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^  COMPAGNIE FRANCAISE DE RAFFINAGE,
entidad francesa, residente en 5 
rae Michel Ange, PARIS, Seine, 
Francia.

El presente invento se refiere a an proce­
dimiento perfeccionado de refinado catalítico de pa- 
rafinas y de cepas en presencia de hidrógeno.

Por parafinas y ceras, debe sobrentenderse 
5. los compuestos sólidos obtenidos a partir de frao-
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ciones pesadas del petróleo, tales como los destila­
dos con puntos de ebullición elevados o los residuos 
de la destilación del petróleo bruto.

Para sus aplicaciones comerciales, las pa- 
5. , rafinas y las ceras deben presentar buenas caracte­

rísticas de color, (por ejemplo ser perfectamente 
blancas o suficientemente pálidas), de olor y de es­
tabilidad a la oxidación, sobre todo a la luz. Las 
parafinas petroquímicas destinadas a la cloración 

10. deben estar particularmente desprovistas de contami­
nantes poliaromáticos y de compuestos inestables en 
las condiciones de la cloración. En los productos des­
tinados a la industria de la alimentación, se deben 
eliminar los derivados d- y poliaromáticos, en par- 

15. tióular los antracenos muy reactivos e inestables.
Ya se conoce refinar las parafinas y las 

ceras tratándolas en caliente con hidrógeno, en pre­
sencia de catalizadores y en condiciones apropiadas, 
para darles ciertas características a la vez que se 

20. evitan reacciones parásitas de craqueado y de isome-
rización. Ya es conocido, por ejemplo, someter las 
parafinas a la acción de catalizadores del tipo sul­
furo s de níquel y de tungsteno, en presencia de hidró­
geno a una presión del orden de 50-100 bars, a una 

25. temperatura comprendida entre 2752 y 3502C. Otros ca­
talizadores, por regla general catalizadores de hi- 
drorrefinado se han utilizado^con dicho objeto y par­
ticularmente los catalizadores a base de molibdato, 
más especialmente los de a base de molibdato de co- 

30. balto y/o de níquel. Pero en la literatura se indi-
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ca que los catalizadores cobalto-molibdeno presentan 
el inconveniente de tener ana acción hidrogenante 
demasiado^débil, de modo que no se eliminan, o casi 
no se eliminan, los compuestos aromáticos policicli- 
cos indeseables. Estos catalizadores son particular­
mente desaconsejables para el hidrorrefinado de las 
parafinas extraídas de destilados lubricantes.

La presente invención tiene por objeto un 
procedimiento perfeccionado de hidrorrefinado cata­
lítico de las ceras y parafinas, que consiste en ac­
tivar los catalizadores por una presulfuración.

La Sociedad solicitante ha comprobado en 
efecto que los 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 hacen ex­
tremadamente activos en el tratamiento de hidrorre­
finado catalítico de las parafinas y de las ceras, 
y que conservan casi indefinidamente esta actividad 
si, antes de utilizarlos con dicho objeto se les so­
mete a un tratamiento de sulfuración, ya sea por me­
dio de un gas que contenga hidrógeno sulfurado o ya 
sea mediante una operación de reducción de compues­
tos sulfurados, Los metales preferibles del grupo 
VIII son el cobalto, el níquel y el hierro, solos o 
mezclados.

SegAn el presente invento, se utiliza, pa­
ra el hidrorrefinado catalítico de las parafinas y 
de las ceras, catalizadores a basé de. compuestos de 
molibdeno y de los metales del grupo VIII de la cla-r 
sificación periódica de los elementos,.solos o en
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mezcla, depositados o no sobre un soporte, a los que 
se hace sufrir previamente una activación que consis­
te en efectuar la desulfuración de un producto petro­
lífero rico en compuestos sulfurados, elegido, por 
ejemplo, en la gama da destilación de los gas oils 
o de los lampantes.

A titulo de ilustración, la operación de de­
sulfuración se lleva a cabo del modo siguiente:

El catalizador, cargado en el reactor y 
desaireado, se somete a una presión de hidrógeno 
comprendida entre 10 y 50 bars, de preferencia 30 

bars, y se calienta a una temperatura de 250-375&C, 
de preferencia, 300-3259C. Se introduce entonces la 
carga de alimentación por ejemplo gas oil que con­
tiene de 0,5 a 2,0% en peso de azufre combinado, 
a un caudal correspondiente a una velocidad espa­
cial de 0,5 a 3 v/v/h (volumen de carga por volu­
men de catalizador y por hora) y se regula el soplar- 
do de hidrógeno a 90-360 m^/m^ (m^ ge hidrógeno por 

de carga). Se comprueba que el gas oil asi tra­
tado está prácticamente desulfurado y que la mayor 
parte del azufre ha quedado retenido al principio 
por la masa del catalizador. Se continúa la opera­
ción hasta la saturación del catalizador en azufre, 
lo cual puede durar, según las condiciones de tra­
tamiento!; de 12 a 48 horas por ejemplo.

El catalizador puede emplearse entonces 
para el refinado catalítico hidrogenante parafinas 
y ceras, que se efectúa en las condiciones siguien­
tes:



7
%

10.
t

15.

20.

25.

- la presión de hidrógeno está comprendida 
entre 10 y 200 bars, de preferencia entre 60 y 150 

bars;
- el caudal de hidrógeno está comprendido

entre 18 y 900 pero de preferencia entre 90

y 360 n¿&3;
- la temperatura se pone en el intervalo 

200-350SC, de preferencia entre 250 y 325 0̂ por 
ejemplo a 27 53C;

- la carga alimenticia se introduce a un 
caudal correspondiente a una velocidad espacial com­
prendida entre 0,1 y 3 v/v/h, de preferencia entre 
0,3 y 2,0 v/v/h, por ejemplo, 0,5 v/v/h.

Los ejemplos que se citan a ^continuación 
ilustran el procedimiento de hidrorrefinado segdn 
el invento y hacen resaltar las ventajas del mis­
mo con relación a los procedimientos anteriormente 
conocidos.
EJEMPLO 1 -

Este* ejemplo permite comparar el efecto 
producido sobre el color de una parafina 52/54 
para usos petroquímicos por tratamientos de hi­
drorref inado efectuados, por una parte, con un ca­
talizador cobalto-molibdeno no activado y, por 
otra parte, con el mismo catalizador después de 
un tratamiento previo segán el invento.

El catalizador utilizado posee la compo­
sición ponderal siguienteí Co 0 : 2,5% - Mo 0^ :
14% - AlgO^í q.s. a 100 - y está acondicionado en 
pastillas de 3 mm. de diámetro. Una parte de este30.
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cataiiz^dor se utiliza tal cual es; otra parte se 
somete al tratamiento previo según el invento utili­
zándola durante 24 h para desulfurar el gas oil que 
contiene 1% de azufre combinado a una temperatura 
de 3002c, $ una presión de 30 bars, con un caudal 
liquido de un volumen, por volumen de catalizador por 
hora y un caudal de hidrógeno de 90 de carga.

El hidrorrefinado de la parafina se efectúa 
en los dos casos en las mismas condiciones,a saber: 
temperatura : 2502C, presión : 50 bars, caudal liqui­
do : 0,5 v/v/h y caudal de hidrógeno: 90 m̂ /rn*̂  de car­
ga. El cuadro I que se cita a continuación indica 
los colores de los productos obtenidos en uno y otro 
caso, después de 24, 48, 72 y 96 horas de marcha.
El color se aprecia en grados Verne por medio de un 
fotocolorimetro utilizando una cuba de 40 mm de es­
pesor.

C U A D R O  I

Duración de empleo del 
catalizador

Catalizador de me 
cobalti

)libdato de 
>

sin tratamiento 
previo

Previamente
tratado

Al cabo de 24 h ..... 8 2

4*9 Tb- * w a * * 8,5 2

72 h .... 9 2

96 *h ..... 10 1,5
Proporción en azufre del
catalizador después
de empleo : % en peso 0,3 3,2
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Resulta del Cuadro I que el color del pro­
ducto obtenido con el catalizador previamente tra­
tado es reducido y permanece constante en el tiempo, 
mientras que el color del otro producto es más eleva­
do y tiene tendencia a aumentar con la duración de 
empleo del catalizador.
EJEMPLO 2 -

Se refina con hidrógeno, en las mismas con­
diciones que en el Ejemplo 1, una parafina microcris­
talina residual.

El Cuadro II que sigue indica el color, 
en grados Verne, en una cuba de 10 mm de los produc­
tos obtenidos con el catalizador tal cual es y con 
el catalizador previamente tratado.

Se observa, como en el Ejemplo 1, que el 
producto obtenido con el catalizador previamente tra­
tado es de color más claro que el otro producto y que 
la acción del catalizador que no se ha tratado previa­
mente disminuye poco a poco con el tiempo de empleo

20 del catalizador



C U A D R O  II

Duración de empleo del 
catalizador

Catalizador de molibdato de 
cobalto

Sin tratamiento 
previo

Previamente
tratado

Al cabo de 24 h ..... 120 -

48 h ..... 127 92

72 h .... 132 .87
96 h ***** 136 87

Proporción en azufre 
del catalizador des­
pués del empleo :
% en p e s o ........ 0,2 2,25

EJEMPLO 3 -
Este ejemplo permite comparar las propieda­

des de una parafipa bruta y de una parafina trata­
da de modo clásico con ácido y con tierra, a las 

5. propiedades de las parafinas obtenidas después de
un tratamiento hidrorrefinante sobre un cataliza­
dor preparado según el presente invento, como en el 
Ejemplo 1, y utilizado en dos condiciones de tempe­
ratura diferentes.

10. Los resultados se dan en el Cuadro III que
viene a continuación:



c U A D R 0 III

Características
Materia

de
partida

Caracterís 
ticas des- 
pués de tra *

E i d r  o t e  r m i n a d a s
tamiento " 
ácido y 
tierra

Presión (bars) 100 
Temperatura^) 250 
Caudal (v/v/h) 0,5 
Hidrógeno(m3/m3) 90

100
275

0,590

Punto de fusión 51,4 51,7 52 51,4

Color Lovibond (+)
Célula de 5,08 en

amarillo .... 0,5 0,1 0,4 0,1

rojo . . . . . . 0,1

Olor ........ . fuerte sin muy reducido sin
Proporción en
aceite (% en
peso) 0,22 0,22 0,31 -

Aromáticos mono 0,124 0,109 0,108 0,067
2 ndcleos ... 0-,023 0,011 0,002 0,0007

2 ndcleos ... 0,022 0,008 0,00ß ¡0,0014

0,169 0,128 0,113 0,0$R

í.

(+) Método normal "Institute* of Petroleum" 17/52 

EJEMPLO 4 -
Se hldrorrefina una'parafina denominada 

escama H con un catalizador de nique! molibdeno que 
tenga en el origen la composición siguiente :
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Mo OJ §12 % peso, Ni O : 5%, Alg : q.s. a 100. El 
catalizador se utiliza en forma de pequeños cilindros, 
extrudado a 1,5 mm y ha sufrido previamente una acti­
vación según el invento. La-activación se realiza como 
para el catalizador cobalto molibdeno, a saber.efec­
tuando con el catalizador una operación de desulfura­
ción de un gas oil al 1% de azufre de una duración 
de 24 h, a una temperatura de 300SC, con un caudal 
de 1 v/v/h a una presión de 30 bars y un reciclado 
de hidrógeno de 90 m^/m^.

Se refina después la parafina denominada 
escama H en las condiciones siguientes : temperatura 
2?sc, presión 60 bars, caudal liquido 0,5 v/v/h, cau­
dal de hidrógeno 90 m^/m^ de carga.

Las propiedades del producto bruto, del pro­
ducto tratado por los tratamientos clásicos de refi­
nado con ácido y con tierra, y del producto refinado 
según el invento resaltan del Cuadro IV que sigue:



? ?

c U A D R o IV

Parafina Parafina tra Parafina hidro-
bruta tada por los terminada sobre
"Escama E" medios clá- catalizador níquel

sic os molibdeno tratado, 
previamente ¡

Punto de fusión
(ec) ....... 59,4 59,2 59,3

Color Lovibond (4-)
Cólula de 5,08 cm

amarillo ........ 29 ^ 0,8 0,3
rojo........ .— QlOR-tt 11 , t.t jn.t .t.vfi-t- ssaaiRLe__

Oyl
. ..PW. . ... nulo

(+) Mátódo normal "Instituto of Petroleum" 17/52..
EJEMPLO 5 -

Se refina con hidrógeno una parafina residual 
sobre un catalizador tratado previamente de cobalto 

5. molibdeno, a una temperatura de 2753C, a una pre­
sión de 100 bars, con un caudal liquido de 0,5 v/v/h y 
un caudal de hidrógeno de 90 m^/m^ de carga liquida.

El tratamiento previo del catalizador ha 
consistido en utilizar para desulfurar, gas oil en 

10. las condiciones del Ejemplo 1 .
Las propiedades del producto bruto y del pro­

ducto tratado se dan en el Cuadro V, siguiente:



C U A D R O  V

Parafina Hidrorrefinada sobre
residual catalizador Co Mo
bruta previamente tratado

Punto de fusión ....... 66-68 66-68

Viscosidad a 98,9a
(centistokes) .^ . 19,15 18,16

Aceite % ............ . 27,9 26,3

Color Lovibond- amarillo 15
- - -rojo - 0,7

Aromáticos (%)
4,7 2,3

Se trata la misma parafina bruta que en 
el Ejemplo 3* Se utiliza un catalizador que ten­
ga la composición inicial siguiente en peso:

5. Mo Oj : 12 %, Co 0 : 2,5 %, Fe^ 0^ : 2,5 %,
AlgOj, : q.s.; á 100%. Se activa.este catalizador 
efectuando una operación de desulfuración de un 
gas oil en las mismas condiciones que en el Ejem­
plo 4. Se trata después la parafina en las cóndi­

lo. ciones siguientes:
- presión (bars) ..............  100

- temperatura (SC) ......... .. 275

- caudal (v/v/h) ............ i
- hidrógeno ) ........... 90



El producto finalmente obtenido tiene las 
características siguientes:características siguientes:

- punto de fusión....... ...... 51,5
- color Lovibond,

5* cálala de 5,08 cm, amarilla .. 0,2

- olor  ......... . nulo
- aromáticos................... 0,066

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del 

10. invente, asi como la manera de realizarlo en la prác­
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an­
teriormente indicadas son susceptibles de modifica­
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio 
fundamental. También se hace constar que el invento 

15* corresponde a una Solicitud de Patente presentada
en Francia con fecha 10 de octubre de 1.963 má- 
mero PV. 950.206, acogiéndose, por lo tanto, a los 
beneficios que conceden los Convenios Internaciona­
les en vigor, siendo lo que constituye la esencia 

20. del referido invento y por lo que se solicita Paten­
te de Invención por 20 años en España: "PROCEDIMIENTO 
DE HIDRORREFUíADO DE PARAPETAS Y CERAS"; caracteri­
zándose por lo siguiente:

1& - Procedimiento de hidrorgefinado de pa- 
25* rafinas y ceras, a temperatura elevada, y á fuerte

presión de hidrógeno o de un gas que contenga hidró­
geno, caracterizado porque las parafináá y las ce­
ras se ponen en contacto con un catalizador a base 
de un compuesto de molibdeno y de los metales del 
grupo 7111 de la clasificación periódica de los ele-30.
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mentos, solos o en mezclas depositado o no sobre 
un soporte, habiéndose previamente activado dicho 
catalizador, haciéndole efectuar ana operación de 
hidrodesulfuración de un destilado petrolífero que 
contenga compuestos de azufre.

2& - Procedimiento según la reivindica­
ción 18,-caracterizado porque la hidrodesulfuración 
destinada a activar el catalizador se efectúa en un 
destilado petrolífero elegido en la gama de destila­
ción de los kerosenos y de los gases oils y que 
contiene de 0,5 a 2% de azufre combinado, a una tem­
peratura de 250 a 375^0, de preferencia entre 300 y 
3253C a una presión de 10 a 50 bars.

38 -y Procedimiento según la reivindica­
ción 18, caracterizado porque el refinado catalí­
tico de las parafinas y de las ceras se efectúa 
a una presión de 10 a 200 bars, de preferencia entre 
60 y 150 bars a una temperatura de 200 a 350SC y de 
preferencia entre 250 y 325SC.

48 -r Proo< taT^nto de hidrorreflnado de pa­
ral* inas y ceras,\ y c^mo queda^substancialmente 
descrito en la pré(

Esta Memoria 
tas a máquina por

orce hojas escri-

COMPAGNIE
OCT^
RAFFINARE, 
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	Bibliographic data
	Description
	Claims



