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Caso STP 1176.

PAIENTE IB INTROIUCCION
’ porcdl0 afios

por "Un procedimiénto de hidroacabado de aceites lubricante gt

- "

a favor de THE BRITTSH PHTROLEUM COMPANY LIMITED, de nacionaw
1idad britdnica, domiciliade en Britennic House, Flnsbuzy Cir-
cug, LONDON E.C.2, (Gran Bretafia).
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MEMORTA  DBSCRIPTIVA

Egta patente se reilere a un procedimiento pafa el hidro-
acabado de los aceites lubricantes,

En la produccidén de los aceites lubricantes, es necesa-
rio dar a los aceites un color y aspecto satisfactorimy una
ésﬁabilidad al calor y &l Blmacenamiento tembidn eatisfactoria.
Bl tratamiento de acabado no debe producir ningin cambio sube—
‘dancial en la estructura molecular del- aceite, en particular
no debe haber un descenso aprecialble de la viscosidad,

Bl tratamlento de acabado que ha dido empleado durante
muchogs - afiog consigte en poner en coniscto el aceite a elecvaw
da femperatura con-arcilla activada o en la percolacidn del

acaite a través de una caps de arcilla granular, Ambog frata-
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mientos wienen la desvehﬁaja de que implicen el manejorde
grandes cantidades de materia sélida, adn cuando se digponga
de un deroche de arcilla esto es una degveniaja adieional
del procedimiento de contaclo. Algunos lubricantes requieren
iratemiento deido ademdy del tratamiento con arcilla y en
este caso el disponer de alquitrdn feido es otro embarazo.
Los procedimientos de reformacidn catalitica han hecho
aprovéchables grandes cantidades de gases rilcos en hidrdgeno
rindiendo econdmicamente atractivos log métodos de refinam
cidn por medio de hidrégeno, y el empleco de un ligero bratam
niento de hidrdgeno ocomo una alternativa para el traﬁamienfo
doido o con arcilla estd slendo adoptado en escalas increw
mentadas. Bl procedimiento es denominado de hidroacabados
Un catalizador corrientemente empleado en el procedi-
miento de hidroacabado comprende los “éxidos de cokalto y de
molibdeno incorporados con un soporte de alvmina activada.
Bete catalizador es capaz de dar el color deseado, pero no
dd siempre una egtabilidad suficiente y esta dificultad es
nds aparente en el caso de aceites gue no han sido refinge
dog disueltos y que generalmenie necesitan ser tratados con
deido sulfirico y arcilla, Para este tratamiento de aceites,
es ventajoso emplear un catalizador que contenga éxido de
hierro adicionado a log dxidos. de molibdeno y, si se desesa,
cobalto, Tal catelizador y su empleo para el hidroacabado
son ya conocidos por aquellos procedimientos para ol refinae
do de un aceite lubricante para producir un aceite de mejor
estwabilidad, que comprenden el contacto del aceite sn pre-
sencia de hidrégeno y a una temperatura inferior a 340 ELCm

dos centigrados con un catalizador que ha sido preparado por
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un procedimiento gue comprende primero la impregnacién del
goporte catalitico consistiendd de aldmina activads, Habien-
do sifo diche elifmina previamente caleinada ocon une solucidn
no alealina de nitrato férrico secado y cslcinado, impreg-
nando enﬁonpes el goporte con una soluoidn amoniacal de mo-
libdato amfnioco y con una golucidn de nitrato de cobalio,
¥ luego secado y calcinadoi

S0 ha obmprobado ahora que resulta mejor con resgpecto
a la estabilidad de color del aceite que se obtenga emplean=
do un catalizador que comprends los 6xidos de hierro de cow
balto y de molibdeno incorporados con un sgoporte preparado
por calcinacidn de una aldmina que consiste da trihidrato
de alimina a una temperatura en exceso de'650 grados centi-
gradog pero que no exceda de log 900 grados centighados,

Segin la presente patente, un procedimiento de hidro~
acabados para la produccidn do aceites lubrlcantes de me=
jor coloxr y eslabilidad a la oxidacidn comprende el iraiam
miento de los aceibes con hidrdégeno & elevada températura
y presidn en pregencia de un catalizador que comprende los
6xidos de hierro, de cobelto y de molibdeno incorporados con
un soporte preparado por calcinacién de una aldmina que,
consiste de trihidrato de alimina a una temperatura en ex—
ceso de 650 ‘grados céntigrados pero no excediendo de log
900 grados centigrados de modo que el dldmetro del poro y el
volumen totel del poro de la alvmins sea aumentado. La tomw-
peratura preforida de calcinacidén egtd en la reglén de 800
grados centigrados,

Bl trihidrato de alvmina preferido es la hidrargilita.

Cuando los aceites lubricantes que se tratan contienen
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una apreciable cantidad de azufre, es deseable operar. 8 sl
'ficiente baja benperatura para‘evitar ung indebida reduc-
cidn de la viacosidad del aceite, Las temperaiuras en el
ordeon de 150 a 340 grados centigraéos han sido establecidas
como convenientes para tales aceites que contienen azuire,
de preferencia las de 250 a 320 grados centigrados.

Ia presifn puede variar entre 5 atmosferas y 80 atmos=
feras"pero en la prdctica ge empleard una presidn QUe COIY'e g
ponda a la presidn de log gases ricps on hidrbégeno del procew-
so de reformacidn catallitica la cual puede ser de 20 a 30
atmosferass Lapproporeién de hidrégeno alimentado es tambidn
variahle perb menos, siendo de 5 a 150 volvmenes por volumen
de aceite hajo condiciones normales, Un veloxr preferido 6ge
td en la regibn de 23 volrmenes por volumen de aceite. Ia
proporeifn alimentada de aceite pusde variar de 0.5 a 6
volimenes de aceite‘por volumen de catalizador por hora.

Los valores mds elevados siendo convenientes para los acei-
‘tes refinados disuslbose.

BEn todos los casos el catalizador segin la presente
patente puede ser sulfurado antes de usarse.

Se ha comprobado gque un soporte de alUmina precalcinada
de acuerdo con la presente patente esg particularmente efecti-
vo cuando ge emplea como soéorte de log dxidos de cobalto de
molibdeno y de hierro, Un ocatalizador conteniendo los tres
éxidog es particularmente conveniente paras tratar aceltes lu~
bricantes, tales como aquellos que no han sido refinados,
disueliog, log cuales, si son tratados con un catalizador que
contenga los 6xidos de cobalto y de molibdeno solamente, no

gon lo suficientemente esitahles al color, Uné.de lags dificule
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tadeg en la preparacidn de un catelizador los éxidos de co= -

. balto, de molibdeno y de hierro egtd en poder efectuar ade-

cuadamente 1a impregnacidn del soporte con la solucidn de la
gal de hierro de ia cual el éxido de hierro ha de derivarse,
¥ ha eido oomprobado que un hidreio de alimina que ha sido |
calcinado entre log 650 y 900 grados centigrados es muy con-
veniente a esgte respecto, La calcinacidén de la alvmina a e
peratura por encima de los 900 grados centigrados reswlta dar
eltminas de progresivamentie peores caracteristicas fisicas

de tal modo gue resulian inaceptables pare USArse COMO SOpOL-
teg catelizadores.

Un soporte de alumina precalcinada de acuerdo con la
pregente patente es particularmente conveniente para ser eme
pleado en la preparacifén de catalizadores que comprendam 10s
0xidos de hierro, de cobalbo y de molibdeno en que la razén
en peso del éxido de molibdeno, Mo0,, al dxido de covalto,
CoO,'es a lo wenos 1.5 : 1, de preferenﬁia a lo menos 3 : 1,
y en que el contenido de éxido de hierro, Fe,0, egté en el
orden de 10 a 20 por cien en peso. De preférencia el conte-
nido de dxido de molibdeno es a lo menos de 10 por en cien
en peso. La composicidn preferida del catalizador en peso oS
como sigué:

Oxido de Molibdeno, MoO, 10-11 por cien
Oxido de cobalto, CoO 393=3,7 por cien
Oxido de hierro, Fo 0 $ 14«15 por clen

*e

Una algfimina tfploa oonveniente pare usarse de acuerdo
con la pregente patente. tiene poros de aproximadamente 30
angstromg, su superficie activa eg de 250 metros cuadrados
por gramme y el volumen de los poros de 35 metros cdbloos

por 100 grammes,
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Bn la preparacidn de un cetalizador gue comprende los
ézidos de hierro, de-cobalto y de molibdeno, la altmina pre-
calcinada es primero impregnada con una solucidn de nitrato
férrico y la acidificacidn de esta solucidn favorece la impregea
nacibn. Beta acidifiocacidn es de preferéncia efectuada por o=
dio de Zcido nitrico de un pH en la regidn de O, La impregna—
cibn os de pruoferencis efectuada por embebido en la alfmina
de la solucidn de nitrato £érrioo 0 remojando la alimina con
la golucidn o por cuslyuiera otro método similars

La impregnacidn de la alumina es seguida de secado a
110 grados centfgrados, y luego de una caleinacidn a 550 gra~
dosAcentigradosz ' ,

La alimina impregnada con el dxido de hierro, Feéo3, es
entoncas impregnada con una solucidn de molibdato aménico. |
HL empleo de una solucidn amoniacal de molibdato amdnic& es
necesario para facilitar la impregnaocidn de egta sal para evie
tar su precipltacidn en el contacto ocon la alimina. L2 improg-
nacidncoon nitrato de cobalto es entonces efectuadaQ-seguida
de secado y finalmente calcinacidn de 550 a 600 grados centl-
gradog. Si ge degea, la caleinacidn entre 1a.impregnacién oon
el molibdato ambénico y con el nitrato de coballto pueds ser
dispensada pero el ocatalizador entonces corre el riesgo de
gex poco homogéneo y poco activo.

Con el fin de desarrollar la mdxima actividad del cataw
lizadory, eos ventajoso someterlo a un preliminar tratamiento
de activaecidn que es conveniente efectuarlo en el reactor
Ge hidrvogenacidn en el cual ha de ser usado,

Bete tratamiento de activacidn puede ser efectvado pam

gando a travéde del catelizador un aceite lubricante mineral,
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de preferencia de baja vigoogidad y refinado sin egtar

disuelto, bajo una presidn de hidrdgeno y a una temperati-
ra de 300 grados centig grados 0 cerca durante un periodo de
tiempo de a lo menog 24 horas, Las condiciones satisfacto-

rias serdn, por ejemplo:

ae

Nemperatura 325 grados centigrados
Bepacio:nde velocldad -
de aceite por volumen
de cetalizador

on

1l volumen por volumen por
hora

Pregidn : 20 atmogferas

Proporoidn de hidrdgeno :
alimentado 20 volumen por volumen de
aceite por hora

Duracidén -3 48 horas,

lMientras que la temperatura de a lo mencs 300 grados
centigrados es una condicidn critvica, las otras condidiones
pueden variar dentro amplios limites.

Los me jores resuitédos que pueden ser obtenidos operando
de acuerdo con la presente patente‘son ilustrados por log
experimentos siguientes.

Un aceite no disuelto derivado de Kuwait crudo fud tram
tado, las propiedades del acelte eran las que en la talla 1

que sigus se dan:

_ TABLA 1
Propiedades o
Deneidad 0,914
Vigeosidad Engler a 50 gradog
centigrados 2435

Vigcogidad cinemdiica a 38 _ :
grados centigrados 2449

Viscosidad cmnemétlca a 50°
grados centigrados 15.2
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Viscosidad oinemdtica & 99 gradoes

centi{grados 4,08
Indice de viscosidad T 466l
Rambotton tanto por cien en _
Peso . : 0,09
Punto de inflamagién grados ,
centigrados 198
Punto de congelacidn gra- ,
dog centigradog =24
Acidez mg. KOH/g _ 0,231
Oclor | ok

® aceite fué tratado bajo las condioiones usuales
empleando varios catalizadores teniendo como base almina
hidrargilite trihidratada. La oomposicién quimica de este
catalizador s 1a de 1a signiente taila 2, el balance de la

composicidn en cada cago siendo la aliminal

nABLA 2
: Catalizador :. MoO; s o0 : Fe 05
H HE 3 H
H H : H
H A : 10 : 345 H 0
: B : 10 s 35 : 10
: 0 : 10 s 305 : 15

B8 B0 28 68 S8 45 A% b 86

Tn cada cago el aceite particwlar fué tratado sobre dos
catalizadores de la misma composicién quimica, hablendo sido
la b_ase en el 'primer cas0 caleinads & 4.50 grados centigrados
y en el otro caso habidndolo sido a 800 grados centigrados.

Log resultados obtenidos fueron los siguientes:



CATALIZADOR A (800 grados centlgrados)

: : Temperatura de operacibn : : :
: ' : grados centlgrados ;- Zempera=—: Propie-:
¢ Propieda- : tura op-: dad dp-:
s des : R s - 4 : : bima  :e fima
: 2350 :325 300 275 3250 1225 ¢ : :
sColor A.8. 1 . . :
: JI, 10= ilde tlde gldee 31Ew tlf- : :
: : : : : : . : : :
tDenszidad de @ : : ‘ .8 : : : :
: ocol.ox :0.57:0047:0,03730‘03430}3630638: 290 : 0433
sDengidad de : i 2 s : : : :
scolor ilngre=: : : : . H : : :
: mentada 10045:0636:0,27:0,17:0.25:0.60: 260 ¢ Q.12 :
CAZALIZAIOR A (450 grados ceniigrados)
s : Temperatura de operacién : : o8
o , o3 grados centfgradog ¢ Temperaw: Propie-:
¢ Propieda~’ . : tura dép—: dad Op=—:
: deg N : T q : Hima H finma ¢
: 5350 $325 1300 2275 :250 3225 @ : :
: Color : y : : '
¢ AeSeTolle 12w tluw 1w $1%m sl slf @ : :
iDongidad de : . : : i+ 1 i : :
: color 30.65:0652:043310,29:0633:0.35¢ 275 5 0.29 ¢
tDensidad de : ¢+ o+ i+ b 1 : :
tcolor inore—: . s . 3 T s s @ : s
smentada 10053¢044420.34:0,36:0,47:0,56: 269 3 Q.31 @
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CATALIZADOR B (800 grados centigrados).
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CAZALIZADOR B (450 grados centigrados)
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CATALIZADOR ¢ (800 grados centizrados)

Temperatura de operacidn
‘ grados centizrados
Propledades

350 :325 $300 1275 :250 1205

(-
©

Tempera tu.:. Propie~

dad Spe
$ima

CO B5 26 95 90 S s¢ s UT 6% Ov O

e 1

Colox : A T :

4.5, T $2= 1% 1y sld lE sld K

H : - L I S :

Denglidad de : HE : . ¢ H
color $066020,50:0039:0.37:0041:0645 290 & 0,35
:Densidsd de ¢ i i : :
soolox dncre~ : - 3 $s ¢ 8 : 3
smentada $0.3710.29%0,21 40,13 %0,1230,15¢ 269 8 00 s

CATALIZADOR O (450 grados centfgrados)

: Temperatura de operaciln : )
' : gradog centigrados : Tempera=: Propio-:
Progieda- : : tura Sp-: dad Op-::
es A R T : ¢ tima ¢ fima s
$350 3325 :300 ;275 :250 225 3 : :
Colox : . : : ) : :
A.S.‘:ﬂoMo H 2""‘ :l“ﬁ' :l;ﬂ' 81’%‘ :l‘é :l <) H : H
. : : : H : H H H H
Dengidad de . 3 : S T I H H
: color 20:65:0455:0.,38:0,37:0.3680.49: 275 + Q.37
:"Densided d6 : ¢ i s i 1 1 : :
¢ color incre=: & 3 PR : g : :
M nentads 30_04‘7:0032:001830512:Oul4‘=0015= 287 : 6012 s

8% 68 B¢ 23 6& 0% G460 89 65 D& e 88 o

64 48 Sv S 5& 49 ev ov anfes ov 5e 2 v w4 o

Ce 22 Ce se ss]es oo o0 o= B% se s
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Se verd que en cada uno de loa casos se obfuvieron mejow
reg reguliados con resﬁeoto-a la egtabilidad de color del
aceite empleando el catalizador cuya hase habia sido calcine-
da a 800 grados centizrados. |

Bl color del aceite. es expresado por la referencia de-

nominada "dereidad de color'. HL aceite puede ser vendlido a

un especificado color maximum, que es fijado como el objetl-
vo del tratamientd de aoabado, v la "densidad de color" es
una medida oomparative -del ocoloxr del aceite oon referencia

a egta especificacidn, La muestra de la que ge desea medir
el colox eé oolocado en—un coiorimetro comparativo del +tipo
Duboxrg toniendo muestras opuestas un coloxr gue correspon&e a
la méxima especificacidn comerciali,

La "dengidad de color" eg expresada por la razén de 1as
glturas de aceite que se dan en igusl absorcifn. Un calibra—
do colorimetro fotoeldcirico es empleado para leer directa~
mente la densidad‘de coloxr.

La estabilidad de color es expresada por "densided de

color incrementada®, la cual es medida por la diferencia en-

" {re la densidad de oolor del acelte antes y despuds de efoc-

tuar una pimneba de envejecimiento bajo_condiciohes usualeg,
Bl méiodo de envejecimiento es como sigued

10 centimetros cdbicos del aceite son colocados en un
cilindro de dimensiones definidas idéntico al requerido por
la prueba de envejecimiento del British Alr Ministry, Hethod
IP.48. BL tubo es cerrado por una pieza do algoddn de menora
de proteger la muestra del polvo., Hs entonces colocado sn un

bafio mantenido a 85 grados centigrados y es dejado dwrante

16 noras. Despuds de este tiempo, el oilindro.es apariado del
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bafio y enfriado. La densidad de color del aceite envejecido
es determinada como para el aceite nuevo por medio del caw

librado colorimetro. fotoeldetricos
NOTA

Por la patenite de introduccifn a que se refiere la pro-
sente memoria descriptiva se REIVINDICA la explotacidn exw
clugiva des 4 '

Lle= Un procedimiento de hidroacabado de log aceltes
lubricantes, para mejorar el color y la egtabilidad a la
oxidacidn, caracterizado por el hecho de que comprende el
trastamiento de log aceites con hidrbgeno a elevada tempera—
tura y presidn en presencia de un catalizador que comprens=
de los 6xidos de hierro, de cobalto y de molibdeno inocorpo=
rados con un soporte preparado por calcinacidn de une. alifmi- -
na que consiste de trihidrato de aliimina a une temperatura
en excego de 650 grados centigrados pero no excediendo de
log 900 grados centigradog de manexa que el didmetro de los
porog y el volumen total de los poros de la eldming gean aue
mentedog.

De= Un procedimiento, val como el esgpeoilficado en 1,
caracterizado por el hecho de que la aldmina es calcinada
a una temperatura en la regifn de 800 grados centlgrados.

3= Un prooedimiehﬁo, tal como el egpecificado en .

Ll o 2, caracterizado por el hecho de que el trihiddato de
alyimina es la hidrargilita.

4o Un procedimiento, tal como el especifioado en 1,

2 0 3y caracterizado por el hecho de que la temperatura de
operacidn estd comprendida en el orden de 150 a 340 grados
centigrados, de preferencia de 250 a 320 grados centfgrados.

S5o= Un procedimiento, tal como el egpecificado en una
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cualqpiera de las reivindicaciones precedenies, caracterizado
por el hecho de que la presidn eﬁtﬁ comprendida en el orden
de 5 a 80 atmogferas, de preferenoia'de 20 a 30 atmosferas.

6e= Un procedimiento, bal como el especificado en una cuale
quiera de lag reivindicaciones preoédentesg caracterizado por
el hecho de que elrﬁidrégeno alimentado 1o es en la proporeidn
comprendida en el orden de 5 a 150 vollmenes por volumen de
aceita. _ '

To= Un procedimientoy, $al como el especificado en una
cvalquieora de lag reivindiocaciones precedentes, earacferizado
por el hecho de que el aceite alimeniado lo es en la proporcidén
comprendida en el orden de 0.5 & 6 vol¥menes de aceite por vom
lumen de catalizador por horei _

8o= Un procedimiento, tel como el especificado en una
cualquiera de lag reivindicaclones precedentes, caracteri-
zado por el hecho de gue la razdén en peso del 6xido de molibw
deno al dSxido de cobalto es @ lo menog L.5:: 1, de preferen—
cia a Lo menos 3 ¢ 1, y el contenido de éxido de hierro egtd
en el orden de 10 a 20 por cien en pego,

9o~ Un procedimiento, tel como el egpecificado en 8,
caracterizado por 6l hecho de que el oontenido de Sxido de
molibdeno es a lo menos de 10 por cien en pesoi.

10, Un procedimiento, fal como el egpecificado en 9,
caracterizado por el hecho de que la composicidn del catali-
zador en peso es de 10 a 11 por cien de 4xido de molibdeno,
353 2 3,7 por cien de éxido de cobalto y 14 a 15 por cien
de 6xido de hierro.

11 .~ "Un procedimienio de hidroscatado de aceites luw

bricantes s
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Congta la precente memoria degcriptiva de quipoe
hojas foliadas, escritas por una svolaf cara,

Baxcelona, 23 de Junio de 1964,

P. p. de: THE BuLTISH PRIROLEUM COMPANY LINITSD,

J. BONET DEL BIOQ
P. Pl
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