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'wg Ya son conocidos procedimientos para la produecidn o

me jora de hidrocarburos liquidos o fundibles tales como

& gasolinas, solventes, aceite Diesel, aceite combustible,
aceite lubrificante o cere de parafina, o hidrocarburos
2 gaseosos, que consisten en someter materiales carbonéceos
que contengan més de un dtomo de carbono en su molécula a
un tratemiento térmico causando en la molécula del material
inicial o parte del material inicial una disrupcién de
uniones de carbono/carbono o de uniones que juntan carbono
Vi con otros elementos o la remocién de asfaltos o resinas
0 substancias formando éstos, y ha sido propuesto operar
en contacto con catalizadores comprendiendo una mezcla de
dos o mids componentes en varios de estos procedimientos.
Ahora hemos hallado que en estos procedimientos se
yea obtienen ventajas particulares operandc en contacto con
/ catalizadores que comprenden una mezcla y/o compuesto
quimico de un componente (a) consistiendo de uno o més
metales de cardcter suavemente hidrogenedor, que tienen
un numero de orden entre 25 y 30, bajo la forma de com-
Vo puestos de azufre formados previamente, en particular de
‘§ sulfuros formados previamente, y/o de compuestos de fés-
‘ foro, en particular fosfatos (siendo siempre el fosfato
de zinc empleado un fosfato neutro y empleando solamente este
compuesto cuando se trabaje en presencia de hidrégeno
14 proveniente de origen extraHfo) con un componente (b)
constituido por uno o més metales de caricter hidrogenador
enérgico, que tienen un nimero de orden de al menos 42 de
los grupos IV a VII del sistema periddico de los elementos,
o vanadio, cromo, niquel o cobalto o sus compuestos, siendo
| o mayor la proporcién en peso del componente (a) en el
catalizador que la proporcién en peso del componente (b).
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Ordinariamentc la relacibén del peso del compon:znte
(a) con el peso del componente (b) segin cl presente in-
vento e¢s de &l menos 51 : 49, y prefsriblemcnte entre
55 ¢+ 45 ¥y 99,5 :+ 0,5.

La proporcién del componente (b) en los catalizadores
segin el presente invento en la meyorfa de los casos no es
inferior a 3 partes en peso contra 97 partes on peso dcl |
componente (a). Preferiblemente el catalizador contiene
entre 3 y 40 partes en peso del componcnte (b) contra 97
a 60 partes en peso del componsnte (a). Muy a menudo se
utilizen de 15 a 30 partes, digamos 20 partes del compo-
nente (b), on 100 partes de la mezcla de (a) y (b). Las
proporciones especificas de los componentes (a) y (b) sc
elegen en cada caso segin los matericles a tratarse, sagln
los rosultados descados y segfin las condiciones opcratorias
en que heh de emplearse. lLas proporciones y condicioncs
éptimas pueden, si noccescrio, comprobarse en ensayos
prélimineres,

Los mcetales de carfcter suavemcnte hidrogenador que
ticnen un ndmero de orden entre 25 y 30 son el mengancso
(25), el hierro (26), el cobre (29) y el zinc (30); Los
sulfuros formados previamente de hierro, de manganeso o
de zinc son constituyentes preferidos del componente (a).
En caso que existan varios gulfuros dc los metales del
componente (a), se usan ventajosamente los sulfuros in-
feriores, por ejemplo, sulfuro fer:oso, sulfuro cuproso,

o sulfuro mangenoso. Sin eombargo, pueden cmplearse tembién
sulfuros o polisulfuros superiorcs de dichos metales, por
ejemplo el sulfuro ferrico, sulfuro ferro-fcerrico, sulfuro

elprico, sulfuro mangénico y anflogos. Como ejemplos =
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de otros compuestos de azufre de dichos meiales del com-
ponente (&) con que se¢ obtienen buenos resultados puedcn
rnencionarse el sulfato ferroso, sulfato de cobre, sulfato
de zinec, sulfato de manganeso, o los sulfitos, tiosulfatos,
mercapturos de dichos metales u otros parecidos. En parti-
cular pueden cmplearse con tel motivo las tiosales de di-
chos metales; Las referidas tiosalses pueden ser sales de
tiodcidos de metales del componente (b) o de otros metales,
Los més de estos compuestos de azufre son convertidos en
sulfuros bajo las condiciones de reaccidn., Como fosfatos
usualmente se emplean los ortofosfatos, pero tambien otros
fosfatos, por ejemplo, metafosfrtos o pirofosfatos entran
en consideraeién cucndo sean convenientes, Qtros compuestos
del fésforo que puedcn usarse son los fosfitos o fosfuros
de dichos metales,

Los netales de cardeter hidrogenador enérgico que
tienen un nimero de orden de al menos 42 de los grupos
IV a VII del sistema peribdico (componente (b)) son el
molibdeno (42), el estafio (50), el tungsteno (74), el
renio (75) ¥y el uranio (92) y &stos o sus compuestos son
los constituycntes preferidos del componente (b).

Preferiblemente los metales del componente (b) se
emplean en la forma de sus compuestos, particularmente en
~e forme de 6xidos, hidréxidos, sulfuros, sulfatos, tio-
dcidos o sales de éstos, mercapturos u otros compuestos
de azufre, pero es posible obtener también buenos resul-
tados con haluros, selenuros, telururos, fosfatos, carbo-
natos o seles de 4cidos orgénicos de dichos metales.

En muchos casos ambos componentes (2a) y (b) se emplecan

3
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en la forma de sulfuros formacos previemente. Dichos sul-
furos formados previamente pueden prepsrarse de varias ma-
neras para su uso segln el presente invento. Por ejemplo
los metales u S8xidos o hidréxidos de metales U otros com-
ruestos metélicos convenientes pueden someterse a un tra-
tamiento sulfurante bajo condiciones permitiendo una ceon-
versifn, con agentes sulfurantss come son el gas sulfhidri-
co, azufre, bisulfuro de carbono, mercaptanes y similares.
Otro método es la precipitacidn de polisulfuros desde una
solucibn acuosa, sometiéndose luego dichos polisulfuros,
si se quiere, a un tratemiento térmico para cpnversi6n an
sulfuros inferiores, También son muy convenientes sulfuros
preparados por descomposieidn térmica de las tiosales cor-
respondientes, Puede sor ventajoso el someter los sulfuros
& un tratamiento con agentes sulfurantes con el objeto de
remover de ellos los dltimos vestigios del oxIgeno. |

Es descable que los varios constituyentes del cata-
lizador sean pres:ntes en un estado fntimo de mezela mubtul.

El mezclamiento de los constituyentes del ecatalizador
buede efectuarse de varias mansras, por zjemplo, por via
mecénica, Por ejemplo los constituyentes (a) y (b) pueden
ser‘preparados separadanente y luego scer mezclados intima-
mente.

A menudo serd preferible que la mezcla fntima o el
compussto de los componentes (a) y (b) sea obtenido dircecta-
mente en la preparacién quimica de los catalizadores, por
ejemplo, por conversién quimica simulténea de una mezcla
6 de un compuesto de los componentes (a) y (b) 6 de rudi-~

mentos de ellos. Asimismo es posible preparar mediante dicha
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conversién simulténea varios y diversos constituyentes del

¥ componentc (a) y/o del componente (b), o otros cataliza-
dores comprendiendo mezclas de constituyentes de actividad
hidrogenadora enérgica y débil. Asf aleacidnes conteniendo
en proporciones adecuadas las bases metélicas de los compo-

A nentes (a) y (b) y que se hallan en estado finemente divi-
do, por ejemplo en estade de pélvora, limadurascovvirutas,
bueden ser sulfuradas bajo condiciones enérgicas para pro-
ducir sulfuros mixtos. De esta manera es posible convertir
pélvoras, limaduras o virutas de aceros molfbdicos o

Sdo tlngsticos en catalizadores valiosos de sulfuros mixtos
para su uso segin el presente invento.

Ademés pueden descomponerse los sales de una base
metdlica del componente (a) con uno tfodcido de un metal
del componente (b) para obtener mezclas de sulfuros, pero

T en tal caso habrd que mezclar por regla general, canti-
dades adicionales de un constituyente o rudimente del com-
ponente (a) antes, durante o despuds de le descomposioidn
de la tiosel para producir catalizadores empleadqs segin

o el presente invento.

0 Es tembién ventejoso en la producciédn de dichos cata-
lizadores mediante conversién quimica simulténea de los
rudimentos de sus constituyentes emplear como material
inicial una mezcla de las soluciones de sales metélicas
corresvondientes y obtensr mezelas dec catalizadores de

e acucrdo con el prescnte invento o mezclas de sus rudimentos

por precipitacién comfn., Por ¢jemplo, soluciones de los

sulfatos, haluros, nitratos o acetatos de hierro, manganeso

zine o cobre como rudimentos del componente (a) de hidro-

-5m




0z 9136/9675/9898/9982/9983/992C/10125/101.61/10162/1.0256

gontelbn ddbil pucden mezelarss o provorcionss convenion-
tes con solucionzs do los rudinontos dol componcate (b)

de metivided hidrogonndora ondrgica, por o .uplo con so-
lucionces de las sales dol alguel « cobualto o de lus tio-
salcs o haluros de los metalss doi componunt. (b) o solu-
cioncs de las sales con wmonio o ios metales alealinos

dec log 4cidos derivzdos Ge los v les del compononto (b},
como por ¢jemplo dcido erbuico o Z:ido molibdico, ¥ se
rucde precipitar de cllas la nwzel descade. Aln en cste
cas0 puedwn disclverse .n un solve.te adccuado y en las
proporcioncs proscritas soegdn 1l prosscante invento miezelas
de rudir.ntos de¢ los compon:ntecs («) y (b) y le nozela
fntima de¢ los comvonczntes (a) v (b) o rudinmocntos de cllos
pucden lucgo proeipiterse con un pr.cipitantc convenicnte,
por c¢jemplo, amonfaco, eccrbonmato di ~monio, sulfato do
emonio, hidrégeno sulfurndo, Zecido x£lico o scles de
Acido oxflico. Si s¢ tionc nucesid: o, ol precipitedo nixte
nsl obtenido s ceavicrte lucgo on i ectelizador de ccucr-
do con ¢l prescnte invento modisnte an trotemicnto wpro-
piado, por cjamnlo por sulfuracibn. Antcs, durantc o des-
pués de cicha conversidn s pucden . .ieloncr otros metnlas
0 compucstos metdlicos con proporeicncs zadccundes,

Sc¢ obticne, por ejemplo, wn buun catslizador nezelandc
une solueidn dc sulfato ferrosc con na proporeidn adecun~
da de tiomolibdato de cronio disuclt: cn une cantidad
tal de solucidn de sulfuro dc emonio cusl sca suficicnte
para procipitar ¢l hicrro, obteniéndc.sc esi un preeipitado
d¢ una mezcla de sulfuro 2e hicrro y ‘le tiomolibdato de

hierro., 81 se desca, dicho precipitcd pucde ssr sulfurcdo
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ultoriorr.ente,.

poeiblc  ldeioncr o unc solucidn

i

J¢ dlgutl wrnora os
de elorurc férrico unc solueidén « - tungstato de cienic on
un oxessc tal Ao mmonfszeo curd s suficicnte para 1o pro-
cipitacién col hiuvrro. De este ric o unc mozela do hidrdéxi-
o 4e hierro y tungstato dec hicrr. os obtenida que luego

¢s convertida en unt mezela 2o sul furos por troteamicntoe

con una solueidn de sulfuro de ciciio o o tonpercturcs
clevadas con ges sulfhfirico.

Asimismo por unc edicidn dc sulfurc de ezonic a sclu-
ciones ccntenicndo de unc partc sl s Ze hicrro, zineg,
nanzanesc o cobre y de otra parte o les de niquel ¢ ccbalte
en proporciones adecundas s posible obtener catclizndores
de acucrde ccn el presente invento.

Otrc método dc protueir entaliz deres mixtos seglin
el prescnte invento consiste on rezci-r intironente cn 1le
proporeién proscrita,con un sulfuro : ctdlico pertcencebnte
al grupo que comprende el cormponent. {a),una nezela de
sulfuros nictélicos de activided hiar. oncdora cndrgica
pertenecientss ol grupo que c.riprence ol componente (b),
Obtenida sulfurando los mctales corre: .ondisntes o compucs-
tos netélicos en comdn. Un catalizedor asi producido ticnc
& nenudo una activided superior a la 4. un neoterial obtc-
nico mezelando sencillemente los miswies constituyentes en
las nismas provorciones.

Un nétodo adicional Je producir cutalizalores de alta
actividad dc acuerdo con el presente invento ccnsiste en
impregnar un sulfuro metélico del grupc comprendiendo el

componcnte (&) de sctivided hidrcecncnt: 48bil con una

-
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solueién ds uns. proporeidn adccﬁai: del cimponcnte (b)) de
activided hidrogonente cnérgica ¢ ¢ un rudinoento del nis-
10,

Telcs catelizadores pucden, por ejemplo, producirse
inpregnando 1os sulfures Je hisric, zine, manganeso o cobre
o nezceles que los contienen, con s luciones de proporcio-
nes adecuades del componasnte (b) o le rudimentes del misaid,
por e¢jeniplo, les tiosales o haluros de netales del grupo
6 dcl sisteme peribdico, o las salus de amonio o sales do
metalss alcalinos de los &cidos o tiofcidos basados en
estos metales o con solucionss de compucstos del niquel
o cobalte, por ejeriplo los hzluros, nitratos, acetatos
¢ sulfatos, Dicha impregnecidn pued: efcctuarse por im-
ersidn dec los sulfuros del componente (a) en la solucidn
del componente (b) o ruldimentos del uismo o por llovizna
con asta sclucidbn. El catalizador lucgo se seea y, si no-
cesario, s¢ sulfura por tratamiento con un compuesto de
azufre gaseoso o volétil o con vupor de azufre a tenpero-
tura elcveda y preferiblemcnte o prosibn elevada. Pucde
tarbién ser ventajoso preveer el coi.oncnte (a) con la
nixtura nceesirie del componente (b) ponisndolo en contseto
con una solueidén coloidal del componcnte (b) de la gue se
adsorbe este dltimo.

Aquf tembién el conponoente (a) puede ser puesto en
contacto con una solucidn verdedera el componcnte (b)
desde 1= cual cntonces el componente (b) es precipiteado
sobre el ccmponente (a), o en la que 1 componente (b) as

convertido en una fcrmz ccoloidal y adsorbide en tal estodo

por el ccnponcnte (a).
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Los métodos susodichos de preparccién en comdn de
mezclas cetalizadoras pueden también emplearse para la
produccién de otros catalizadores contsnisndo constituyen-
tes de actividad hidrogenadora débil en mixtura con una

el proporcién menor de constituyentes de hidrogenscidn endr-
gica,

3s también posible obtener cetalizadores mixtos segia
el presente invento medicnte cristalizacibn comdn.

Como ejomplo de un compuesto qufmico del componente
f*VA (a) con sl componente (b), ol quec pucde emplcarse dirccta-
mente como un catalizador segin el prescnte invento, hay
que mencioner las sales de los mottles (a) con los tiodei-
dos de los mctales (b), por ejeﬁplo tiotungstato de¢ hiocrro,
tiomolibdeto de zine que pueden considerarsc como compuca-
tos de los sulfuros de los mctales respectivos. Sin ember-
g0, como ya se¢ ha indicado dichas tiosales usualanente con-
tienen demcsiado poco del componcnte (a) para los objetos
del prssente invento y por eso deben mezelarse Intimamente
con ellas cantidades adicionales adeccuadas de los componan -
tes (a).

Como ejemplos tipicos de bucnas mezecles catalizsdoras

para uso conforme al presente invento hay que mencioner:
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99 partes de sulfuro ferroso + 1 parte o«
90 partes de sulfuro ferroso + 10 partee
- X 80 partes de sulfuro ferroso + 20 partes
75 partes de sulfuro ferroso + 25 partes
55 partes de sulfuro ferroso + 45 partes
85 partes de sulfuro ferroso + 15 partec
75 partes de sulfuro ferroso + 25 partes
v 55 partes de sulfuro ferroso + 45 partes
85 partes de sulfuro ferroso + 15 partes
niquel
tungst.
85 rartes de sulfuro manganoso + 15 vartes
I 85 rartes de sulfuro manganoso + 15 parte:
’ 75 rartes de sulfuro manganoso + 25 partc:
70 rartes de sulfuro manganoso + 30 partes
70 partes de sulfuro de zinc + 30 parte-
70 partes de sulfuro de zinc + 30 partes
60 partes de sulfuro de zinc  + 40 partes
{77 60 partes de sulfuro de zine  + 40 parter
80 partes de sulfuro ferroso + 20 partes
\ 80 partes de sulfuro ferroso + 20 partes
75 partes de sulfuro ferroso + 25 partes«
95 partes de sulfuro ferroso
55-75 partes de sulfuro ferroso +
60 partes de fosfato de cobre
+ fosfato de zinc (provor-
ciones moleculares) - + 40 partes
60 partes de fosfato de cobre
o - fosfato de zinc (propor-
4 ciones moleculeres) + 40 partes
70 partes de fosfato de hierro + 30 parte:
60 partes de fosfato de hierro + 40 partes

30 partes de sulfuro ferroso
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bisulfuro
bisulfuro
bisulfuro
bisulfuro
bisulfuro
bisulfuro

bisulfuro

bisulfuro de tungsteno

de tungsteno
de tunszsteno
de tungsteno
de tungsteno
de molibdeno
de molibdeno

de molibdeno

una mezcla de sulfurc
con bisulfuro de

bisulfuro
bisulfuro
bisulfuro
bisulfuro
bisulfuro
bisulfuro
bisulfuro

bisulfuro

de molibdono
de tungzgsteno
de tungstenc
de molibderno
de tunjsteno
de molibdenc
de tunzgstenc

de molibdeno

sulfuro cobaltoso

sulfuro niqueloso

sulfuro de renio

+ 5 partes de sulfuro de renio

+ 10 partes

-10~

de

de
de
de

de

bisulfuro

bisulfuro
molibdato

molibdato

45-25 partes de sulfuro de vanadio

de molibdeno

de tungsteno

de amonio

de amonioc

édcido molibdico
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70 partes de sulfuro ferroso + 30 paertes de dcido tingstico

80 partes de sulfuro ferroso + 20 partes de fosfomolibdato
de amonio.

Una alcacién sulfurada de 22.7 partes de tungsteno +
0,5 parte de molibdeno + 1,1 parte de niquel + 1,4 perte

de vanadio + hierro por el resto.

Une aleeciédn sulfureda de 6 hasta 7 partes de cromo +
0,5 vartc de mclibdeno + hierro por el resto.

A menudo se¢ emnlean aquellos de dichos catalizadores_
que consisten casi enteramente de¢ una wmezcla de los compo-
nentses (e) y (b) en las proporciones indicadas (catelize-
dor concentrado). Sin embergo, algunes veees serd ventajoso
emplear dichos catalizadoras soportedos por o en nixtura
con portedorcs dec £rea superficial active (cotalizadores
diluidos), por cjemplo sobre carbdén activo, tiecrra de
blanqueo tel como la tiorra llemada ®Terrana®, tierra de
bataneros, tierra dc Floride o ticrra diatomédcea. Seré
ventajoso activar los portadores nediante tratanientos
prcvios adecuados. Los cecrbonss activos tratedos previa-
nente son portadores predilectos en el procedimento se-
gln cl prescntc invento, en particular los activados por
tfatamicnto con vapor, por ejemplo coque menudo del ligni-
to tratedo con 4cido sulfdrico y vepor. Portadores siliceos
tales como las tierrazs de blenqueo son activados ventajosa-
rnente nedicnte tratamiento con fiuoro o fluoruro de hidré-
geno,

Alguncs veces tambidn habréd ventaja en tratar los
portadores, nntes o des ués de devositada en ellos la
substancie cetolitica, con otros 4cidos, por ejemplo £cido

nitrico, #cido fosférico, £cido bérico y sinilarcs, o con

—-]]e
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¥ geses tales como hidrégeno, compuestos volédtiles de azufre

exentos de oxfgeno, halégenos, &xidos de carbdén, fosfuro do

S8y hidrégeno y otros parecidos, ventajosamente a temperaturas
elevadas y si se quiere bajo presibnm.

El catalizador puede ser depositado en el portador
por precipitacién, adsorcidn por cl portador desde una so-
lucién coloidal preparada previamente o in situ, o por

IV impregnacién con une solucidén y un sccamiento subsccuente
o'por otros medios. Los constituycntes de los componentcs
(a) v (b) o los rudimentos de ellos pueden depositarse cn
el portador simulténeemente o uno trés otro. Una conver-
sién qufmica como es la sulfuracidn puede seguir, si

Lk necesario,

Como ejemplos de catalizadores diluidos de acuerdo
con el presente 1nvent6 merecen ser mencionados:

80 partes de carbén activo + 12 partes de sulfuro ferroso +

8 partes de bisulfuro de tungsteno.

20
I8 80 partes de tierra de blanqueo + 16 partes de sulfuro

X ferroso + 4 partes de 4cido crémico.

También el catelizador puede contener otros compo-
nentes aparte de las proporciones especificas de los com-
ponentes (a) y (b). Asf pueden emplearsec en mezcla con

oA otros catalizadores, por cjemplo metales o compuestos metd-
licos,

Si hay presentes en el catalizador portadores y/4
otros constituyentes aparte de los componentes especifi-
cos (a) y (b) es deseablec que la suma de los pesos de com-

T ponentes {a) y (b) no sea inferior al 10 por ciento del p3so

total del catalizador. Por ejemplo, si se emplean substancias

-] 2.
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portadores, estas son usualmente contenidas en sl catali-
zador en proporciones que varian entre 20 y 90 por ciento
en peso, de prefcrencia entre 40 y 85 por ciento, digamos
entre 50 y 80 por ciento. En catalizadores cmplcados de
acuerdo con el presentc invento y quc contienen ademéds de
los componantes (aj y (b) tambidn otros constituyentes o
substancias portadoras, la cantidad del componente (b)
deberd preferiblemonte no ser inferior a 0,5 por ciento

en peso del catalizador total.

Meteloides como el azufre o los halbgenos, por cjem-
plo yodo, bromo o cloro o compuestos de ellos, por ejemplo
los hidruros o compuestos de emonio o carbdn con estos
mctalofdes, pueden emplearsc si se desea y segfin el caso,
en proporciones convenicntes escogides al tenor de los

fines perseguidos, en combinacién con o en mixtura con la

referida meozcla de los componentes (&) y (b).

Segln los requisitos en el procedimiento en que se
emplea, el catalizador puede ser contenido estacionariamentc
en el espacio de reaccidén o puede ser dispersado finamente
en los metericles por trater, sca sntes, durante o despuéds
del calentamicnto 6 en el curso dec la reaccibén. ILas canti-
dedes de cetalizador disperso emplecadas varian segun las
exigeneles y podrén ascender a 30 por cicnto en peso,
siendo por ejemplo del orden de 1 a 10 por cicnto en peso.

Los catalizadores estecionarios pucden emplearse en
la forme de piezas de forma irregular o convenicntemente
en la forma de terrones modeados. As{ es posible utilizar
los catalizadores en forma de pequefios tubes, cilindros,

bolitas, anillos, estrellas, prismas, tazices , bolas,

13-
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terrones carenados o0 similares. I+ conformacién de la sub-
stancia puede ser llevada & cubo  or ejew:lo por comoresiédn,
Dichos catalizadores puaden ser criocados de un wmodo regu-
lar o irrsgular en ol recisiente do reaccidn y si se gquie-
re ser soportsdos por tamlces o medios de soporte parecidos.
2l material rugoso o de granulacién fina puede tambien ser
soportado en tela metdlica, rejas - similares,

Los catalizadores mixtos de scuerdo.con el presente
invento pueden tembién emplearse en la forma de-solucionaes ver-
daderas 6-coloidales en.dlchos tratamientos.térmicos y, si
se desea, se pueden impregnar con «llas materiales inicia-
les carbondceos sdlidos.

Une de las casacterfsticas ventajosas mds surprenden-
tes de los catalizadores cusndo son emplesdos zn el pro-
cedimisnto segln el presente inventn es el alto zrade en
gue rosisten a la pérdida de setivi iad on el tratamiento

térmico con hidrégeno o en ol eraqju o dc meterisles car-

bondecos conteniendo o formando-sutstancies asfédlticas o
resinosas.

Otra ventaje de los catalizadores conformes al pre-
sente invento ss gu:, en cuanto se omplean en los trata-
mientos térmicos para la produccidn do gasolinas, dichas
gasolinas tienen nUmeros elevados d«: octemo. De hecho, en
varios tratemientos los catali:adorcs tienen una cetividad
cspeeffica en pro de la formacidn de hidrocarburos aromdti-
cos o sl rantenimisnto del curfcter romdtico de los mate-
rialss. iniciales,.

Azarte de ssto los cutalizador . mixtos segin el pre-

sente invento son zeneralmente més b retos que los catali-

14
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zadorzs constituidos por ol concuitaysnte (b) solo. Adomés
2n muechas reyioncs 21 constituy te (&) de gus ¢l catali-
zador scefin ¢l presente invinto conticne cantidades predo-
minantes, ¢s més facilmente disponible gus el componznte
(b) v por eso fud un £xito sorpr.ndente y feliz el ver gque
per de este economfa se logran r.sultados substancialmente
idénticos o mejores que los gue & obticrnen trabajando con
un catalizador constituido por oi componsznte (b) solo.

Al monos en uno de los rosy .ctos sobrzcitados y or-
dinariamentce tambifn on otros rurpectos los catalizadorcs
de @cuerdo con el presento invanio velon més gque los cata-
lizedores constituidos por solos :1 componcnte (&) o com-
ponante (b) o por mezelas ds dic . os componentes en propor-
cionss distintas do las indicar. aqui.

A continuecidn describiromo: mis en dstalle ajemples
de tratemiento dentro dc los 1lfmites del presentc invento.

Los trotemizntos térmicos coorceirficados on este eseri-
to ordinariemente se¢ llevan & coio o baapsrdturas dantro
dol alceance do 180° & 7OOOC, diz wos de 250° a 65000, mis
gspeciadment s entre 300o ¥ 6OOCC, vy la nayorfa de dichos
tratanientos térmicos son llevudos & e2bo £ una temnera-
tura antre 400° y 50000.

Parz cada tratamicnto térmico individuel se aplicen
las presiones convenicntes al caso. Asf sc pueds emplear,
segdn el caso, 1o presién ~tmési.rica o procsioncs elevadas
por ejemplo de 20, 50, 300, 500, 00, 1000 etmdsferas o

més. An los casos sxcopeionales wi que ofrecs ventaja una

(@]

presidn reducida, se emplcerd é&st.,

Los tratanientos tdrmicos su.ln el presente invento

-15-
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con que se obtienen ventajas sobrademente notables son los
PGt ecfectuados con una adicidén de hidrégeno o de gasaes conte-
niendo una cantidad suficiente de hidrdégeno libre;

Dichos tratemientos térmicos con hidrdgeno o gases que
lo conticnen usuelmente se llevan a cabo a temperaturas
entre 0° y 65000 v por regle general entre 380° v 550°¢.

ARY Las presiones emplcades ordinariemente exccden de 20 atmds-
feras y por lo gensral preferiblemente de 50 atmésforas,
Sin cmbargo en algunas reacciones se puede emplear la
presibn etmosférica o presiones ligéramente encima de la

14 atmosférica, por ejemplo presiones de 10 atmésferas.

e Entretanto gensralmente entren en cuenta prosiones de
unes 100, 200, 300, 500 y 70d atmbsferas y en algunos
cesos hasta de 1000 atmbsferas.

La cantidcd de hidrdgeno mentenide en el cspacio do
reaceién y las partes celientes concctadas con 41, si las

7 hay, varian grandemerte con la naturaleza particular de
los materiales inicicles que se han tratado o segin el ro-
sultado perseguido, En gensral se pueden utilizar 500, 600,
1000, 2000 metros cibicos o més de hidrdgeno, medidos bajo
condiciones normales de temperestura y presién, por toncla-
de de material cerbonficeo tratado., La cantidad menor de
hidrégeno empleeds per tonslade de material carbondseo
serd de unos 100 mstros clbicos de hidrégono y se podrén
utilizer cantidades hasta dewos 3000, 4000, 6000 & 8000
metros’ clbicos o mds sn muchos casos. Las condiciones
A B éptimas pere uso en cada ceso particular son concocidas a
los cntentidos en ol arte,

Pucde sor ventijoso opcrer introduciendo continuamente

~16-
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e ool roeipicnte do rotceidn mot oicl corbonficeo frosco y
TomOvor Gu £l continucmontc los vroductos. Sios.L dusca,
s¢ pusd.on usar verios reeipizator do reacceidn on quo uodon
w.ntonerse, el nocesirio, difcr.ntes conndicioncs dc tom-
poiﬁtura v/o dc¢ prusidn v en quo s pucden cmplcar tambicn
diforsntos catalizedorus, Los pruductos de rosceibdn sufi-
cicntsionte convertidos pucdon romoversc tras cuslquicrs
dc los rceipicntes 4o reaceidn., . pucds restituir o lao
circulscidn o tratar en un roeipliontc ultgrior de recceida
los matsritles guc no han sufride uno rocceidn suficicnt.,
nor ¢jcmplo, las substeneios qu. ticncn un punto de cbul-
licidn supcricr =1 dc 1~ gasolina pueden restituirse al
ciclo up 1. hidregonceidn dostructive dol sceitc medio.

Los &rsas hidrog.n Gores poo @ use cn 1o re.ccidn
pucdon censistir de hidrdgeno soto o do mezelis contcnicn-
do hidrd¢cno, por ¢jemplo, un oozela o hidrdgono con ni-
trégeno, o grs do aguc, o dc hidrdsono mozelodo con bidxi-
do d¢ cerbono, gas sulfhidrico, vapor dc sgus 0 metino
u otros hidrocarburos oen proporciongs cdocuazdis O con-
vonlontes, Los gasos se usan ventajosamente cn un ciclo y
su composicidn pusde scr rogulad: como s¢ ACSCG.

Las cantidades pasades ordineriecmente sscicnden o
0,2 ¥y 1,5 kilogremo por litro d. ospacio dc rcuceibn y por
horz, poro sord posible también  plicar otras veloeidrdes
dc puso scgln sca ¢l ceaso, |

S¢ obticnen ventojos consid ribles do ccucrdo con el
proseate invento on 1o hidrogonsoidn destructive do mato-
rizlos errbonfccos tales como ¢ bdn dec muchos vericd-des,

inclusive le hulle y ol lignito, otros wm-terislos curbonfczos

-17-
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sbélidos tales como turba, esquisto y m:adera, pero més parti-
cularmente e¢n le Lidros:nzcidn destructiva de materiales car-
bonéceos 1fquidos o fundibles, tal s como aceites minerales,
alguitranes ¥ los productos de la destilacidn, conversibn y
extraccidén de tales maseriales coriondceos sbélidos, liquidos
o fundibles. Dicha hidrogenscidbdn d.structiva puede servir
para producir hidrocarburos de todes clases tales como cor-
bustibles péra motores y en particuler conbustibles anti-
detonantes para motores, naftas sulventes, cceites medios,
kerosina, aceites Diesel, aceites combustibles y. lubrificantes,
y contingentemente productos accosorios tales. como fenoles,
Otro procedimiento &l qus pucd: aplicarse el prescate
invento ¢z ¢l cragueo, por eJemnlo :1 cragueo de accites
medios, acuites de gas o accites p.:ados. Los catalizadorcs
pucden estar finamente dispsrsos - el material inicial o
pusden ester contenidos estacionari amonte sn ol espacio dc
cragueo. S¢ pued:n introducir geascr por gjomplo como medios
culantadores o agentes protoctorcs.
Istos gases crecuvendos weden ser Iievedos de nuevo en el espa-
cio de reaccidén a movimiento circul«r, ‘afiadiendoles gas natural
caliente 6 gas de refinerfa & vapor. La adicidn de pequeflas can-
tiledes de hidPdgeno es -tembién ventajosa, Las presiones emplea-
das pueden ser sustancialmente’ atmosféricas o del orden de 20,
50, 70, 100 ztmdsferas ¢ més.
Bl resente invento es ewieci: Lmente conveniente nara
la produccidn de Midrocoarburos veli 'sos cor el trotamiento
térnico ,sobre todo cor hidrégeno,,wr ejemplo,hidrogenccidn

destructive o craqueo e wotericles carboniceos cue contienen

-18-~
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asfeltostales como los productos de la extraccidn a pres”
sién del carbdén o de la turba, cdemds alquitranes,aceites
brutos a base de asfalto y tambien residuos ricos en asfal~

to obtenidos por craqueo o por hidrogenacidn bajo sresidn.

Hasta ahora en el tretamiento térmico sV haste. con hidrd-
geno, de agsfalto o de sustancias cue contienen mas de 5

por ciento de asfalto, sobre todo operando con catalizado-
res contenidos “-estacionariamente en la vasija de reaccion
ocurrian a menudo perturbaciones, por ejemplo, sedimentos

en el catalizador o conjestiones en la vasija de reaccidn

o tuberia. Tanto que en estos casos la operacidén continua

en el tratamiento térmico de tales materiales iniciales ers
cuestibn de gran dificultad. Con aplicacidén de los catalizes-
dores mezclados de acuerdo con la presente invencibn se ha-
ce posible la operacidn suave y continua. Con tales materia=-
les iniciales asfalticos al utilizarlos con hidrbgeno o ga-
ses conteniendo hidrdgeno, presiones de mas de 300 atmdsfe-
ras, por ejemplo, 400 a 800 atmbsferas, y, si sea deseable
hasta 1000 . atmdsferas o mis, pueden ser ventajosamente
empleadose En los dichos tratamientos se mantienen con pre-
ferencia temperaturas de mds de 430° centigrados particu-
larmente entre 450° y 5‘50o centigrados, por ejemplo, entre
475° y 500° centigrados mientras es empleada una gran can-
tidad de. material pagado pare evitar desintegracibén enen-

cial. Tstos tratamientos térmicos de materiales iniciales

conteniendo asfalto son ventajosamente llevados a cabo por
etapas. En tales operaciones de mﬁltiples etapas seria tam~

bien conveniente el operar con tales materiales inicicles
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» | bajo tales condiciones que cn la primers etape de tratamiento
termal se obt. nge un producto que contenga de 35 a 60 por
¢ ciento de aceites hidrocarbures hirviendo =2 menos de 3250 cen-
, Elicial;
tigrados en:.dependén ia ‘del -Coatenifo de asfalto del matdrial /
las siguientes conversiones pueden wscr llevadas & cabo emple-
ando de nuevo las sustanciss hirviendo o mds dex25° centigra-
dos o por tratamiento en unc o vari-.s etapas siguientes de ope-
racibn. Por lo tanto se¢ puede emple.r, si gea necesario,
temperaturas y presiones més altas. Come mezelas cataliticas
para gl tratamiento termico ‘e los materisles 1lnicialestricos en
asfelto o los que producen esfelto son particularmente conve-=
nientes cuyos dos componentcs, el hidrogencdor més suave (a)
Ch0 como tambien el hidrogencdor mds en rgico (b) son un sulfuro
0o tiosal de dichos metalesy, o en cu/a mezecla el componente
(a) consiste en uno o més sulfuros r~etilicos en cambio el
componente (o) es en la formo de unn o mis oxidos metdlicoss
Operando matericles inicisles que contienen asfelto la occti-
vidod de estos cotolizadores no est  disminuide o solamente
dismunuide en un groado muy boecueho ror las sustencics resince-
sag 0 2sfilticas de alto peso moii - lar y ademas. la .formacién
de goses es muy pequcﬁa con c¢stos ¢ .telizadores, y Dor con-
sizuiente el rercimiento 4o los proiuctes valiosos
incluyendo los combustibles antidetlonantes con un gron cons
tenido de hidrocorburos sromiticos un bejo punto de cbulli-
cidn,es alto. En el trabamie to terico con hidrdgeno o con el
crogueo de materinles inicicles muy ricos en csfulto lo pro=
porcidn del componente hidrogencdor cuérgico (b) no debe ser

o inferior & 10 mertes contrs WO cen .oeso del componentc hidro-
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gonador suwve (o).

“n 1o droduceidn d: sustoneics - bejo nunto de ebulli=~" =

- r

. . . .
clion de los oroductos de oxtr-ccidn de corbdn Dor hidrogen:~

cidn decstructive cen crtolizodores ‘s ceuerdo con 1o, orescn-
te invonecidn poarte de los productos 10=vaporosos s:licendo de
1~ vesije de rerceidn pucde ser mezaloida o unc nueve ecnti-
ded de moterinl inicicl o trater y 42l resto se pucde obte-
0er un buvn acuite combustible removiendo los constituyentcs
sdlidos, S¢ afiede 1 cecite combustibles;con preferencis,los
los constituycntes dz los oroductos ue sclen en form- vono-
rosc. teniendo un nunto de¢ cbullicidn m’s -~1to gue lo gasolina

Lo orescante invencidn es oorticulormente ventojoso pors
1. oSroduccidn de combustibles no~-de¢toncntes o ~nti-detonen-
tes daro motor o Jdo mezelas de hidrocorburos ricos e¢n hidro-
crrburos oromdticos por trotomicnto (érmico de mrtericles
corboniccos.

Estos singul .rmente bucnos recsult:dos se obticnen con
los dichos catolizedores en ¢l coso o gue se cmhlean en 1l
hidrogen=cidn destructive nrometiz. dors de los ~.ceites hidro-
corbuross por ejemplo ~ceites medios o gasolinas detonantes;
t-mbien en 1. produccién d¢ no-deton ntes dor roformacién,
los cotalizcdores segun l¢ odresente invencidn cncuentron un
molio eamdso de wolicocidn.

Los viliosos curlid-des de los oot lizedores scgin el
2resentc invento resclton cuonde so omdlean cn tratomicntos
de dcshidrogcnmoién. Jntron en cucent  cn drimer lugor los

gasolinas o frocciones de ellos como  terislces inicinles

dwrs deshidrogonscion, wero t mbien ¢ ccioncs de un ounto
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de cbullicidn m’s ~lto de ~coitus v iercles, louitroncs o
productos dc¢ cxir-.cecidn - oresidn o sidrogenscidn dcstrﬁotivz
de cerbdn Ccomo,y J0r <jemblo, rccitos 1cdios o ceceites Jesadbs
o similircse T mbien on 1. deshidro. necidn do hidroc rburos
hidrosromiticos, Jor ¢jenmnlo, hidro - olucnos, hidron. f:lcnos
o comducstos ciclicos su criores widrozentdos, como los

n b:jc condicioncs

O~

guc se¢ pucden obtencr vor hidrogen ¢t
“decudes de cnrbdn o rlguitrencs, oorticulormente de  la
hulla, los dichos cotaliz: dorers orrticulcrmente en
mezelsng de los sulfuros en los sroporeiones requeridas son
cmplc:dos ventojosimente. |

Lo dich~ deshidrogentcidn pued. scr lleveodo o cobo en
1o fasc liguide o gescose o temderctaras de 2600 « 7007 ¢
y 81 se desea con presencia de varcr o pases

. ’, . .
t les come nitrogens, bicxido de ¢

bono, serc cspecirlmento
do hidrégcno. Pucde llevors. o cobo - dresidn atmosfériQQ c
reducide, sicndo oreferible sin wmb £gos o oresidn clevode,
Jor ¢jemplo & 20,50, 200 b wis otmb fercse En esto. ronceidn
¢l cot~lizodor est’ o bien dontenid estocionsricmeonte on cl
csvaeio de rerceidn o ~findido o1 molerinl inicicl en una
condicion finomente Jdivididr.

Otrao uplicacién Dorticulorment ventojose de lo oresentce
invencidén es lr oroduceifn dc hidre ~rburos crométicos o
mezelos de hidrocorbure ricos en hinrceorbures cromiticos:
por trotomicnte e tomseratures elev dos do metericles cor-
bondceos por des-lquilrcidn o isomcrizocidn Dreferentementc

~firdiendo hidrogeno ( hidroformaciah-@n los dichos isomcrize-

ciones los hidrocorbures dc ceden:. recta pueden ser
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convertidos cn hidrocrrburos de ¢ Cens roemificodo. I
des 1;uilici®n s 1levado o cnbo .1 mismo modo guc 1o
deshidrogen cidn descrite -~ntericor ente vor lo cucl los
codencs loterales son desprendides de superiores homé-
legos de bencenc o de ¢ mpucestos lindcleares. Los.dichos
cotalizeadores dueden ser emplecrdos tombien prre desorender
los rerdicrles finsles o los rodic: ies quec se encuentren
Junto 21 finel de las moleculas o hidrocorburcs con crde=
nes lorges y cbiertos en cuyn cose hidr5geno vuede ~ficdir-
se¢ con ventejaes Pore los dichos desclquilrcicnes e igsomeri-
zo.eiones los constituyentes del cuwvponcnte (b) son ventajo?
samente Oxides metdlicos. Veries 4 estos reccciones suce-
den o 'menudo simultonecmentes

Se anrecisde ser particulormente ventajoso ¢l emple-
er como matericles iniciales pars o preduccidn de hidro-
carburos aromfticos de bajo punto e ebullicidn o de gasoli-
nas mno-detonantes de acuerdo con o presente invencidn
los constituyentcs pobres en hidrdreno obtenidos por la
seperacidn de unc mezels de componintes ricos en hidrégenc
¥y componentes pobres en hidrégeno ¢on ayude de solventes
selectivos, tales como bioxido de¢ zufre, onilina, hidro-
corburos liquidados u otros muchos.

Lo prescnte invencidn es tombien util pore otras reoc-~
ciones tcles como la conversidn cown goses hidrogenadores
de orescl & fenol (en cuyc ceso Lli. reaccidn esencizl pro-
cede de ncuerdo con el siguiente tipo de recccidn:-

CH5"06H4~OH*HZ=C6H5OH?C€4 J e
Otra ooplicacién ventcjosa del prescnte invento es lao

- « ’ -
reduccidn de fenoles a hidrocarbur:es cromaticos corregpon-

- 23 -




» dientese
Pers la reduceidn de los grupes hidroxiles do fenoles
los materiales inicigles, per ejemploy creosol brute o freceic-
nes de alguitran quc contienen fenc! son pasadcs sobre los<die-
chos cotalizadores, en porticular snlfuros, prefercntemente
en 1o, fase goscosn juntomente con hidrdgeno bojo une presidn
de 20 awmdsferes o mis, preferenten nte dc 100 & 200 otmdsfo-
ros y més, ~ tompernturns de 350° ¢ 500° centigrados o clgu-
nos veces md altos, generalmente do 400° o 475° centigrados.
Y D¢ este mode se obtienen aceites neutres, que contienen de
70 o 90 por cicnto de hidrocerburos aromiticos como benceno
0 tolucnce. Del mismec modo se¢ puedcn obtcener hidroéarburos de
compuestos orginicos de¢ ~zufre, nitrdgeno o haldgeno.
S¢ puede aprovechor en el mism - procedimiento los dife-
N rentes propiededes especificas de ¢ tolizodor concentrodo
aplicado segln lo prescnte invencidng y d¢ catalizadeor mixte
en loas proporcionces especificados, +n un scperte disociando
lcs moterizles inicicles en vresencia de laos dich-s mezclas
A cotliticns en soportes y llevando ccbe antes o despues de
o est disociacidn' . un tratemiento térmicc, segin el caso
bicn sec de los matericles iniciclcos ¢ de leos productos cn
sresencie de laos dichos mezelas cot 1iticos sin gcportese
Ademcs las ventejos de operor con sopertes, c¢s declr ¢l
clernce de uno disoeiacidnm = dc alto grado c. sustoneias
2l bojo punto de cbullicidn,ven uniics « los ventajos de
operar sin scportes lccuclces consisien en una remocidn practi-
ormchte totel de los feucles.
Lcs vroductos obtenidos en 1o topo de disoeiacidn ™

dcl diche proccdimiente de multiples etopos pucden ser libercdos
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antes del oconsecutivo trotomiento de hidrocarburos con el pun-

to de ebullicidn de gasolina, \En elccaso en que el tratemiento o

sin soporte sec. lo segunde etops del procedimiento, es ventejo-
so quiter de los produectos de lo primers etope antes de conti-
nucr el tratomiento de los mismos sclamente los gcnstituyentes
hirviendo 2 temperatura mis baje de 160° ¢ 180° centigrados tal
come sea necesario, con objeto de conseguir una reduceidn de te-
dos 1lcs fenoles Qque eston contenides, en aceiteslligeros hir-
viendo & una temperatura superior a dichas temperaturés.

Los aceites no convertidos en gasolina en . la- segunda etapa
pueden ger introducidos de nuevo pars otra disociacidén, aes
decir bien sea bn dz!primerz o en la segunde etapa. Generalmente
une nuevs introduccidn en la etaps, en la cuzal son utilizados
los soportes, es mds ventajosa porque los oceites llevedos de
nueve a movimiento circular yeo estc libres de fenol y son més
intensamente disooiados en esta etepa. Las‘dos clases de-catali-
zadores pueden, si se desea, colocarse estacicnariamert e una
tras otra ¢n la misma vesija de rezccidn. Le disoctacidn-en .-
las dos etapas es mejor realizarla en presenciz de hidrdgeno y
con mayor ventzja bojo presiones elevadas, por ejemplo, 20, 50,
300 atmdsferas o mis, y a temperaturas entre 350° y 600° centi-
grodoss especiclmente entre 400° y 5500 centigrados. Presién,
temperatura y la cantidad»de material pasado pueden ser las
mismas o variar en los dos etopase

En muchos cosos es preferible scmeter lcos matericles ini=-
cicles antes del troatamiento de acuerde eon lo presente inven-
cibn,es decir antes de la primerc etope, 2 la que se hoce refe=..
reneiz en el pdrrafc anterior & unc hidrogenacién preliminar en

presencia de .un.catalizador hidrogenador enérgico, por ejemplo,
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» == isulfurc de tungsteno.solo,. por ~ mplo, para’quiter bidlefi-
<0 ncsy, osfaltos o simileres. Hn este cosc es ventajrosc utili-
zor unc vosije més pequefin. de reancs én gue en las reacciones
¢sencizles subsiguientes. Lo temper tura en la hvdrogenaciin
preliminar se mantiene gencrclmentc mds baja, por ejemplo. al-
rededor de 200O y@3500»centigrados)
P De este modo se obtiene une gr .n cantidad de asz)ina
rice en hidrccarburos aromdticos, t les como benceno, tolu-
eno, etil-benceno, xileno y homdlog s suverieres. FEstos pueden
cbtenerse de la mezcla, convenientcrente despues de su enri-
quecimiento por destilacidn freccicnal, con ayuda de sclven-
ce tes sclectivos o por destilacidn azcotrdépica. Pars estas sc-
paraciones los hidrecarburcs ligquidi.dos gaseosos bajo condicio-
nes normales, como por ejemplo, etono o propanc, pueden ser
mezeclados con solvente selectives ¢ bien lcs hidrocarburos
aromdticos pueden extraersec primcro con solventes selectivos
0T y entonces la sclucidn puede ser tr-tede con hidrocorburos
liquidadcs gnseosos en condjiciones normales.pere-la siguiente
A rectificacidn.
Lz prescnte invencién es tembicn muy Gtil verc le refi-
nadura por trateomiente con hidrbgen s de hidrocarburos liguidos
XSO impuros o-fundibles:s . o Tel refindura puede tombien con-
sistir en la conversidn por hidrognnacién de constituyentes
que formen somaso resinas o incluir uste conversién. Estes
procedimientos se llamen muches vecos "hidrcrefinacidn®
Dicha hidroréfinacién es habitualmente &jecutada & tempera-
Yo turzs entre 300° y 500° ¢ y 'ruchas veces con una. o
presida clte de hidrogeno bejo .onciciones de que no haya

disoeciagion sustancial.

- 26 -
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emplear oceites lubrificontes brutcs o frecciones contenicne
do estos © otros mezelos que contenynn oxigeno, nitrégeno

¢ cimpuestos de azufre o compuestos no-soturados teniendo
tendencic o polimerizar pore formor rosinag, toles ceomo
gasolinu bruta, por ejemplo, gasolina craqueada o

obtenida por earbenizacidn o temper ture baje, cdemds ben-
ceno bruto, nceites minvreles, alguifranes y aceite medios

¢ oceltes pescdos obtenidos de elles, lucgo cers brute de

]

parafina, ccre bruta de montan, a2ccite lubrificonte uscdo,
neftenc brutc y otros hidrocarburos polindeleurcs brutos o
impurcs. En generazl los nmatericles iniecicles deben ser 1li-
bres d¢ osfelto ¢ pobres en asfalto; como regls no deben
ccntener mis de cinco por cientc de :s8falto.

En 1o hidrogeneciln refincdor: segdin el presente inven-
to los motericles inicicles gon posidos juntos con hidrd-
geno gencrilmente bjo une presidn de mfs de 50 atmésfere s,
por cjemolc de 150 a 600 atmdsferns > més, por cjemplo
1000 otmésferas, o unc temperatur: dey, por ejemplo, 3000
haste 4507 ¢, porrel catrlizador segdn el pre-
sentu invento cen lecuel les condiciones y porticularmente
1ns cantidades del moteriol pessde s.on medidos de tal me-
do gue pricticoamentc desintegraci®n le la mcléeuls no
tienc lugor o sclamcnte con insignificancice En clguncy
c.808, por egjemple c¢n 1@ hidropefinscidn devbenceno bruto se
pueden emplear presiones inferiores, per ¢jemplo, presic-

nes del Orden de 40 ctmdsfer:se

Comc matericles inicicles par 1o hidrorefinacidn se pueden
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Puede ger bojode 1o curvs dcel punts le ebullicién del pro-
ductc ccmvnride con el del motcericl inieisl sin cmborge, en
~lguncs cosesy por c¢jemple si se presentan fencles como im-
nurezs, ¢n este cnso estos se reduc n o lcs hidrocorbures
cromiticcs correspondic ntese Cucnde se refinon productes o
punto de cvbullicidn supcrior, toles ceme ~ceites lubrificons
tes y similerecs, usuclmente unc disceiacidn ligerc nc sc
pucde evitore 8in emborge hay que toeaer cuidedo que los cons
dicioncs d¢ rerecifn so clijen de toL mode que lc formeciln
do productos de punto de ebullicidn inferior sec menor de
20 por ciento, particularmente 1o formaeibn de productos
hirviendo bajeo 5269 Gy v ‘

Hobivuclmente en 1o hidrogcn:oi{n roefincders ¢l cnta-
liz-.d2r ¢8 ¢ ntenido estoeionermente c¢n 1o vosijn de renc-
cifne 8in cmborzs ouede ser ~findids on un estado dividido
finmrmente y en concentrociomes consi'ercbles, por cjemplo
en centidodes do mos de 5 oor cicnte en pesc del motericl
inicial.

Emplesnds wntericles inicicles ‘¢ olto punts de cbu-
llicin 2 d¢ zron cobide de -sf:lto, es convenicnte dc
vez en cucndoe ofindir diluyentes tolos come compucstos
oalinuclearcs hidrogenados, por ejemplo tetra- o decahidro-
n-ftalsno, aceites medios breados y ‘imilares.

La hidrorefinacidn con catalizadores segin el presente
invento sc¢ pusle emplorr eon ventojo particulsr come un
trotonients proliminsr que osrecede un erequeo o wna hidro=

genacidn destructive, cor ¢jemdlos - on catalizod-res

scoun ol orescnte invento o con stros catolizedcres,por
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cjem2lo bisulfur~ de tungsteno en To-reones v ldesde entonees
¢l rendimients de¢ les productos liguidos obtenides en 1o
conversidn oredria hacumentolo, ¢l rerldimiento de los pro-
ductos gascoscs ho disminuido y la corrupeidn del catali-
zoder b sido evitadae Asi, gasolina: que han sido tratadas
orevismente 2or hidrenfinccion con ¢ tclizadores segun el
vresente inventc s~n matericles inici les dé volor oore el
nsi=11lomeds trotemicnte de refermaoi/u, es_decirs un tre-

i4

temiente en le cunl su numers cctene st mejorade en colen-
tondo o tempersturas oltoass o dors hiurogenacién destructive
aromntizantes Acecites medics hidreo-fi sdos v len »ore 1o
conversidén en gasoldnas y aceites pes: dos hidrorefinados son
Gtiles pera 1o produceidn de mceites ubrificentes y/o oorn
conversidn por crocues o vor hidrosen cidn destructive en
aceites medics o gesolinas,

Oper-ndc ocelites medins, hidrorefinados segun ¢l presente
invento , 2 r ejemnlo nceites medios btenides por hidrogensa-
cidn de cerbdn, se he orebode ventojor mente de opercr estos

cecren de 420Y hoste 440° @, em la contidad de 35
hesto 45 porciento ,2 gesclina y disociar los productos de
rerceidn do puntc suverior de cbullici ‘n que gasolinas, venta-
Jescomente en 1o oresencin de 1os cot-lizadores segun el pre-
scnte invento en scportes, - gasoldna,

Lo nrescnte inveneidn es tambien wuy Gtil pers mejoror

parc praducir hidroformende hidroecoriuros de punto superior
de ebulliciln, tales como nceites lubrificontes.

Lo presente invenciéq Jucide emole rse tambilen cn €l

. . - Iy ’
tratomiento térmice de hidrocorburoes vicos en hidrdgene ccn
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nidroceorburcs o sustancics bituminogns sbres en hidrdzene,
per ocjemule en lo ¢-nversi®n de combustibles detongnteé noro
motor en combustibles wnti-detoncntes . decir gesolinas obte=
nides Dor conversi®n de fxides de corb’n con hidr ‘geno, ei se
Jdesea,con uns oresi®n mos 2 menns steeeidrien con pcqucﬁas
contidades de nlguitr’nyextroctos ~btonidos . presifn o
scmilores.

Los cotoliznderes sepun el Ddreseni invents Sueden emple=-
crse en 1o extriceidn o~ oresinm de cori’n con hidrdgeno,
orlinerismente cn dcguefits sroporeioncs o sin hidrégeno.

Los cotolized-res nucden cnplesrs. tombien on ol troteo-
moents térmicoe de motorislos crrbanfec v, toles erme recitos
hzdrocarburcdes,cn hildrocorbures oose 2s, toles comd butno,
brodint y similiorcse.

Tombien s¢ pucden emplecr los cot iizoderes 2hre 1o oro-
ducei‘n d¢ wviliosns nroductes hidrocsrbiros de motericlecs eor-
bendcens destilables 1iquideos, scmi-s/11des o fusibles cuc
cointicnen sustangins ;sfﬁlticas, en 1 ouerl dichos wmotericles
inicicles, dc 2refercucin cguellos gue o hon sufride un tre-
temiente térmico oor ecancime de 8007 ¢, sn particular
productos de une destilecisn destructiv  de moteriocles sdlid-s
crrboniccos, son trotodos en 1o fosce 11 uide con goscs hidro-
geznndores en contocts con dichos cotoli dores en uno concen-
trocidn ~lto con uno contided de moteri ol nosade entre 0,2 y
1,5 kildzronmns por horn por litro de crorcio de recceilbn
bajo unn gresi%n de =1 menos 50 ~tmdsfires y o una tewpercture
entre 270% y 420° C., con preferencic debajo de 400° C.,

¥ sobre todo cuando se opera con catwelizadores
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de hidrogenacién enérgica durante una parte susta@éﬁalj}%‘

r6o del tratamiento no encima de 380° ., preferibleméﬁﬁ&igxxig1;1.
entre 300° y 380° C., las dichas condiciones estando " *
coordinadas de menera que el contenido de las sustancias
asfdlticas, en particular asfaltos, ha sido reducido en
operacién continua con un minimo de 90 por ciento, y
f6v menos de 5 por ciento, convenientemente menos de 2.5 por

ciento de hidrocarburos gaseosos calculados como carbdén en

carbén del material inicial y menos de 20 por ciento de

produetos hirviendo debajo de 350° C. estdn formados de

nuevo por lo cual las condiciones de reaccidn se pueden

yé/ﬂ hacer mds rigurosas.

- 31 -
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Los siguicntes Ejemplos ilustrarédn tembién como pucdc

» llevar a cebo la prescnte invencidn aunque debe entenderse
que ésta no se limita e los indiccios Ejemplos. Las pro-

porciones porcentuales se entiendc.: en peso, si no se dics

otra cosa,

Ejemplo 1.
Un eceitc medio que hisrve entre 200° y 32500, obte-~

nido por hidrogenacidn destructiv: ¢ hulla, sc hace pasar

a 495°¢ junte con hidrégeno bajo un: presién de 250 atmbs-

feras sobrg'un catelizador constituido p>r una meczcla in-
) - tima dec 90 partes dc sulfure ferroso (FES) y 10 partes de
bisulfuro de¢ tungstens. La cantidid pasada c¢s de 0,5 kilo-
gramo por litro d¢ espacio de remecidn y por hora,

Asi sc obtiene un producto coni :nicndo, ademds de 40
por ciento dc gosolina, 60 por ¢icuto de ~ceite medio.
Este se vuelve o introducir nuevemcnte cn ¢l recipiente de
reaccidn. Le goasolina cstd cxenta do fenoles y de czufre,
tiene un ntmero de octano dc 89 Y €& un cxcelente combus-
tible para motores estable on la dotonacién, que puede tam-

N bién utilizarsc pera msjorar otras s solinas. somotisndo
4 csta gasolina a 2estillueidn se puc' obtonor 12 1 de

toluenos.” .
Ejemplo 2.

Un eceite medio que ss ha obtenido por hidrozcnacibn
destructiva del lignito provenicnte o5 la Alemania Central
s¢ hacg pasar Jjunto con hidrdgeno = 500°¢ ¥ bejo una
presibén de 220 s=tmésferas sobre un ¢ ializador quc consiste
de una wmeczcela Intime de 85 partos de wulfuro mengsnoss (MnS)
¥y 15 partes de bisulfure dec molibdcno. Lo cantided pasada
cs dc 0,5 kilbgremo por litro dc cspirie crtolizodor y por

hora,

-32- .
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El producto u=sf obtenido contiene 50 por cicnto dc
gasolina que ticnc un ndmero de octano de 75 y que, cntre
otros, os convenicnte pars motorss de mviacidn de alto

comprasién,

Ejemplo 3,
iBenccno crude pesado s¢ hico . osar primoramonts on
(= vista Ze¢ su refincdo sobre bisulfuro de tunzsteno prensa-
do en piczos, a 200°¢ bijo uwaae pir. idn do 200 “tmbsfurcs,
junto con hidrégono,y dsspuls o 49090 sobre un c.toliz-dor

consisticendo ¢c¢ una mezela fntins o 90 prrtes do sulfuro

ferroso y 10 partes de bisulfuro 4 tungsteno. Lo cantidad

/!

3

paszda es de ¢ 0,75 kilogramo por Jitro de espacio catali-

@
G

zodor y por hora,

Asi{ sc obtisne un producto cor 60 por cicnto dc con-
stituysntes nhicrvicntes hasta 185OC, gque contienen 5 por
cionto de benceno, 15 por ci:znto d¢ tolueno y 15 por ciun-
to dc xileno., Z1 rofancntc consistc o hidrocarburos ero-
néticos dc punto mfés s2lto de cbullicidn, que son muy apro-

A piedos como solventos de barnicocs o como agentos enti-de-

tonantes pare gasolinas,

Sobre un cotalizador colocrdo - stacionaricmonte on
, . . ‘ intima.
: el reecipicnte do roaccibn y consisti .ndo de uns mezo ayde
85 partes dc sulfuro ferroso, do 15 oartes de dcido molib-
dico, sc hnce pesar un cecite medio obtenido por hidroge-

noceibn destructiva de hulls,bajo wn prosidn do unas 200
atmésfores junto con hidréscno o 500 C. Se obticno un pro-

ducto guc consiste hsste una proporc:bn 2c 37 por ciento

de gasoline, cuya mitad mds o mouos -onsiste de hidroecar-

-33.
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buros arométicos y que tiene un némero de octeno de 86. il

acelte medio no convertido se vuclve 2 introducir nuevomen-

te en el recipicnte de reaccién.

Ejemplo 5.

Un cceite modio que hierve cntre 200° y 32500 ¥ que
s¢ ha obtenido por hidrogenseidn destruetiva de hulla se
calionta en uk sorpentfn, se hidrogena preliminafmentéﬁ&n
recipiente de alta presién a 240°C bedo una prusibn de
250 atmésferas en presencia de bisulfuro de ﬁungsteno y se
somete & una hidrogenacién destructive disociadora en un
reccipiente de reaccidn, cuyo volumen interior cs cuatro
veees aquel del primer recipicnte de alta presién, a unos
502°¢ bajo la misme presién que la empleada en la hidro-
genacidn preliminar; Se usa un catalizcdor en la segunda
operacién que consiste de 80 partes de carbén activo que
se ha activado otra vez por un tretemiento con vapor a
800°¢ y que soporta una mezela fntima de 12 partes de
sulfuro ferroso y 8 pertes de bisulfuro de tungsteno. La
cantidad pasada es de 0,5 kilogremo de ceceite medio por
litro de espacio catelizador y por hora,

Se obticnoc un producto consistiende de 60 por ciento
de gasolina (punto finel do destilceidn 200°C) y de 40
por cicnto de accito medio, Hay posibilidad de separar do
lz gasolina 8,5 por eiento de bencenc y 11,0 por cicnto

de tolueno,

Ejemplo 6.

85 pertes de sulfuro ferroso se mezclon Intimemente
con 15 partes de bisulfuro de tungstceno y se moldcen por

compresidn on bolitas, Cuando se hace pasar los vapores

CeBb4e e
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de un crcsol crulo orovenicnte 4o wmo hulla sobro.;ste'ca—
taliza’or a 45000 bajo une prosidn de hilrdzcno ic 200 at-
ndésfores, se obticnc un profucto gue consistc hasto una
proporcidn ie 99 por cicnto Go fe.its noutro. d@ste aceite
noutro contiunc 66 por cicnte do Lidroerrburos cromdticos,
principelmonte tolucno. Ea vez 4¢ icho e tiliz:odor sc
pucde smrloer tombidn uns mezels {tins 2o sulfuro dc

-

ierro y e bisulfuro 4u tuncstenc que sv ha obtenido so-

jmy

ES
motlondo uni mozels de 87 prrtes o éxido de hisrro y 13
portes 4o bisulfuro de tungstsno o un tretemiento con gas
sulfhfdrico a 400°¢.

An 1= teble & continuceidn oo co.prren los resultados
obtaenizios por cste 1riftodo 4e oper ~ibn (4) con los obtoni-
dos bajo conlicioncs por lo daréds izueles, pero
1) con bisulfuro dc tun-steno solc,

2) con sulfuro forroso sclo,y

3) con unc nmezecla do 85 por cicnto lc bisulfuro de tung-

(65

stanc y 15 por cisnto “s sulfur: ferroso,

85 7a e W, ]_5 c7° oG e

Ct".tF.LllZE.‘,C“.OI‘ ~VSZ FeS 15 70 Ao F.3 85 6/:) e Fos

Porcentaje 2o
Zecgit.: necutro

100 8 98 99

Contanicde 22l

fecite neutro

cn hidrccorburos

cromiticos 5 21 5

o\
o~

Por cste compilzeibn sc hoeo svid iite la secidn ecspeocifi-

ca notebdlaninte snérigier do 1o au . ra mezela cetelitica
en pro de 1 fornseldn o hitrocariuros .romfticos.

djerplo .

Oxico 2o hiserro se nozele fitiomente con 1 por ciunto
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o tunzobono metélico y la mozels us convertida on sulfu-
ros paséndo sobre esta gas sulfhi rico a 38000. Medionte
la wpliceeidn de csto cutalizodior on ol tratanicnto do
crusol crucdo, derivado de la hull ., baje 1os mismas con-
dicionss como cn ¢l Zjemplo 6 sc «bticne un producto con
97 por ciento de accite neutro qu contiéne 50 por cicnto
dc hidrccarburos eromdticcs, Si s emplea sulfuro ferroso
obtenido sulfurando éxido de hieri o sin adicibn ds tung-
steno, se obtiene un productc, sl aceitc neutro contenido
on el cual tiene solamente 27 por cisnto de hidrocarburos

arométicos,

Ejemplo 8.

Un acuro especeinl conteniond. 22,7 por cicnto de tune-
steno, C,5 por cicnto 4e molibdenc, 1,1 por cicnto do
niquel y 1,4 por ciento 2e venadic os convertido en virutas
finas y trotado con gas sulfhidrico e 450°C. Xiloncles
crudos, cerivados de un producto ¢ licucfaceidn de la
hulla, scn pasodos sobre ol cotaldsedor “c¢ sulfurcs for-
nado, junte con hidrégceno,baje uns presién de 200 atrds-
feras y & 450°¢., = prcaucto finml consiste cn una propor-
cién de 90 por cicnto Ce cceitos i outros que conticnen 65

por ciocnto <e hidroccarburos sronfticos.

Ejomplo 9.

Un catalizasor constitulde p.r 80 partos Jc sulfuro
Forroso y 20 partes doe 4cido tdnsstico, contonidc estaeio-
neriaaente en un tube de alte presifn, es celentads haste
490°¢c. si los vépores Ze crescl crudc son pasados scbre
cste catelizaqor junto con hidrfgeio y bajo une presién do

250 atudsferas, se obtiene un preluctc que consiste en pro-

~36-
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porcion de 95 por ciento de aceite neutro, que contiene

sl KBS

60 por ciento de hidrocarburos arométicos.

Ejemplo 10,

Un eceite medio que hierve entre 200° 7 325° . ¥ ha
sido obtenido por hidrogenacién destructiva de hulla, se
calienta en un serpent{n, se hidrogena preliminarmente a
250° C. bajo una presién de 260 atmbsferas en presencia de
bisulfuro de tungsteno y se somete a una hidrogenacién
destructiva disociadora en un recipiente de reaccién, cuyo
volumen es de cuatro veces aquel del primer recipiente, a
502° C. bajo una presién identica a la empleada en la hidro-
genacidén preliminar. En dicha hidrogenacién destructiva se
emplea como catalizador una mezcla intime de 80 partes de
sulfuro ferroso y 20 partes de bisulfuro de tungsteno. El
producto as{ obtenido contiene 30 por ciento de gasolina
(punto finel de destilacién 200° C.). Esta se aparta por
destilacidén y el aceite remanente sc somete a una hidrogenscién
destructiva en un segundo recipiente de reaccién a 505° C.
bajo una presién de 260 atmésferas. En este dltimo tratamiento
se emplea un catalizador que consiste de 80 partes de carbén
activo preparado mediante tratamiento de coque menudo del
lignito con vapor de agua a 800° C. y que soporta una mezcla
intima de 12 partes de sulfuro ferroso y 8 partes de sulfuro
de molibdeno.

El producto obtenido contiene 56 por ciento de g£aso-
lina (punto final de destilacidén 200° C.). El aceite medio
no convertido se vuelve a introducir nuevamente en la se-
gunda fase de hidrogenacién destructiva.

Se combinan las gasolinas obtenidsas en ambas fases y
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se extraen los hidrocarburos aromwm’ticos corn una mezcla ds
bibxido ds sulfuro 1fgquido y ds propano o 80°C debajoo de
cero, Los hidrocarburos aromdtico: asi obtenidos son frac-

cionados por destilacidn, obtenifindose asf{ 8 partes de ben-

‘ceno y 11 partes dz tolusne a pertir de 100 partes de la

mezela dc gasolinas.

Sjemplo Li.

Un ecoite medio que nisrve o.urs 200° vy 325°C ¥ que
ha sido obteunido por hidrogenacibn destructiva ds= hulla,
s¢ caelionta previemsntes en un ser, sntin y ss somete a una
Lidrosonacidn preliminar on un rec.pionte de alta presiédn
¢n prescencia 2o bisulfuro ds tun .o bseno & 22500 v bajo una
presibn d: hidrdgeono de 25C etmbst .ras. #n sopuida los
productos paszn & un segundo reciy isnts de alta prusibn,
dondc son tratsdos a 505°C con hitrdxeno a 250 atmésforas.

Bl sugundo reciniaente contiene un catalizolor estacionario

Q
B
6]

que consiste d¢ 80 partus Je un ¢ ~bén sctivo propurado
por ecctivaeibn con vepor & 80000, 12 partcs dg sulfuro
ferroso y B8 partes do biuslfuro 4. tunestono. Los consti-
tuyentss hirviontos wosta 190°C, ¢ s cutén précticamentc
libr:is de funolus, so soparan por ostilaciédn del producto
obtenido. &l rcmencnte so somote » une hidrogenaeidn
destructivs en una scgunda feszo on proscncic 4o wa cata-
lizador qu. consistu Zu une uwszel. Intime de 80 partes de
sulfuro de¢ aierro y 20 partus 4c¢ uvosulfuro do tungstcno,
a 50500 bajo un&.prusién ds hidrds o de 250 atmbsferas.
Asf sc realize una cisociacién #ai.-ion~1l resultando en
gasolina y una reluceibn préetican..nte porfeeta de los

fenoles. La gasolina sc separa por lestilacidn y cl =mecite
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medio se vuelve & introducir nucv munte en la primera fasc.
Las fracciones de gasolina o tenidas =n ambas fascs

se¢ combinen y se cxtreen 4o ell:s los hicdrocarburos aro-
miticos con la ayuda de una mozcl: dec bidxido de azufre

e l1iquido y propano a 80 centfgraic: debajo dc cero. Los
hidrocarburos as! obtenidos son fr:ccionados por dcsti-
laeién freccioneda y de oste modo se obticnon a partir de
100 partes deo la mezela de gasolin s 8 partos de bengeno. y

11 partes de tolucno,

M};‘ 2
4 Un ecelte medio obtenido por aidrozenacidn destructi-
ve del lisnito sc czlienta junto on hidrégeno bajo una
presién ce 250 ctmésferas en un . ccalentador alimentado
con gas hasta BlOOC vy cdespuds sc .ntroducs por 4ebsjo en
un rocipicnte vsrtical Je¢ reacciérn pareeido & una torre.

6 U Este ¢s llenado .en proporeidn dc 40 por cicnto con un ca-
talizalor consistisnde de 80 part s dc sulfuro ferroso y
de 20 partes e bisulfuro de moli: lenc. Los 20 por ciento

Gs sspacio de roaececidn comencui. - an 15 partte suporior del

L rceipionte son llenedos con une mozela catalizadora consis-

tienlo de 80 partes 2e tisrra 4g i lanqueo activada como

d

portalor y de 12 partes de sulfuro ferroso §$§ partes dc

sulfuro cec tungsteno. De csta men. . re so obtiene un pro-

cucto 4c reuceeidn que haste proporeidén de 52 por ciento

compronde hidrocarburos que hicrv:.n hesta 180°¢.

e Los constituyentes del producto dc reaceidn que
hicrven encime “e¢ 180° o EOOOC, cugin se desca, vuelven

a Introduecires nuev-msntc eon ol rocipiente de resceidn

Junto con material inieisl Pr-~nn &~ Ahtienen maezclas
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contenieado bencsno, tolueno y xileno, que vueden emplearse
corno combustibles para motores estulies en la Getonescibn
desde los cuvales pueden separarse boiceno v homblogos del

benceno ccrio tales,

Ljemplo 1.
Un residuo del cragueo de :celte miineral, el cual residuo
hiervs encime de 32500 y que contiene 12 por ciento de as-
felto, se hace paszr junto con hi rdgeno bajo una presién
de 600 ztmbsforas e 485°C sobre w. catalizador consistiocndo
de 90 por ciento de sulfuro ferroio y 10 por ciznto de bi-
sulfuro ae tunﬁsteno, S¢ obtienc .o producto quc conticne
12 por ciento de zasolina estable =:n la detonacién, 3% por
cisnto de cceite Diescl que 3icne an ndnero de ceteno de
50 v un punto de solidificacidn o 20° contigredos debajo
de cero. Los constituyentes que Liorven encima de 325°C y
que contienen menos de 1 por cicuiro de asfalto, vuelven
& introcucirse nuevamcnte en el racipiunte de resaccibn

Junto con meterial inicial fresco.

Sjemplo 14

Un ecsite medio que hierve .n.re 200° a BBOOC,qua
conticneg 23 vor cicnto de feroles v que ha sido obtenico
en la hidrosenacién destructiva 4. hulle, sc hacc pasar
Junto con hidrégeno bejo unt presidn de 250 atmbsferes y
& una terpercture de 440°¢ sobre un cetalizodor consti-
tuido por una mezecla fntime 4c 80 rartes 2e¢ sulfuro forroso
¥y 20 partes de bisulfuro ds tun:st no. $: obticnc 27 por
ciento de gasolina (obtenida principalments por roduceidn
dc los fenoles) guo tiene  un ndn.ro 4c¢ octano de 73, EL
acelte medic pricoticamente exento 3 fenoles se haco pasar

—40—
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junto con hidréseno bojo une nresidn ds 250 atmbsferas y
’ a una tenpsriture do 407°¢c sobro n cztelizador consistuido
por 10 por ciznto d¢ bisulfuro 4o tungsiteno depositado zn
tierra <¢ blangueo llemada "Terrzaa®, la cual ha sido tra-
tado orevismente con fcido fluorh{idrico. Sec obticns 70 nor
ciznto Ce gasolina con un nlmero e octano de 80. lLas gaso-
linas obtenidas sn awbas Lasces so mezelan mutuemcnte, 1o

cual prouce uns gesolina con un aldmero de octano de 77.

Un elquitrén contcnicndo 50 oor ciunto de constituy:n-
y tes que hierven heota 32506 vy obt nido on la cerbonizacidn
a bajsa temporaturs 20 lignito 4o la Alemania Contral se
hezcc pasar junto con hidrdsono b 1o una proesidn 4o 600 at-
mésforas sobrs un catolizador con:tituido por una mezela
fntima ce¢ 80 por ci:nto de sulfuro forroso y 20 por cicnto
S Gs bisulfuro do tungsteono y coloc .do estacioneriwncnte cn
el sspacio do rsaccibn, sicndo l¢ temperatura 4dc 400°%¢ en
el punto de entrida dsl reeipiont. ¢ reaceidn y do 430°¢
¢n el punto donie saloen los prouctos de roaceibn. 3¢ ob-
tience un producto eonsistiondo ic¢ 65 por ciunto “e constie
tuyentes hirvientos hasta 3250C, 20 por cienté 46 cera dAg
perafina pura y 15 vor cicnto de wn ac:ite lubricante con

un fnidice <o viscosidad de 50.

Ejemplo 1.

" Un ccelts meiio gquo ss ha otlenilo por hidroszenucidn

Q@
B
—

a fase liquide bajo prosidn ¢, un residuo dc eragueo

v de pectroleo del Irek se hilrofine prsfndolo junto con hi-
& 6{)\rn be [ S IR '6 Ao o 6n - - o .
wrogeno baJo ung prosidn dc 250 itmbsfercs y a 3507C sobre

un catalizedor constituido por 80 por ciento dc sulfuro

—l] -
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e
ferroso y 20 por ciento de bisuliuro de tungsteno con un
gasto tel que substancialmente no se forme gasolina, El

e aceite medio asf{ tratado se hace pasar luego a 41500 sobre
un catalizador contsniendo 10 por ciento de bisulfurs de
tungsteno derositado er tierra de bDlanqueo llamada Terrana
que ha sido tratada previamente con dcido fluorhidrics.

La gasolina asf{ obtenids tiene un ndmero octano de 69,5.
o El aceite medio no convertido o in-uficientemente conver-
tido puede restitulrse al cicle.-
Si a titulo dec comvaracidn el material inicial es
pasado directamente sobre dicho ceializador sin tratarse

¥ vreviamente segin el presente inverto sblo se obtiene la

ce mitad de la referida cantidad de s solina oor unidad de

tiempo y esta tiene un num:ro de octano de no mds de 62.

Bjemplo 17.

Carbonato de niquel y 4cido tingstico en la propor-
cién molecular de 1 : 2 se transforman en una pasta con
a.ua, se sgccan, se nuelan y se convierten en una mezcla

’ de sulfuros traténdolos con gas sul fhidrico a uns tempe-

4 ratura elevada. La mezcia de sulfu os del niquel y del
tungsteno asi obtunida sc mezcla Intimamente con sulfuro
fer-oso precipitado en la proporcidn de 15 : 85 partes en
veso, se moldea en bolitas per comiresidn y &stas sc car-

L gan en el reecipiente de reaceidn.

Los vapores dc une gasolina u. contienc 15 por ciento
de fonoles, y la poreidn dc la cuil que os exenta de fe-
noles contiene %1 por ciunto de naiwenos y 32 por ciento
de hidrocarburos arom&ticos, cual s .solina ha sido obtenida

p por la hidrogenseidn Gestructiva de hulla, se hacun pasar
-40-
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sobre este catalizador a una temporatura de 47500 y bajo
une presién de 50 stmbeferas junto con hidrbégeno. Asf se
obtiene una gasolinaque estéd précticamente excnta de feno-
les y que contiecne 15 por ciento di¢ naftcnos y 59 por cien-
to dc hidrocarburos zrométicos. Zl nimero de octano dcl

producto es de 88 comparado con 80 para ¢l material inicilal.

Ejempln 18,

Se preeipita sulfuro de hierro dc unae solucidn de
sulfato ferroso por adicibén de una =olucién de sulfuro de
emonio., El precipitado se scpara por filtrecidn, se lava
v se scca en una corriente de hidrd:cno durante varias
horas a una temperctura gracualments crecicnte hasta 400°¢.
Se imoregnan 90 partes en peso del ulfuro asi obtenido
con una solucidén ds 14 partzs en pecso de tiotungstato de
amonio en sulfuro de amonio acuoso y se seca el producto
durante algunas horas en una corricrte de hidrdgeno a
una temperatura que sube hasta 400°c. Entonces el catali-
zador sc moldea en pilezas adecuadaes con que s llena un
racipi:nte de reaccidn de alta presion.

Sobre este catalizador sc haco pasar un residuo de
cragquszo qué contione 5.3 por cisnto o constituycntes hir-
vientzes hasta 325Od¥§n 1a perte hirviente cnecima d& 32500
5 por ciento de =sfalto, c¢fectudndos. le operacién a una
temporatura de 475°C junto con hidréd cno bajo una presién
de 600 ctmbeferas.,

31 producto obtenido conticne 5% por ciento de con-
stituyentes gue hicrven hasta 325°C 3 0,2 por cicnto de

asfelto en sl residuo.
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Ejemplo 19.

100 litros de un aceite medio que hierve entre 200° y
325° C. y contiene fenoles, el cual aceite ha sido obtenido
por hidroecenacién destructiva de lignito de la Alemania
Central, son tratados después de diluidos mediante 100
litros de gasolina liviana con 200 litros de bidxido de
azufre liquido a una temperatura de 20° C. debajo de cero.
As{ 66 litros de aceite medio entran en solucién. Después

de removidas la gasolina liviana Yy pequeflas cantidades de

- biéxido de azufre disueltas, la parte del aceite que no hsa

entrado en solucién constituye un buen aceite Diesel que
tiene un ndmero de ceteno de 66,5 y que no causa corrosidn.

Los constituyentes pobres en hidrégeno son destila-
dos después de eveporado el biéxido de azufre liquido, lue-
80 son calentados Jjunto con hidrégeno y sometidos a un
tratamiento preliminar con hidrégeno en un pequefio reci-
biente de reaccién a una temperatura de unos 235° C. y bajo
una presién de unas 250 atmdsferas en presencia de bisul-
fﬁro de tungsteno.

Los productos asf{ obtenidos se someten entonces a la
hidrogenacién destructiva a una temperatura de unos 502° ¢.
y bajo une presién de 250 atmésferas en un recipiente de
reaccidén teniendo cerca de ¢ veces el volumen de aquel en el
Cual el'tratemiento preliminar ha sldo efectuado.

El catalizador, contenido estacionariamente en el espacio
de reaccidn, estd constituido por una mezcla de 80 partes de
sulfuro ferroso (FeS) y 20 partes de bisulfuro de tungsteno.

la cantidad pasada esta 0,75 kilégramo por litro de espacio

de reaccibén y por hora,
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Ss obtiono un producto contcrizndo 60 por cicato de
gesoline y 40 por cionto e 2ccit medio. Dé le gasolina
gquc estéd prdcticamente exenta de Tenoles y azufre y quo
tizne un ndmero cc octeno de 80,5 se puedce obtencr 9,5 por

R ciznto de tolueno.

100 litros Jde un cccite medic que hisrve ontre 190O
v 52500, obtenido zn ¢l cragueo b jo presidn do acuite‘mi—
neral Alemén, son Jdiluflos con 80 litros de gasolina li-
viena y cespuds trataios a 4000 wobhbajo de caro con 200
v litros de bibdxilo do azufre liquido. Do esta mancra 28
litros de¢ nceite medio entran en wolucibn. La partce no di-
suzlta es un cxcelente scuitc Dioc .l con un ndmero de co-
teno de 73,
Los constituycntes disucltos robres cn hidrédgeno
| Seg son tretedos ulteriormente como so ha descrito en el
cjemplo 19, Asi se obticne un producto conteniendo 52 por

1

cionto de gasolina (punto de Cestilecidn final 200°¢) y 48

a

| 4 por eicnto 4o cescite me

[h

io.
La gesolina tienc un ndmere < oetzno 4s 82 y con-

S ticne 9,5 ror ciinto Z¢ toluino,.

Ejemplo 21.
Una solucidn de 33 gramos de 'iomolibdate aménico en

500 cantimetros cdbicos de une solucidn de sulfuro amdénico

de una concentracién de 15 por ciento, se schua en una

solucibn acuosa de 250 gramos de sulfato ferroso, agitén-
oo dose la mezcla. El precipitado negro de sulfuro de hierro

y tiomolibdato de hierro formado dc este modo se separa

por filtracidn, se lava, se seca mi:ntras se sxcluye el

-4 5m
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A
aire, y se calienta hasta 400° C., junto con hidré-

geno al cual se ha agregado comoc 20 peor ciento de gas
sulfhidrico. Después de refrigerado, el catalizador as{
obtenido, que contiene 80 partes de sulfuro de hierro y
20 partes de sulfuro molibdico, se comprime en pildoras.
Cuando se pasan sobre este catalizador los vapores
de un aceite medio obtenido desde los residuos del craqueo
de un aceite americano a base asfdltica por hidrogenacidn
destructiva en la fase liquida y con un nimero de ceteno
de 20, junto con hidrégeno, & una temperstura de 440° c.
bajo una presién de 250 atmésferas, se obtiene un aceite

Diesel con un nidmero de ceteno de 50,

Ejemplo 22,

Una solucién de 20 gramos de dcido tingstico en 250
centimetros cdibicos de agua amoniacal de una concentracidn
de 20 por ciento, se afiade a una solucidén acuosa de 246
greamos de cloruro de hierro cristalino, agitdndose la
mezcla, y después se agrega més agua amoniacal hasta que
se verifique la precipitacién completa del hierro. Tl
precipitado obtenido que se compone de hidrdxido de hierro
Yy tungstato de hierro se separa por filtracién y se con-
vierte en una mescla de sulfuros traténdose con gas
sulfhidrico a 400° centigrados.

Si se pasan sobre este catalizsdor los vapores de un
aceite medio herviente entre 200° y 325° ¢, y obtenido por
hidrogenacidén destructiva de hulla, junto con hidrégeno,
tajo una vresién de 250 atmbsferas Y a una temperatura de
505° centigredos, se sacan 35 por ciento de gasolina y 65

por ciento de aceite medio, disociéndose éste nuevamente

- 46 -
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en el recipiente de reaccién hasta formar gasolina. El“{ndice

de octano de la gasoline asciende a 88.

Ejemplo 23.

Un alquitrén de carbonizacién a baja temperatura de
lignito de la Alemania Central que contiene alrededor de
50 por ciento en peso de constituyentes hirvientes hasta
325 cent{grados se pasa Junto con hidrégeno bajo una
presidn de 400 atmésferas a una temperatura que sube
gradualmente de 380 a 420 centigrados a través de un
recipiente de reaccidén cargado con un catalizador consti-
tuido por 75 partes de sulfuro ferroso, 20 partes de
bisulfuro de tungsteno y 75 partes de sulfuro niqueloso.
Se obtiene un productc que contiene 62 por ciento de
hidrocarburcs hirvientes hasta 325 centigrados, 20 por
ciento de cera de parafina pura y 18 por ciento de
aceite lubrificante teniendo un indice de viscosidad

de 52.
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REIVINDICACIONES.

1. Un procedimiento para producir o me jorar hidfbéar~
buros liquidos o fundibles, tales como gasolinas, solventes,
aceite Diesel, aceite combustible, aceite lubricante o
/407/ cera de parafina, o gases de hidrocarburos, sometiendo ma-
teriales cerbondceos que contienen més de un Atomo de car-
bono en la molécula, a un tratamiento térmico que causa en
la molécula del material de partida o parte del mismo la
ruptura de uniones entre dos &tomos de carbono o de uniones
/o que Jjuntan carbono con otros elementos, o la remociédn de
asfaltos o resinas, o de substancias que los formen, el cual
procedimiento comprende llevar la reaccién a 1la préctica
en contacto con catalizadores que abarcan una mezcla y/o
compuesto quimico de un componente (a) formado por uno o
U mds metales de accién hidrogenante débil con ndmero de
orden entre 25 y 30, en la forma de compuestos de azufre
formados previamente, particularmente sulfuros formados previa-
mente, o de compuestos de fésforo, particularmente fos-
4 fatos (el fosfato de zinec empleado siendo siempre el fos-
S fato neutro y empleando solamente este compuesto cuando se
trabaje en presencia de hidrégeno proveniente de origen
extraio), con un componente (b), que consiste de uno o
més metales de accidn hidrogenante enérgica con numero
de orden de al menos 42 de los grupos 4 a 7 del sistema
e periddico, o vanadio, cromo, niquel o cobalto, o compuestos
de los mismos, la cantidad en peso del componente (a) en el

catalizaedor siendo mayor que la cantidad en peso del com-

ponente (b).
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2, Un procedimiento segdn = schale
cién 1, on ¢l cual, on ¢l cataliz der, 1o prozoreidn dsl
pcso ontre sl componentes (a) y el componsnte (b) cs al

menos de pl & 49,

3. Un proccdimicnto soegln se seflala en la reivindica-
cién 1 6 2, @n ¢l cucl, en ¢l cet. izader, la proporeidn
d¢ los pesos enbtre el componente () y el componente (b)

se halle entre 55 ¢+ 45 y 99,5 : 0, .

[¢7]

4. Un proccdimicnto sepln se reflala en cualquiera de
les reivindicacioncs 1 & 3, en el -uel, en ¢l catalizador,
le prosorceidn de los posos 2ntre ¢i componcnte (a) v el

componente (b) ss halla cntre 60 : 40 y 97 : 3.

5. Un proccdimisnto segln se seiale en cuzlquicra de
los reivindicecionss 1 a 4, on ¢l cual, en el catalizador,
la provorcién de los posos entre ¢! componenie (a) y el

componainte (b) sc halla entre 70 : 30 y 85 ¢ 15.

6. Un procedimi.ntc szgln se seials on cuclquiera de
les reivindicaciones 1 < 5, en el ¢zl los varios consti-
tuyentes del catalizador ¢stén cont nidos ¢n un vstado do

mezela Intima entroc cllos.

7. En ¢l procedimicnto segln s schala en cualquiera
de las reivindicacionss 1 a €, dond. existen varios sul-
furos de los metules del componento (a), cemplear los sul-

furos inforiores con ¢l objeto indicado,

8. Un procedimicnto segln la roivindicacién 7, cn ol

cual &l sulfuro infsrior ss ¢l sulfuro ferroso.

-4 8-
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2

egln sc sciiela eon cualguicra

le

9. En 2l proccdiniznto

W
J

de las reivindicseioncs 1 . 5, cmpleor como componente ()
sulfato ferrosc, sulfoto 4. cobru, sulfato de cine, sul-
fatc de¢ renonssc, o sulfit. s, tiosulfotos, merecpturos o

tioszles 4o dichos notnles.

v

10. Un proccdimiznto s .gdn la2 reivindicacién 9, cn ol

3

T

cucl la tiossl parc el currnonte (&) s une szl ds hiorro,
cine, menganeso O cebrz do o tiodcido do un metal del

componasnte (b).

1l. En ¢l procedimicnt scegin se seficla en cuclguicra
de lezs reivindicecicnes 1 2 10, emplecr como componcnte (o)
los ¢xidos, hidrlxicos, suifuros, sulfatos, tiofcidos o

alcs de los mismos, mercepturos u otros compuestos de

193]

azufre, haluros, sclenuros, cclururcs, fosfetos, corbo-
nttos, sales de Acidos orgédiicos de nolibdeno, cstafio,

tungsteno, renio, uranio, cromo, niqucl o cobalto.

12, En ¢l proczdinicntc segln sc sefinla on cualquicra
de las reivindicacionss 1 o i1, cmplear anbos componcntas

(2) v (b) en 1z forma 4s sul "uros formados previamente.

z

1%. Un proccdimicento soridn sc seficle en cuclquicra ds
las reivindicaciones 1 2 8, 11 y 12, en el cual, en la
nreparacién del catalizador !os sulfuros wetélicos formados
previamente se¢ aon obtenid. sometisndo wmetales, Sxidos
de metales o hidrdéxidos o otros compuestos retdlicos ade-
cuados, & tratuniento de sulruracidn, bajo ccndicioncs que
permiten une conversidn cxtensa con ientes sulfurantes del
tipo del gas sulfhidricc, czufre, disulfuro de carbono o

mercaptanes.

~-49 .
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14, Un procoiimdento segln s ssfinla en cualquicra
de lus reivindiceciones 1 a 8, 11 v 12, en 3l cucl, en la

predaracién del catelizodor, los sulfuros métédliccs for- .

O

mados previ: ente se han obtznide por duscomposiciln de tio-

seles,

15, Un procedimicnto seglin so sefiala on cualquicra de

las roeivindicacicones 1 a 14, en <l cual, cn la prepar2cidn
del catelizsdor, lcs cumponcntes () v (b) se forunn por

separadc y sc¢ nezclin despuds.

16. Un procedimiznto socgln so seficle on cuclquicra
dec las reivindiceciconos 1 o 14, s @1 cusl la moezela do
los componcntes (a) y (b) se obticrc dircetamesnte en la

preparzeidn quimice 4sl cotalizeader.

17. Un procediriento segun so sefiala en cualquiera
de las rcivindicceicnes 1 a 8, 11 « 14 y 16, en el cusl la
nezela o comnueste 2. los cunpon.nt-s () y (b) se obtiecnc
per conversién quimicsa simultfnca 4. una mezela o coripuesto

los ccrponentss (s) v (b) o rudiientos Ie los nisnos,

18, Un proccidiniento scedn se eiiale en cuclquicra de

las reivindicaciones 1 =2 8, 11 a 14, 16 y 17, on el cuel
la mezecle Intima dc los componcntos (a) v (b) sc obticne
sulfurande bajo cmiiciores enérgicr s une aleaceidn finan-

inznte ividida que conticne los bogo: metdlicas de los

componsntes (2) y (b) on pronorcion .o 2dccundas,

19. Zn el proccdinicnte scgin 1 reivindicaeidn 18,

para la preparacidén de la mezcla catlizadora de sulfuros

formadogs previamente, sulfurgr;pokvo-, limaduras

50~
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o virutes de¢ ¢ .ros rolibdicos ¢ tingstices.

20. En ol »roccdinicnto seglu se sciicla en cualguicra
dsz 1ns reiviniiereicnos 1 - 8, 11 14 y 16 2 19, desconpo-
1

nor, para la preporacida 4o la rmozela entrlizaodora, une

oy
W
[od
S
153
]
(@]
I
[
[

{
b
l—l
Q
@
}—J
Q
1]

scl comcnente (o) eon un ticdeido
de un metcl del compononts (b), vy grogor cintidades adicio-
nales de un censtituyonte o rudiii.ato del componente (a)

rmtas, ‘urinte o despuds Ze dicha Lescomposicidn.

21, AIn ¢l »proccdinionte segdr la reivindicszeidn 16,

&)

preparar ¢l ertalizedeor mezelazde © rudinsntos del misno

por precipitaciln en comdn desds una solucidn que con-

tiene los rudimentos Ge 1los componentes (& b) en pro-
I

porciones adecundds,

22. En el procodinisnto qus ¢ serlela on cuslguiera

e las reiviniicacionces 1 a 8, pr parar cl catolizedcr

un sulfurc nmotdlico pertenceiznt.. al grupc qus comprende

el componcate (a), une nczele dec wulfuros netdlicos de
accidn hidrogenzdore enfrgica y p rtenecientes al grupo que
cenprendc ¢l componente (b), obt 1idc por sulfurceidn en
conlin de los motales ¢ compuestor metdlicos corresponiicn-

tas.

2%, En ¢l prcecdinicnte suslin sc sciala en cualquicra
de las reivindicrcionzs 1 o 8, proparer sl catalizador
inprsgnende un sulfuro netédlice pertenecicnte &1 grupo
que comprende el eompensate (a) e cceidén hidrogenzdora

aébil, ccn une solueidn de une - ropercién sdecuada del
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4?3V_ ccmponznte (b) <o wceidn hidrcy...dora onfrgiea, ¢ un ru-
P ’

24, Unn modifiencidn 4cl procedimicsnte sciiclado on

18 « 23, 21 cuel com-

2

cualguiera Zg las roivindiescion

prende cilic.r los mftolos de procorar chtalizodorss re-

Yedats ivindicoics sn Alenes clfusulas, o le preparacién de L2z~
clas de cebolizalores con constilayentes de aceidn hidro-

conciore 2&bil v endrgica, otres juc les reivindiceles

a
vore usc sexdn la elédusuls 17,

25, Un procediniento segln s soials en cualquiera ds
A y s o . 3
it et les reivindicacicnes 1 & 8, en ol cual ¢l componsntc (a
? &

cs un sulfurc netélico y ol caoipencnte (b) un bxidc nie=-

3

26, Un orocclinicate segin s sefialz on cualquiocra 2o

log reivindicacioncs 1 2 22 v 25, »n el cull s¢ aaplcea un
LY catelizadcr yuc censisto ceasl cont rament: 4o unc mazela de
og eoypenentes (e) v (b) ¢n las proporeioncs cspocifi-

rms (CLt llquﬂ(/r cone vltr“\.;"k )"

27. 31 ¢l procodiniente sogln so sciinla en cualquiera

~r ¢l ecatalizador

-
[

d¢ las reavindicuciones 1 & 25, w1

'
fatl

LT soportadc por vehiculos porosos y de superficie activa o meu-

o

clado con los Gltimos (ecatalizador diluido).

28. Zn ol procodirdonte senal 4o en la reiviniicacidn

27, wasleer cliac vehfeulo carbén cetivado
] L.

29, En ol precceliiniocnvo sefiui. o sn cualquicre de las

/4 » . . 3
o~ reivindicecionus 1 a 28, ermplcer zzufre o haldgenos, ©
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€ nilruros, caxxpusstes wdnicos o co usstos enrbbnices de
lcs miisnes, en prosorcionss ~dscew |8 solseelonados dc

ceuardce eon los resultolos perssiid los, on coabinceidn ©

A

pixturs con liche mezels de los cuoccnuntes (o) ¥y (R).

ZEre 320, Un crocoainiocnto sogln so seials on cuslquiera
de les reivindicneiznes 1 & 29, cpiicando ol catalizeador

2 R

ds mole ostoeioncrio en sl espacic e retecidn,

31. Ua proccdinionte scgdn s sciglc on cual@uicr;
ds las veivindiescionss 1 & 30, splicando ol catclizador
sn fornc € terronss irrogul-res ¢ en forma do gcquunos
cubols, cilinir;s, bolitas, aniliob, ¢strsllas, prisuas,

teziicss, polotos © plozis carontloo, zbtonidndlosce dichas

frrres rozuloros por conprasidn,

%22, Bn los trotacdentos tdrrioos serinlalos on cutl-
o S gui.ra de losg roivindichecionos 1 31, cohr:r i tonpor turs
I'4

, - . o ¢ . :
2entro 7o los 1imitoes do 1807 v 7007C, mis particulornente

250" y 650°C.

33, En los tratimicatos tirmuicos scirlados cen cucl-
guicra Lo lus reivindiecciconss 1 32, chror o prusién
etosfiries o presién clev.da 221 urden 4o 20, 50, 300,

500, 800, 1000 stndsfuercs. o més,

34, Zn los trotemicntos téri.icos schiclalos a cual-
guizra ¢c¢ las reivindicecicnes 1+ 33, trobhijar con una
adieidn ¢o hidrfdgono ¢ gases guo contengta uwnae cantidad

eont suficicnte <o hidrdgeno libre o vaiwmoratures entre 250°

£y

ol ) . . -
y 6507C ¥ bojc presiones guc oxe. zn1 4e 50 cetmnbsforos,

-5 3
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