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MEMORIA DESCRIPTIVA

PATENTE DE INVENCION

" Que se molicite por 20 afios en Espafia y sus Colonias

A Tavor de la Empressa Nacional Calvo “otelo

De nacionalidad espafiols

Residente en Madrid, Plaza de Selamancs, num, &

Por: "Un procedimiento de‘obtenoidn de combustibles lfqui-
dos, lLubricantes y Paratinss sdlidas, a partir de
alquitranes de pizarras bituminosas y productos si-
milares”, |

Del que eg inventor el Centro de Investigacidn de la citada

Empresa.,

Madrid, 21 de Febrero de 1951
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MEMORIA DESCRIPTIVA

de une Patente de Invencidén por 20 afios en Espafia
Y sus colonias & favor de le Empresa Nacional “Cal
vo Sotelo® de Combustibles Liquidos y Lubricantes,

residente en Madrid, plaza de Salamanca ne 8, por

UN PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE COMBUSTIBLES LI-~
QUIDOS, LUBRICANTES Y PARAFINAS SOLIDAS A PARTIR
DE ALQUITRANES DE PIZARRAS BITUMINOSAS Y PRODUCTOS
SIMILARES,

de la que es inventor el Centro de Investigacién

deila citada Empresa.

- ——

Por destilacidén de pizarras bituminosas,
lignitos u otros carbones o de sustancias ligno-
celuldsicas, se obtiene una mezcla de aceites de
muy elevado grado de insaturacidén de los que, si
se aplican los métodos de Refino normalmente use~
dos en le industria del Petrfleo, pueden obtener—
se combustibles liquidos, lubricantes y parafinas
86lidas sunque con grandes pérdidas debidas preci
samente al citado cardcter insaturado.

La invencién objeto de la presente Paten~
te permite la obtencién a partir de tales alqui~
tranes y en general de liquidos semejantes con
elevado contenido en compuestos no saturados, de

combustibles liquidos, lubricantes y parafinas sé
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lidas de las més altas calidades que actuslmente
se encuentran en el mercado, con muy pequefias pér
didas, incluso inferiores a las normales en el re
fino de productos del Petréleo natural.

Consiste esenciaslmente el procedimiento
que nos ocupe en un tratamiento previo del acei-
te bruto con hidrégeno bajo presidén y e slta tem
perature en condiciones tales que se evita la di-
sociaéién de los hidrocarburos de alfo peso mole-
cular que contiene el citado acelte, al mismo tiem
PO que se consigue une completa o casi completa sa
turacidn, segin se desee, de los compuestos no sa~
turados, con 10 que se conservan y se perfecclonan
los hidrocarburos de composicién epte para la for-
macién de lubricantes y se sumenta la fraccidén de
parafinas sbélidas que se encuentran naturalmente
en muchos de estos aceites. Por otra parte, el hi
drégeno actia sobre los compuestos de oxigeno, ni-
trégeno y azufre, eliminando estos perjudicizles
elementos, al mismd: tiempo que suprime las sustan-
cias productores de compuestos asfélticos. Todo
ello se traduce, no s6lo en un mejoramiento sen-
sible de los productos finales, sino en un aumen-
to notable de rendimiento.

Este tratamiento para ser eficaz debe ha-
cerse en presencia de catellzadores resistentes &l
azufre y demfs "venenos®" que existen en las mate-
rias primas de que se traté; estén constituldos
esencielmehte por sulfuros de wolframio y/o de mo-
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| A titulo de ejemplo, se detalla a conti-
nuacién el tratamiento del aceite bruto obtenido
por destilacién a beja temperatura de las piza-
rras bltuminosas de Puertollano.

EL acelte bruto privado de polvo y agus
mediente filtracidén o centrifugedo se introduce
en una cdmara asutoclave guernecida con un relle-
no constituldo por grédnulos o peguefias briquetas
de aldmine activada en cuya superficie se ha de-
positado sulfuro de wolframio, donde se trata por
hiadrégeno & 3002C y 325 atmésferas de presiém, con
lo que se obtiene un aceite de color'notablemente
més claro que el original, précticamente completa
mente saturado y con un rendimiento de 92 a 94%
de la materie prima introducida.

Un semejante aceite refinado con hidrége-
no, puede facilmente sér fraceionado, précticamen-
te sin pérdidas, por ejemplo, por destilacidén en
dos fases (a presién atmosférice y vacioc) en las
freccionds deseadas, entre otras, gasolina, nafta,
keroseno, ges-o0il, aceltes pesados y residuos pa-
rafinosos. Estos dltimos y, en general, el resi-
duo después de separar por destilacién las frae-
ciones exentas de parafina, pueden ser sometidas
al desparafinado por la accién de disolventes y
ulterior refrigeracidh, obteniéndose por filtra-

_cién en estas condiciones parafinas sélides y
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aceites lubricentes de slte calidad.

Por ejemplo: Refiriéndonos siempre al acei
te de pigzerra bituminosa de Puertollano, una vez
refinado por tratamiento con hidrégeno segin se de
talla en el ejmmplo anterior, se sepera por desti-
lacidén a presidn atmosférica y vaecio las fraccio-
nes gasoline, nafta o kerogenc y gass-oil; el resi-
duo de esta destilacidn se mezcla con tres Veces
su volumen de un disolvente obtenido por mezcla de
T0% de metiletilquetona y 30% de benzol del 90%.
La mezcla se enfria &°'la temperatura de -202, con
lo que cristalize la parafine que se separa por
filtracidén en un £iltro rotativo.

De la fase liquida se recupere por elimina

cibn del disolvente por destilascién, el ackite lu-

bricante, mientras que la mesa parafinosa se priva
del resto del aceite que la impreéna mezcléndola
con una nueva cantidad de dlsolvente, refrigerando
a =52 y volviendo & filtrar en aparatos andlogos a
los empleados en la primera fase. Con ello se ob-
tiene unae parafine que se fracciona, si se deses,
en blenda y dure (segin el punto de fusién) mezolén
dola con nuevo volumen de disolvente y filtrando
del mismo modo al empleado en las anteriores fases,
después de enfriar a 02; de este nuevo itratamiento
resulta parafina blanda disuelta en el disolvente,
la cual se recupera por destilacién de aquel y pe-
rafins dura en la fase gélida. Se obtiene, repeti

mos, acelte lubricente recuperado de la fase liqui



da del primer filtrado, parafina blanda recupera~
da de la fase liquida del tercer filtrado y para~
fina dura que es la fase sflida de este "ltimo.

105 ILa fase liguida del segundo filtrado se recicla o
bien se obtiene de ella, siempre por eliminscién
del disolvente por destilacidn, un aceite lubri-~
cente de punto de congelacién més elevado que el
obtenido en la operacién principal.

130 El aceite lubricantes obtenido puede, al
igual que la parafina, ser empleado en el estado
en gue se obtiene en los tratamientos gue acabamos
de describir, pero generalmente es preferible frac
cionmarlo para satisfacer las varias exigencias del

115 mercado. A4asi por desfilacién fraccionada en vacfo,
Pueden obtenerse aceites pera usos, aceites de trang
formadores, lubricentes parae méquinas‘y lubricantes
pars motores. Se comprende la amplis gama de pro—
ductos de posible obtencién, dada la gran verieded

120 de acelites comerciales y la elasticidad del proce~
dimiento de fraccionamiento por destilacidn.

Los productos que hemos mencionado y que
resultan de este refino puramente por mediog fisgi-
cos, pueden ser sometidos, como tratamiento final

125 Trequerido en algunos casos, & refino quimico o f£i-
sico~quimico por métodos normales y conocidos, es
decir por dlcalis, 4cidos y tierras decolorantes,
con la solae diferencia de que las cantidades de re-
activos requerides son minimos a causa de su cafe-

130 ter saturado y las pérdidas insignificantes.
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Tos datos arribas mencionados sélo deben

ser tomados a titulo de ejemplo, ya gque pueden in-
troducirse verieciones que pueden referirse prin-
cipalmente a la adeptacién del método generdl de
trabajo de que se trate a las primeras materias

de que se disponga (en los ejemplos citados de al-
quitrén de baja temperaturs de pizarras bitumino-
sas de Puertollano) y a las necesidades del merca~
do en cuanto a caracteristicas y clase de los pro-
ductos.

Asi, pueden ser variasdaes las condiciones
de presién y temperatura del tratamiento por hi-
drégeno, log limites de temperaturas de ebulllicién
de lz2s fracclones dé_carburantes ¥ lubricantes, lasg
temperaturas de desperafinado, pues éstos estén am-
pliamente relacionados con los puntos de congela-
cibn de log sceites y de fusién de las parafihas,
etc.

Por otra parte, las proporciones entre ben
zol y metiletilquetona pueden ser variadas entre
emplios 1{mites, as{ como emplear otros digolven—
tes como dicloroetano, mezclas de metenol y triclo-
roetileno y reemplezar le metiletilquetona por pro-
panone y en general por fracciones de cetonas gli-
fédticas con puntos de ebullicién comprendidos en-
tre 632 y 2002. Estos disolventes pueden ser em-
pleados en la misma instelacién y en similaies con
diciones de trebajo, con lo. gue eiiate lae facili-

dad de poder atenerse a aquellos productos gue exis
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tan disponibles en cada momento en el mercado.

N O T A

Se reivindica por la presente Patente como muevo

¥ de propia invencién:

12.- Un procedimiento de obtencién de Combugti-
bles 1{quidos, Tubricantes y Parafinag sélidas e
partir deialquitranee de pizarra bituminosa y pro
ductos similares, caracterizado esencialmente por-
que le materia prime se somete a un tratamiento
por hidrégenc e temperaturaes entre 502 y 4002 y
presiones entre 50 y 350 atmésferas, en presencia
de catalizadores resistentes el agufre tales como
sulfuro de wolframio y/o de molibdeno precipitados
sobre elimine activa o silice activa u otro sopor-

te 1inerte.

22,~ Un procedimiento de obtencidén de Combustibles
1{quidos, Lubricantes y Perafinas sélidss a pertir
de alquitranem de pizarre bituminosa y productos
similares, ceracterizado esencialmente porque el
producto obtenido segin la reivindicecidén anterior
se somete a la destilacién fraccionada a presién
atmosférica y vacio con ayuda de vepor recalenta~
do obteniendo fracciones similares a las normales

en la destilacién de petréleos.

32,~ Un procedimiento de obtencién de Combustibles
1iquidos, Lubricantes y Parafinas sélidas a partir
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de alquitranes de pizarre bituminosa y productos
simllares, carascterizado porque & la o a las frac
ciones obtenidas segiin la reivindicaecién anterior
que contengan parafinas sélides se las separan és-
tas medlente extraccidn selectiva a bajas tempere~
turas por disolventes en tres fases. En la prime-
ra se afiade 200-600% de disolvente al aceite y la
mezcle obtenida se enfria a temperaturass entre
=202 y =252, separando el sblido obte;nido median~
te filtracién. En la segunda, la masa parafinosa
as{ obtenide se mezcla con 200%4-600% de disolven—
tes enfriendo desde O hasts -~152, repitieﬁdo lg
operacidén de filtredo. En la tercera la masa de
parafine de ls segunda operacién se mezcla con 100
- 5004 de disolvente, se enfria entre =52 y 4102

¥ se vuelve a filtrar. EL sélido de esta (ltima
filtracién es parafina dura comercial, mientras
que el 1l{guido contiene la parafing blanda, que se
obtiene en estado comerciel por eliminacién del

disolventes

42 = Un procedimiento de ovtencibn de Combustibles
1{quidos, Lubricantes y Parafinas sélides e partir
de algquitranes de pizarra bituminose y productos
pimilares, caracterligado esencielmente porgue los
disolventes empleados pueden ser dicloroetsmo, ¢
bien mezclas de 10 hasta el 50% de benzol comer-
cial con 90%4 hasta el 504 de cetonas alifétices
de punto de ebullicidén comprendidos entre 622 y
1802, o bien mezclas de 3% haeste 45% de deriva~
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dos clorados del etileno con 65% hasta el 5% de

glcohBles slifédticos.

52.. Un procedimiento de obtencién de Combustibles
1{quidos, Lubricantes y Parafinas gélides a partir
de algquitranes de pizarra bituminose y productos

similares, caracterizado esencialmeﬁte porque de

la fase liquide de la primera filtracién de la se-
paracién de parafinss con arreglo a la reivindice-
cibén 38, que contisne disuelta en el disolvente em
pleado el aceite lubricante total 1ibre de parafi-
nas sblidas y por tanto de bajo punto de congela-

cibn, se recupere éste por separacién del disclven

te mediante destilacién.

62 ,—~ Un procedimiento de obtencién de Combustibles
1iquidos, Lubricantes y Parafinas sblides & partir
de alqultranes de pizarra bituminoss y productos
similares, caracterizado esencialmente porque el
sceite lubricente total obtenido mediante la rei-
vindicecién anterior, se fracciona, por destile~
cién a vacio con o sin arrasire de vapor, en pro-
ductos lubricantes comerciales con arreglo a los

requerimientos del msrcado.

72 .~ Un procedimiento de obtencién de Combustibles
liguidos, Lubricantes y Parafinas sbélidas a partir
de alquitrenes de pizarra bituminosa y productos

similares, caracterizado esencialmente porgue los
productos obtenidos mediante la reivindicacién an-

terior y la reivindicacién n? 2, se refinen medien
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te dcidos y/o dlecalis y/o tierra decolorante y/o
carbén decolorante, con arreglo a los métodos en
uso en log productos petroliferos, asunque estos
tratemientos son, en general, innecesarios y sole~
mente serén requeridos en cago de productos de

exigencias extremadas en cuanto a calidad.

82 .~ Un procedimiento de obtencién de Combustibles
l{quidos, Lubricentes y Parafines sblidas a partir
de alquitranes de pizarrsa bitunﬁ.noara. ¥ productos
simllares. |

Tal y como se deseribe en la presente Me—
moria y reivindica en las anteriores notas.

La presente Memoria consta de diez hojas

folladas y mecanografiadas por uns sola carae.

Medrid, 19‘ae febrero de l.951e
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