cidos
sobre sales metalicas (carbonatos de Na y K y borato de
Na), sin embargo, utilizando grandes cantidades (20% en
peso) de estos sbélidos [12], lo cual se considera adecuado
para fines académicos, pero no para aplicaciones
industriales. También se ha propuesto un sdélido industrial,
un catalizador de FCC gastado, para la reduccidén de TAN,
también en una gran proporcién relativa de sélido/muestra =
5/1 [13A]. La reduccidédn de TAN usando adsorbente sdélido se
ha 1llevado a cabo wusando MgO vy CaO; sin embargo, los
niveles de reduccidén determinados se han considerado bajos
(es decir, aproximadamente 23% de reduccidén de TAN en 30
minutos a 360°C y 361 bar, resultados no publicados), la

razén aparente es la competencia para los sitios de
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adsorcién a partir de moléculas mas pesadas. La reaccidn
bajo el efecto de compuestos de transferencia de hidrdgeno
ya descritos en la Dbibliografia de patentes [14A] se ha
considerado como otra alternativa verosimil para eliminar
componentes Aacidos de corrientes de hidrocarburos, sin
embargo, esta ruta no escaparia de la desactivacidn y la
competencia de moléculas pesadas presentes en la materia
prima, que eventualmente reduciria los beneficios de TAN vy
desactivaria los sitios cataliticos

La separacidén de la fraccidédn acida puede realizarse
en dos pasos, por ejemplo, mediante un procedimiento
antiguo usado en las refinerias de Shell 0il Company [15A].
Este proceso consiste en extender una solucidén de NaOH
dentro de una columna de destilacién al vacio para formar
sales organicas con capacidad tensioactiva
(emulsificacidén), que permite separar la fraccidén de
emulsidédn mas pesada dentro de depdsitos electrostdticos en
linea, de los cuales los &cidos nafténicos son obtenidos y
purificados posteriormente por tratamiento con @ &4cido
sulfurico concentrado. Este proceso requeriria, ademéds de
la inversién en una unidad de destilacidén al wvacio, el
manejo masivo de sustancias quimicas peligrosas, el
tratamiento de agua adicional y la disposicién de una
corriente de &cido nafténico de TAN extremadamente alto

(tipicamente > 25mgKOH/g de petrdleo). Este proceso ha sido
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descontinuado de las refinerias desde fines del siglo
pasado debido a las dificultades operativas causadas por
emulsiones inversas y problemas ambientales.

Como se sefiald anteriormente, ha sido dificil lograr
una reduccidén del TAN en los hidrocarburos producidos, como
el Dbitumen de Athabasca completo, con una 1inversidn
reducida, disminuida y/o minima en instalaciones in situ.
Evitar, reducir o minimizar los procesos que implican la
separacidén por destilacidédn [10] son de interés, debido a
los altos costos de inversidn, los altos gastos de capital
y la mayor complejidad que estas operaciones pueden
implicar para la operacidédn de campo. La reduccidén del TAN
usando adsorbente sbélido se ha llevado a cabo usando MgO y
Ca0; sin embargo, los niveles de reduccidédn determinados se
han considerado bajos (es decir, reduccidén del TAN de
aproximadamente 23% en 30 minutos a 360°C y 361 Dbar),
utilizando un adsorbente de MgO desarrollado
comercialmente, con una razdn aparente de competencia para
los sitios de adsorcidn a partir de moléculas més pesadas.

La reaccidén Dbajo el efecto de compuestos de
transferencia de hidrbégeno ya descritos en la literatura de
patentes [13] ha sido considerada como otra alternativa
verosimil para eliminar componentes acidos de corrientes de
hidrocarburos, pero esta via no escaparia de la

desactivacién y la competencia de moléculas pesadas
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presentes en la que eventualmente reduciria los beneficios
del TAN y desactivaria los sitios cataliticos.

La aplicacidén de caminos quimicos mas selectivos en
ausencia de componentes més pesados (es decir, adsorcidn,
catdlisis, electroquimica) podria ser también una opcidn;
sin embargo, esto también implicaria destilacidén para
separar la fraccidén aglomerada rica en &cido. Algunos otros
esquemas de hidroprocesamiento implican el uso de
hidrotratamiento convencional del crudo entero para reducir
el TAN [10].

Actualmente, eliminar totalmente la acidez presente
en un petrdleo crudo es dificil y costoso. Al considerar la
distribucién TAN en las Figuras 2 (A) y 2(B), el
fraccionamiento de petrdéleo pesado a tratar (por separado)
la corriente mas A&cida requeriria cortar casi la fraccidn
entera a 343°C+, que incluye el gasdleo ligero (LGO) y el
residuo atmosférico. Si el objetivo fuera alcanzar un TAN
menor a 1 mg KOH/g de petrdéleo, se necesitaria una
reduccién media de TAN de la fraccidén procesada superior a
80%. Para este bitumen, implicaria tratar el 86% del
petrdleo (9% en volumen de LGO + 76.95% en volumen de
residuos atmosféricos). Otro caso podria ser destilar el
crudo entero vy procesar sbélo esas fracciones con TAN
superiores a 1 mg KOH/g petrdleo. En este caso el LGO, el

gasdéleo pesado (HGO) y el VGO tendrian que ser tratados.
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Esto implicaria tratar aproximadamente el 42% del petrdleo

y una mayor 1inversién debido al fraccionamiento del

bitumen, para obtener fracciones al wvacio (ver Figura
2(B)). Estos ejemplos ilustran la importancia de 1la
informacidn en las Figuras 2 (A) % 2 (B) para

hidroprocesamiento de reduccidén de acidez y presente la
evolucidédn del TAN con el rango de ebullicidén de la fraccidn
para una muestra de petrdleo crudo.

Determinacién del TAN

Como se menciond anteriormente, la corrosioén
nafténica es particularmente importante alrededor de la
temperatura de ebullicidén de los compuestos acidos
responsables del fendmeno. Estos compuestos normalmente
maximizan su concentracidén en el rango de Gasdleo de Vacio
(Vacuum Gas 0il-VGO), pero su distribucidén puede variar de
petrdleo a petrdleo.

La determinacién del TAN es actualmente llevada a
cabo usando el método ASTM D664 estandar [16]. La precisidn
determinada con muestras conocidas es razonable para un TAN
que abarca el rango 1-4 (Figura 3). Afortunadamente, 1la
mayoria de las muestras de interés muestran valores TAN
formados dentro de este rango. Fuera de estos limites, 1la
precisidén se convierte en un problema.

La repetibilidad es otra cuestidén implicita en la

metodologia de andlisis. Se encontrd que el anadlisis de las
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materias primas y los productos llevados a cabo durante la
misma sesidén (el mismo dia) superd el problema como se
muestra por una reduccidn simulada de TAN mimetizada por
dilucidén con un petrdleo base inerte. Esto sugiere que se
debe tener mucho cuidado cuando se comparan los resultados
del TAN para extensos conjuntos de muestras, especialmente
aquellos analizados durante largos periodos, en particular
los derivados de diferentes laboratorios.

Otras cuestiones relacionadas con los hidrocarburos
dcidos y/o los beneficios de la reduccidén eficaz del TAN
pueden incluir:

Los procesos que implican la separacidén de NA por
destilacidén [10] estédn tipicamente asociados con altos
costos de inversién y ~ mayor complejidad para el
funcionamiento en campo.

El bitumen extraido y los petrdleos pesados pueden
requerir el transporte a una refineria o planta de
procesamiento geograficamente distante. Dicho transporte
puede hacerse a través de una tuberia. Desafortunadamente,
la wviscosidad relativamente alta de estos hidrocarburos
producidos puede dificultar el transporte en tuberias. E1
transporte a través de tuberias requiere que los
hidrocarburos transportados cumplan con requisitos
especificos, tales <como los requisitos de gravedad vy

viscosidad API (American Petroleum Institute). Los



10

15

20

25

16

hidrocarburos extraidos, tales como el bitumen, tipicamente
no cumplen con las especificaciones de transporte debido a
su alta viscosidad, y como tal son tipicamente procesados,
mejorados o diluidos antes del transporte por la tuberia.

El procesamiento de los hidrocarburos extraidos para
cumplir con las especificaciones de transporte especificas
implica cominmente mezclar los hidrocarburos extraidos con
un diluyente. El1 diluyente puede incluir condensado de gas
natural, nafta refinada o petrdleo crudo sintético (SCO).
El diluyente necesita ser producido in situ, lo gque puede
requerir equipo de ©procesamiento costoso, o debe ser
producido en otro lugar y transportado al sitio. E1l coste
del diluyente se afiade al coste de extraccidn y transporte
de los hidrocarburos.

Como se seflald, los hidrocarburos producidos pueden
tener un numero TAN, tan alto como aproximadamente 10-12 mg
KOH/g de muestra en algunas partes del mundo. Para el
transporte y refinamiento, es generalmente deseable dque
tenga un TAN menor a aproximadamente 1 mg KOH/g de muestra.
En Norteamérica el TAN de aproximadamente 1.5-3 mg KOH/g de
muestra es comun en los hidrocarburos producidos. Un TAN
mayor a aproximadamente 1 mg KOH/g de muestra puede reducir
el valor de los hidrocarburos producidos y complicar el
transporte de los hidrocarburos producidos a una

instalacidédn de refinacidn.
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En consecuencia, es deseable que un petrdleo crudo
tenga un numero TAN bajo para satisfacer los requisitos de
varias refinerias. Como una pauta general, los técnicos en
la materia entenderian que un "petrdleo crudo acido" seria
tipicamente uno con un TAN aproximadamente > 0.5 mg KOH/g,
mientras que un "crudo con TAN alto" seria tipicamente uno
con un TAN > 1.0 mg KOH/g. Por lo tanto, es deseable que un
petréleo crudo tenga un TAN < 1.0 mg KOH/g, e incluso méas
deseable que tenga un TAN < 0.5 mg KOH/g.

Ademés, los hidrocarburos producidos, tales como
bitumen y petrdleos pesados, tales como los encontrados en
Alberta, Canada y otros 1lugares, pueden ser mezclas
viscosas de hidrocarburos saturados y aromdticos y otros
componentes naturales incluyendo parafinas, naftenos,
resinas-asfaltenos con distribuciones variables de
heterodtomos tales como azufre, oxigeno y nitrdgeno en
compuestos hidrocarbonados, asi como compuestos metalicos
orgadnicos. Muchos de estos hetero-compuestos tienen un
papel importante en la reticulacidén molecular que aumenta
naturalmente la viscosidad del bitumen y de los petrdleos
pesados. Esto se debe a las interacciones polares entre
compuestos de azufre y oxigeno, generalmente con caracter
acido, con nitrdégeno y compuestos poliaromdticos con méas
caracter bédsico. Al reducir o eliminar al menos una de las

familias polares de los compuestos ©presentes en el
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petrdleo, la reticulacidn molecular  puede reducirse
sustancialmente. Por lo tanto, la reduccidn del TAN tiene
un doble beneficio para la industria de produccidén de
hidrocarburos pesados, por un lado, el impacto sobre la
corrosidén descendiente de la actividad de produccidn
(mejoramiento y refinacidén) es sensiblemente reducido, 1lo
que se refleja positivamente en el precio del petrdleo,
pero también la reduccidén del TAN reducira la viscosidad
que afecta positivamente en la reduccidn de las necesidades
de diluyentes para el transporte de hidrocarburos pesados a
los centros de refinaciédn.

Por consiguiente, existe la necesidad de
procedimientos adicionales, alternativos y/o mejorados para
mejorar, o mejorar parcialmente, los hidrocarburos
producidos tales como petrdleo crudo entero o bitumen.

Ademéds, ha habido una necesidad de nuevos materiales
cataliticos que sean eficaces en el tratamiento de
petrdleos pesados para la reduccidn del TAN. Mas
especificamente, ha habido necesidad de materiales
cataliticos que tienen propiedades tanto morfoldgicas como
de composicidén que las hacen efectivas para la reduccidn
del TAN.

Ademas, la mejora de las materias primas de
hidrocarburos puede lograrse por hidrogenacidén y craqueo de

moléculas organicas grandes contenidas en la materia prima
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original con la ayuda de una alta presidn parcial de
hidrbégeno \ temperaturas. Este proceso se conoce
generalmente como hidrocraqueo. El1 uso de hidrdégeno a alta
presidén no sdélo aumenta el costo de los equipos requeridos,
sino también, impone las politicas de seguridad estrictas.
Si la fuente de hidrbégeno pudiera ser suministrada por otra
fuente, como el agua, se podrian evitar algunas de las
cuestiones econdmicas y de seguridad relacionadas con el
uso del hidrdégeno. Sin embargo, la innovacidén en el
desarrollo de catalizadores que pueden extraer el hidrdgeno
del agua y usarlo para la mejora in situ de las materias
primas de hidrocarburos debe llevarse a cabo.

El craqueo convencional por vapor es un proceso de
craqueo no catalizado usado en la industria petroquimica
para descomponer hidrocarburos incrementando la produccidn
de olefinas. Este proceso funciona a presidén atmosférica y
requiere temperaturas muy altas para inducir el craqueo
térmico de los hidrocarburos gaseosos. Sin embargo, en este
proceso, se aflade vapor a la mezcla de hidrocarburos
gaseosos para reducir la presidn parcial de los
hidrocarburos hasta un punto en el que se reducen las
reacciones de polimerizacidén y condensacidén de las olefinas
producidas. En este caso, el vapor actia como diluyente de

los hidrocarburos gaseosos e inhibe la carbonizacidn
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(formacidén de coque), pero no suministra hidrdégeno a 1los
productos.

La referencia [1B] muestra un proceso, patentado por
Phillips Petroleum Co, para mejorar los petrdleos crudos en
el que se relaciona con la generacidén in situ de hidrdgeno
en contacto con un hidrocarburo para producir materiales de
bajo peso molecular y de contenido reducido de carbono vy
contenido de azufre. En el procedimiento, el agua se
introduce con la materia prima de hidrocarburo junto con un
sistema catalizador que contiene al menos dos componentes
donde uno de los componentes promueve la generacidn de
hidrébgeno a partir de agua y el otro componente promueve
reacciones entre el hidrdégeno generado e hidrocarburos en
la materia prima para producir un hidrocarburo mejorado a
partir del cual se pueden separar productos liquidos de
peso molecular reducido, residuos de carbono y contenido de
azufre. La produccidén de hidrdgeno en presencia de agua y
el petrdleo crudo es mediante una reaccién de
desplazamiento de agua-gas. El ©primer componente del
sistema de catalizador son sales de acidos carboxilicos de
bario, calcio, estroncio y magnesio que son solubles en el
petrbéleo crudo en las cantidades empleadas. E1 segundo
componente del sistema de catalizador son sales
carboxilicas de niquel, cobalto y hierro que son solubles

en el petrbdleo crudo en la medida que se afladen al mismo.
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Generalmente, en este proceso no hay lecho catalitico
y la relacidén volumétrica de agua a petrdleo crudo esté
preferiblemente entre 0.2 a aproximadamente 2.5. La presidn
y temperatura preferibles para el proceso es de 500 a 2500
psig y de 790 a 835°F, respectivamente.

A partir de lo anterior, también ha habido una
necesidad para el uso de las composiciones de material que
son eficaces en procesos de craqueo catalitico de vapor
para la mejora de cargas de hidrocarburos.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

De acuerdo con la invenciédn, se describen
composiciones de metalosilicatos porosos (MSC) eficaces
para la reduccidédn del TAN que son uUnicas en la composicidn
quimica, pero también, con respecto a las propiedades
morfoldgicas y en particular, su capacidad para actuar como
tamices moleculares. Las pruebas cataliticas muestran alta
actividad y selectividad a la eliminacién de las moléculas
dcidas de materias primas como gasdleo de vacio o bitumen.
Las MSC pueden ser eficaces en otras reacciones de mejora
parcial incluyendo la reduccidén de viscosidad, densidad,
residuo, asfalteno y del contenido de azufre de una materia
prima de hidrocarburo producida.

De acuerdo con la invencidén (primer aspecto), se
describe una composicidén de metalosilicato poroso (MSC) con

una composicidédn molar: Si0, : mCeO, : nXO donde X es un
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elemento divalente seleccionado del grupo que consiste de
niquel, cobre, =zinc y combinaciones de los mismos; m esté
entre aproximadamente 0.001 y 0.5; n esta entre
aproximadamente 0.001 y 0.5; y en el que la composicidn
tiene wuna estructura micro vy/o mesoporosa silicea. En
diversas modalidades, la estructura porosa es una
estructura MFI, MEL, MTW, FER, MEI, MTT, MWW, STT, SGT o
RTE como lo define la Unidén Internacional de Quimica Pura y
Aplicada (IUPAC) y la Asociacidén Internacional de Zeolitas
(IZA) .

En una modalidad, la estructura porosa es cualquier
estructura mesoporosa silicea ordenada (OMS) con tamafios de
poro entre 2 y 50 nm y como es definida por la Unidn
Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC). En este
caso, la estructura porosa puede ser una estructura SBA-15,
SBA-1, SBA-2, SBA-3, HMS, MCM-41, MCM-48, MCM-50, MSU, TLCT
o CMK.

En otra modalidad, la estructura porosa es una
estructura mesoporosa silicea desordenada (DMS) O una
combinacidén de estructuras desordenadas y ordenadas.

La composicidén de metalosilicato porosa de cualquiera
de las reivindicaciones 1-6 donde el cerio se incorpora
dentro de 1la estructura y/o los canales porosos de la

estructura porosa.
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En diversas modalidades, las composiciones descritas
anteriormente (primer aspecto) pueden incluir los
siguientes o combinaciones de las mismas:

* X se incorpora dentro de la estructura o canales
porosos de la estructura porosa.

e la composicidén es un polvo y ademds comprende al
menos un aditivo mezclado con la composicidn para mejorar
alguno de los comportamientos cataliticos, propiedades
morfolébgicas vy/o fuerza mecénica de la composicién o
combinaciones de los mismos.

. el aditivo es un carburo metdlico en una
concentracidén mayor a 0.001% en peso y menor a 40% en peso
de la composicidn.

* el carburo metdlico es cualquiera de un carburo de
molibdeno y/o de tungsteno o combinaciones de los mismos.

* la composicidédn ademés incluye un portador de alguno
de una hidrotalcita, hidrotalcita dopada con metales,
piroxeno, piroxeno dopado con metal, arcilla, arcilla
dopada con metal, zeolita, zeolita dopado con metal,
silice, silice dopada con metal, altmina, altmina dopada
con metal, silice-altmina, silice-alumina dopada con metal,
6xidos metadlicos de carbono y combinaciones de los mismos.

. el portador es de aproximadamente 5 a

aproximadamente 95% en peso de la composiciédn.
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. el aditivo es una arcilla, altmina, silice,
hidrotalcita, hidrotalcita dopado con metal otros
hidréxidos metéalicos, carbono o combinaciones de 1los
mismos.

* la estructura porosa es eficaz como catalizador
para la reduccidn catalitica del numero de acido total
(TAN) por vapor y/o CO, de la materia prima hidrocarbonada
de los hidrocarburos producidos.

* carburo de molibdeno nano-cristalino y/o materiales
de carburo de tungsteno y un portador vy/o aglutinante
mezclado con la MSC.

* el portador es una hidrotalcita, hidrotalcita
dopada con metal, piroxeno, piroxeno dopado con metal,
arcilla, arcilla dopada con metal, =zeolita, zeolita dopada
con metal, silice, silice dopada con metal, alumina,
altmina dopada con metal, silice-altmina, silice-altmina
dopada con metal, Oéxido metdlico y mezclas de 1los mismos
donde los elementos dopados con metales pueden consistir en
Ce, V, Ni, Cu, Zn en proporciones de 0 a 30% en peso por
peso de cada uno de ellos en el portador.

En otro aspecto (segundo aspecto), la invencidn
proporciona una composicidén de metalosilicato poroso
preparada a partir de una mezcla que tiene una composiciédn
molar: aM;O : bR : Si0O; : mCeO, : nXO : yH,O : zAC donde M

es un catién inorganico de sodio, potasio, litio, cesio,
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rubidio o una mezcla de los mismos, R es una fraccidn
organica que tiene una estructura que dirige las
propiedades para la porosidad, a 0 a 10 y b es de 0.01 a
0.2, m estda entre 0.001 y aproximadamente 0.5; n estd entre
0.001 y aproximadamente 0.5; y es de 1 a 300; z es de 0.1 a
3; x es niquel, cobre o zinc o una combinaciédn de los
mismos; AC es una fuente de acido; y en donde después de un
tratamiento hidrotérmico la composicién tiene una
estructura de silicato «con estructura micro vy/o meso
porosa.

En diversas modalidades, las composiciones descritas
anteriormente (segundo aspecto) pueden incluir los
siguientes o combinaciones de las mismas:

* M es sodio.

* R es una sal de tetraalquilamonio y/o un hidréxido
de la tetraalquilamonio.

* la fuente de cerio se selecciona de wuna sal
soluble, hidréxido y/o é6xido de cerio.

* X es una sal soluble, hidréxido vy/o Oéxido de
niquel, cobre o zinc.

* M es una sal, 6xido y/o hidrdéxido de sodio,
potasio, litio, cesio y/o rubidio.

e AC es un &cido sulftirico, &cido nitrico o &cido
clorhidrico.

e La MSC estd en una forma calcinada.
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* La MSC esta en una forma calcinada y tiene una
porosidad que permite reduccidén catalitica del TAN por
vapor vy/o CO, de wuna materia prima hidrocarbonada de
hidrocarburos producidos.

e X0O/Si0, es de aproximadamente 0.001 a 0.5 vy
preferiblemente de aproximadamente 001 a 0.5.

e (Ce0,/510, es de aproximadamente 0.001 a 0.5 vy
preferiblemente de aproximadamente 0.01 a 0.5.

* MO / SiO, es de aproximadamente 0.01 a 10 vy
preferiblemente de aproximadamente 0.1 a 5.

. R/Si0; es de aproximadamente 0.01 a 2 y
preferiblemente aproximadamente de 0.05 a 1.

. AC/Si0; es de aproximadamente 0.1 a 3 y
preferiblemente de aproximadamente 0.3 a 2.

. H,0/Si0, es de aproximadamente 1 a 300 y
preferiblemente de aproximadamente 10 a 200.

* R se elimina por calcinacién.

* M se elimina por intercambio idnico.

e LA MSC incluye carburo de molibdeno y/o materiales
de carburo de tungsteno nanocristalinos mezclados con la
MSC junto con un portador y/o aglutinante.

En otro aspecto (tercer elemento) la invencidn
proporciona un método de preparacidén de una composicidn
como se describidé anteriormente (primer aspecto) que

comprende los pasos de: a) preparar un medio de gel &cido
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que contiene cerio, elementos divalentes y silicio donde el
cerio, los elementos divalentes y el silicio tienen una
relacidédn molar SiO; : mCeO, : nXO donde X es un elemento
divalente seleccionado de niquel, cobre, cinc %
combinaciones de los mismos, m es de aproximadamente 0.001
a aproximadamente 0.5 y n es de aproximadamente 0.001 a
aproximadamente 0.5 b) el aumento del pH del medio &cido a
un pH eficaz para causar el anclaje de los elementos
metdlicos del paso a) dentro de una estructura de silicato
y c¢) formar la MSC por tratamiento hidrotérmico.

En diversas modalidades, los métodos descritos
anteriormente (tercer aspecto) pueden incluir los
siguientes o combinaciones de los mismos:

* una temperatura de reaccidén para producir la MSC
estd entre temperatura ambiente y aproximadamente 250°C.

* un tiempo de reaccidén del paso b) para producir la
MSC estd entre aproximadamente 1 hora y aproximadamente 30
dias.

* el método ademds incluye el paso de después del
paso c) mezclar materiales de carburo de molibdeno vy/o
carburo de tungsteno nanocristalinos a la MSC junto con un
portador y/o aglutinante.

* el paso de mezclado puede incluir preparar un
precursor de carburo amorfo con una relacidén de molibdeno

metdlico y/o tungsteno a carbono (M/C) entre 1 a 10 vy
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permitir que el precursor de carburo amorfo preparado
experimente una transformacidén de reaccidn térmica adecuada
para generar molibdeno y/o carburos de tungsteno
nanocristalinos en el rango nanométrico (1 a 100 nm).

En otro aspecto (cuarto aspecto), el uso de las
composiciones descritas para la reduccidédn del numero acido
total (TAN) de una materia prima de hidrocarburo de 1los
hidrocarburos producidos es descrito, dicho uso como poner
en contacto la materia prima de hidrocarburo con una
composicién de metalosilicato poroso tal como se define
junto con vapor y/o CO, bajo condiciones de reaccidén para
reducir el nUmero TAN original de la materia prima
hidrocarbonada a un valor deseado.

En varias modalidades se reducen la viscosidad, 1la
densidad, 1los residuos, el asfalteno, el contenido de
azufre o cualquier combinacidén de los mismos originales, de
la materia prima hidrocarbonada.

En una modalidad, la estructura de silicato tiene un
tamafio de poro que permite la eliminacidédn catalitica de
fracciones de a&cido de hidrocarburos pesados en condiciones
de hidroprocesamiento.

En otro aspecto (quinto aspecto), un método de
preparacidén de una composicidén de metalosilicato poroso
(MSC) es descrito, el método comprende los pasos de: a)

preparar un gel amorfo con una composicién molar: aM,0 :
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bR: Si0O; : mCeO; : nXO : yH,0: zAC donde M es un catidn
inorganico de sodio, potasio, litio, cesio, rubidio o una
mezcla de los mismos, R es una fraccidn organica con una
estructura que dirige las propiedades de porosidad, a es de
0 a 10 y b es de 0.01 a 0.2, m estd entre 0.001 y 0.5; n
estd entre 0.001 yv 0.5; y es de 1 a 300; z es de 0.1 a 3; X
es niquel, cobre o zinc o una combinacidén de los mismos; AC
es una fuente de &cido; y b) permite que el gel amorfo
sufra una transformacidén por reaccidédn hidrotérmica para
generar una estructura de silicato donde la estructura es
de silicato amorfo microporoso cristalino ordenado o una
estructura desordenada, amorfa, mesoporosa o) una
combinacién de las mismas. En diversas modalidades, Ce-Ni,
Ce-Cu, Ce-Zn, Ce-Ni-Cu, Ce-Ni-Zn o Ce-Cu-Zn estén dopados
en el gel amorfo de la estructura de silicato cristalino o
amorfo.

En otro aspecto (sexto aspecto) un método para
mejorar parcialmente una materia prima de los hidrocarburos
producidos es descrito, el cual comprende el paso de:
exponer los hidrocarburos producidos a una estructura de
catalizador porosa micro o meso-poros tiene una fase
catalitica incrustada, que mejora parcialmente los
hidrocarburos producidos en condiciones de promover la

mejora parcial.
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En diversas modalidades, el método descrito
anteriormente (sexto aspecto) puede incluir los siguientes
o combinaciones de los mismos:

* el catalizador es una combinacién de metales de
transicién con elementos de tierras raras y/o metales
alcalinos y/o alcalinos dopados con metales dentro de la
estructura microporosa O mesoporosa y que tiene un tamafio
de poro que reduce la exposicidén del material catalitico a
moléculas de hidrocarburo producidas.

* el tamafio del poro excluye moléculas que tienen un
didmetro molecular eficaz superior a 50 nm.

. la fase catalitica es un material de
metalosilicato, un material de silicato bi - o tri-
metdlico, niquel, cobre o basado en cerio u 6éxido de 1los
mismos o un catalizador a base de é6xido de metal.

e la estructura del catalizador comprende una red de
soporte porosa que permita el contacto con algunas
moléculas de &acido evitando contacto con al menos algunos
de los componentes de los hidrocarburos producidos.

* la fase catalitica cataliza la descarboxilacidén de
un  acido carboxilico presente en los hidrocarburos
producidos.

* la fase catalitica cataliza la descarboxilacidén de
un &cido carboxilico y genera vacantes de oxigeno en la

fase catalitica.
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* el método incluye ademas el paso de exponer la fase
catalitica a wuna fuente de oxigeno para regenerar las
vacantes de oxigeno para regenerar la fase catalitica.

*la estructura de catalizador incluye cualquiera de
una o una combinacidén de estructuras de zeolita microporoso
y/o mesoporoso, estructuras basadas en silicato,
estructuras de armazones de mordenita invertida (MFI),
materiales de zeolita de aluminosilicato tales como Zeolita
Socony Mobil-5 (ZSM-5 ), o estructuras de armazdn de
silicato no acido.

. las estructuras basadas en silicato son
seleccionadas de una o una combinacidén de materiales
siliceos microporosos incluyendo estructuras siliceas de
MFI, MTW, FER, MEI, MTT o MWW, cualquier material
mesoporoso siliceo ordenado tal como materiales SBA-15,
MCM-41 o MCM-48, cualquier material mesoporoso de siliceo
desordenado, o cualquier combinacidén de los mismos.

* el método incluye el paso de integracidén de la
estructura del catalizador en un reactor de lecho fijo.

* la mejora parcial de los hidrocarburos producidos
da como resultado una reduccién en TAN, viscosidad,
densidad, contenido de azufre, o cualquier combinacidén de
los mismos.

. mejora parcial es reduccién del TAN por

descarboxilacidédn de 4acido.
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* la materia prima son hidrocarburos producidos que
tienen un TAN alto y el método comprende ademas el paso de
exponer los hidrocarburos producidos a la estructura
catalizadora en condiciones suficientes para reducir el TAN
a menos de 1 mg KOH/g permitiendo que las moléculas TAN se
pongan en contacto con la fase catalitica.

* la materia prima son hidrocarburos producidos que
tienen un TAN alto y el método comprende ademds el paso de
exponer los hidrocarburos producidos a la estructura
catalizadora en condiciones suficientes para reducir el TAN
a menos de 0.7 mg KOH/g permitiendo que las moléculas TAN
se pongan en contacto con la fase catalitica.

* el método incluye ademas el paso de exponer la fase
catalitica a un donante de oxigeno bajo condiciones para
regenerar la fase catalitica.

* el paso de exponer el catalizador a un donante de
oxigeno incluye el paso de exponer la fase catalitica a
cualquiera de una o una combinacidén de vapor, didéxido de
carbono, agua y perdxido.

En otro aspecto (séptimo aspecto), se describe un
método para mejorar parcialmente un hidrocarburo producido,
el método comprende el paso de: adyacente a un pozo de
produccidén, exponiendo el hidrocarburo producido a un
catalizador en un reactor en condiciones para promover una

mejora parcial.
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En una modalidad, el reactor es un reactor de lecho
fijo y el paso de exposicidn incluye mantener el reactor a
aproximadamente 280 a aproximadamente 420 °C y
aproximadamente 50 a aproximadamente 500 psi y un tiempo de
residencia de aproximadamente 0.1 h™' y aproximadamente 3 h~
', o entre aproximadamente 0.1 h™ y de 2 h™, o entre
aproximadamente 0.2 h™ y aproximadamente 1 h™'.

En otro aspecto (octavo aspecto), un sistema para la
mejora parcial de un hidrocarburo producido es descrito, el
sistema comprende: un reactor catalitico de lecho fijo
(FBCR) que soporta un catalizador tal como se ha definido
anteriormente, el FBCR recibe una corriente de
hidrocarburos producidos y somete a la corriente de
hidrocarburos producidos a las condiciones de reaccidn para
efectuar la mejora parcial catalitica de los hidrocarburos
producidos.

En diversas modalidades, el sistema incluye un
calentador conectado operativamente a FBCR para precalentar
la corriente de hidrocarburos producidos antes de la
introduccién en el FBCR y/o un sistema de regeneracidén de
oxigeno conectada operativamente a FBCR para introducir una
fuente de oxigeno al FBCR.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS
La invencidén se describe con referencia a los dibujos

donde:
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La Figura 1 es una tabla que indica descarboxilacidn
catalitica de acidos de pequefio peso molecular [12];

La Figura 2 muestra la evolucidén del TAN con el rango
de ebullicién de la fraccidén atmosférica (A) o de la
fraccidén de Vacio (B), para una muestra de bitumen;

La Figura 3 muestra el TAN previsto y determinado
para un conjunto de muestras conocidas;

La Figura 4 muestra una ilustracidén de un ejemplo de
una planta de produccidédn de petrdleo basada en wvapor de
petrdleo pesado. Un procedimiento para la mejora parcial
tal como se describe aqui puede, en algunos ejemplos, ser
implementado como se indica;

La Figura 5 muestra un esquema simplificado de una
modalidad de un proceso de mejora parcial como se describe
en este documento, que se basa en el uso de vapor para la
activacién/reactivacién/regeneracidn del catalizador y
muestra puntos de inyeccidn de vapor opcional;

La Figura 6 muestra un ejemplo de la distribucidn
tipica del enriquecimiento del TAN para las fracciones de
gasbleo atmosférico y de wvacio, <con dos estructuras
representativas de acidos nafténicos incluidas para indicar
el rango de ebullicidén de &cidos querogénicos puros;

La Figura 7 muestra un esquema de una unidad usada
para las pruebas cataliticas con materia prima VGO teniendo

un TAN inicial de 4.2 mg KOH/g;
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La Figura 8 muestra una representacidn esquemdtica de
una unidad de prueba de microplanta de piloto;

La Figura 9 muestra la destilaciédn simulada de 1los
ensayos realizados con VGO;

La Figura 10 muestra la curva de puntos de burbuja
prevista para 180°C + corte (R® = 1.000);

Las Figuras 11 (A-C) muestran las condiciones de
reaccidén y el tiempo de flujo utilizado en una prueba del
catalizador C;

La Figura 12 proporciona resultados de una prueba del
catalizador D, mostrando una reducciodn del TAN
significativa y reduccidén de la viscosidad;

La Figura 13 muestra los resultados del TAN,
Viscosidad, °API y Bromo de dilbit 180°C+ en comparacién
con la materia prima bajo las condiciones de tratamiento
del catalizador C (Cat C) y del catalizador D (Cat D);

La Figura 14 muestra condiciones de operacidn con
respecto al tiempo durante la prueba de catalizador C (Cat
C) y el catalizador D (Cat D);

La Figura 15 muestra el efecto de las condiciones de
reaccién TAN y viscosidad en presencia de catalizador C:
(A) TAN en funcidén de la velocidad espacial (SV) vy
temperatura, (B) viscosidad en funcién de 1la SV y 1la

temperatura vy (C) viscosidad en funcién de la SV vy
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temperatura bajo las siguientes condiciones de reaccidn:
380°C 0.5 h™' y 120 psi;

La Figura 16 muestra los efectos de SV vy la
temperatura de reaccidén y la °API de los productos ligquidos
en presencia del catalizador C;

La Figura 17 muestra un aumento en la °API en
presencia del catalizador C cuando las condiciones de
reaccién son 380°C, 120 psi y 0.5 h™*;

La Figura 18 muestra un aumento en % de
hidrodesulfuracidén (HDS) cuando la temperatura de reaccidn
y la SV son variadas en presencia del catalizador C (120
psi);

La Figura 19 se muestra la evolucidén de la conversidn
con el tiempo en flujo para el catalizador D;

La Figura 20 muestra que, en comparacidén con la
materia prima de Dbitumen en si, el catalizador C (en las
condiciones descritas) puede producir un fluido
hidrocarbonado resultante para el cual la destilacidén se
produce reproduciblemente a temperaturas mas bajas,
evidenciando ademés que el Dbitumen se ha mejorado
parcialmente;

La Figura 21 muestra una comparacidén entre 1los
resultados obtenidos con 1los catalizadores C y D (las

condiciones de reaccién: 380°C, 120 psi, 0.5 nt;
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La Figura 22 muestra los efectos de la velocidad
espacial en un proceso del catalizador D;

La Figura 23 muestra los efectos del contenido de
agua y presidédn en un proceso del catalizador D;

La Figura 24 muestra el control de la funcionalidad
del &acido carboxilico a través de FTIR de la materia prima
de hidrocarburo producida y el producto de una reaccidn de
la materia prima en la presencia del catalizador D (120
psi, 360°C, 0.3 h™*, 392 h); vy

La Figura 25 es un diagrama de difraccidédn de rayos X
del producto de silicato metdlico poroso sintetizado del
EJEMPLO 10 (Muestra 3);

La Figura 26 es un diagrama de difraccidédn de rayos X
del producto de silicato metdlico poroso calcinado de
silicato EJEMPLO 10 (Muestra 3);

La Figura 27 es un diagrama de difraccidédn de rayos X
del producto de silicato metdlico poroso sintetizado del
EJEMPLO 10 (Muestra 4);

La Figura 28 es un diagrama de difraccidédn de rayos X
del producto de silicato metdlico poroso calcinado de
silicato EJEMPLO 10 (Muestra 4);

La Figura 29 es una imagen electrénica de barrido del
producto de silicato metdlico poroso calcinado del EJEMPLO

10 (Muestra 1);
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La Figura 30 es una imagen electrénica de barrido del
producto de silicato metalico poroso calcinado del EJEMPLO
10 (Muestra 2);

La Figura 31 es una imagen electrénica de barrido del
producto de silicato metalico poroso calcinado del EJEMPLO
10 (Muestra 3);

La Figura 32 es una imagen electrénica de barrido del
producto de silicato metadlico poroso calcinado del EJEMPLO
1 (Muestra 4);

La Figura 33 es la comparacién de los perfiles de
reduccidn programados por temperatura de hidrdgeno (H,-TPR)
de los productos del EJEMPLO 10 (Muestras 1, 2, 3, 4, 6).

La Figura 34 es la comparacidén de &reas microporosas
de los productos del EJEMPLO 10 (Muestras 1, 2, 3, 4, 6).

La Figura 35 es un diagrama de difraccidédn de rayos X
del producto de silicato metdlico poroso calcinado de
silicato EJEMPLO 11 (Muestra 7);

La Figura 36 es un diagrama de difraccidén de rayos X
del producto de silicato metdlico poroso calcinado de
silicato EJEMPLO 12 (Muestra 8);

La Figura 37 es una imagen electrénica de barrido del
producto de silicato metalico poroso calcinado del EJEMPLO

12 (Muestra 8);
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La Figura 38 es una isoterma de adsorcidn-desorcidn
de N; del producto de silicato metdlico poroso calcinado
del EJEMPLO 10 (Muestra 4).

La Figura 39 es una isoterma de adsorcidn-desorcidn
de N; del producto de silicato metdlico poroso calcinado
del EJEMPLO 13 (CAT-D) utilizando el aglutinante de silice
coloidal.

La Figura 40 es una distribucién de 1la anchura de
poro del producto de silicato metdlico poroso calcinado del
EJEMPLO 10 (Muestra 4).

La Figura 41 es una distribucién de 1la anchura de
poro del producto de silicato metdlico poroso calcinado del
EJEMPLO 13 (CAT-D) utilizando el aglutinante silice
coloidal.

La Figura 42 es una isoterma de adsorcidn-desorcidn
de N; del producto de silicato metdlico poroso calcinado
del EJEMPLO 14 (KAO-CAT-D) utilizando el aglutinante
caolin.

La Figura 43 es una distribucidén de la anchura de
poro del producto de silicato metdlico poroso calcinado del
EJEMPLO 14 (KAO-CAT-D) utilizando el aglutinante caolin.

La Figura 44 es un diagrama de difraccidédn de rayos X
del producto extruido calcinado del EJEMPLO 18 (HDT-CAT-G)

utilizando el aglutinante hidrotalcita dopada con Ce-Ni;
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La Figura 45 es una distribucién de 1la anchura de
poro del producto extruido calcinado del EJEMPLO 18 (HDT-
CAT-G) wutilizando el aglutinante hidrotalcita dopada con
Ce-Ni;

La Figura 46 es un esquema de la unidad de plan
piloto usada para probar el producto del EJEMPLO 18 (HDT-
CAT-G) como catalizador para la reduccidén del vapor
catalitico del numero de &cido total en materias prima de
hidrocarburos.

La Figura 47 muestra los resultados de la prueba del
catalizador HDT-CAT-G (EJEMPLO 18) en el vapor catalitico
de reducciédn del numero de acido total en materias primas
de hidrocarburos.

La Figura 48 es un diagrama de difraccidédn de rayos X
del producto extruido calcinado del EJEMPLO 22 (HDT-Mo2-
CAT-G) .

La Figura 49 es una distribucién de la anchura de
poro del producto extruido calcinado del EJEMPLO 22 (HDT-
Mo2-CAT-G) .

La Figura 50 muestra los resultados de la prueba del
catalizador 22 (HDT-Mo2-CAT-G) en el vapor catalitico de
reduccién del numero de &acido total en materias primas de

hidrocarburos.



10

15

20

25

41

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Diversos aspectos de la 1invencidédn se describiréan
ahora con referencia a las figuras. Para efectos de
ilustracidén, los componentes representados en las figuras
no necesariamente se dibujan a escala. En cambio, se pone
énfasis en destacar las contribuciones de varios de 1los
componentes de la funcionalidad de los diversos aspectos de
la invencidén. Una serie de caracteristicas alternativas se
introducen en el contexto de <ciertos aspectos de la
invencidén durante el curso de esta descripcidén. Debe
entenderse que las caracteristicas de tales alternativas
pueden ser sustituidas en varias combinaciones para llegar
a diferentes modalidades de la presente invencidn.

Descritos en este documento estdn los métodos, 1los
sistemas, los aparatos, las técnicas y las modalidades
adecuados para mejorar parcialmente los hidrocarburos
producidos, incluyendo, pero no limitado a Dbitumen,
petrdleo entero crudo, gasdleo de vacio, o los petrdleos
pesados. La mejora parcial puede incluir la reduccidén del
nimero de &cido total (TAN), la viscosidad, la densidad,
los residuos, el contenido en asfaltenos vy azufre o
combinaciones de los mismos, en los hidrocarburos
producidos, entre otros efectos de mejora incluyendo menor
contenido metdlico y/o un aumento de fracciones ligeras. Se

apreciard que los métodos, los sistemas, los aparatos, las
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técnicas y las modalidades aqui descritos son para fines
ilustrativos para aquellos técnicos en la materia y no se
pretende que sean limitantes de ninguna manera. Toda
referencia a dimensiones, capacidades, modalidades o
ejemplos a lo largo de esta divulgacidén, incluyendo 1las
figuras, debe considerarse una referencia a una dimensiédn,
capacidad, modalidad o un ejemplo ilustrativo 'y no
limitativo.

Se apreciard que 1la referencia a los esquemas de
reaccibén, vias y mecanismos propuestos o hipotéticos,
productos de reaccidn, intermediarios y reacciones quimicas
y caracterizacidén de la reaccién no esta limitada por la
teoria y no pretende ser limitativa.

Se entenderd que las referencias a una materia prima
hidrocarbonada de hidrocarburos producidos, bitumen o
petrdleo de hidrocarburos producidos pueden incluir, pero
no se limitan a, bitumen, bitumen entero, petrdleo entero
crudo, petrdleo crudo, gasdleo de vacio (VGO), petrdleo,
petrbdleo pesado, arenas petroliferas vy cualquier otro
hidrocarburo que pueda ser producido a través de un pozo de
produccidén o producido de otro modo en la superficie como
parte de una operacidédn de campo petrolifero a partir de un
depdsito de hidrocarburos, subterrdneo o de otro modo, asi
como mezclas de dichos materiales, incluidas mezclas que

incorporan otros hidrocarburos. Los hidrocarburos
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producidos también pueden incluir cualquier muestra o
fraccién de las mimas obtenidas de los hidrocarburos
producidos, tales como una fraccidn obtenida por
fraccionamiento o destilacidén o una muestra que ha sido
procesada por, por ejemplo, craqueo térmico o de vapor, O
visbreaking, u otras operaciones de procesamiento.

Métodos Cataliticos para la Mejora Parcial Incluyendo
Reduccién de TAN

De acuerdo con la invencidén se describen los procesos
cataliticos de baja presidn, sin hidrdégeno, gque no
requieren separacién (lo que potencialmente evita el uso de
depdsitos costosos), tales como los procesos cataliticos de
vapor de lecho fijo, sobre hidrocarburos producidos tales
como bitumen o petrdleo crudo, usando vapor u otra fuente
de oxigeno, y un catalizador adecuado para reducir el TAN,
la viscosidad, la densidad, el residuo, el asfalteno y/o el
contenido de azufre.

Los catalizadores tipicos para el reformado parcial
con vapor de agua, O craqueo catalitico de wvapor, son
s6lidos de basicidad moderados a altos. Tales catalizadores
tienen una atraccidén para componentes acidos. En algunas
modalidades, para evitar que estos sitios cataliticos sean
atacados por moléculas no deseadas (es decir, moléculas no
dcidas o de baja acidez, moléculas polares pesadas tales

como resinas y asfaltenos del residuo, etc.), se ha
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disefiado un catalizador o una familia general de
catalizadores que se pueden utilizar para anclar las fases
cataliticas dentro de una red porosa donde las moléculas
VGO podrian penetrar, pero las moléculas mas grandes se
verian sustancialmente impedidas de hacerlo. En algunas
modalidades esto puede conseguirse mediante la sintesis de
un catalizador microporoso O mMesSoporoso dque contiene el
mismo o un tipo similar de red porosa como un catalizador
FCC (tipicamente configurado para procesar VGO), e
incorporando dentro de esa red porosa, funciones
cataliticas quimicas Dbasicas en lugar de las 4&cidas
tipicamente usadas en catalizadores FCC. La red principal
puede tener propiedades no acidas; la presencia de vapor
puede prevenir la formacién masiva de coque en la
superficie externa de la red porosa; y puede mantener las
funcionalidades cataliticas activas por adicidén de oxigeno
a través de la disociacidédn del agua o de otra fuente de
oxigeno, tales como, pero no limitado a CO,. En algunas
modalidades, esta red porosa puede enmarcarse en arreglos
de monolito para facilidad de reemplazo y la caida de
presidén minima de reactor.

De acuerdo con la invencidn, los procesos descritos
en este documento pueden funcionar con bitumen (no se
requiere fraccionamiento; incluyendo Dilbit, Synbit,

Wholebit, etc. y fracciones de los mismos), fracciones de
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agua asociadas en el petrdleo pueden ser permitidas y el
procesamiento puede ocurrir en un rango de temperaturas de
280-420°C. La presidén total puede estar en el rango
aproximadamente de 50-400 psi o aproximadamente de 300-400
psi y en algunas modalidades no mayor a aproximadamente 500
psi (vapor de presidédn medio bajo para minimizar la fraccidn
de gas dentro del reactor). En algunas modalidades, puede
ser posible un tiempo de residencia rapido, en el rango de
aproximadamente 5-20 minutos (aproximadamente 3-10
velocidad espacial por hora en  peso (WHSV) ), que
producirian depdsitos de reactores relativamente pequefios.
En una modalidad adicional, la velocidad espacial puede
estar entre aproximadamente 0.1 h™* y 3 h™, o entre
aproximadamente 0.1 h™ y 2 h™, o entre aproximadamente 0.2
h™ y 1 h™'. Tal proceso puede no sélo reducir el contenido
de TAN, el contenido de residuos vy/o asfaltenos, sino
también o, alternativamente, puede afectar favorablemente
la viscosidad del petrdleo entero, asi como el contenido de
S, O y micro-carbono en el petrbdleo final, vya que estas
propiedades a menudo van de la mano con los valores de TAN
para la mayoria de los petrdleos pesados.

En modalidades de 1los métodos, los procesos y 1los
sistemas de procesamiento para llevar a cabo los procesos y
los métodos como se indica en este documento, el aparato de

procesamiento puede ser implementado en una instalacidén de
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produccidén tipica tal como una instalacidédn de SAGD, otras
instalaciones de recuperacidn térmica (por ejemplo,
estimulacidén ciclica de wvapor (CSS)), una instalacidén para
producir hidrocarburos, o una instalacidn para la
recuperacidén de Dbitumen o petrdleo pesado, que pueden
opcionalmente utilizar el wvapor como fuente de calor del
depdsito. Alternativamente, el aparato de procesamiento
puede estar ubicado en una instalacidédn independiente que es
capaz de procesar o manejar bitumen, como en una terminal
ferroviaria, eje de tuberia, refineria, etc. La Figura 4
muestra una modalidad de un ejemplo de superficie de
equipos de procesamiento y donde se puede implementar el
proceso de mejora parcial.

En la Figura 5 se muestra un esquema de una modalidad
de un proceso como se ha descrito aqui, que indica posibles
unidades para implementar el proceso en campo. El wvapor u
otra fuente de oxigeno puede agregarse en uno O mas puntos
en el proceso, por ejemplo, como se muestra por las lineas
punteadas.

Un técnico en la materia apreciaria que el proceso
descrito en este documento puede ser asociado con cualquier
proceso de tratamiento de emulsidén. Otras configuraciones
pueden incluir un proceso de reduccidén del TAN en la salida
de, por ejemplo, un proceso de separacidén por membrana, un

proceso combinado de Tratamiento Invertido/Flash, o un
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proceso de Hidrocicldédn Caliente/Flash. Aunque en la mayoria
de los casos el hidrocarburo producido se diluye con una
corriente de diluyente, el proceso descrito aquil se puede
aplicar a hidrocarburos producidos no diluidos.

Sin desear limitarse por la teoria, en modalidades de
los métodos, los procesos y los sistemas descritos en este
documento, es posible que el catalizador reduzca el TAN en
hidrocarburos producidos causando descarboxilacidén de
dcidos, tales como &cidos nafténicos, en los hidrocarburos
producidos. En algunas modalidades, la descarboxilacidén de
adcidos puede resultar en la liberacién de didxido de
carbono e hidrdgeno.

La descarboxilacidén puede, en algunas modalidades,
dejar algunas vacantes de oxigeno en el catalizador. El uso
de una ruta catalitica en lugar de una ruta de adsorcidn
(es decir, un camino lentamente destructivo) puede permitir
la reduccidén del TAN de manera estable o mas estable, de
larga duracidén. En este sentido, puede utilizarse un
mecanismo de reaccidén en el que el proceso catalitico se
convierte o se complementa en un ciclo catalitico afiladiendo
vapor u otro 'donador de moléculas oxigeno' adecuado para
participar en las reacciones para regenerar el catalizador,
es decir, rellenando las deficiencias de oxigeno o vacias
producidas en el catalizador. Los donadores de oxigeno

pueden incluir H,0, que puede ser en forma de vapor O vapor
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de agua u otra fuente de oxigeno adecuada. El agua puede
ser o incluir agua producida. Otras fuentes de oxigeno
pueden incluir, pero no se limitan a, aire, O, COz, un
perdéxido u otra fuente de oxigeno adecuada, como se conoce
por un técnico en la materia

Debe apreciarse que estos tipos de vias, en las que
el vapor se utiliza como fuente de oxigeno, son
consistentes con el reformado (parcial) del wvapor. Este
ciclo puede asegurar la regeneracidén de los sitios de
adsorcidén, que muy frecuentemente pierden oxigeno durante
el proceso de desorcidén y son envenenados por azufre vy
moléculas arométicas de anillos multiples durante el paso
de adsorcidédn. También puede evitar una adsorcidn/desorcidn
potencialmente costosa y pasos de regeneracidn eventuales;
y, ademéds, abre la posibilidad de considerar nuevos
catalizadores tales como los aqui descritos. Un beneficio
adicional de este enfoque es que la desactivacidén de
compuestos de azufre (simplificados como:
R-S-H + O-M-[] @ R-H + O-M-S

pueden ser contrarrestado por la presencia de vapor
(mediante reacciones similarmente simplificadas tales como:
O-M-S + H,O0 =2 O-M-O +H,S.
Descripcién General de Catalizadores y Modo de Accién

Se entenderd que los catalizadores adecuados para uso

en procesos de mejora parcial, tal como un proceso de
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reduccidén del TAN, tal como se describe en el presente
documento, pueden incluir cualquier catalizador que reduzca
el TAN, opcionalmente por descarboxilacidén acida, tal como
se proporciona y se describe en el presente documento o
como puede ser conocido por un técnico en la materia
teniendo en cuenta la divulgacidédn proporcionada en este
documento. En ciertas modalidades, un catalizador adecuado
puede ser cualquier catalizador que se selecciona usando
uno, algunos o todos los métodos descritos en el Ejemplo 9
a continuacidén, o descrito de otro modo en esta solicitud.

En una modalidad, un catalizador adecuado puede
comprender una combinacidén de metales de transicidédn con
elementos de tierras raras o con alcalinotérreos y/o
metales alcalinos Estos elementos o metales pueden estar
dispuestos o dopados dentro de una matriz o estructura
amorfa o cristalina microporosa y/o mesoporosa, que permite
la exclusidén de tamafio para reducir la exposicidédn de 1los
elementos cataliticos a moléculas de hidrocarburo mayores a
aproximadamente 2 nm (diametro molecular efectivo).

En una modalidad, un catalizador adecuado puede ser
un material de metalosilicato.

En una modalidad, un catalizador adecuado puede ser

un material de bi o tri metalosilicato.
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En una modalidad, un catalizador adecuado puede ser
un niquel, cobre, =zinc o catalizador a Dbase de cerio,
cualquier combinacidén de los mismos o un 6xido del mismo.

En otra modalidad, un catalizador adecuado puede ser
un catalizador a base de 6xido de metal.

En otra modalidad, un catalizador adecuado puede
comprender una red de soporte poroso permitiendo el
contacto con algunas moléculas de &cido, pero evitando el
contacto con al menos algunos de los otros componentes de
hidrocarburos producidos, bitumen, VGO y/o petrdleo entero
crudo.

En otra modalidad, un catalizador adecuado puede
catalizar la descarboxilacién de un 4&cido carboxilico
presente en los hidrocarburos producidos. En una modalidad
posterior, un catalizador adecuado puede catalizar la
descarboxilacidén de un &cido carboxilico, generando asi
deficiencias de oxigeno o vacantes de oxigeno en el
catalizador. En aun otra modalidad, un catalizador adecuado
puede ser un catalizador en el que las deficiencias de
oxigeno o vacantes de oxigeno pueden volverse a llenar a
través de la exposicidén a una fuente de oxigeno, de este
modo regenerando el catalizador, que puede extender la vida
util del catalizador.

La fuente de oxigeno puede ser cualquier fuente de

oxigeno adecuada como el Hy;O0, que puede ser en forma de
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vapor o vapor de agua. En otra modalidad, la fuente de
oxigeno puede ser agua contenida con o en los hidrocarburos
producidos, agua afiadida al catalizador en forma de vapor,
liquido o wvapor de agua, o cualquier combinacién de las
mismas. En otra modalidad, una fuente de agua se puede
convertir por lo menos parcialmente al vapor en las
condiciones de reaccidén de mejora parcial utilizadas.

Otras fuentes de oxigeno pueden incluir, pero no se
limitan a, aire, O, CO;, un perdéxido u otra fuente de
oxigeno adecuada, como se conoce por un técnico en la
materia

Las moléculas que contribuyen al TAN tipicamente no
son las més pesadas/mads grandes en los hidrocarburos
producidos, Y, por 1o tanto, estas moléculas
comparativamente pequefilas pueden penetrar en redes porosas
que tienen un tamafio funcionalizado capaz de disociar agua
y eliminar fracciones 4acidas que ©pueden interactuar
selectivamente con ellas. En algunas modalidades de 1los
métodos, los sistemas y/o los procesos descritos en este
documento, el catalizador puede comprender una estructura
porosa dopada con metal, como una estructura microporosa
y/o0 mesoporosa. La estructura puede dimensionarse para
evitar al menos parcialmente la exposicidén de catalizador a
los compuestos de mayor tamafio de los hidrocarburos

producidos, opcionalmente a través de un efecto de tipo del
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tamiz molecular. En cilertas modalidades, el catalizador
puede ser un catalizador con base en niquel, cobre o cerio,
cualquier combinacidén de los mismos o un 6xido de los
mismos.

Las estructuras ©porosas posibles pueden incluir
cualquier estructura porosa adecuada conocida por el
técnico en la materia. Las estructuras porosas pueden
incluir, pero no se limitan a, estructuras de zeolita
microporosas y/o mesoporosas, estructuras basadas en
silicato, estructura de mordenita de armazones invertidos
(MFI), materiales de =zeolita aluminosilicato como Zeolita
Socony Mobil-5 (ZSM-5), estructuras de armazdn de silicato
no &cido. Las estructuras adecuadas de silicato pueden
incluir, por ejemplo, cualesquier materiales microporosos,
por ejemplo, estructuras de silicio MFI, MTW, FER, MEI, MTT
o MWW, cualquier material siliceo mesoporoso ordenado cComo
materiales SBA-15, MCM-41 o MCM-48, materiales mesoporoso
siliceos desordenado o cualquier combinacidén de los mismos.

Los ©posibles materiales cataliticos pueden estar
compuestos por una estructura de silicato poroso, como se
ha descrito anteriormente, y dopados con una combinacidén de
metales, tales como Ce-Ni, Ce-Cu o Ce-Ni-Cu, que se
incorporan en el gel de sintesis de la estructura de
silicato. Con el uso de fuentes adecuadas de cada

componente, se puede preparar un gel y este gel amorfo
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puede experimentar una transformacidn de reaccién
hidrotérmica adecuada para generar un sélido cristalino o
amorfo microporoso, un sdélido amorfo mesoporoso ordenado o
desordenado o una combinacidén de los mismos dependiendo de
las condiciones de sintesis empleadas.

El catalizador puede ser un material microporoso y/o
mesoporoso bi o tri-metalosilicato a base de cerio, niquel
y/0 cobre sobre una matriz de la estructura de silicato
poroso de manera que se utilice el efecto de tamiz
molecular para favorecer moléculas organicas acidas en
hidrocarburos producidos, tales como bitumen o petrdleo
pesado. Estos materiales pueden ser preparados en
condiciones de sintesis hidrotérmica para producir sdélidos
porosos adecuados donde los metales son dispersados vy
distribuidos dentro de los canales de la estructura de
silicato de manera que el catalizador puede interactuar
s6lo con las moléculas que pueden entrar en los canales.

En algunas modalidades, los materiales de
metalosilicato pueden prepararse en condiciones de sintesis
hidrotérmica sin la adicidén de una fuente de aluminio y con
temperaturas que van de aproximadamente 30°C a 300°C (o de
aproximadamente 80°C a 220°C). La modificacién de las
propiedades fisicoquimicas de los materiales de silicato
porosos puede conseguirse mediante la sustitucidn parcial

de los &tomos de silicio por A&tomos de cerio, niquel y/o
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cobre en el material por sustituciones isomorfas de estos
elementos en el gel de sintesis o por modificaciones post-
sintesis tales como intercambio idénico o)
impregnacién/deposicidédn como serd conocido por el técnico
en la materia. Los materiales ©preparados Dbajo estas
condiciones de sintesis pueden usarse como preparados O
modificados por otros procesos quimicos o fisicos, como
serd conocido por el técnico en la materia, como
catalizadores para la reduccidédn catalitica del numero de
acido total (TAN) y otras mejoras (por ejemplo, reduccidn
de la viscosidad) en las materias primas de petrdleo crudo
acido.

El niquel y el cerio pueden combinarse en ciertas
modalidades del catalizador para proporcionar sinergia en
forma de una menor temperatura de reduccién de Ce*’ a ce’’,
como se respalda en la caracterizacién preliminar de este
fenbédmeno wusando reduccidén de temperatura programada con
hidrbégeno (H,-TPR).

En ciertos ejemplos, las muestras de bitumen muestran
que componentes Aacidos que afectan el nUmero TAN son
moléculas de tamafios més pequefios en comparacidédn con los
componentes residuales de resto (aproximadamente 50% en
peso del bitumen). Por lo tanto, puede ser posible el uso
del enfoque de efecto de tamiz molecular para separar

selectivamente estas moléculas méas pequefias del resto de la
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materia prima. Las moléculas grandes, que son en su mayoria
son no acidas, pero tienen una alta tendencia a adsorberse,
pueden ser excluidas a través de un efecto tamiz. De este
modo, las moléculas acidas mas pequefias pueden ser tratadas
selectivamente con centros activos especialmente disefiados
que pueden producir, por ejemplo, descarboxilacidén de
fracciones de acido carboxilico, disminuyendo asi el numero
de acidez total. Los estructuras de silicato de tamiz
molecular inerte pueden modificarse para incorporar sitios
activos particulares para fabricar los <catalizadores
deseados.

Los resultados de la Figura 6 ilustran la
distribucidén tipica del enriquecimiento de TAN para las
fracciones de gasdleo atmosférico y de vacio. Se incluyen
dos estructuras representativas Unicas de acidos nafténicos
para indicar el rango de ebullicidén de &cidos querogénicos
puros. El1 tamafio molecular de los componentes nafténicos
tipicos sugiere que la mayoria de las propiedades A&cidas
estdn relacionadas con componentes relativamente pequefios
Las dos moléculas de acido modelo tienen elongacidédn maxima
bajo conformaciones relajadas de energia méds baja de 11.5 A
(Abietic) y 18 A (Colestenoico) . Los
adsorbentes/catalizadores con didmetros de poro de
aproximadamente 70-110 A deberian dejar espacio suficiente

para la difusidén relativamente libre de moléculas dentro
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del rango de tamafio de aproximadamente 10-20 A. Las
moléculas de un tamafio mayor a aproximadamente 2 nm
(diametro molecular efectivo) pueden tender a desactivar el
catalizador ocupando varios sitios activos, generando
precursores de coque vy reduciendo el acceso de las
moléculas acidas objetivo.

En diversas modalidades, el catalizador puede
colocarse en un reactor convencional de lecho fijo y un
separador caliente, a partir del cual se separard una
corriente de gas rica en vapor, CO, y H;S se separaran del
bitumen o de otros hidrocarburos producidos. El objetivo,
en algunas modalidades, puede producir un bitumen con un
TAN menor a aproximadamente 1 mg KOH/g de Dbitumen o
hidrocarburos producidos o en algunas modalidades, menor a
aproximadamente de 0.7 mg KOH/g de bitumen.

En una modalidad, un catalizador adecuado puede ser
un material de metalosilicato. En otra modalidad, el
catalizador puede ser un material bi- o tri-metalosilicato.

En ciertas modalidades, el catalizador puede ser un
catalizador con base en niquel, cobre o cerio, cualquier
combinacién de los mismos o un 6xido de los mismos. En una
modalidad adicional, el catalizador puede ser de 3% de Ce,
2% de catalizador Ni, o de 3% de Ce, 3% de catalizador Ni.

En otra modalidad, el catalizador puede ser un

catalizador basado en 6xido metdlico.
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En ciertas modalidades del método o los métodos
descritos en este documento, el catalizador puede ser un
catalizador microporoso o mesoporoso, utilizando la
exclusién del tamafio para reducir la exposicidén de las
fases activas del catalizador a compuestos mayores a
aproximadamente 1-50 nm (didmetro molecular eficaz), o
mayores a aproximadamente 2-50 nm, o) mayores a
aproximadamente a 5-50 nm presentes en los hidrocarburos
producidos. Los materiales microporosos de silicato no
acido con la estructura de MFI, por ejemplo, Silicalita I,
pueden ser modificados por incorporacidén de Ni y Ce o Cu y
Ce 0 Zn y Ce en diferentes proporciones para aprovechar el
efecto sinérgico de ambos metales dentro de la estructura
del tamiz molecular. Pueden afiladirse aditivos como carburos
de molibdeno y/o de tungsteno a las composiciones metal-
zeolita para mejorar las propiedades cataliticas para la
reduccidén del TAN y/o la mejora catalitica de craqueo con
vapor de bitumen. Los aglutinantes novedosos como la
hidrotalcita o la hidrotalcita dopada con metal se pueden
usar Jjunto con aglutinantes convencionales como arcillas,
silices, alltminas y mezclas de los mismos para conseguir
ciertas formas, tamafios y resistencia mecédnica y térmica
deseados para el material en polvo para mejorar la
adsorcioén % las propiedades cataliticas de los

catalizadores finales
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El moldeo de catalizador (usualmente, materiales como
caolin, silice, altmina, silice-altmina, almidén, o}
combinaciones de los mismos) puede ser empleado no solo
para unir las particulas en polvo de los catalizadores,
sino también para obtener una buena dispersidén de las
particulas zeoliticas en la matriz, y con esas
combinaciones, puede ser posible obtener formas deseadas,
tamafios y resistencia a la resistencia mecanica y térmica
para el material zeolitico en polvo; las combinaciones
usuales son de aproximadamente 20-30% de material zeolitico
y de aproximadamente 70-80% de aglutinante).

Enfoques Para Las Pruebas Cataliticas De Materiales Dopados
Con Ni-Ce

Para probar catalizadores sintetizados para la mejora
parcial catalitica (tal como TAN, viscosidad, densidad y/o
reduccidn del contenido de azufre) de hidrocarburos
producidos (es decir, bitumen), una unidad de laboratorio
puede ser montada en algunas modalidades para llevar a cabo
los experimentos con bitumen entero (o diluido) en
presencia de vapor de agua. La unidad puede simular
experimentalmente un esquema de proceso que puede
comprender una zona de calentamiento para llevar la
temperatura del bitumen a un rango entre aproximadamente
280 y 420°C, a una presidén no superior a aproximadamente

500 psi, con una velocidad espacial de entre
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aproximadamente 0.1 h™* y 3 h™'. El catalizador se puede
colocar en un reactor de lecho fijo convencional. Puede
seguir un separador caliente, del gque puede separarse una
corriente de gas rica en vapor, CO, y Hy;S del bitumen vy
analizarse. Los balances de masa del proceso pueden estar
dentro del rango de aproximadamente 96-104% en peso. El
objetivo, en algunas modalidades, puede ser producir un
bitumen con un TAN menor a aproximadamente 1 mg KOH/g de
bitumen, o menor a aproximadamente 0.7 mg KOH/g de bitumen.
En el ejemplo de pruebas experimentales, cada catalizador
se puede probar al menos una vez dentro del conjunto de
condiciones indicadas. Alternativamente, se puede usar un
método mas sencillo para cribar los catalizadores
sintetizados, permitiendo la seleccidédn de al menos uno para
pruebas detalladas. Los catalizadores prometedores pueden
someterse a pruebas mas exhaustivas dentro del rango de las
condiciones indicadas, seguin se desee.

Actualizacién parcial: Reduccién De TAN Utilizando
Catalizadores

En algunas modalidades, se proporciona agqui un
proceso catalitico de vapor de lecho fijo que implica un
catalizador microporoso y/o mesoporoso (por ejemplo, un
catalizador de niquel/cerio que utiliza un soporte
exclusivo de tamafio) gque facilita la mejora parcial

incluyendo por ejemplo reduccidén de TAN, viscosidad,
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densidad, residuos, asfaltenos y/o reduccidén del contenido
de azufre, o combinaciones de los mismos, en hidrocarburos
producidos tales como petrdleo entero crudo o bitumen. En
otras modalidades, el proceso puede permitir el
procesamiento de bitumen sin fraccionamiento, visbreaking,
craqueo térmico o de vapor, u otros pasos tradicionales del
proceso de reduccidén de la viscosidad, se puede realizar a
baja presidn, y/o puede no requerir el uso de hidrdgeno
(que estd tipicamente asociado con un depdsito costoso). En
algunas modalidades, el catalizador puede ser un
catalizador desarrollado como se indicd anteriormente. En
algunas modalidades, el catalizador estd diseflado para
anclar gasdbdleo de vacio (VGO) y moléculas méas pequefias en
la red catalitica microporosa y/o mesoporosa del

2

catalizador, sin atraer sustancialmente moléculas méas
grandes (dado que las moléculas de &acido tienden a ser mas
pequefias que otros hidrocarburos con puntos de ebullicidn
similares). En algunas modalidades, la red microporosa y/o
mesoporosa puede tener propiedades no acidas y la presencia
de vapor puede prevenir o) reducir la formacidn
significativa de cogque en la superficie externa de la red
porosa y puede mantener las funcionalidades cataliticas
activas por adicidédn de oxigeno a partir de agua u otro

donante de oxigeno. La red porosa puede enmarcarse en un

arreglo monolitico para facil reemplazo y caida de presidn
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minima de reactor. El técnico en la materia reconocerda que
el VGO tiene un perfil de materia prima de hidrocarburo
pesado tipico, tipicamente indicado para reacciones de
craqueo catalitico de fluidos (FCC).

Se llevd a cabo un proyecto pionero de investigacidn
exploratoria sobre el uso de un proceso de mejora parcial
catalitica de lecho fijo para la aplicacidén en campo, que
puede ser para la reduccidén de la acidez y/o la reduccidn
de la viscosidad en bitumen y/o petrbdleos pesados y que no
requieran fraccionamiento. En este estudio, la aplicacidn
de reacciones parciales de reformado con wvapor bajo una
configuracién de lecho fijo se wutilizdé para la mejora
parcial, como la reduccién de TAN y/o la reduccidén de la
viscosidad, en bitumen y petrdleos pesados. Las condiciones
del proceso utilizadas (baja presidédn 80-250 psi y 340-
380°C, vapor al 5% en peso, 0.3-1 h™t WHSV), la
configuracién del proceso (sdélo se utilizaron un calentador
y un reactor convencional de lecho fijo -- no fue necesario
el fraccionamiento en este ejemplo), vy el catalizador
s6lido empleado (catalizador sélido sintetizado) representa
modalidades de los métodos, los sistemas y los procesos de
mejora parcial, tal como se proporcionan en el presente
documento.

La sintesis de los catalizadores en laboratorios, vy

su uso en laboratorio para la mejora parcial del bitumen,
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se realizd mediante pruebas con gasdleo del vacio y bitumen
(parcialmente diluido) .

Dentro del rango de condiciones exploradas e indicadas
aqui, el proceso fue capaz de producir VGO procesado
parcialmente mejorado y bitumen con un TAN inferior a 0.05
mg KOH/g de petrdleo. En algunos casos y condiciones, se
obtuvieron incluso muestras con 0 mg KOH/g de TAN, mientras
que se redujo significativamente la viscosidad de la
materia prima hasta en aproximadamente 88%, entre otras
mejoras (ver el Ejemplo 4 y otros ejemplos mas adelante).

También como parte de esta investigacién, se
construyd® una unidad de microplanta piloto continua y se
usd para probar el desempefioc de catalizadores bajo
condiciones de estado estacionario, y para asegurar una
recoleccidén estable continua del balance de masa. E1
funcionamiento estable y el produccidén sostenido en 1la
reduccidédn de TAN y la mejora de otras propiedades durante
el procesamiento de bitumen de rango completo para dos
catalizadores seleccionados se evidencidé durante docenas de
horas.

Los catalizadores de metalosilicato probados para la
reduccibén de TAN son diferentes no sélo en la composicidn
quimica, sino también en términos de propiedades fisicas
(que tienen un efecto de tamiz molecular) a partir de lo

que vya se conoce en la técnica. Las pruebas cataliticas,
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tal como se describen en los ejemplos presentados en este
documento, muestran al menos alguna actividad %
selectividad de los <catalizadores ©para favorecer 1la
eliminacidén de las fracciones 4&cidas de materias primas
tales como gasdleo de vacio o bitumen.
Mejora parcial: Reduccién De La Viscosidad Utilizando
Catalizadores Como Las Previstas En El Presente Documento
En ciertas realizaciones, se proporciona aqui un
proceso catalitico de wvapor de lecho fijo que implica un
catalizador microporoso y/o mesoporoso (por ejemplo, un
catalizador de niquel/cerio que utiliza un soporte
exclusivo de tamafio) que facilita la viscosidad (y,
opcionalmente, también TAN) en hidrocarburos producidos
tales como petrdleo entero crudo o bitumen. En otras
modalidades, el proceso puede permitir el procesamiento de
bitumen sin fraccionamiento, visbreaking, craqueo térmico o
de wvapor, u otros pasos tradicionales del proceso de
reduccidédn de la viscosidad, se puede realizar a baja
presidén (es decir, a menos de aproximadamente 500 psi), y/o
puede no requerir el uso de hidrdégeno (que estd tipicamente
asociado con un depdbdsito costoso). En algunas modalidades,
el catalizador puede ser un catalizador desarrollado como
se indicdé anteriormente. En algunas modalidades, el
catalizador estd disefiado para anclar gasdéleo de vacio

(VGO) y moléculas mas pequefias en la red catalitica
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microporosa y/o mesoporosa del catalizador, sin atraer
sustancialmente moléculas mas grandes. En algunas
modalidades, la red microporosa y/o mesoporosa puede tener
propiedades no 4acidas vy la presencia de vapor puede
prevenir o reducir la formacidén significativa de coque en
la superficie externa de la red porosa y puede mantener las
funcionalidades cataliticas activas por adicidén de oxigeno
a partir de agua que puede ser en la forma de vapor. La red
porosa puede enmarcarse en un arreglo monolitico para féacil
reemplazo y caida de presidédn minima de reactor. El1 técnico
en la materia reconocerd que el VGO tiene un perfil de
materia prima de hidrocarburo pesado tipico, tipicamente
indicado para reacciones de craqueo catalitico de fluidos
(FCC) .

Los resultados ©proporcionados en los siguientes
ejemplos detallan procesos de mejora parcial catalitica
incluyendo procesos de reduccidén de viscosidad para
implementaciédn en campo, los cuales pueden ser para
reduccidédn de viscosidad en hidrocarburos producidos,
bitumen vy/o petrbleos pesados enteros y que pueden no
requerir fraccionamiento, visbreaking, craqueo térmico o de
vapor u otros pasos tradicionales del proceso de reduccidn
de la viscosidad. La aplicacidén de reacciones parciales de
reformado con vapor bajo una configuracioén una

configuracién de lecho fijo para la reduccidén de 1la
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viscosidad en bitumenes y petrdleos pesados. Dentro del
rango de condiciones exploradas e indicadas aqui, el
proceso fue capaz de producir VGO procesado y bitumen con
viscosidad reducida (ver el Ejemplo 4, Figuras 12, 13 y 21,
para ejemplos).

Sin desear limitarse por la teoria, una posibilidad
puede ser que la viscosidad se reduzca, al menos
parcialmente, por la conversidén de al menos parte de 1los
hidrocarburos producidos en hidrocarburos de menor peso
molecular (es decir, "mas cortos") causados por la accidn
de un catalizador, tal como un catalizador como se describe
en el presente documento.

En ciertas modalidades de los procesos descritos en
este documento, el proceso puede reducir la viscosidad de
hidrocarburos producidos y como tal puede ser considerado
un proceso de mejora, que mejora los hidrocarburos
producidos como bitumen o petrdleo entero crudo.

Mejora Parcial y Mejora Parcial in Situ

En ciertas modalidades de los métodos, los procesos y
los sistemas proporcionados, los métodos, 1los procesos o
los sistemas, se pueden utilizar para realizar in situ la
mejora parcial de hidrocarburos, tales como bitumen o
petrdéleo crudo. En una modalidad posterior, un catalizador
como Se proporciona aqui, se puede introducir en el fondo

de un pozo, depdsito o depdsito de hidrocarburo. E1



10

15

20

25

66

catalizador ©puede causar una mejora parcial de 1los
hidrocarburos, de tal manera que los hidrocarburos
producidos del pozo pueden estar parcialmente mejorados. En
algunas modalidades, el TAN, la viscosidad o el TAN y la
viscosidad de los hidrocarburos del fondo del pozo pueden
reducirse.

En una modalidad, se proporciona aqui un método para
mejorar parcialmente los hidrocarburos in situ, el método
comprende los pasos de:

exponer los hidrocarburos en un pozo, o depdsito a un
catalizador, lo que provoca una mejora parcial de 1los
hidrocarburos;

producir los hidrocarburos parcialmente mejorados a
la superficie; vy

regenerar el catalizador;

en donde el catalizador se regenera a través de la

exposiciédn del catalizador a una fuente de oxigeno.

En una modalidad posterior, los hidrocarburos pueden
mejorarse parcialmente por una reduccidén del TAN, una
reduccién de la viscosidad, una reduccidén de la densidad,
una reduccién del contenido de azufre o cualquier
combinacidén de los mismos. En otra modalidad, el
catalizador puede causar una descarboxilacidén de &cidos en

los hidrocarburos. En otra modalidad, el catalizador puede
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ser regenerado a través de la exposicidén del catalizador a
una fuente de oxigeno como el agua, que puede estar en
forma de wvapor de agua, como una fuente de oxigeno,
opcionalmente en el fondo del depdsito, o pozo de
hidrocarburos.

Ejemplos

Se describe el desarrollo exploratorio de procesos y
métodos de mejora parcial catalitica de lecho fijo para la
aplicacidén en campo de Dbitumen entero procesado sin la
necesidad de fraccionamiento usando tecnologia catalitica
como se describe aqui. En algunas modalidades, la mejora
parcial puede incluir reduccidén de viscosidad y/o reduccidn
del TAN. Los siguientes ejemplos proporcionan informacidén
adicional sobre el desarrollo de estos métodos y procesos y
no se pretende que sean limitantes de ninguna manera.

EJEMPLO 1 Pruebas de Reduccién Catalitica de TAN con
una Materia Prima VGO (TAN inicial de 4.2 mg KOH/q)

La Figura 7 muestra un esquema de una unidad usada
para las pruebas cataliticas con materia prima VGO
(teniendo un TAN inicial de 4.2 mg KOH/g). La Figura 38
muestra una representacidén esquemdtica de la microplanta
piloto usada para la prueba de reduccidédn del TAN de dilbit.

Las tablas 1 vy 2 a continuacién muestran 1los
resultados de las pruebas de reduccién de TAN de VGO a

temperaturas de reaccién de 400°C y 360°C, respectivamente,
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y muestran el efecto de la temperatura en la reduccidn de
TAN sin catalizadores (el aumento de la temperatura causa
alguna reduccidédn del TAN). E1 TAN del VGO original fue de
4.2 mg KOH/g. A partir de este cribado se obtuvo el
catalizador C (3% de Ce, 2% de Ni, estructura de zeolita
mesoporosa, TAN alcanzado 0.94) y se obtuvo el catalizador
D (3% de Ce, 3% de Ni, estructura de zeolita mesoporosa,
TAN alcanzado de 1.16) mostraron la mayor reduccidén del TAN
del conjunto de catalizadores probados.

La Figura 9 muestra la destilaciédn simulada de las
pruebas realizadas con VGO;
TABLA 1: Cribado del catalizador con 1la wunidad de
microplanta piloto utilizando materias primas VGO

(reduccién del TAN a 400°C)

Cond. Reacciéon: | Temp reaccion: 400° C P reaccion: 40 psig SV: 1h-1

TAN (mg KOH/g muestra)
Térmico CAT A CATB | CATC | CATD | CATF Materia
400°C prima(VGO)
TAN 273 1.43 1.32 0.94 1.16 215 419
% Reduccion TAN 348 659 68.5 776 723 48T | A

Balance de masa, Rendimiento de liquidos y gas

Térmico 400°C | CATA CATB CATC | CATD CATF
(%) Rendimiento de Gas 3.59 0.27 0.35 025 0.08 0.06
HC
(%)Rendimiento de 96.41 99.73 99.65 99.75 99.92 99.94
Liquido HC
Balance Masa HC 102.51 101.75 93.77 102.59 91.52 98.61

Los rendimientos se definen como (g de Prod/g total de HC)*100
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Descripcion de Catalizadores
CATA 3.0% Ce 0.5 % Ni
CATE 3.0% Ce 1.0 % Ni
CATC 3.0% Ce 2.0 % Ni
CATD 3.0% Ce 3.0 % Ni
CATF 6.0% Ce 3.0 % Ni

TABLA 2: Reduccién de TAN de VGO (360°C) y efecto de la

temperatura en la reduccién de TAN sin catalizador

Cond Reaccion: | Temp reaccion: 360° C P reaccion: 40 psig SV: 1h-1

| Térmico 360°C | CATC

TAN 3.33 244

% Reduccion TAN 14.3 423

Efecto de la temperatura sobre la reduccidén del TAN

sin catalizadores

Térmico 360°C Térmico 400°C Térmico 440°C

TAN 3.33 2.75 20

% Reduccion TAN 14.3 34.5 52.3

EJEMPLO 2 Caracterizacién analitica de muestras de
dilbit y efecto térmico de la destilacién fisica en TAN

El diluyente se destild de dilbit (muestras de
bitumen diluido) y el resto del petrdleo se mezcld en la
preparacidén para las pruebas cataliticas.

EJEMPLO 3 Comparacién de la Reduccién Catalitica del
TAN con la Reduccién Térmica del TAN

Los resultados proporcionados en el presente muestran

las formulaciones de catalizadores exitosas de mejora
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parcial de  hidrocarburos cribadas usando una unidad
microplanta piloto. Se muestran realizaciones con base en
el uso de un catalizador y vapor para reducir el TAN (es
decir, mediante la descarboxilacidén de acido (por ejemplo,
acido nafténico)) de wuna fraccidn de gasdleo de wvacio
(343°C+) elegida como materia prima preliminar. Los
catalizadores y la tecnologia provista pueden, en algunas
modalidades, usarse como una alternativa para el uso de
adsorbentes e hidroprocesamiento. Los resultados sugieren
que estos enfoques pueden ser adecuados para la ampliacidn
potencial.

Se utilizdé una microplanta piloto catalitica de lecho
fijo para un ensayo continuo de 10 semanas de las mejores
formulaciones de catalizador previamente identificadas.
Para estas pruebas, el VGO se utilizd como materia prima y
T= 400°C, P = 40 psi y SV = 1 h™* se utilizaron como las
condiciones de reaccidén. Se puede observar claramente que
el comportamiento catalitico de los catalizadores C y D
mostraron una reduccidédn mas alta del valor de TAN para VGO.
La reactividad de estos dos catalizadores se estudibd
utilizando una fraccién de bitumen cubierto a 180°C+ como
materia prima para ensayos en la planta piloto catalitica
de lecho fijo. Los resultados obtenidos se describen a
continuacién. Los datos en la Tabla 3 indican que la

reducciédn del TAN es reproducible (véase resultados en la
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piloto de pruebas.

TABLA 3:

71

Segundo cribado del

catalizador

cuando se utiliza la unidad micro planta

con la

unidad de la microplanta piloto utilizando materias primas

VGO (Reduccidén de TAN a 400°C)

Estos experimentos

Tabla 1 % Conv (34.3) y TAN (mg KOH/g muestra)
Térmico CATA | CATB | CATC | CATD | CATF Materia
400°C prima (VGO)
% Conv (343) 286 28.50 28.60 295 17.50 6.10
TAN 273 143 1.32 0.94 1.18 215 4.19
Cond reaccién: ~ Temp reaccion: 400 C P reaccion: 40psig  SV: 1h-1
Tabla 2 Balance de masa, Rendimientos Liquidos y gas
Térmico CATA | CATB | CATC | CATD | CATF
400°C
(%) Rendimiento de 512 1.50 1.72 1.56 097 073
Gas
(%) Rendimiento de 94,88 98.50 98,28 98.44 99.30 99,27
Liquidos
Bal Global Masa 106.72 99.12 91.71 102.00 | 96.70 96.07
Descripcion de Catalizadores
CATA 3.0% Ce 0.5 % Ni
CATB 3.0% Ce 1.0 % Ni
CATC 3.0% Ce 2.0 % Ni
CATD 3.0% Ce 3.0 % NI
CATF 6.0% Ce 3.0 % Ni

se realizaron en un reactor de

flujo de lecho fijo de acero inoxidable de 30 cm (Dext =

%"). El reactor

se cargd con 16 g de catalizador y el

volumen restante se

llené con Grano Carburo de Silicio
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Negro F6 (tamafio de particula =~ 2.8 mm) de Panadyne INC.
Antes del empaquetado, este carburo se limpidé a 80°C con
una solucidén diluida de acido nitrico y se lavd a fondo con
agua destilada para disolver las posibles sales de hierro
presentes. Para las pruebas térmicas el reactor esta lleno
completamente con el Carburo de Silicio Negro lavado. Las
condiciones de reaccién fueron: 360°C, 100 psi y 1 h™' como
la velocidad espacial (SV). E1 % de H,O fue 5% (v/v) con
respecto a la materia prima de bitumen 180°C+.

Antes de los experimentos cataliticos, se redujo in
situ (en el reactor) a presidn atmosférica el catalizador
(C (3% Ce-2% Ni) o D (3% Ce-3% Ni)) aumentando la
temperatura 5°C/min. Se utilizaron condiciones de reduccidn
estandar para el catalizador de niquel soportado
convencionales: 500°C y un tiempo de reduccién de 5 h.
Después del paso de reduccidn, la temperatura se bajd a
170°C en atmésfera de helio. Después de una hora la presidn
se elevdé a 100 psi y se introdujo un flujo de agua de 12
mL/h. Después de 1 h bajo flujo de agua, el flujo de
bitumen se introdujo con un flujo total de 1.8 mL/h y se
dejdé a la misma temperatura 30 minutos. Después de este
tiempo, el flujo de agua se redujo a 0.9 mL/h vy la
temperatura en el lecho catalitico se incrementd de 170° a

360°C con una velocidad de calentamiento controlado de
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5°C/min. Una vez que se alcanzé la temperatura de reaccién,
la reaccidén fue llevada a proceder.

Durante la reaccidn, el efluente del reactor pasd a
través de una trampa a 180°C y 100 psi a recolectar 1o
productos de hidrocarburos liquidos a través de otra trampa
después de la wvalvula de contrapresidédn a temperatura
ambiente para recolectar H;O e hidrocarburos ligeros. Se
analizaron los gases efluentes periddicamente en linea a
través de cromatografia de gases. Los hidrocarburos
liqguidos producidos se recolectaron de la trampa y se
analizaron. La representacidén esquematica de la planta
piloto se muestra en la Figura 8.

Aunque la temperatura utilizada para los experimentos
VGO en la microplanta piloto (400°C) estd en la parte
superior del rango de 280-420°C, los experimentos en
diferentes materias primas mostraron que este nivel térmico
puede, en algunos casos, ser menos deseable para ser usado
con el bitumen, ya que la formacidédn de coque puede ocurrir
en algunos casos. Asi, para la primera serie de pruebas con
la planta piloto, se eligidé una temperatura de 360°C por
nuestra experiencia acumulada en la reactividad del
bitumen.

Para seleccionar la presidén de reaccidn apropiada (y
para evitar la pérdida de componentes ligeros de la materia

prima), las curvas de TBP y BP simuladas se calcularon
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mediante simulacidén. En la Figura 10 se muestra la curva
prevista para la presiédn del punto de burbuja. Es
importante destacar que, para la temperatura elegida de
360°C, el punto de burbuja previsto es inferior a 35 psi;
por lo que se eligidé una presidn de funcionamiento segura
de 100 psi.

Para elegir la wvelocidad espacial, el criterio
inicial fue Dbaja, <con el fin de compensar la menor
severidad de las condiciones de reaccidén. Como resultado,
se utilizdé una velocidad espacial de 0.25 h-1. Se
realizaron diferentes pruebas con y sin catalizadores, en
las condiciones de operacidn previamente seleccionadas
(360°C, 100 psi y 0.25 h™'), para tener en cuenta para
efectos puramente térmicos. La Tabla 4 muestra los primeros
resultados obtenidos de la prueba térmica utilizando el
bitumen de cubierta.

Estos primeros resultados seflalaron  tres cosas
principales: i) el tratamiento térmico es capaz de
disminuir el valor TAN por al menos el 50%; II) incluso si
el craqueo térmico produce un valor TAN muy bajo, la
cantidad de coque formado es casi 7 veces mayor que la del
Craqueo por Vapor; vy 1ii) para evaluar el papel de los
catalizadores, condiciones de severidad menores deben ser

elegidas.
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Se 1llevd a cabo wuna prueba térmica y una prueba
catalitica utilizando el catalizador D (uno de los mejores
catalizadores estudiados) vy los resultados obtenidos se
muestran en la Tabla 5. Los resultados confirman las
ventajas del proceso catalitico sobre la remocidn térmica
del TAN. Se puede realizar la optimizacién de las
condiciones, reproducibilidad adicional y pruebas
repetidas, asi como un tiempo mas largo en la corriente.
Estos resultados, sin embargo, demuestran un efecto del
catalizador mds alld de los errores de analisis TAN.

TABLA 4: Resultados de ejecucién térmicas usando bitumen

cubierto como materia prima

Tiempo  Tasa Tasa de TAN

en de flujo del
Temp P SV corriente flujo  Bitumen (Mg Conv Rend
(°C)  (psi) (") (h) de (mi/h)  KOH/g coque
H.O muestra) (%) (%)
(ml/h)
360 100 025 20 0.18 4.5 0.48 6 -
360 100 025 44 0.18 4.5 0.52 6 0.05
360 100 025 21 0 4.5 0.13 6 0.34

*% EIl rendimiento de coque se define como (masa de coque producida/masa de materia
prima) * 100

# Misma ejecucidn
El valor del TAN experimental de la materia prima es

1.2 mg KOH/g de muestra.
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La reduccidédn del TAN, wutilizando la formulacidn
mejorada para el catalizador D es 75% (0.3 vs 1.2 mg KOH/g
muestra). Un numero TAN de 0.3 mg KOH/g de la muestra
etiquetaria al bitumen como bitumen de TAN bajo.

TABLA 5 Ejecucién preliminar del proceso de reduccién de
TAN utilizando el catalizador D, tal como se implementd en
la planta piloto, en comparacién con condiciones similares

establecidas para la prueba térmica

Tiem Tasade Tasade TAN
poen flujpdel flujo del

Ejecu Temp P SV corri-  H;O Bitumen (mg Conv
(°C) (psi) (h') ente (ml/h) (mi/h) KOH/g

cion (h) muestra) (%)

Térmic 360 100 1 7 09 18 1.0 2

0

CatD 360 100 1 7 0.9 18 03 2

El valor de TAN experimental de la materia prima es de 1.2
mg KOH/g de la muestra.
EJEMPLO 4: Mas pruebas cataliticas

La unidad empleada para pruebas catalitico
posteriores se muestran en la Figura 8. El sistema se
modificd para permitir el muestreo en periodos més largos.
Los principales cambios de hicieron al sistema de
separacién (frio y calor) donde se aumentd la capacidad
para la celebracidén de las muestras de 125 mL a 375 mL para

el separador caliente y entre 75 mL y 125 mL para el
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separador frio. También se realizaron cambios menores en
las tuberias del gas.

Antes de 1la reaccidn, los sdbdélidos se redujeron en
situ. Las condiciones de reduccidén se dan en la Tabla 6.

TABLA 6: Condiciones de Reduccién

Condicién Valor
Reduccion de temperatura (°C) 500
Presiéon de Reaccion (psi) atmosférico
Reduccion de tiempo (h) 5
Reduccion de gas Hidrégeno

Se utilizaron los catalizadores C y D (3% de Ce-2% de
Ni y 3% de Ce-3% de Ni, respectivamente) para las pruebas
cataliticas porque mostraron la mejor produccidn en ensayos
previos con VGO como se ha descrito anteriormente. Una
prueba més larga (168 h) se llevd a cabo con el catalizador

C para evaluar el efecto de 1la temperatura y velocidad

espacial. Las condiciones estudiadas vy el tiempo en
corriente se muestran en las Figuras 11 (A a C). La prueba
de més de 168 h (que se muestra en la Figura 11(A)) se

realizdé con el catalizador C y produjo una reduccidn del
TAN alto (64%) vy alta viscosidad (86%) (ver la Figura
11(B)), asi como el contenido de olefina baja (ver Figura
11(C)) .

Para el <catalizador D, se usaron las condiciones
380°C, 120 psi y 0.5 h™' y el tiempo de reaccién fue de 72

h. Los resultados (mostrados en la Figura 12) muestran una
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reduccidén significativa del TAN vy wuna reduccidén de la
viscosidad. En este caso, se observan una reduccidén del TAN
y una reduccidén de la viscosidad. En algunas modalidades de
procesos como se describe en este documento, puede
reducirse el TAN, la viscosidad puede reducirse o ambos la
viscosidad y el TAN pueden reducirse.

La Figure 13 muestra el TAN, la Viscosidad, la °API vy
Bromo resulta en dilbit 180°C+ en comparacién con la
materia prima bajo las condiciones de tratamiento del
catalizador C (Cat C) y del catalizador D (Cat D). Los
resultados obtenidos muestran que el proceso produce un TAN
bajo y una baja formacidén de olefinas para el Dbitumen
180°C+. No sdbélo se mejordé el TAN, sino que también se
obtuvo una disminucidén significativa de la viscosidad, 1lo
que también es deseable, vya que las mejoras de la
viscosidad pueden significar, por ejemplo, una reduccidén de
la cantidad de agente diluyente necesaria.

La Figura 14 muestra condiciones de operacidn con
respecto al tiempo durante la prueba del catalizador C (Cat
C) y el catalizador D (Cat D); Las condiciones de operacidn
fueron estables durante el tiempo en corriente para ambos
catalizadores. Los balances de masa de hidrocarburos
cerraron en 99%. La diferencia de 1% esta dentro del error

experimental.
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Se probd el efecto de la temperatura y velocidad
espacial (SV) en la calidad de los productos liquidos. 1los
resultados obtenidos durante la prueba del catalizador C
donde se estudid el efecto de la temperatura y la velocidad
espacial en la conversidén, el numero de bromo, el °API, el
TAN y la viscosidad.

La disminucién de la SV o el aumento en la
temperatura (en el rango estudiado) no modificaron
significativamente la calidad del producto, con la
excepcidén de la viscosidad que disminuyd considerablemente
con el aumento de la gravedad de la reaccidén. Las Figuras
15(A) y 15(B) ilustran adicionalmente este resultado, y la
Figura 15(C) muestra el resultado del tratamiento del
catalizador C (Cat C) tanto a la temperatura mas elevada
(380°C) como a la SV de 0.5 h™? (y 120°C) Psi), que produjo
una reduccidén significativa de 1la viscosidad del dilbit
180°C+. De hecho, cuando la temperatura aumenta vy,
simultaneamente, la velocidad espacial disminuye, se
observa un cambio en la calidad de los productos liquidos;
la disminucidédn de la viscosidad es dramatica, como se
muestra en la Figura 15(C).

La misma tendencia se observa con °API como se
muestra en la Figura 16 (que utilizdé el catalizador C), 1lo
que evidencia efectos separados de velocidad espacial vy

temperatura en °API.
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De nuevo, cuando tanto la temperatura aumenta como la

velocidad espacial disminuye, se observa un cambio en la

calidad de los productos liquidos (Gravedad API), como se

muestra en la Figura 17. La distribucidén de productos de

gas para este catalizador (catalizador C) se muestra en la

Tabla 9.
TABLA 7: de la reaccién de

Efecto de 1las condiciones

conversién, numero de bromo, °API, TAN y Viscosidad

Tiempo T P sV % Viscosidad@40°C | Numerode | TAN (mg CAPI
en °c (psi) (" Conv (cp) Bromo KOH/100g
corriente (545+) (gBr2/100g | muestra)
(h) muestra)
72 360 120 1 5.0 16481 17.6 1.2 8.1
96 360 120 0.5 48 11329 20.2 1.1 84
144 380 120 1 74 5567 20.9 1.1 8.7
168 38 120 05 15 2859 245 0.47 105
Bitumen 19814 124 1.3 7.8
180°C

El producto principal de la reaccidn, para todas las

condiciones de reaccidén, fue H,. A medida que avanza la

reaccién, y la gravedad de la reaccidén aumenta, se observa

una disminucidén en la produccidén de H,, acompafiada por una

disminucidén en la produccidén de CO, y un aumento en la

produccidén de metano. Este resultado sugiere que

metanizacidén puede estar ocurriendo. La formacidédn de HS en

cantidades suficientes sugiere que la hidrodesulfuracién

(HDS) o un mecanismo alternativo de la produccidén de H,S,

puede también tomar lugar, que puede indicar una reduccidn
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en el contenido de azufre, por ejemplo, una reduccidn de
mercaptanos, de los hidrocarburos producidos.

La Figura 18 muestra los resultados de HDS obtenida
para el catalizador C. Un aumento en la temperatura y la
disminucidén de la velocidad espacial produjeron un aumento
de la HDS de aproximadamente 5 a 6%; Sin embargo, el cambio
simultaneo de ambos parametros produjo un aumento de
alrededor del 10%, lo que indica un efecto sinérgico de la
velocidad espacial y la temperatura en la reaccidén de HDS.

La Figura 19 muestra la evolucidén de la conversién
con el tiempo de flujo para el Catalizador D. Se puede
observar que el catalizador D fue estable durante las 72 h
de reaccidédn La reaccidn se realizd a 380°C, 120 psi y una
SV de 0.5 h -1. E1 TAN se redujo a aproximadamente 0.2, vy
la viscosidad a aproximadamente 2514 cp. La calidad del
producto, en términos de TAN, °API, numero de Bromo vy
Viscosidad fue muy buena. En la tabla 8 se presentan 1los
resultados obtenidos. Se observd una reduccidn considerable
de TAN, acompafiada de una disminucidén espectacular de la
viscosidad, y un aumento en °API (que también indica una

disminucidén de la densidad).
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TABLA 8: Resultados de TAN, °API, Numero de Bromo vy

Viscosidad de los productos liquidos para el catalizador D

Muestra % Conv | Viscosidad Numero de TAN (mg SAPI
(545+) @40°C Bromo KOH/100g
(cp) (gBr2/100g muestra)
muestra)
CatD 72h 18 2514 0.2 8.9
Dilito 180 °C+ 19814 12.4 1.3 7.8

La distribucidén del producto de gas obtenida para el
catalizador D se muestra en la Tabla 10.
La distribucidén de productos de gas del catalizador D

fue similar a la del catalizador C: el producto méas

abundante fue H;, seguido de metano, con baja formacidédn de

CO, y cantidades moderadas de H;S. La reproducibilidad se

muestra en la Figura 20, que muestra que, en comparacidn

con la materia prima de bitumen en si, el catalizador C (en

las condiciones descritas) puede producir un fluido

hidrocarbonado resultante para el cual la destilacidén se

produce de forma reproducible a temperaturas més bajas,

evidenciando ademads que el bitumen se mejora parcialmente.
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TABLA 9: Distribucién de productos de gas con el tiempo de

corriente para el catalizador C

Tempo T P SV | Conwv H: CH« | COz | Cs- Ca Cr- | G | 1IC3Ce-| Co | ICa | G | HeS
(=C) | (psi) ﬁ (%)
42n55min 360 | 120 |1 5 6596 | 1024 | 332 | 052 | 332 149 | 305 | 149 184 |06t | 079 | 736
A8h34min | 360 | 120 | 1 5 6667 | 295 | 346 | 049 | 337 | 152 | 285 | 143 169 [ 076 | 084 | 677
72h 360 (120 [ 5 7013 | 9867 | 314 | 031 [ 275 | 142 | 275 | 142 173|055 [ 07t | 542
85h54min 360 | 120 |05 | 4 6307 | 852 | 28 | 053 | 302 13 | 272 | 136 155 | 053 | 068 | 743
96h12min | 360 | 120 | 05 | 4 5925 [ 977 | 051 [ 391 [ 926 | 137 | 275 130 159 [ 051 | 065 | 813
115h % (120 |1 4 6172 845 | 077 | 385 | 860 | 133 | 253 | 126 154 | 056 [ 063 | 914
131h30min | 380 | 120 | 1 7 4721 | 1421 | 075 | 676 | 1398 | 208 | 427 | 167 188 | 055 | 0982 | 575
162h 380 | 120 | 05 | 15 4017 | 9537 | 066 | 798 | 1467 | 229 | 555 | 219 274 | 083 | 153 | 603
168h 380 [ 120 [ 05 | 15 4546 | 1419 | 058 | 726 | 1307 | 202 | 494 | 208 260 | 077 | 141 | 562

La Figura 21 proporciona una comparacidén entre 1los
resultados obtenidos con los catalizadores C y D. Las
condiciones de reaccién fueron 380°C, 120 psi y 0.5 h™'. El
valor de la viscosidad se determina a 40°C. Los
catalizadores se comportan semejantemente. Pueden
realizarse tiempos de reaccidén més largos con estos
catalizadores <con el fin de evaluar adicionalmente la
estabilidad. Los resultados obtenidos en esta prueba
demostraron que los procesos fueron exitosos para el
tratamiento de Dbitumen 180°C+ : TAN bajo junto con la
formacién baja de olefinas. Adicionalmente, se logrd una
mejora en °API y wuna reduccién en la viscosidad. La

disminucidén considerable de 1la viscosidad probablemente
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afectaria positivamente 1la cantidad necesaria del agente
diluyente.

Los resultados obtenidos hasta ahora son exitosos vy
prometedores. El técnico en la materia reconoce que es
posible que las condiciones estudiadas pueden ser variadas
y/0 mejoradas sin apartarse del alcance de esta aplicacién.
EJEMPLO 5: Pruebas Ampliadas con Catalizador D

Los experimentos de ensayo largos cataliticos se
realizaron usando el catalizador D (Cat D). Se evaluaron
las condiciones operativas como velocidad espacial,
contenido de agua y presidén de la reaccidn, y se realizd la
caracterizacidén de la materia prima y los productos.

La Figura 22 muestra los efectos de la velocidad
espacial en un proceso del catalizador D; Las condiciones
fueron las siguientes: temperatura de 360°C, presidén de 120
psi y contenido en agua del 5%. Esta prueba ampliada con el
catalizador D implica reproducibilidad del proceso durante
las primeras 208 h. Los resultados suglieren dgue a mayor
velocidad espacial se reduce la magnitud de la reduccidn de
la viscosidad, mientras que el TAN y la reduccidédn de la
viscosidad se mejoran a la velocidad espacial mas baja
probada.

La Figura 23 muestra los efectos del contenido de
agua y la presidén en el comportamiento del catalizador D

dentro del proceso. Estos datos sugieren que el contenido
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de agua entre los limites probados no afecta
significativamente a la reduccidén del TAN, en contraste con
la reduccidén de la viscosidad que se mejora ligeramente a
menor contenido de agua y reduccidén de la densidad que se
mejora ligeramente a mayor contenido de agua. La reduccidn
del TAN se mejora con una presién de funcionamiento mas
baja. Las presiones entre los limites probados no afectan
significativamente la densidad vy la reduccidén de 1la
viscosidad.

TABLA 10: Distribucién de productos de gas con el tiempo de

corriente para el catalizador D

Tempe | T | P SV H: CHe | C0:z | Ca C: Cs C: [iCs* | Co | IG | Ca | HaS
¢cy | (psiy | o1 Le

v 39n18min 4432 1377 061 7.04 1299 | 187 463 197 241 085 129 824

43h16min 4434 14.12 0 7.09 1261 183 464 | 19 239 078 1.34 8.35

[}
[

| 63h31min 44.03 1463 | 061 | 750 | 1299 | 158 357 | 208 1252 1052 | 147 | 634

[ B7heddman | 280 120 | 05 4321 1329 | 0% | 684 | 1270 | 1.82 452 | 154 | 241 | 085 | 141 | 1045

72h 44 23 1403 055 715 1250 188 470 | 200 245 085 139 783

Una vez mas H; es el gas producido predominantemente
seguido de metano, presumiblemente resultante de una
reaccidén de metanizacidén de didxido de carbono.

EJEMPLO 6: Determinacién de la Produccién de Olefinas

Los hidrocarburos insaturados (es decir, algquenos u

olefinas) se producen en cualquier proceso de refinado en

el que estadn implicadas altas temperaturas, debido a las
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reacciones de craqueo térmico que se producen una vez Jque
se ha superado la temperatura de 350-370°C. Los alguenos
son compuestos reactivos que pueden generar resinas vy
polimeros gque dificultan las operaciones de transporte,
almacenamiento y refinacién debido a la deposicidén sdlida.
Por esta razdn, estos compuestos son por lo general no
deseados en cualgquier fraccidén de petrdleo y su presencia
se utiliza rutinariamente como una guia para posibles
problemas derivados del proceso. La insaturacidén en
petrdleo y productos derivados del petrbdleo se determina de
forma rutinaria mediante la titulacién del numero de Bromo
[14], que proporciona aproximadamente el % de olefinas en
peso al dividir # de Br entre 2. En Canada, se ha

estandarizado un método con base en 'H-NMR (resonancia

magnética nuclear de protdédn) por la CAPP (Asociacidn

Canadiense de Productores de Petrdleo) para la
determinacién del contenido de mono-olefina en
bitumen/bitumen mejorado [15]. Este método de lH-NMR

utiliza un pico conocido de l-deceno (aproximadamente 1% en
peso, conocido con precisién a 0.1 mg mas prdéximo) para
proporcionar una estimacidén de mono-olefinas comparando la
muestra pura con respecto a la de pico [15]. La metodologia
de CAPP fue aplicada a muestras seleccionadas de este

trabajo; resultados se presentan en la Tabla 11.
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TABLA 11: Determinacién de la insaturacién para muestras
seleccionadas utilizando el método de CAPP de H-NMR [15] vy

el método del Numero de Bromo

Muestra Masa % Olefina como 1- | Niamero de Bromo
deceno

Bitumen 180C+ 0.078 12.4
CAT C(2) 72h 360°C-110psi-1h' 0.481 17.6
CAT C(2) 96h 360°C-120psi-0.5h" | 0.154 20.2
CAT C(2) 168h 380°C-120psi-0.5h" | 0.491 245
1

CAT C(2) 120h 360°C-120psi-1th"' | 0.396 16.1
CAT C(2) 144h 380°C-120psi-1h"' | 0.407 209
CAT D(2) 48h 380°C-120psi-0.5h" | 0.412 24.3
CAT D(2) 72h 380°C-120psi-0.5h" | 0.667 24.5

Como se muestra, el contenido de olefina estd por
debajo del nivel de 1% en peso para todas las muestras
probadas, indicando gque no se espera que 1losS pProcesos
cataliticos descritos en la presente invencidén induzcan
formacién de olefinas més alld del limite de 1% en peso,
como se muestra en este ejemplo.

EJEMPLO 7: Datos de Infrarrojo de Transformada de Fourier
(FTIR)

La Figura 24 muestra el monitoreo de la funcionalidad
de &acido carboxilico a través de FTIR de la materia prima
de hidrocarburos producidos y el producto de una reaccidn
de la materia prima en presencia del catalizador D a 120
psi, 360°C, 0.3 ht y mas de 392 h. Como se muestra, la
desaparicidén del acido carboxilico resultante del
procesamiento del catalizador D. Los resultados demuestran

que la desaparicidédn del &cido carboxilico resultante del
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procesamiento del catalizador D, lo que apovya la
observacién de la reduccidédn del TAN.
EJEMPLO 8: Consideraciones del Proceso

El procedimiento de mejora parcial tal como se
describe en la presente invencidén puede llevarse a cabo, en
una modalidad, entre, por ejemplo, dos separadores
petrdleo-agua (ver la Figura 4), con el fin de reducir

tanto la proporcidén de agua presente en el sistema como la

cantidad de diluyente presente. El agua y el/los
diluyente(s) aumenta(n) innecesariamente el volumen del
reactor y pueden, en algunas modalidades, afectar

negativamente el comportamiento del sistema catalitico. Una
alternativa a este esquema podria ser la colocacidn
descendiente del proceso de separacidn de petrdleo y agua.
El procedimiento puede, en una modalidad, comprender
un calentador tal como un horno para llevar la temperatura
y presién del bitumen parcialmente diluido a, por ejemplo,
350-380°C y 150-350 psi, respectivamente. La materia prima
se puede pasar a través de un lecho catalitico fijo con una
formulacién de catalizador. Suponiendo que el contenido de
agua del liquido es suficiente y no excesiva para
proporcionar el rango de vapor adecuado para el proceso, nho
habrad necesidad de un separador flash antes del horno. Un
intercambiador de calor para precalentar antes del horno

puede ser incorporado para separar una porcidén del agua y
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el disolvente, llevando estos componentes a valores
aceptables para el proceso. El disolvente recuperado puede
reincorporarse de manera descendiente del proceso mientras
que el agua recuperada puede ser enviada al tratamiento
junto con el agua de, por ejemplo, el recipiente de
eliminacidén de agua libre (FWKO). Los efluentes del reactor
de lecho fijo se pueden dirigir a un separador flash para
liberar gases resultantes de la reaccidén (los gases pueden
incluir, por ejemplo, CO,, H,, H,S y/o gases de hidrocarburo
Cl-C4) en proporciones muy bajas, y el producto de
hidrocarburo liquido de TAN reducido.

EJEMPLO 9: Se contemplaron estudios para identificar
catalizadores adecuados e investigar procesos de mejora
catalitica tales como TAN, viscosidad, densidad y/o
reduccién del contenido de azufre.

Un catalizador adecuado para procesos de mejora
parcial como se describe aqui puede ser cualquier
catalizador adecuado que produzca una reduccidédn del TAN,
viscosidad, densidad vy/o contenido de azufre en los
hidrocarburos producidos. Ejemplos de experimentos para
determinar si un catalizador es capaz de reducir TAN,
viscosidad, densidad y/o contenido de azufre pueden incluir
cualquiera de los descritos en el presente documento, vy

pueden incluir los descritos a continuacién.
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Se puede usar una unidad de microplanta piloto, tal
como se ha descrito anteriormente, para llevar a cabo
experimentos cataliticos en presencia de vapor y un reactor
catalitico de lecho fijo. Un proceso para la actualizacidn
parcial catalitica, incluyendo TAN, viscosidad, densidad vy
reduccidén del contenido de azufre, puede ser extensivamente
experimental simulado en la planta piloto de micro mediante
una zona de calefaccidén para llevar la temperatura del
bitumen o dilbit a un rango de entre aproximadamente 280°C
y 420°C, a una presidén no superior a unos 500 psi y con una
velocidad espacial entre aproximadamente 0.1 h™* y 3 h™'. El
catalizador puede colocarse en un reactor de lecho fijo
convencional, seguido de un separador caliente del que se
puede separar una corriente de gas rico en wvapor, CO, y H,S
(productos de gas procedentes de la desacidificacidén del
petrdleo crudo) de los hidrocarburos producidos tales como
bitumen vy analizarse. Los balances de masa del proceso
pueden estar dentro del rango de aproximadamente 96— 04% en
peso. El1 objetivo, en algunas modalidades, puede ser
producir un bitumen con un TAN menor a aproximadamente 1 mg
KOH/g de Dbitumen, vy en una modalidad preferible menor a
aproximadamente 0.7 mg KOH/g de bitumen.

Un catalizador, tal como los aqui descritos, puede
sintetizarse u obtenerse de otro modo, y puede evaluarse en

un proceso de pruebas durante un periodo de aproximadamente
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tres semanas en un primer paso dentro del conjunto de
condiciones aqui indicadas, hasta alcanzar wun TAN de
aproximadamente 0.7 mg KOH/g de bitumen o hasta alcanzar un
TAN de aproximadamente 1 mg KOH/g de Dbitumen tras la
desactivacién. Los catalizadores que se someten a esta
larga prueba preliminar pueden, en algunas modalidades, ser
catalizadores adecuados. Los catalizadores pueden
estudiarse adicionalmente mediante el envejecimiento
acelerado (es decir, velocidades espaciales elevadas a
temperatura y TAN objetivo inferiores a aproximadamente 1
mg KOH/g de bitumen) .

Se entenderd que los catalizadores adecuados para su
uso en métodos y procedimientos de reduccidén de TAN
catalitico como se describen aqui pueden incluir cualquier
catalizador que reduzca TAN, opcionalmente a través de
descarboxilacidén &cida, tal como se proporciona en el
presente o como puede ser conocido por el técnico en la
materia teniendo en cuenta la informacidén divulgada en 1la
presente solicitud. Catalizadores adecuados pueden incluir,
pero no se limitan a, catalizadores con base en Ni-, Cu o
Ce, o catalizadores gque comprenden combinaciones de sus
metales. E1 catalizador puede, en algunas modalidades,
comprender la estructura de una red de soporte porosa dque
permita el contacto con de acido, pero evitando contacto

con al menos algunos de los componentes de los
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hidrocarburos producidos. En otra modalidad, un catalizador
adecuado puede catalizar la descarboxilacidédn de un &cido
carboxilico presente en los hidrocarburos producidos. En
una modalidad posterior, un catalizador adecuado puede
catalizar la descarboxilacidédn de un &cido carboxilico,
generando asi deficiencias de oxigeno o vacantes de oxigeno
en el catalizador. En aun otra modalidad, un catalizador
adecuado  puede ser un catalizador en el que las
deficiencias de oxigeno o vacantes de oxigeno pueden
volverse a llenar a través de la exposicidn a una fuente de
oxigeno, de este modo regenerando el catalizador, que puede
extender la vida Gtil del catalizador.

La fuente de oxigeno puede ser cualquier fuente de
oxigeno adecuada como el agua, que puede ser en forma de
vapor o vapor de agua. En otra modalidad, la fuente de
oxigeno puede ser agua O agua contenida con o en 1los
hidrocarburos producidos, agua afiladida al catalizador en
forma de wvapor, liquido o vapor de agua, o cualquier
combinacién de las mismas. Otras fuentes de oxigeno pueden
incluir, pero no se limitan a, aire, 0, CO;, un perdxido u
otra fuente de oxigeno adecuada, como sSe Conoce pPor un
técnico en la materia

En ciertas modalidades, un catalizador que @ se

selecciona usando uno, algunos o todos los métodos
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descritos en este ejemplo o descrito de otro modo en esta
solicitud.

Las variables de proceso pueden, en algunas
modalidades, ser evaluadas como sigue:

Evaluacidén de variables: Durante un estudio de
variables iniciales (es decir, aproximadamente 1.5 meses),
cada catalizador (temperatura y velocidad espacial horaria
en peso) se puede evaluar con respecto a las condiciones
operativas iniciales para una primera comparacidédn de prueba
larga de aproximadamente tres semanas por catalizador.
Durante este periodo, se pueden producir al menos ocho
balances de masa por duplicado, con verificacidén final de
estabilidad realizando dos Dbalances de masas mas en la
primera condicidén probada durante el periodo, para un total
de diez balances de masa por catalizador. Cada balance de
masa puede ser sometido a al menos algunos de los
siguientes anadlisis de caracterizacidédn: TAN, Numero de
Bromo, Sim Dist, micro-C, viscosidad a 60°C, gravedad API a
15.6°C y/o cualquier otro analisis adecuado, tal como
cualquier andlisis adecuado descrito en el presente
documento. Operacidédn estable larga: estos estudios pueden
consistir en operar en condiciones estadndar elegidas para
cada catalizador que aseguren un TAN inicial de 0.7 mg
KOH/g de bitumen en el bitumen procesado. Esto significa

que cada condicidén estandar puede ser especifica para el
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catalizador, y puede ser igual o diferente para cada uno de
ellos. Durante este periodo, se puede realizar un monitoreo
continuo 24/7 de una planta y cada prueba puede durar un
maximo de tres semanas si el catalizador continuta
produciendo un bitumen con un TAN de aproximadamente 1 mg
KOH/g de bitumen o menos. Si se sobrepasa ese valor, puede
finalizarse la prueba. Se puede realizar una verificacién
diaria de TAN, Numero de Bromo y Sim Dist, completando un
balance de masa diario.

Operacién de Envejecimiento del Catalizador: 1los
catalizadores que alcancen tres semanas de funcionamiento
estable prolongado con un TAN inferior a 1 mg KOH/g de
bitumen pueden someterse a esta prueba de envejecimiento
rapido. La prueba de envejecimiento puede comprender el
aumento de la velocidad espacial entre 3 a 5 veces la
velocidad espacial probada en la operacidn estable larga,
mientras que el aumento de la temperatura de funcionamiento
a un nivel tal que un TAN minimo de 0.7 mg KOH/g de bitumen
se obtiene establemente en el bitumen procesado. Esta
condicibén puede realizarse durante varias semanas hasta que
se desactive a niveles del TAN superiores a aproximadamente
1 mg KOH/g de bitumen, o durante al menos dos meses de
funcionamiento continuo 24/7 <con un TAN inferior a
aproximadamente 1 mg KOH/g de bitumen, lo que suceda

primero.
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Una o mas modalidades ilustrativas se han descrito a
modo de ejemplo. Resultard evidente para los técnicos en la
materia que se pueden hacer una serie de variaciones vy
modificaciones sin apartarse del alcance de la invencidn
como se define en las reivindicaciones.

Descripcién Detallada de las Formulaciones y Sintesis del
Catalizador

En relacidén con la descripcidén de las formulaciones
de catalizadores proporcionadas anteriormente, la presente
invencién se refiere a nuevos materiales porosos
cataliticos de metalosilicato (MSC) novedosos que en su
forma calcinada tienen wuna composicidédn de la relacidn
molar:

Si0; : mCeO, : nXO (1)

donde X es un elemento divalente seleccionado del
grupo gque consiste de niquel, cobre, cinc y mezclas de 1los
mismos y donde m es de 0.001 a aproximadamente 0.5 y n es
de 0.001 a aproximadamente 0.5.

La invencidén describe ademds un método para la
preparacidén de los materiales MSC. Generalmente, el método
incluye los pasos de:

a) preparar un gel dentro de un medio 4cido
(preferiblemente con un pH menor a 2) que contiene el
cerio, elementos divalentes vy silicio y una fraccidn

organica (R);
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b) aumentar el pH de los medios &cidos al wvalor
deseado (usualmente mayor a 6 y en la mayoria de los casos
en el rango de 12 a 14).

c) formar una composicidén de MSC por tratamiento
hidrotérmico.

En wuna forma sintetizada (es decir, después del
tratamiento hidrotérmico), los materiales MSC contienen la
fraccidén organica (R), usualmente de la familia de
tetraalquilamonio, que se usa para guiar el produccidn del
sistema poroso deseado en la estructura de silicato. R se
puede eliminar por calcinacién.

También, en una modalidad posterior, las
composiciones pueden incluir un catidén inorganico adicional
(M) como sodio, potasio, litio o mezclas de los mismos.
Sobre una base anhidra y en términos de relacidén molar de
6xidos, los materiales sintetizados tienen las siguientes
composiciones:

aM,0 : bR: SiO; : mCeO, : nXO : yH,O : zAC (2)

donde M es un catién inorgadnico seleccionado de
sodio, potasio, litio, cesio, rubidio o una mezcla de los
mismos, R es una fraccidén organica que tiene una estructura
que dirige las propiedades para la porosidad, a es de 0 a
10 vy b es de 0.01 a 0.2, m estd entre 0.001 vy
aproximadamente 0.5; n estd entre 0.001 y aproximadamente

0.5; vy es de 1 a 300; z es de 0.1 a 3; X es niquel, cobre o
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zinc o una combinacidédn de los mismos; AC es una fuente de
acido; y en donde después de un tratamiento hidrotérmico la
composicién tiene una estructura de silicato con estructura
micro y/o mesoporosa.

Los materiales de metalosilicato porosos de 1la
presente 1invencidén se pueden sintetizar con elementos
quimicos de silicio, cerio y divalentes tales como niquel,
cobre, zinc o mezclas de los mismos que tienen la
composicidén quimica Si0, : mCeO; : nXO como se ha descrito
anteriormente; los estructuras adecuadas de silicato son
por ejemplo: cualquier estructura silicea microporosa, por
ejemplo, las estructuras siliceas de MFI, MEL, MTW, FER,
MEI, MTT, MWW, STT, SGT o RTE (utilizando los cbédigos de
tres letras establecidas por la Unidén Internacional de
Quimica Pura y Aplicada -IUPAC- [1] y adoptadas para cada
tipo de estructura por la Asociacidén Internacional de
Zeolitas (IZA)), cualgquier estructura mesoporosa siliciosa
ordenada (OMS) con tamafios de poro entre 2 y 50 nm segun se
define por IUPAC y que se refieren usualmente en la
literatura mediante <cdbédigos de letras que pueden ser
seguidos por un nUmero [2] como las estructuras SBA-15,
SBA-1, SBA-2, SBA-3, HMS, MCM-41, MCM-48, MCM-50, MSU, TLCT
o CMK, cualquier estructura mesoporosa silicea desordenada

(DMS) y combinaciones de ellas.
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Los materiales MSC de la presente invencidn son
térmicamente estables y en la forma calcinada exhiben
propiedades texturales que los hacen particularmente Utiles
en procesos de reduccidédn catalitica del TAN de wvapor de
materiales de materia prima de hidrocarburos. Si esté
presente, el catidén alcalino original del material
sintetizado se puede dejar en el sélido calcinado o puede
ser reemplazado de acuerdo con métodos bien conocidos en la
técnica por intercambio idénico con otros tipos de cationes
El aluminio y el hierro no se requieren en los materiales
preparados; sin embargo, rastros de estos elementos pueden
terminar en el metalosilicato poroso producido al estar
presentes como rastros de contaminantes en las fuentes
empleadas de materias primas.

Preferiblemente, los materiales sintetizados se
calcinan para eliminar la totalidad o una gran parte de la
plantilla organica utilizada. Este tratamiento térmico es
realizado generalmente por calentamiento a una temperatura
de al menos 450°C durante al menos 1 minuto y generalmente
no mas de 24 horas. Por conveniencia, el aire a presién
atmosférica es deseable para el tratamiento térmico.

Los materiales MSC de la presente invencidén tienen
propiedades tUtiles en la reduccidédn catalitica del TAN por
vapor de materias primas de hidrocarburos. Los materiales

MSC de la presente invencidén se pueden incorporar con
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aglutinantes, arcillas, silice, altmina, combinaciones u
otros materiales que son conocidos en la técnica para
producir formas y tamafios deseables adecuados para sSu uso
en la reduccidén catalitica del TAN por vapor de materias
primas de hidrocarburos. Los materiales MSC pueden ser
modificados con uno o mas elementos o compuestos por
deposicién, oclusidn, intercambio idénico u otras técnicas
conocidas por los técnicos en la materia para potenciar,
complementar o alterar las propiedades o utilidad de los
metalosilicatos porosos novedosos de la presente invencidn.

Los materiales MSC de la presente invencidn se pueden
preparar a partir de una mezcla de reaccidédn gque contiene
una fuente de silicio, una fuente de iones alcalinos (M),
tales como sodio, potasio, litio, cesio, rubidio, mezclas
de los mismos, una fuente de cerio, una fuente de elementos
divalentes (X) tales como niquel, cobre, zinc o mezcla de
los mismos, una fuente de plantilla organica (R) como iones
tetraalquilamonio, una fuente de &cido (CA) como el acido
sulfarico, &cido nitrico, acido clorhidrico y agua, con una
mezcla de reacciédn, preferiblemente con una composicidn, en
términos de relaciones molares de 6xidos, dentro de 1los

rangos mostrados en la Tabla 12.
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TABLA 12-Preparacién de Gel

Relacion Molar Rango Util Rango Preferible

de los Reactivos

XO/Si0; 0.001a0.5 0.01a0.5
Ce0,/SiO; 0.001a0.5 0.01a0.5
M:0/SiO; 0.01a10 0.1ad
R/SiO; 001a2 0.05a1
AC/SiO; 0.1a3 03a2
H20/SiO; 1a 300 a 200

Las fuentes preferibles de SiO, incluyen, pero no se
limitan a, silicato de sodio (vidrio soluble), silice
coloidal, metalosilicato de sodio, silice pirdgena, Oxido
de silicio y/o arcillas. Las fuentes preferibles de CeO;
incluyen, pero no se limitan a sales solubles, hidréxidos
y/u 6éxidos de <cerio. Las fuentes preferibles de XO
incluyen, pero no se limitan a sales solubles, hidréxidos
y/u 6xidos de niquel, cobre o zinc. Las fuentes preferibles
de R son sales de tetraalquilamonio y/o hidréxidos. Las
fuentes preferibles de M son sales, O6xidos y/o hidréxidos
de sodio, potasio, litio, cesio y/o rubidio, el
recomendado, las fuentes preferibles de AC son é&cido

sulfuarico, acido nitrico y acido clorhidrico.
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La preparacién de la mezcla de gel requiere
inicialmente que el serio y los otros metales estén en una
solucidén é&cida junto con la fuente de silicio, y entonces,
el pH se eleva hasta el valor deseado para el subsiguiente
tratamiento hidrotérmico. Por 1lo tanto, se sugiere una
adiciédén preferible de reactivos. El tratamiento
hidrotérmico puede llevarse a cabo en condiciones estaticas
0 en agitacidén en un recipiente de reactor adecuado, tal
como, por ejemplo, autoclaves de acero inoxidable El1 rango
atil de temperaturas requerido para el tratamiento
hidrotérmico es de aproximadamente 25°C a aproximadamente
250°C durante un periodo suficiente para completar el
produccidédn de MSC a la temperatura dada, por ejemplo, de
aproximadamente 1 hora a aproximadamente 30 dias. E1
tratamiento hidrotérmico se lleva a cabo preferiblemente a
presidén autdgena. Después de que se lleva a cabo el proceso
hidrotérmico, los sdélidos producidos se separan del licor
madre, se lavan con agua y se secan. El secado se puede
llevar a cabo desde la temperatura ambiente hasta
aproximadamente 150°C durante un periodo de 6 horas hasta
48 horas.

Los materiales MSC de la presente invencidn, su
método de preparacién y su uso como catalizadores para la

reduccibébn catalitica del numero de &cido total por vapor en
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materias primas de hidrocarburos se describe adicionalmente
con referencia a los siguientes ejemplos.
EJEMPLO 10

Se llevaron a cabo los siguientes procedimientos para
obtener seis composiciones diferentes de materiales porosos
MSC de cerio-niquel-silicato que tienen wuna estructura
cristalina MFI (denominada Ce-Ni-MSC-MFI) de la presente
invencién. En estas ©preparaciones, se emplearon 1los
siguientes reactivos; silicato sdédico (26.5% en peso de
Si0,, 10,6% en peso de Nay0), nitrato de cerio (III),
nitrato de niquel (II), hidréxido de sodio, bromuro de
tetrapropilamonio (TPRA), acido sulfdarico y agua
desionizada. Las sales se disolvieron en una solucidn de
adcido sulfurico diluida, y después, el silicato de sodio se
afiadié a la solucidén acida para producir una mezcla de gel
dcida. A continuacidén, el hidréxido de sodio se afiadid
lentamente hasta que el pH se elevd hasta aproximadamente
11 a 12. Las mezclas se agitaron durante 30 minutos para
producir seis muestras con un gel fluido uniforme con las

composiciones molares mostradas en la Tabla 13.
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TABLA 13 Composiciones de Muestra
COMPOSICIONES DE LAS MEZCLAS (RELACIONES DE MOLES)

Muestra Ce02/Si0;  NIO/SIO: Na;O/Si0; TPA/SIO:  H:SO4Si0; H:0/SIO:

1 0.0150 0.0054 0.8722 0.1079 0.7504 18.23
2 0.0151 0.0118 0.8810 0.1086 0.7439 18.41
3 0.0152 0.0226 0.8914 0.1078 0.7407 18.51
4 0.0151 0.0354 0.8711 0.1082 0.7528 18.46
5 0.0151 0.0709 1.0127 0.1112 0.7495 18.71
6 0.0308 0.0353 0.8995 0.1078 0.7603 18.52

La mezcla de gel de cada muestra se transfiridé a un
autoclave de acero inoxidable de 300 mL equipado con un
agitador. E1 autoclave se tapd y selld, y se iniciaron la
agitacién y el calentamiento. La cristalizacidén de los
s6lidos Ce-Ni-MSC-MFI se llevd a cabo a 190°C durante 40
horas a 300 rpm a presidén autdgena.

Después de cristalizar, cada uno de los productos de
Ce-Ni-MSC-MFI se filtrd, se lavd con agua destilada y se
secd en un horno a 100°C durante al menos 12 horas. Los
materiales cristalinos secos de cada muestra se calcinaron
posteriormente en un horno con flujo de aire vya una
temperatura de 550°C durante 6 horas. Los patrones de

difraccidén de rayos X de las muestras 3 y 4 (de la Tabla
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13) antes y después de la calcinacidén se muestran en las
Figuras 25 a 28 que muestran la estructura de MFI para los
materiales preparados. Las Figuras 29 a 32 muestran la
microscopia electrbdnica de barrido de las Muestras 1 a 4,
lo gque indica un aumento en el tamafio de particula a medida
que se 1incorpora mas niquel en el gel de sintesis. Los
perfiles de la Comparacidén de la Reducciédn Programada por
Temperatura con H, (H;-TPR) se muestran en la Figura 33
donde se observan dos sefiales de reduccidn principales a
aproximadamente 400°C y 700°C y que cuanto mas niquel se
afiade, mas consumo de hidrdégeno se observa.

La Tabla 14 muestra la férmula quimica expresada como
relacidén molar de oéxidos sobre una base anhidra para 1los
materiales calcinados de las Muestras 1 a 6 (Tabla 13) y 1la
Figura 34 muestra el &area microporosa para algunas muestras
seleccionadas. El1 aumento de la cantidad de Ni vy/o Ce

disminuye el Area microporosa del material.
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TABLE 14 - Relacién Molar Quimica de Materiales de Muestra

Calcinados

Muestra Composicion de la relacion molar quimica de materiales Ce-Ni-MSC-MFI

calcinados
1 SiO; : 0.0158 CeO; : 0.006 NiO
2 SiO; : 0.0160 CeO; : 0.012 NIiO
3 SiO; : 0.0164 CeO; : 0.024 NiO
4 Si0z : 0.0166 CeO: : 0.037 NiO
5 Si02 : 0.0174 CeO; : 0.075 NiO
6 SiO; : 0.0355 CeO; : 0.037 NiO
EJEMPLO 11

Se 1llevdé a cabo el siguiente procedimiento para
obtener una composicidédn de un silicato cerio-zinc poroso
que tiene una estructura cristalina MTIW (Ce-Zn-MSC-MTW) de
acuerdo con la presente invencidén. En este procedimiento,
se emplearon los siguientes reactivos, silicato de sodio

(26.5% en peso de S5i0,, 10.6% en peso de Nay0), nitrato de

cerio (IT1), cinc (IT) nitrato, hidréxido de sodio,
hidréxido de tetraetilamonio (TEA) (~35% en peso de

solucidén), acido sulfarico y agua desionizada. Las sales se
disolvieron en una solucidén diluida de &cido sulfirico vy
después se afiadid el silicato de sodio a la solucién acida.

La solucibén de TEAOH se afiadié lentamente hasta que el pH
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estuvo cerca de 12. La mezcla se agitd para producir una
muestra con un gel fluido uniforme que tenia la composicidn
molar mostrada en la Tabla 15.

TABLA 15 - Composicién de MTW

COMPOSICIONES DE LAS MEZCLAS (RELACIONES DE MOLES)

Muestra CeO;/SiOZ ZnO/Si02 Na;O/SiOz TENSIO; HzSOJS!Oz HzO/SIO:

7 0.0046 0.0101 0.3878 0.6231 0.2457 21.27

La mezcla se transfiridé a un autoclave de acero
inoxidable de 40 ml. El1 autoclave se tapd y selld, y se
colocd en un horno; se llevd a cabo la cristalizacidn del
s6lido Ce-Zn-MSC-MTW a 160°C durante 48 horas a presidn
autdgena.

Después de la cristalizacidn, el producto Ce-Zn-MSC-
MTW se filtrd, se lavd con agua destilada y se secd en un
horno a 100°C durante 12 horas. El material cristalino seco
se calcind en un horno con corriente de aire a una
temperatura de 550°C durante 6 horas. El patrdén de
difraccién de rayos x de la muestra calcinada se muestra en
la Figura 35. La férmula quimica expresada como una
proporcidén molar de 6xidos sobre una base anhidra para el
material calcinado de Ce-Zn-MSC-MTW es: SiO, 0.0044 CeOs:

0.009 ZnoO.
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EJEMPLO 12

Se 1llevd a cabo el siguiente procedimiento para
obtener una composicidén de cerio-cobre-silicato poroso que
tiene una estructura mesoporosa ordenada (OMS) (denominada
Ce-Cu-MSC-0MS) de la presente invencién. En este
procedimiento, se emplearon los siguientes reactivos,
silicato de sodio (26.5% en peso de SiO,, 10.6% en peso de
Na,0), nitrato de cerio (III), cinc (II) nitrato, hidréxido
de sodio, Dbromuro de cetiltrimetilammoino (CTAB) como
plantilla organica, &cido sulfarico y agua desionizada. Las
sales se disolvieron en una solucidédn diluida de &cido
sulfirico y después se afiadidé el silicato de sodio a la
solucidén &cida. Se afiadid lentamente hidrdxido sdbdico hasta
que el pH estuvo cerca de 7-8. La mezcla se agitd para
producir una muestra con un gel fluido uniforme que tenia
la composiciédn molar mostrada en la Tabla 16.

TABLA 16 - Composicién de OMS

COMPOSICIONES DE LAS MEZCLAS (RELACIONES DE MOLES)

Muestra Ce0x/SI0; CuO/SiO2 Na;0/Si0; CTAB/SIO; H:S04Si0; H0O/SIO;

8 0.0637 0.1276 1.1217 0.2107 0.9413 1894

La mezcla se homogeneizd durante 1 hora a temperatura
ambiente bajo 300 rpm de agitacidn, produciendo 1la

estructura mesoporosa ordenada de cerio-cobre-silicato (Ce-
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Cu-MSC-0OMS) . No se requirid ningun tratamiento hidrotérmico
adicional para este tipo de sélido.

Después de la precipitacidén, el producto Ce-Cu-MSC-
OMS se filtrd, se lavd con una mezcla de etanol y agua
destilada, y se secd en un horno a 100°C durante 12 horas.
El material seco se calcindé en un horno con flujo de aire y
a temperatura de 550°C durante 6 horas. El1 patrdén de
difraccién de rayos X de la muestra calcinada se muestra en
la Figura 36 y una micrografia electrdédnica de barrido se
presenta en la Figura 37. La férmula quimica expresada como
una relacidén molar de 6xidos sobre una base anhidra para el
material calcinado de Ce-Cu-MSC-OMS es: SiO, 0.0978 CeO;:
0.197 CuoO.
EJEMPLO 13

Se llevaron a cabo los siguientes procedimientos para
obtener grandes agregados de los materiales Ce-Ni-MSC-MFI
producidos con el fin de wutilizarlos como catalizadores
para la reduccidébn catalitica de TAN con vapor de materias
primas de hidrocarburos. se mezclaron 15 gramos de cada
material sintetizado con 10 a 14 gramos de silice coloidal
(40% en peso de Si0O,, LUDOX AS-40) hasta que se obtuvo una
masa flexible por cada material. A continuacidbén, se dejd
secar la masa a temperatura ambiente durante la noche
(aproximadamente de 16 a 18 horas) y finalmente se aplicd

el siguiente protocolo a cada masa: calentamiento bajo
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flujo de aire a 5°C/min hasta 100°C y permaneciendo alli
durante 6 horas, luego, calentamiento hasta 550°C a 5°C/min
y manteniendo la temperatura durante 6 horas, finalmente
permitiendo enfriar hasta temperatura ambiente bajo flujo
de aire.

Los materiales obtenidos fueron triturados y
tamizados para obtener particulas de alrededor de 1
milimetro. La Tabla 17 muestra las muestras utilizadas y el
catalizador final obtenido.

TABLA 17 - Ludox As-40 como aglutinante

Muestra Catalizadores obtenidos uniendo cada material Ce-Ni-MSC-MF| con LUDOX
Utilizada AS-40 (segun la Tabla 14)

1 CATALIZADOR A (CAT A)
2 CATALIZADOR B (CAT B)
3 CATALIZADOR C (CAT C)
4 CATALIZADOR D (CAT D)
6 CATALIZADOR F (CAT F)

Las Figuras 38 vy 39 muestran las isotermas de
adsorcién-desorcidén de N, de la muestra calcinada 4 y CAT-D
preparadas por unidén a la muestra 4 con silice coloidal
LUDOX AS-40. Como puede verse, la unidén con LUDOX AS-40
produce un aumento del bucle de histéresis que indica 1la

presencia de mesoporosa. Las Figuras 40 y 41 muestran la
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distribucidén de la anchura de poro de la muestra calcinada
4 y el CAT-D preparado mediante la unién de la muestra 4
con silice coloidal LUDOX AS-40. La unién de la muestra 4
con silice coloidal induce la formacidén de estructuras
mesoporosas con anchuras de poro promedio de 75 A (Figura
41) que no estan presentes en el material original (Figura
40) .
EJEMPLO 14

Se llevaron a cabo los siguientes procedimientos para
obtener grandes agregados de los materiales Ce-Ni-MSC-MFI
producidos con el fin de wutilizarlos como catalizadores
para la reduccidébn catalitica de TAN con vapor de materias
primas de hidrocarburos. Se mezclaron 10 gramos del
material de la Muestra 4 sintetizado con 10 gramos de
caolin y 10.5 gramos de agua desionizada hasta obtener una
masa flexible. A continuaciédén, se dejdé secar la masa a
temperatura ambiente durante la noche (aproximadamente 18
horas) y finalmente se aplicd el siguiente protocolo a la
masa: calentamiento bajo flujo de aire a 5°C/min hasta
100°C 'y permaneciendo alli durante 6  horas, luego,
calentamiento hasta 550°C a 5°C/min y manteniendo la
temperatura durante 6 horas, finalmente permitiendo enfriar
hasta temperatura ambiente bajo flujo de aire.

El material obtenido fue triturado y tamizado para

obtener particulas de aproximadamente 1 milimetro. La Tabla
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18 muestra las muestras utilizadas y el catalizador final
obtenido.

TABLA 18- Aglutinante Caolin

Muestra Catalizadores obtenidos uniendo el material Ce-Ni-MSC-MFI con Caolin
Utilizada
4 CAO-CATALIZADOR (KAO-CAT D)

La Figura 42 muestra las 1isotermas de adsorcidn-
desorcién de N, de KAO-CAT-D calcinada preparad por unién a
la muestra 4 con caolin. La Figura 43 muestra la
distribucidén de la anchura de poro de KAO-CAT-D calcinada
preparado mediante la unidén de la muestra 4 con caolin. La
unién de la muestra 4 con caolin induce la formacidén de un
amplio rango de mesoporosos no presentes en el material
original (Figura 40).

EJEMPLO 15

Se llevaron a cabo los siguientes procedimientos para
ejemplificar la actividad catalitica en la reduccidn
catalitica de TAN con vapor del metalosilicato poroso de la
presente invenciédn. La Figura 7 muestra el esquema
simplificado de la unidad de pruebas empleada. 1Se probaron
1.6 gramos de cada catalizador preparado con la serie de
materiales Ce-Ni-MSC-MFI (CAT A, B, C, Dy F) en la unidad
con las siguientes condiciones: Temperatura de reaccidn:

40°C, presién: 40 psig, velocidad espacial: 1 h™', materia
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prima de hidrocarburos: Gasdleo de Vacio (VGO) con un
numero TAN inicial medido de 4.19 mg KOH/g de VGO, 5% de
vapor, 5% de N, y una reaccidédn total en corriente de 5.5
horas. Se realizdé una prueba sin ningin catalizador y se
llamé "Thermic 400°C" con el fin de diferenciar el efecto
catalitico del efecto térmico. Los resultados se muestran
en la Tabla 19.

TABLA 19 - Efecto Catalitico de las Muestras MSC en 1la

Reduccién del TAN
Materia Térmico CATA CATB CATC CATD CATF

prima 400 °C

- 28.6 28.5 28.6 29.5 175 6.1
TAN (mg 4.19 273 143 1.32 094 1.16 2.15
KOH/g
muestra)
% Reduccion - 348 65.9 68.5 776 723 487

de TAN

Como puede observarse en la Tabla 19, hay una
disminucidén del numero TAN del 34.8% debido al tratamiento
térmico a 400°C, sin embargo, la presencia de 1los
catalizadores de la presente 1invencidén se aumentd 1la
reduccién del numero TAN mas allad de la del tratamiento
térmico solo, siendo el catalizador CAT C el mejor, seguido

por el CAT D y el CAT B.
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EJEMPLO 16

Los siguientes procedimientos se llevaron a cabo para
mostrar la actividad <catalitica sobre la reduccién
catalitica de TAN con vapor de los diferentes materiales
Ce-Ni-MSC-MFI. La Figura 7 muestra el esquema simplificado
de la unidad de pruebas empleada. Se probaron 1.6 gramos
del catalizador CAT C preparado con la Muestra 3 en la
unidad con las siguientes condiciones: Temperatura de
reaccién: 360°, presién 40 psig, velocidad espacial: 1 h7%,
materia prima de hidrocarburos: El Gasdleo de Vacio (VGO)
con un numero TAN inicial medido de 4.19 mg KOH/g de VGO,
5% de wvapor, 5% de N,. Se realizd una prueba sin ningun
catalizador y se llamdé "Thermic 400°C" con el fin de
diferenciar el efecto catalitico del efecto térmico. Los
resultados se muestran en la Tabla 20.
TABLA 20 - Efecto Catalitico de la Muestra del CAT-C en la

Reduccién de TAN a una Temperatura de Reaccién Mas Baja

Materia prima Térmico 360 °C CAT-C
% Conv (343 °C) -— 5.8 56
TAN (mg KOH/g muestra) 419 3.57 2.44
% Reduccion de TAN -— 14.8 418

Como se puede observar en la Tabla 20, hay una
disminucién del numero TAN de sbélo 14.8% debido al
tratamiento térmico a 360°C, sin embargo, la presencia del

catalizador CAT C de 1la presente invencidén aumentd la



10

15

20

25

114

reduccidén del numero TAN mas alld de la del tratamiento
térmico solo (casi 3 wveces).
EJEMPLO 17

Los siguientes procedimientos se llevaron a cabo para
mostrar la actividad catalitica sobre la reduccién
catalitica de TAN con vapor De 1la muestra 4 cuando el
aglutinante es silice coloidal o <caolin. La Figura 7
muestra el esquema simplificado de la unidad de pruebas
empleada. 1.6 gramos de catalizador que CAT D preparado con
muestra 4 y la carpeta como LUDOX-40 o caolin se probaron
en la unidad con las siguientes condiciones: Temperatura de
reaccién: 40°C, presidén: 40 psig, velocidad espacial: 0.5
h-1, materia prima de hidrocarburos: El Gasdleo de Vacio
(VGO) con un numero TAN inicial medido de 4.19 mg KOH/g de
VGO, 5% de wvapor, 5% de N,. Los resultados se muestran en
la Tabla 21.

Como puede observarse en la Tabla 21, hay una
eliminacién completa del numero de TAN independiente del
aglutinante usado.

TABLA 21 - Efecto Catalitico de las Muestras del CAT-D con

Diferentes Aglutinantes en la Reduccién de TAN

Materia prima CAT-D CAT-D

Ludox Caolin
% Conv (343 °C) - 343 394
TAN (mg KOH/g muestra) 4.19 0.0 0.0

% Reduccién de TAN - 100 100
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EJEMPLO 18

Se llevaron a cabo los procedimientos siguientes para
obtener extruidos del material Ce-Ni-MSC-MFI producido con
una base de aglutinante sintético sobre un precursor de
hidrotalcita dopado con Ce-Ni para mejorar sus propiedades
con el fin de utilizarlo como catalizador para la reduccidn
catalitica TAN con vapor de materias primas de
hidrocarburos.

El primer paso fue producir una base de aglutinantes
sintéticos sobre un precursor de hidrotalcita dopado con
Ce-Ni como sigue: se prepard una solucidn acida disolviendo
0.842 moles de Mg(NO3),.6H,O0, 0.197 moles de Al (NOs)s.9H0,
0.331 moles de Ni(NOj3),.6H,O0 y 0.196 moles de Ce (NOs3)s3.6H20
en 1 litro de agua desionizada. La solucidén acida se afiadid
a una solucidén basica preparada disolviendo 1.047 moles de
Na,CO3 y 3.465 moles de NaOH disueltos en 1 litro de agua
desionizada y se colocd gel homogéneo en reactor Parr de un

o

galén para cristalizar a 80 C durante 24 horas con una
agitacién de 300 rpm. Después de la cristalizacidn, el
s6lido producido es filtrado, lavado con agua desionizada,

o

secado a 80 C durante la noche y calcinado a 450°C
durante 18 horas bajo flujo de aire con 5°C/min. El sdélido
se triturd para producir un polvo fino que se utilizara

como aglutinante.
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Se mezclaron 75 gramos del material de la muestra 4
sintetizado con 25 gramos de la hidrotalcita dopada con Ce-
Ni calcinada y 50 gramos de agua desionizada hasta obtener
una masa flexible A continuacidén, se extruyd la masa con
una Jjeringa de acero inoxidable a presidén para producir
materiales de tipo espagueti de 1.2 mm de diametro Los
productos extruidos se dejaron secar a temperatura ambiente
durante la noche (alrededor de 18 horas) y colocaron en un
horno para calcinacidén bajo flujo de aire a 5°C/min hasta
100°C 'y permanecieron ahi 6 horas, posteriormente,
calentamiento a 550°C a 5°C/min y mantuvo la temperatura
durante 18 horas, finalmente permitiendo que se enfrien a
temperatura ambiente bajo flujo de aire.

Los extruidos obtenidos se cortaron en cilindros
pequefios de 5 a 7 mm. La Tabla 2s expone la muestra

utilizada y el catalizador final obtenido.

TABLA 22 Aglutinante de hidrotalcita dopada con Ce-Ni

Muestra Catalizador obtenido mediante union del material Ce-Ni-MSC-MFI con un
Utilizada precursor de hidrotalcita dopado con Ce-Ni
4 HDT-CATALIZADOR G (HDT-CAT-G)

EJEMPLO 19

Los siguientes procedimientos se llevaron a cabo para

mostrar la actividad catalitica sobre la reduccidn
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catalitica de TAN con vapor del catalizador preparado en el
EJEMPLO 18 (HDT-CAT-G). La Figura 46 muestra el esquema de
la unidad de microplanta piloto empleada. Se probaron 50
gramos del catalizador HDT-CAT C preparado en el EJEMPLO 18
en la unidad con las siguientes condiciones: Temperatura de
reaccién: 360 a 373 ° C, presidén: 120 psig, velocidad
espacial: 0.3 h™, materia prima de hidrocarburos: Bitumen
220°C+ corte con un numero TAN inicial medido de 1.80 mg
KOH/g de bitumen, 5% wvapor y 5% N,. Los resultados se
muestran en la Figura 47.

Se describen otras composiciones cataliticas
sintéticas de los materiales de la presente invencidn, su
método de preparacidédn y su uso para mejorar las materias
primas de hidrocarburos con referencia a los siguientes
ejemplos.

EJEMPLO 20

Se llevaron a cabo los siguientes procedimientos para
obtener el ©precursor del carburo de molibdeno nano-
cristalino activo de la presente invencidén. En estas
preparaciones, se emplearon los siguientes reactivos;
heptamolibdato de amonio, (NHg) gM070,4.H,O (AHM), sacarosa
doméstica, CipH22011, vy agua desionizada. E1 AHM se disolvid
en agua, y posteriormente, se agregd sacarosa a la solucidn

AHM. La mezcla se agitdé durante 30 minutos para producir
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una solucidn transparente uniforme con las composiciones
molares que se muestra en la Tabla 23.

TABLA 23 Composiciones de Muestra

COMPOSICIONES DE LAS MEZCLAS (RELACIONES DE
MOLES

Muestra C/Mo H-O/Mo Mo/C Mo/H-0

1 3.5914 63.258 0.285 0.016

La solucidén se transfiridé a un horno y se permitid
secar a 100°C durante 48 horas y a 200°C durante 24 horas.
El negro pardusco producto esponjoso se tritura para
obtener tamafios de particula adecuados.

EJEMPLO 21

Se colocaron 80 gramos del producto del EJEMPLO 20 en
un reactor tubular de acero inoxidable formando un lecho vy
se 1introdujo un flujo de 120 scm®/min de N, a presidn
atmosférica durante 1 hora. A continuacidén, el N, se cambid
a H, y un flujo de H, de 120 scm®/min se introdujo en el
reactor a presidén atmosférica y una rampa de calentamiento
de 10°C/min se aplicd para llegar a 500°. Posteriormente de
alcanzar la temperatura deseada (500°C), el precursor de
Mo,C se tratdé bajo flujo de H, a 500°C durante 24 horas.
Después de que se llevd a cabo el tratamiento con H;, el Hp

se cambié de nuevo a N, y la muestra se dejd enfriar
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entonces hasta llegar a temperatura ambiente. El1 Mo,C nano-
cristalino producido se colocd en un contenedor y se selld
para uso posterior.

EJEMPLO 22

El siguiente ejemplo ilustra una forma de incorporar
el material de Mo,C nano-cristalino en una matriz para
mejorar las propiedades cataliticas de la composicidén de
materiales de la presente invencidén. Se llevaron a cabo los
procedimientos siguientes para obtener extruidos del
material Mo,C nano-cristalino producido con un material
sintético basado en un precursor de hidrotalcita dopado con
Ce-Ni y silice amorfa mezclado con una arcilla natural (en
este caso de caolin) para mejorar sus propiedades en con el
fin de wutilizarlo como un material de composicidén de
catalizador para la mejora catalitica de vapor de materias
primas de hidrocarburos.

El primer paso fue producir el material sintético
basado en un precursor de hidrotalcita dopado con Ce-Ni de
la siguiente manera: se prepard una solucidén acida
disolviendo 0.842 moles de Mg(NOj3).6H20, 0.197 moles de
Al (NO3)3.9H,0, 0.331 moles de Ni(NO3),.6H,0 y 0.196 moles de
Ce (NO3)3.6H,0 en 1 litro de agua desionizada. La solucidn
adcida se afiadidé a una solucidn basica preparada disolviendo
1.047 moles de NayCO; y 3.465 moles de NaOH disueltos en 1

litro de agua desionizada y se colocd gel homogéneo en
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reactor Parr de un galdn para cristalizar a 80°C durante 24
horas con una agitacién de 300 rpm. Después de la
cristalizacidén, el sdélido producido es filtrado, lavado con
agua desionizada, secado a 80°C durante la noche vy
calcinado a 450°C durante 18 horas bajo flujo de aire con 5
°C/min. El1 sélido se trituré para producir un polvo fino
para utilizarse en la ©preparacién de la composicidn
catalitica de la presente invencidn.

Se mezclaron 15 gramos del material de Mo,C nano-
cristalino sintetizado del EJEMPLO 21 con 90 gramos de la
hidrotalcita dopada con Ce-Ni calcinada (preparada como se
menciondé anteriormente) vy con 34 gramos de caolin. Se
prepard una suspensidén de silice amorfa con 15 gramos de
silice coloidal como LUDOX-40 y 90 gramos de agua y se
aflade a la mezcla homogeneizada en polvo de Mo,C, Ce-Ni-
hidrotalcitas y caolin para producir una masa flexible. A
continuacidén, se extruyd la masa con una jeringa de acero
inoxidable a presidén para producir materiales de tipo
espagueti de 1.2 mm de didmetro Los extruidos se dejaron
secar a temperatura ambiente durante la noche
(aproximadamente 18 horas). Los extruidos obtenidos se
cortaron en pequefios cilindros de 5 a 7 mm. La composicidn
catalitica obtenida se denominé HDT-Mo2C-CAT-H. La Figura

48 muestra el patrén XRD de la composicidén catalitica
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preparada y la Figura 49 muestra la distribucidén de poros
de la composicidédn catalitica preparada.
EJEMPLO 23

Los siguientes procedimientos se llevaron a cabo para
mostrar la actividad catalitica sobre la reduccidn
catalitica de TAN con vapor del catalizador preparado en el
EJEMPLO 22 (HDT-Mo,C-CAT-H). La Figura 46 muestra el
esquema de la unidad de microplanta piloto empleada. Se
probaron 50 gramos del catalizador HDT-Mo,C-CAT-H preparado
en el EJEMPLO 22 en la wunidad con las siguientes
condiciones: Temperatura de reaccidén: 360 a 375 ° (,
presién: 400 psig, velocidad espacial: 1.0 h™', materia
prima de hidrocarburos: bitumen diluido (Dilbit) con un
nimero TAN inicial medido de 1.60 mg KOH/g de Dilbit, 5% de
vapor y 5% de N,. Los resultados se muestran en la Figura
50.

Aunque la presente invencidén se ha descrito en el
contexto de modalidades especificas de las mismas, otras
alternativas, modificaciones y ~variaciones resultaréan
evidentes para los técnicos en la materia habiendo leido la
descripcidén anterior. Por consiguiente, se pretende abarcar
todas las alternativas, modificaciones vy variaciones al
respecto que caigan dentro del espiritu y del extenso

ambito de las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicidén de metalosilicato poroso (MSC),

con una composicidén molar:

Si0, : mCeO, : nXO

en donde X es un elemento divalente seleccionado del
grupo dque consiste de niquel, cobre, zinc y combinaciones
de los mismos; m esta entre aproximadamente 0.001 y 0.5; n
estd entre aproximadamente 0.001 vy 0.5; y en donde la
composicidén tiene una estructura micro y/0 mesoporosa
silicea.

2. La composicidén de metalosilicato poroso de
conformidad con la reivindicacién 1, donde la estructura
porosa es una estructura MFI, MEL, MTW, FER, MEI, MTT, MWW,
STT, SGT o RTE como lo define la Unidén Internacional de
Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) y la Asociaciédn
Internacional de Zeolitas (IZA).

3. La composicién de metalosilicato poroso de
conformidad con la reivindicacién 1 o la reivindicacién 2,
donde la estructura porosa es cualquier estructura
mesoporosa siliceo ordenada (OMS) con tamafios de poro entre
aproximadamente 2 y aproximadamente 50 nm y como se define
por la Unidén Internacional de Quimica Pura y Aplicada

(IUPAC) .
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4. La composicién de metalosilicato ©poroso de
conformidad con la reivindicacidén 3, donde la estructura
porosa puede ser una estructura SBA-15, SBA-1, SBA-2, SBA-
3, HMS, MCM-41, MCM-48, MCM-50, MSU, TLCT o CMK.

5. La composicién de metalosilicato poroso de
conformidad con la reivindicacién 1, donde la estructura
porosa es una estructura mesoporoso silicea desordenada
(DMS) .

6. La composicidén de metalosilicato poroso de
conformidad con la reivindicacién 3, 4 o 5, donde 1la
estructura porosa es una combinacidén de estructuras tal
como se define en una cualquiera de las combinaciones de
las reivindicaciones 3, 4 y 5.

7. La composicién de metalosilicato ©porosa de
conformidad con cualesquiera de las reivindicaciones 1 a 6,
donde el cerio se incorpora dentro de la estructura y/o los
canales porosos de la estructura porosa.

8. La composiciédn de metalosilicato porosa de
conformidad con cualesquiera de las reivindicaciones 1 a 7
donde X se incorpora dentro de la estructura o los canales
porosos de la estructura porosa.

9. La composicién de metalosilicato porosa de
conformidad con cualesquiera de las reivindicaciones 1 a 8,
donde la composicidédn es un polvo y ademéds comprende al

menos un aditivo mezclado con la composicidn para mejorar
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alguno de los comportamientos cataliticos, propiedades
morfolégicas vy/o fuerza mecénica de la composicién o
combinaciones de los mismos.

10. La composicidén de metalosilicato porosa de
conformidad con la reivindicacidén 9, donde el aditivo es un
carburo metalico en una concentraciédn mayor a 0.001% en
peso y menor a 40% en peso de la composicidn.

11. La composicién de metalosilicato ©porosa de
conformidad con de la reivindicacidén 10, donde el carburo
metdlico es cualquiera de un carburo de molibdeno y/o de
tungsteno o combinaciones de los mismos.

12. La composicién de metalosilicato porosa de
conformidad con cualesquiera de las reivindicaciones 1 a
11, que ademds incluye un portador seleccionado de
cualquiera de wuna hidrotalcita, hidrotalcita dopada con
metal, ©piroxeno, piroxeno dopado con metal, arcilla,
arcilla dopada con metal , =zeolita, =zeolita dopado con
metal, silice, silice dopada con metal, altmina, alumina
dopada con metal , silice-alumina, silice-alumina dopada
con metal, o6xidos metdlicos de carbono y combinaciones de
los mismos.

13. La composicién de metalosilicato poroso de
conformidad con la reivindicacidén 12, donde el portador es
de aproximadamente 5 a aproximadamente 95% en peso de 1la

composicién.
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14. La composicién de metalosilicato poroso de
conformidad con la reivindicacidén 9, donde el aditivo es
una arcilla, altmina, silice, hidrotalcita, hidrotalcita
dopada con metal, otros hidrdéxidos metédlicos, carbono o
combinaciones de los mismos.

15. La composicidén de metalosilicato porosa de
conformidad con cualesquiera de las reivindicaciones 1 a
14, donde la estructura porosa es eficaz como catalizador
para la reduccidén del numero de acido total catalitico
(TAN) con vapor y/o CO, de la materia prima hidrocarbonada
de los hidrocarburos producidos.

16. La composicién de metalosilicato poroso de
conformidad con la reivindicacidédn 1, que ademas comprende
materiales de carburo de molibdeno y/o carburo de tungsteno
nanocristalinos y un portador y/o aglutinante mezclado con
MSC.

17. La composicién de metalosilicato poroso de
conformidad con la reivindicacidén 16, donde el portador es
una hidrotalcita, hidrotalcita dopada con metal, piroxeno,
piroxeno dopado con metal, arcilla, arcilla dopada con
metal, zeolita, zeolita dopado con metal, silice, silice
dopada con metal, altmina, alumina dopada con metal,
silice-altmina, silice-altmina dopada con metal, O6xidos

metdlicos de carbono y combinaciones de los mismos.
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18. La composicién de metalosilicato poroso de
conformidad con la reivindicacién 17, donde los elementos
dopados con metales consisten en Ce, V, Ni, Cu, Zn en
proporciones de aproximadamente 0 a aproximadamente 30% de
peso en peso de cada uno de ellos en el portador.

19. Una composicidn de metalosilicato pPoroso
preparada a partir de una mezcla con una composicidédn molar:

aM,0 : bR : Si0O; : mCeO; : nXO : yH,O : zAC

donde M es un catién inorganico seleccionado de
sodio, potasio, litio, cesio, rubidio o una mezcla de los
mismos, R es una fraccidén organica que tiene una estructura
que dirige las propiedades para la porosidad, a es de 0 a
10 v b es de 0.01 a 0.2, m estd entre 0.001 vy
aproximadamente 0.5; n esta entre 0.001 y aproximadamente
0.5; vy es de 1 a 300; z es de 0.1 a 3; X es niquel, cobre o
zinc o una combinacién de los mismos; AC es una fuente de
acido; y en donde después de un tratamiento hidrotérmico la
composicién tiene una estructura de silicato con estructura
micro y/o mesoporosa.

20. La composicidén de metalosilicato poroso de
conformidad con la reivindicacién 19, donde M es el sodio.

21. La composicidén de metalosilicato porosa de
conformidad con cualesquiera de las reivindicaciones 19 o
20, donde R es wuna sal de tetraalquilamonio vy/o un

hidréxido de tetraalquilamonio.
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22. La composicidén de metalosilicato porosa de
conformidad con cualesquiera de las reivindicaciones 19 a
21, donde 1la fuente de cerio se selecciona de wuna sal
soluble, hidréxido y/u éxido de cerio.

23. La composicién de metalosilicato porosa de
conformidad con cualesquiera de las reivindicaciones 19 a
22, donde X es una sal soluble, hidrdéxido y/u oéxido de
niquel, cobre o zinc.

24. La composicidén de metalosilicato porosa de
conformidad con cualesquiera de las reivindicaciones 19 a
23, donde M es una sal, 6xido o hidrbéxido de sodio,
potasio, litio, cesio o rubidio.

25. La composicién de metalosilicato porosa de
conformidad con cualesquiera de las reivindicaciones 19 a
24, donde AC es un &cido sulfarico, &cido nitrico o &cido
clorhidrico.

26. La composicién de metalosilicato porosa de
conformidad con cualesquiera de las reivindicaciones 19 a
25, en una forma calcinada.

27. La composicidén de metalosilicato porosa de
conformidad con cualesquiera de las reivindicaciones 19 a
26, en una forma calcinada y que tiene una porosidad que
permite la reduccidén catalitica del TAN por vapor y/o por
CO, de una materia prima de hidrocarburos de hidrocarburos

producidos.
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28. La composicién de metalosilicato porosa de
conformidad con cualesquiera de las reivindicaciones 19 a
27, donde X0/Si0, es de aproximadamente 0.001 a 0.5 vy
preferiblemente de 0.01 a 0.5.

29. La composicién de metalosilicato porosa de
conformidad con cualesquiera de las reivindicaciones 19 a
28, donde Ce0,/S10, es de aproximadamente 0.001 a 0.5 vy
preferiblemente de 0.01 a 0.5.

30. La composicién de metalosilicato porosa de
conformidad con cualesquiera de las reivindicaciones 19 a
29, donde M,0/Si0O, es de aproximadamente 0.01 a 10 vy
preferiblemente de 0.1 a 5.

31. La composicién de metalosilicato porosa de
conformidad con cualesquiera de las reivindicaciones 19 a
30, donde R/Si0O, es de aproximadamente 0.01 a 2 vy
preferiblemente de aproximadamente 0.05 a 1.

32. La composicién de metalosilicato porosa de
conformidad con cualesquiera de las reivindicaciones 19 a
31, donde AC/Si0, es de aproximadamente 0.1 a 3 vy
preferiblemente de aproximadamente 0.3 a 2.

33. La composicién de metalosilicato porosa de
conformidad con cualesquiera de las reivindicaciones 19 a
32, donde H;0/S51i0, es de aproximadamente 1 a 300 vy

preferiblemente de aproximadamente 10 a 200.
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34. La composicién de metalosilicato ©porosa de
conformidad con cualesquiera de las reivindicaciones 19 a
33, donde R es eliminado por calcinacidn.

35. La composicién de metalosilicato porosa de
conformidad con cualesquiera de las reivindicaciones 19 a
34, donde M se elimina por intercambio idnico.

36. La composicién de metalosilicato porosa de
conformidad con cualesquiera de las reivindicaciones 19 a
35, que comprende ademds materiales de carburo de molibdeno
y/o carburo de tungsteno nanocristalinos mezclados con la
MSC junto con un portador y/o aglutinante.

37. Un método ©para preparar una composicidén de
conformidad con la reivindicacidén 1, que comprende 1los
pasos de:

a. preparar un medio de gel &acido que contiene cerio,
elementos divalentes 'y silicio donde el cerio, los
elementos divalentes y el silicio tienen una relacidén molar
Si0, : mCeO, : nXO donde X es un elemento divalente
seleccionado entre niquel, cobre, zinc y combinaciones de
los mismos, m es de aproximadamente 0.001 a aproximadamente
0.5 vy n es de aproximadamente 0.001 a aproximadamente 0.5.

b. aumentar el pH del medio &cido a un pH eficaz para
causar el anclaje de los elementos metdlicos de la etapa a.
dentro de una estructura de silicato vy,

c. formar la MSC por tratamiento hidrotérmico.
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38. E1 método de conformidad con 1la reivindicacidn
37, donde una temperatura de reaccidn para producir la MSC
estd entre temperatura ambiente y aproximadamente 250°C.

39. E1 método de conformidad con la reivindicacién 37
o 38, donde un tiempo de reaccidén del paso b. para producir
la MSC es entre aproximadamente 1 hora y aproximadamente 30
dias.

40. E1 método de conformidad con cualesquiera de las
reivindicaciones 37 a 39, qgue comprende ademas el paso
después del paso c. de mezclar materiales de carburo de
molibdeno y/o carburo de tungsteno nanocristalinos a la MSC
junto con un portador y/o aglutinante.

41. E1 método de conformidad con cualesquiera de las
reivindicaciones 37 a 40, donde el paso de mezclado incluye
preparar un precursor de carburo amorfo con una relacidn de
molibdeno metdlico vy/o tungsteno a carbono (M/C) entre
aproximadamente 1 a aproximadamente 10; permitiendo que el
precursor de carburo preparado amorfo experimente una
transformacién de reaccidédn térmica adecuada para generar
carburos de molibdeno y/o tungsteno nanocristalinos en el
rango de nandmetros (aproximadamente 1 a 100 nm).

42. E1 uso de la composicidén de conformidad con
cualesquiera de las reivindicaciones 1 a 36, para la
reduccidén del nUmero de &cido total (TAN) de una materia

prima de hidrocarburos de los hidrocarburos producidos por
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puesta en contacto de la materia prima de hidrocarburo con
una composicidén de metalosilicato porosa como se define de
conformidad con cualesquiera de las reivindicaciones 1-36,
junto con vapor y/o CO, en condiciones de reaccidn para
reducir el numero TAN original de la materia prima de
hidrocarburo a un valor deseado.

43. E1 uso de conformidad con la reivindicacidén 42,
donde la viscosidad, densidad, contenido de azufre
original, o cualquier combinacidén de los mismos originales
de la materia prima de hidrocarburo se reduce.

44, E1 uso de conformidad con la reivindicacidén 42 o
43, donde la estructura de silicato tiene un tamafio de poro
que permite la eliminacidén catalitica de fracciones de
acido de hidrocarburos pesados en condiciones de
hidroprocesamiento.

45. Un método de preparacidédn de una composicidn de
metalosilicato poroso (MSC) que comprende los pasos de:

a. preparar un gel amorfo que tiene una composicién
molar:

aM,0 : bR: SiO; : mCeO, : nXO : yH,O : zAC

donde M es un catidén inorganico de sodio, potasio,
litio, cesio, rubidio o una mezcla de los mismos, R es una
fraccidén orgénica que tiene una estructura que dirige las
propiedades para la porosidad, a es de aproximadamente 0 a

aproximadamente 10 y b es de aproximadamente 0.01 a
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aproximadamente 0.2, m estd entre aproximadamente 0.001 vy
aproximadamente 0.5; n estd entre aproximadamente 0.001 vy
aproximadamente 0.5; y es de aproximadamente 1 a
aproximadamente 300; z es de aproximadamente 0.1 a
aproximadamente 3; X es niquel, <cobre o zinc o una
combinacidén de los mismos; AC es una fuente de acido;

b. permitiendo que el gel amorfo sufra una
transformacién por reaccidn hidrotermal para generar una
estructura de silicato donde la estructura es una
estructura de silicato cristalina, amorfa microporosa, Vy
ordenada o amorfa mesoporosa desordenada o una combinacidn
de las mismas.

46. E1 método de conformidad con la reivindicacidn
45, donde Ce-Ni, Ce-Cu, Ce-Zn, Ce-Ni-Cu, Ce-Ni-Zn o Ce-Cu-
Zn estan dopados en el gel amorfo de la estructura de
silicato cristalino o amorfo.

47. Un método para mejorar parcialmente una materia
prima de los hidrocarburos producidos, el método que
comprende el paso de:

exponer los hidrocarburos producidos a una estructura
catalitica microporosa o mesoporosa dque tiene una fase
catalitica incrustada, que mejora parcialmente los
hidrocarburos producidos en condiciones para promover una

mejora parcial.
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48. E1 método de conformidad con la reivindicacidn
47, donde el catalizador es una combinacidén de metales de
transicidén con elementos de tierras raras y/o
alcalinotérreos y/o alcalinos dopados con metal dentro de
la estructura microporosa O mesoporosa y dgue tiene una
exposicidén de reduccidn del tamafio del poro del material
catalitico a las moléculas de hidrocarburo producidas.

49, E1 método de conformidad con la reivindicacidén 47
o 48, donde el tamafio del poro excluye moléculas que tienen
un didmetro molecular eficaz superior a 50 nm.

50. E1 método de conformidad con cualesquiera de las
reivindicaciones 47 a 49, donde la fase catalitica es un
material de metalosilicato, un material de silicato bi- o
tri-metdlico, niquel, cobre o base de cerio o un o6xido de
los mismos o un catalizador a base de 6xido metédlico.

51. E1l método de conformidad con cualesquiera de las
reivindicaciones 477 a 50, donde la estructura del
catalizador comprende una red de soporte porosa que permita
el contacto con algunas moléculas de 4cido evitando
contacto con al menos algunos de los componentes de los
hidrocarburos producidos.

52. E1 método de conformidad con cualesquiera de las
reivindicaciones 47 a 51, donde la fase catalitica cataliza
la descarboxilacidén de un acido carboxilico presente en los

hidrocarburos producidos
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53. E1 método de conformidad con cualesquiera de las
reivindicaciones 47 a 52, donde la fase catalitica cataliza
la descarboxilacidén de un &cido carboxilico vy genera
vacantes de oxigeno en la fase catalitica.

54, E1 método de conformidad con cualesquiera de las
reivindicaciones 47 a 23, comprende ademds el paso de
exponer la fase catalitica a una fuente de oxigeno para
regenerar las vacantes de oxigeno para regenerar la fase
catalitica.

55. E1 método de conformidad con cualesquiera de las
reivindicaciones 477 a 54, donde la estructura del
catalizador comprende cualquiera de una o una combinaciédn
de estructuras de zeolita microporosa y/o mesoporosa,
estructuras con base en silicato, estructuras de armazdédn de
mordenita invertida (MFI), materiales de zeolita de
aluminosilicato tales como Zeolite Socony Mobil-5 (ZSM- 5),
o estructuras de armazdédn de silicato no acido.

56. E1 método de conformidad con la reivindicacidn
55, donde los estructuras con base en silicato son
seleccionados de una o una combinacidén de materiales
siliceos microporosos incluyendo estructuras siliceas de
MFI, MTW, FER, MET, MTT o MWW, cualquier material
mesoporoso siliceo ordenado tal como materiales SBA-15,
MCM-41 o MCM-48, cualquier material mesoporoso siliceo

desordenado, o cualquier combinacién de los mismos.
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57. E1 método de conformidad con cualesquiera de las
reivindicaciones 47 a 56, comprende ademds el paso de
integracién de la estructura del catalizador en un reactor
de lecho fijo.

58. E1 método de conformidad con cualesquiera de las
reivindicaciones 47 a 57, en donde la mejora parcial de los
hidrocarburos producidos da como resultado una reduccidn en
TAN, viscosidad, densidad, contenido de azufre, o cualquier
combinacién de los mismos.

59. E1 método de conformidad con 1la reivindicacidn
47, donde la mejora parcial es la reduccidén de TAN por
descarboxilacidén acida.

60. E1 método de conformidad con 1la reivindicacién
47, donde la materia prima son hidrocarburos producidos que
tienen un TAN alto y el método comprende ademds el paso de
exponer los hidrocarburos producidos a la estructura del
catalizador en condiciones suficientes para reducir el TAN
a menos de 1 mg KOH/g permitiendo que las moléculas del TAN
entren en contacto con la fase catalitica

61. E1 método de conformidad con la reivindicacidn
47, donde la materia prima son hidrocarburos producidos que
tienen un TAN alto y el método comprende ademéds el paso de
exponer los hidrocarburos producidos a la estructura del

catalizador en condiciones suficientes para reducir el TAN
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a menos de 7 mg KOH/g permitiendo que las moléculas del TAN
entren en contacto con la fase catalitica

62. E1 método de conformidad con cualesquiera de las
reivindicaciones 47 a 61, el método comprende ademéds el
paso de exponer la fase catalitica a un donador de oxigeno
bajo condiciones para regenerar la fase catalitica.

63. E1l método de conformidad con la reivindicacién
62, donde el paso de exponer el catalizador a un donador de
oxigeno incluye el paso de exponer la fase catalitica a
cualquiera de una o una combinacidén de vwvapor, didxido de
carbono, agua y perdxido.

64. Un método para mejorar parcialmente un
hidrocarburo producido que comprende los pasos de;

adyacente a un pozo de produccidn:

exponer el hidrocarburo producido a un catalizador en
un reactor en condiciones para promover la mejora parcial.

65. El método de conformidad con la reivindicacién
64, donde el reactor es un reactor de lecho fijo y el paso
de exposicidén incluye mantener el reactor a aproximadamente
280 a aproximadamente 420°C vy aproximadamente de 50 a
aproximadamente 500 psi vy un tiempo de residencia de
aproximadamente 0.1 h™* y aproximadamente 3 h™*, o entre
aproximadamente 0.1 h™* y de 2 h™', o entre aproximadamente

0.2 h™t v aproximadamente 1 h'.
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66. Un sistema para la mejora ©parcial de un

hidrocarburo producido comprende:

un reactor catalitico de lecho fijo (FBCR) que
soporta un catalizador tal como se ha definido
anteriormente, el FBCR recibe una corriente de

hidrocarburos producidos y somete a la corriente de
hidrocarburos producidos a las condiciones de reaccidn para
efectuar la mejora parcial catalitica de los hidrocarburos
producidos.

67. E1l sistema de conformidad con la reivindicacién
66, que comprende ademas un calentador conectado
operativamente al FBCR para precalentar la corriente de
hidrocarburo producida antes de su introduccidén en el FBCR.

68. E1 sistema de conformidad con la reivindicacidn
66, que comprende ademds un sistema de regeneracidén de
oxigeno conectado operativamente a FBCR para introducir una

fuente de oxigeno a la FBCR.
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RESUMEN

La invencidén se refiere a la preparacidén de
materiales de silicato bi- o tri-metdlico microporosos y/o
meso-porosos novedosos con base en serio, niquel, cobre vy
zinc en una matriz de estructura de silicato poroso para
usar su efecto de tamiz molecular para dirigir
preferiblemente las moléculas organicas acidas presentes en
materias primas de hidrocarburos como petrdleo crudo,
bitumen, VGO 'y similares. Los metales elegidos se
seleccionan con base en su capacidad para activar vapor y
de transferir oxigeno para completar la oxidacidédn de
compuestos carboxilicos o descarboxilarlos. Estos
materiales pueden ser preparados en condiciones de sintesis
hidrotérmica para producir sdélidos porosos adecuados donde
los metales estan Dbien dispersados vy ©preferiblemente
distribuidos dentro de los canales de la estructura de
silicato de manera que el catalizador puede interactuar
s6lo con las moléculas que pueden entrar en los canales. De
acuerdo con la invencidén, los materiales de metalosilicato
se preparan en condiciones de sintesis hidrotérmica. La
modificacién de las propiedades fisico-quimicas de 1los
materiales de silicato porosos puede conseguirse mediante
la sustitucidén parcial de los atomos de silicio por &tomos
de cerio, niquel, cobre vy/o zinc en el material por

sustituciones isomorfas de estos elementos en un gel de
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sintesis o por modificaciones de post-sintesis como
intercambio idénico o impregnacién/deposicién. Los
materiales pueden utilizarse como catalizadores preparados
para la reduccidn catalitica por vapor del numero acido
total (TAN) en materias primas de petrdleo crudo acido y en
presencia de wvapor vy/o CO, como agente oxidante para
completar la descarboxilacidédn y para mantener los sitios
activos de ¢6xido metdlico de la reduccidn y desactivacidn,

asi como otras reacciones de mejora parcial.
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e Catalizador Conversiones de Acido

S ST CSHIL- [CTHI5-
250 "
peso (@) Nombre peso (mg)|{CPCA| CHCA | BA CHCA BA
24870 Noue 16.00| 1500 | 1450 1130 7.00
23263 | NivALOs | 2580 | 500 | 570 1500 | 1870 4 .89
253571 NSiO» | 2550 |21.50( 18.90 | 1540 | 1600 8.70
235514 | NACar-3 | 2530 [ 70.8¢| 7050 | 9120 9240 97.50
23735 CwALO: | 2720 | 000 | 000 330 : 240 3.30
23806 CaSi0y | 2500 | 1280 1050 | 1040 7.10 3.50
24060 ! NA-Cat-4 | 2540 [86.50| 839G | 9230 | 9320 98 .01
25432 | NA-Car-1 | 2550 [39.00] 4670 | 7880 | 8160 | 9250

*CPCA é(':ido ciclopentanocarboxilico. CHCA acido ciclohexanocarboxilico BA &cido benzoico

(Técnica Previa)

FIGURA 1
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Monitoreo de las funciones carboxilicas mediante FTIR
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