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Jox éresente invento se refiere a un proce-
dimiento pérfeccionado de refinado catalitico de pa-
rafinas y de cepas en presencia de hidrbgeno.

Por parafinas y ceras, debe sobrentenderse

los compuestos sblidos obtenidos a partir de frac—
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ciones pesadas del petrblec, tales como los destila~

dos con puntos de ebullicibn elevados o 1los residuos
de la destilacién del petréleo bruto.

Para sus aplicaciones comercisles, las pa-
rafinas y las ceras deben presenter buenas caracte-
risticas de c¢olor, (por ejemplo ser perfectamente
blancas o suficientemente pa&lidas), de olor y de es-
tabilidad a la oxidacidn, sobre todo a la luz., Las
parafinas petroquimicas destinadas a la cloracidn
deben estar particularmente desprovistas de contami-
nantes polisromiticos y de compuestos inestables en
las condiciones de la cloracidn. En los productos des~
tinados & la industria de la alimentacidn, se deben
eliminar los derivados d- y poliarométicos, en par-
ticular los antracenos muy reactivos e inestables.

Ya se conoce refinar las parafinas y lasg
ceras traténdolas en caliente con hidrdgeno, en pre-
gencia de catalizedores y en condiciones apropiadas,
para darles ciertas caracteristicas a la vez que se
evitan reacciones parésitas de craqueado y de isome-
rizacibn. Ya es conocido, por ejemplo, someter las
parafinas a la accidn de catalizadores del tipo sul-
furos de niquel y de tungsteno, en presencia de hidré-
geno a una presidn del orden de 50-100 bars, a una
temperatura comprendida entre 2;59 ¥y 3509C. Otros ca-
talizadores, por regla general cata;izad?res de hi-
drorrefinado se han utilizadoton dicho objeto y par-
ticularmente los catalizadores a base de moiibdato,
mis especialmente los de a base de molibdato de co-

balto y/o de niquel. Pero en la literatura se indi~
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' ca que los catalizadores cobalto-molibdeno presenten

el inconveniente de tener una accibn hidrogenante

" demasiads~débil, de modo que no se eliminen, o casi

no se eliminan, los compuestos aromaticos policicli-
cds indeseables. Bstos catalizadores son perticular-
ménte desaconsejables para el hidrorrefinsdo de las
parafinas extraidas de destilados lubricantes.

la presente invencidn tiene por objeto un

procedimiento perfeccionado de hidrorrefinado cata-

1itico de las ceras y parafinas, que consiste en ac~

tivar los catalizadores por una presulfuracién.

La Sociedad solicitanfe-ha comprobado en
efecto que log catalizadores a base de un compuesto
de molibdeno y de metales del grupo VIII, o sus mez-
clas, depositados o no sobre un soporte, se hacén ex-
tremadamente activos en el tratgmiento de hidrorre-
finado catalitico ée,las parafinas y de las ceras,
¥y que congervan casi indefinidamente esta actividad
si, antes de utilizarlos con dicho objeto se les so-
mete a un tratamiento de sulfuracibdn, ya sea por me-
dio de un gas que contenga hidrdgeno sulfurado o ya
sea mediante una operacidn de reduccidn de compues—
tos mulfurados, Los metales preferibles delngrupg
VIII son el cobalto, el niquel y el hierro, s0los o
mezclados. |

Segin ei presente invento, se utiliza, pa-
ra el hidrorrefinado catalitico de las parafinas y
de las ceras, catalizadores a baéé de compuestos de
molibdenqby de los metales del grupo VIII de la cla=-

sificacidn peribdica de los elementos, solos o en
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mezcla, depositados o no sobre un soporte, s los que
se hace sufrir prevismente una activacidn que conéis-
t2 en efectuar la degulfuracidén de un producto petro-
14ifero rico en compuestos sulfurados, elegido, por
ejemplo, en la gama de destilacibn de los gas oils

0 de los lampantes.

A titulo de i1lustracién, la operacidén de de-
sulfuracidén se lleva a cabo del modo siguiente:

El catalizador, cargado en el reactor y
desaireado, se somete a una presidn de hidwbgeno
comprendida entre 10 y 50 bars, de pre_ferencia 30
bars, y se celienta a una temperatura de 250-3752C,
de preferencia, 300-32528C, Se introdpce entonces la
carga de alimentacibn pér ejemplo gas 0il que oén-
tiene de 0,5 a 2;0% en peso de aszufre combinado,

a un caudal correséondiente a una veloclidad egpa-
cial de 0,5 a 3 v/v/h (volumen de cafga por volu-
men de catalizador y por hora) y se regula el sople-
do de hidrégeno'a 902360 m3/m> (m> de hidrégen§ por
m3 de carga). Se comprueba gue el gas oil asi tra-

tado estd précticamente desulfurado y que la mayor

" parte del azufre ha quedado retenido al principio

por la masa del catalizador. Se continda la opera-
cibn hasta la saturacidén del catalizador en azufre,
lo cual puede durar, segin las condiciones de tra-
tamiento; de 12 a 48 horas por ejemplo.

El cataiiza&or puede emplearse entonces
para el refinado catalitico hidrogenante parafinas
y ceras, que se efectia en las condiciones éiguien—

tegq:



“

5.

10,

15,

20.

25.

30,

- X .
AAAP AT e

- la presidn de hidrégeno estd comprendida

entre 10 y 200 barsg, de preferencia entre 60 y 150

bars;

- el caudal de hidrdgeno esté comprendido
entre 18 y 900 m3/h3, pero de preferencia entre 90
¥ 360 n3/n3; |

-~ la temperaiura se pone en el intervalo
200-3502¢, de preferencia entre 250 y 325¢C por
ejemplo g 2%590;

- la barga alimenticia se introduce a un
caudal correspondiente una velocidad espacial com-
prendida entre 0,1 y 3 v/v/h, de prefersncia entre
0,3 ¥y 2,0 v/v/h, por ejémplo, 0,5 v/v/h. |

Los ejemplos que se citan a :continuacibn
ilustran el procedimiento de hidrorrefinado segin
el invento y hacen resaltar ias ventajas del mis~
mo con relacibn a los procedimientos anteriormente

conocidog,.

BIEHPLO 1 -

‘Este"ejempio permite gomﬁarar el efeéto
producido sobre el color de una parafina 52/54
para usos petroquimicos por tratamientos de hi=
drorrefinado efectuados, por una parte, con un ca-
talizador cobalto-molibdeno no activado y, por
otra parte, con el mismo catalizador después de
un tratemiento previo ségﬁn el invento.

El catalizador utilizado posee la compo-
gicibn ponderal siguiente? Cd 0 s 2,5% - Mo 03 :
14% ~ A1203: g.s. a 100 - y estd acondicionado en

pagtillas de 3 mm. de didmetro. Una parte de egte
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catalizador se utiliza tal cual es; otra parte se

somete al tratamiento previo segin el invento utili-

zdndola durante 24 h para desulfurar el gas oil que

contiene 1% de azufre combinado a una temperatura

de'30090, g una presidn de 30 bars, con un caudal

liQuidé de un volumen, por volumen de catalizador por

hora y un caudal de hidrbgeno de 90 m3/m3 de 6arga.

El hidrorrefinado de la parafina se efectia

en los dos cagos en las mismas condiciones,a sabexr:

- temperatura : 2508C, presidn : 50 bars, caudal ligui-
do : 0,5 v/v/b y caudal de hidrdgeno: 90 n/m> de car-

ga. Bl cuadro I que se cita a continuacién indica

los cdloxes de los productos obtenidos en uno y otro

caso, después de 24, 48, 72 y 96 horas de marcha.

El color sesprecia en grados Verne por medio de un

fotocolorimetro utilizando una cuba de 40 mm de es-

pesoxr.

CUADRO I

Duracibén de empleo del

Catalizador de molibdato de

cobalto
catalizador '
gin tratamiento] Previamente
previo tratado

Al ¢cabo de 24h srere 8 2

48h sen e 8,5 2

T2 0 eenee 9 2

96'11 XEEX 10 1’5

Proporcibn en azufre del

catalizador después
de empleo : % en peso 0,3 3,2
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Resulta del Cvadro I que ol color del pro—-
ducto obtenido con el catalizador previamente ftra-
tado es reducido y permasnece constante en el tiempo,
misntras gue el color del otro producto es mis eleve-
do y tiene tendencia a aumentar con la duracidn de
empleo del catalizador. '

EJENPILO 2 -

Se refina con hidrdgeno, en las mismas con-
diciones que en el Ejemplo 1, una parafina microcris-
teline residual. ‘

El Cuadro II que sigue indica el color,
en grados Verne, en upé,cuba de 10 mm de los produc-
tog obtenidos con el catalizador tal cual es y con
el catalizador previamente tratadé.

Se obgserva, como en el Ejemplo 1, que el
produecto obtenido con el catalizador previemente tra~
tado es de color mls claro que el otro producto y que
la accibn del catalizador que no se ha tratads previa-

mente disminuye poco a poco con el tiempo de empleo

del catalizador.
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CUADRO II

Catalizador de molibdato de
Duracién de empleo del cobalto
catelizador Sin tratamiento | Previamente
previo tratado
Al cabo de 24 B oeenee 120 -
48 h secee 127 92
T2 B eeeee 132 .87
96 h eaeee 136 87
Proporcibn en azufre
@el catalizador des~
pués del empleo ¢
% oen POBO eercaesos 0,2 2,25

EJEMPIC 3 -~

Bgte ejemplo permite comparar las propieda~-

des de una parafipa bruta y de una pafafina trata-

da de modo clésico con &cido y con tierra, a las

propiedades de las parafinas obtenidas después de

un tratemiente hidrorrefinante sobre un cataliza-

dor preparado segin el presente invento, como en el

Ejemplo 1, y utilizado en dos condiciones de tempe-

ratura diferentes.

ﬁos-resultados ge dan en el Cuadro 1II gue

viene a continuacidn:
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CUADRO IIX
Caracterig .
Ha:l::ria ticags des~ |Hidroterminadasg
Caracteristicas | . ..1iqq |Pués de tra
p tamiento Presién (bars) 100 }100
dcido y Tempevatmra(?C) 250 {275
tierra Candal (v/v/b) 0,5 0,5
Hidrégeno(m3/m3) 90 90
Punto de fusidn 51,4 51,7 52 1 51,4 E
Color Lovibond(s)
Célule de 5,08 |
amarillo ®ean 0,5 0’1 0’4 0,1
TOJO erevecce 0,1
Olor «.ccecveves | fuerte sin muy reducido sin
Proporeibn en
aceite (% en .
peSO) :0000000‘ 0,22 0’22 ) 0,31 i
Arométicos mono 0,124 0,109 0,108 0,067
2 nfcleos ... | 0,023 0,011 0,002 0,0007]
2 nficleos .. 0,022 0,008 0,003 10’0014
0,169 | 0,128 0,113 0, 06g)
L "

(+) liétodo normel tIngtitute of Petroleum" 17/52

EJEMPIO 4 -

Se hidrorrefina uns parafina denominada

escana H con un catalizgdor de niguel molibdeno que

tenga en el origen la composicién giguiente :
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o 03 £.12 % peso, Ni O t 5%, Al, : g.s. a 100. E1

cabalizédor ge utiliza en forma de pequefios cilindros,
extrudado a 1,5 mm ¥y ha sufrido previamente una acti-
vacidn segin el invento. Ia-activacién se realiza como
pafa el catalizador cobalto molibdeno, a saber efec~
tuando con el catalizador una operascidn de desulfura-
cibén de un gas oil al 1% de azufre de una duracidn

de 24 hy, a una tempefatura de‘30090, con un caudal

de 1 v/v/h a una presién de 30 bars y un reciclado

‘de ﬁidrbgenp de 90 m3/uw3.

Se refina después la parafina denominada

escana H en las condiciones siguilentes : temperatura

' 258C, presibn 60 bars, caudel liquido 0,5 v/v/h, cau-

dal de hidrdgeno 90 w3/n3 de carge.

Las propisdades del producto bruto, del pro-
ducto tratado por los tratamientos clésicos de refi-~
nado con ééido y con tierra, y del producto refinado

segin el invento resaltan del Cuadro IV que sigue:
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CUADRO IV

Parafine Parafina tra  {Parafina hidro-
bruta tada por los |terminada sobre
“Bscama H" | medioa clé- catalizador niquel|
. - | sicos molibdeno tratado
previamente
Punto de fusidn ' |
(Qc) IXEEERENYS 59’4‘ 59!2 59’3
Color Lovibond (+) - ;
" @81ula de 5,08 cm
amarillo esoecees 29 - 0,8 0,3
rojo..ooo.oaoto.‘ .78 O;I 1 l
sepsivle ! muy reducido ' nule
(¢) Hétodo normal "Institute of Petroleum" 17/52.,
EJEMPIO 5 - ’

Se refina con hidrégeno una parafina residual
sobre un catalizador tratado prevismente de cobalto
5. molibdeno, a una temperature de 2%59C, a une pre-
| gidn de 100 bars, con un caudal liqﬁido de 0,5 v/v/n y
un caudal de hidrbgeno de 90 wl/n3 de cerge 1iquida.
El tratamiento previo del catalizador ha
consistido en utilizar para desulfursr, gas oil en
10, las condiciones del Ejemplé 1.
Las propiedades del producto brute y del pro-

ducto tratado se dan en el Cuadro V, siguiente:
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CUADRO

v

Parafina Hidrorrefinada sobre
regidual catalizador Co Ho
bruta previamente tratado
Punto de fusidn ev.eee.. 66-68 66-68
Viscosidad a 98,9¢
(centistokes) +vvess 19,15 18,16
Aceite % ql.‘lltll'l t-'. 27’9 26!3
Color Lovibond - amarillol = 15
| -rbjo - 0,7
Aromdticos (%) :
pOliCi-CliCQS tssernsas 4’7 2,3

Se

0.

EJEMPIO 6 «

Se trata la misma parafina bruta que en

el Ejemplo 3. Se ntiliza un catalizador que ten~

ga la compogicibn inicial siguients en peso:

Mo ©

3+12%, Co0: 2,5%, Fe, 0, : 2,5 %,

A1203 : g.s.3; & 100%. Se activa este qatalizédor

efectuando una operacidn de desulfuracibn de un

gas -o0ll en las mismas condiciones gue en el Ejen-

plo 4. Se trata después la parafine en las condi-~

ciones siguientes:
- presidn (bars) si.eiiesceren. 100
- temperatura (2C) vievesserons 2;5
- candal (V/v/B) eevrireiennans 1

- hidrégeno (m3/m3) Ry 90
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caracteristicas siguientes:

~ punto de fusidn seeecenvsonnes 515
- color Lovibond,
célula de 5,08 om, smarilla .. 0,2
= 0lOT esresseensonsvccesvssssccns uulo
= aroRAticoS caseeisccscsoncoane 0,066
N O 2 A

Descrite suficisntemente la neturaleza del
invento, asi como la maners de realizarlo en la pféo-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
toriormente indicadas son susceptibles de modifica~

ciones de detalle en cuanto no alteren su principio

fundemental. Pambién se hace constar que el invento

corresponde o una Solicitud de Patente presentada
en Francia con fecha 10 de octubre de 1.963 G-
mero PV. 950,206, acogiéndose, por lo tanto, a los
beneficios gue conceden 10s Convenios Internaciona-
les en vigor, siendo lo gque constituye lea esencia
del referido invento y por lo gue se solicita Paten~
te de Invencidn por 20 aflos en Espaftia: "PROCEDILIENTO
DE HIDRORREFINADO DE PARAFINAS Y CERAS"; caracteri-
zéndose por lo gigulente: . .

12 - Procedimiento de hidrorPefinado de pa-~
rafinas y ceras, a temperatura elevaeda, y & fuerte
presibfn de hidrbgeno o de un gaé que contenga hidrd-
geno, caracterizado porque las parafinds y las ce-
ras se ponen en contacto con un catalizador a base
de un compuesto de molibdeno y de los metales del

grupo VIII de la clasificacidn periddica de los ele~
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mentos, s0los 0 en mezclas depositado o no sobre
un soporte, habiéndose previamente activado dicho
catelizador, haciémdole efectuar una operacién de
hidrodesulfuracién de un destilado petrolifero que
contenga compusstos de azufre.

28 ~ Procedimiento segin la reivindice-
cibn 18,--caracterizads porgue la hidrodesulfuracién
destinada a asctivar el catalizador se efectda en un
dostilado petrolifero elegido en 1la geme de destila-
cifn de los kerosenos y de los gases oils y que
contiene de 0,5 a 2% de azﬁfre combinado, a una tem-
peratura de 250 g 3&590, de preferencia entre 300 y
3252C a una presidn de 10 a 50 bars.

" 38 = Procedimiento segin la reivindica-
oi&n 18, caracterizado porque el refinado catali-~
fico de las parafinas y de las ceras ge efectda
a une pregidn de 10 a 200 bars, de breferencisa entre
60 y 150 bars a una temperatura de 200 a 350¢C y de
preferencia entre 250 y 325C,

48 - Prog€Tinmk

nto de hidrorrefinado de pa-

i~

(Y !
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