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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 21 de Abril de 1.965, con el nimeroc 312.067
en
EsPANA
por VEINTE afios
a nombre de GULF RESEARCH & DEVELOIMENT CCMPANY, entidad nortea-
moricana, establecida en Gulf Building, T7th Avenue and Grant -
Street, Pittsburgh, Pensilvania, Bstados Unldos de América, por:
WUN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMBUSTIBLES MEJORADOS
DEL TIPO RESIDUAL"

Este invento se reflere a la preparacién de combustibles de
tipo residual mejorasdos y especialmente a la preparacién Ao com-
bustibles de tipo residual que cumplen las especificaciones para
el Aceite Combustible n? 6, Aceite Combustiblen?l 3.500 Redwood
o similares, particularmente las especificaciones de viscogidad
y las especificaciones de azufre, que pueden serimpuestas por -
los compradores y/o las ordenanzas locales.

Las fracgiones de petroleo residuales y determinados pro-
ductos brutos pesados, los cuales tienen ambos un peso especifi-

co API por debajo de aproximadamente 202, son productos de valor
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relativamente bajo. Son demasiado viscomos para su empleo como acei
tes combustibles de baja calidade También su contenido en azufre es
normalmente tan alto gue estos materiales no pueden ser utilizados
come combustibles de baja calidad en ciudades que hayan adoptado -~
las m&ximas especificaciones de azufre para los combustibles quema=
dos en su jurisdiceiéne. Anteriormente se ha propuesto sometgr a tam
les fracciones residuales a una degradacidn parcial para mejorar sus
caracterfsticas de viscosidad. Este tratamiento forma una pequefia =
cantidad de materiales voldtiles de mayor valor y también componen=-
tes que hierven a temperaturas intermedizs , tales oomo aceite para
guemar, que ordinariamente se dejan en el material residual parcial-
mente degradado para disminuir su viscosidade No obstante, la mejora
en viscosidad obitenida por la degradacidén parciael es frecuentemente
inadecuads para satisfacer las exigencias de viscosidad para combug-
tibles residuales. Ademés, la separacidn de azufre desde aceites par
cialmente degradados, es todavia un problema ya que el combustible =
residual producide por la degradacién parcial tiene caracterfstica-
mente un contenido en azufre mayor que el materisl de alimentacién -
cargado en el proceso de degradacidén parciale

Se ha propussto también anteriormente someter a materieles de
alto contenido en azufre a una hidrodesulfuracién o eliminacién de -
azufre por hidrofenacibén, para reducir solo el agufre o pars educir
a la vez el azufre y la viscogsidade. Vease por ejemplo, Beuther y otres,
Preprint (tirada previa), American Petroleum Institute, Divisién of
Refining, Houston, 11 lfayo 1961, pag. 1 a 9« Este procedimiento, cuan
do se practica comerocialmente, implica comunmente operaciones de dos
tipoa generales, una que se lleva a caho a presiones parcieles de =
hidrégenoc moderadas de aproximadamehme 70 kg/cm? manométricos, y la
otra a presiones parciales de hidr8geno mas elevadas tales como -

140 kg./cm? menom§tricos y superiores. Aungue el tipo de operacidn
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& presidn moderada es efectivo para reduclir de forma significa
tiva el contenldo en azufre, no produce ordinarismente un cam-
bio marcade en la viscosidad o en el punto de congelacién. El
tipo de operacifn de presidn més elevada es incluso més efecti
vo para reduclr el contenido en azufre, y, ademfs, realiza una
apreciable reduccién en la viscogidad. No obstante, la hidrode
sulfuracidén a alta presidn no es completamente satisfactoria -
para los fines de reduceién de viscosidad, ya que tales proce-
dimientos pueden requerir una reduccidn del contenido en azufre
de un material de alimentacidn hasta un nivel innecesariamente
bajo y correspondientemente costoso, para logra el grado desea
do de reduccién de viscosidade

Se ha encontrado aghora que la degradacién parcial de aceites —
residuales hidrodesulfurados, comparada con la degradacién par
olal o hidrodesulfuracién solas, @4 como resultado la produc =~
cidn de materiales de base de ocombustible residual de alta ca-—
lidad y de bajs viscosidad, que tienen oontenidos en azufre -
sorprendentementie bajos y bajos puntos de congelacidn, y que »
requieren cantidades desusadamente pequefias de aceites para =
corte como diluyentes, sin excesivo consumo de hidrégenc ¢ una
desulfuracién inncesaria. El presente invento, basado sobre es
te descubrimiento, se refiere a un procedimiento combinado que
incluye, como primera operacifn, someter a una alimentacién de
hidrocarburo residual que tiene un peso especifico por debajo
de aproximadamente 202 API y un contenido en gzufre de al me-
nog 2% aproximadamente, a un tratamiento de hidrodesulfuracién
catalitica a una presién parcial de hidrdgeno dentro del margen
dé aproximadamente 28 a 140 kg por cm2 manemétricoss La tempera
tura durante la hidrodesulfuracidn estf dentro del margen ds -
aproximadamente 3719 a 454°C, preferiblemente 4009 a 454¢C, y
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la velocidad espacial estd dentro del margen de aproximadamen
te 0,2 y 10, siendo seleccionadas estas condiciones de forma
que el producto de hidrodesulfuracién despuds de la separacién
de acelte para quemar o para horno e hidrocarburos mas ligeros
tiene un contenido en ingolubles en pentano que es igual o es-
4 por debajo del contenido en insolubles en pentano del mate~
rial de alimentacidén. Bl producto de hidrocarburos residuales
hidrodesulfurados es sometido seguidamente a una operacién de
degradacién parcial en la que las condiciones de reaccidn se -~
seleccionan de manera que no se forma m4&s de aproximadamente -
207% de gasolina.

Sorprendentemente, se ha encontrado que la degradacidén paxr
clal es apreciablemente efectiva para reducir el punto de con~
gelacidn y la viscosidad de aceites residuales hidrodssulfura=
dos y para reducir el azufre,'no obstante su relativa falta de
efectividad a estos respectos cuando se utiliza con otros mate
riales de alimentacibén. E1l mecanismo qufmico por el que el pro
cedimiento combinado de este invento funciona, no se ha estable
ecido definitivamente. Sin embargo, la evidencia disponible su-
gtere que moléculas complejas que comprenden 2 o més niclsos -
cfclicos parcialmente unidos entre sf por azufre, tales como -
moléculas del tipo de dibenzotiofeno sustituido, pueden resul-
tar tener separadas sus enlaces de azufre durante la etapa de
hidrodesulfuraciéne Las moléculas desulfuradas, que antes de =
la desulfuracidén son resistentes al craqueado, bajo condiciones
de degradéciGn parcial, se considera que son mis gusceptibles=
al craqueado durante la degradacidn parcial,y Las moléculas da-
sulfuradas y cragueadas son menos viscosas que sSus precursoras
no cragueadas originales o desulfuradas. Correspondiente, la «

hidrodesulfuracién de aceites residuales seguida de degradacifn
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parcial, si g%té acompafiada por esias reacciones, darf como re
sultado un producto con un punté de congelacifn desusadamente
bajo y que requiere proporciones desusadamente pequefias de =
aceite de corte, (diluyente) para reducir la viscosidad hasta
los niveles requeridos yafa las eépecificaciones caracterfsti
cas del aceite oombustiblé residuale

El material de mlimentacién para la etépa de hidrodesul
furacién de este procedimiento puede ser cualquier material de
petroleo gque contenga materiales residuales, gue tenga un peso
especifico AFI por debajo de aproximadamente 209 y que tenga =~
un contenido en azufre de 8l menos aproximadamente 2%. Asi. el
material de alimentacién puede ser un crudo completo gque tengs
una densidad APT por debajo de éproximadamente 202, Aungue ta~
les crudos de bajo peszo eapecifico no son usuales; exlsten y -
este procedimiento es apicable a éstos. Sin embargo, este pro-
cedimiento se aplicard mas comunmente a una fraccién.de colas .
de petroleo, es decir, la que se obtiene por destilacién de un
crudo para smeparar materiales de bajo punto de ebullicidn *ales
como nafia, acelte para quemar y/o gas=oile. Tal fraccién de co
las se puede obtener por destilacién, a la presifén atmosférica
y/o en vaclo, del orudo. Bste invento es particularmente apli=-
cable al tratamiento de fracciones vesiduales de destilacién -
directa de petroleo crude con un margen de temperatura de ebu-
1licién superior a aproximadamente 5388C. El material de alimen
tacidn deberd ser tal que contenga azufre en catidades tan gran
des que meas necesaria su separacién parciale. El éontenido en
azufre de materiales petroliferos aproplados para su uso en ¢l
presente invento estard usualmente entre aproximadsments 2 y
8%. Un alto contenido en azufre en el material de alimentacién
es importante ya que indica un nimero significativo de molécu~
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las cuya viscosidad puede ser reducida por el procedimiento com
binado de este invento.

La etapa de hidrodesulfuracién de este invento se puede =~
llevar a cabo utilizando cualguier catalizador apropiado de hi~
drodesulfuracidn. Catalizadores de hidrodesulfuracién convencig
nales y comerciales, tales como mezclas de cobalto y molibdeno,
mezclas, de niquel-cobalio-molibdeno, mezclas de nigquel-tungste-
no, etec. depositddas sobre sopories porosos tales como alumina -~
activada, catalizadores de craqueado de silice~alumina que han -
sido sustancialmente desactivados, etce pusden se utilizados. -
Aluminas de gran area superficial son especialmente ventajosas «
como soportes porosds.

La etapa de hidrodesulfuracién del procedimiento combinado
de este invento se lleva a cabo a temperaturas entre aproximada-
mente 3712 y 4549C a wna presidén parcial de hidrégeno entre apro-
ximadamente 28 y 140 kg. por cm? manométricos, preferiblemente -~
entre 52,5 y 105 kg por cm® manom&tricos, utilizando una veloci-
dad espacial (volumen de carga por volumen de catalizador por =
hora) de aproximadamente 0,2 y 10 y preferiblemente entre anroxi
madanente 0,5 y 2., El gas hidrégeno que se utiliza durante la hi
drodesulfuracidn es hecho circular a una velocidad entre aproxie-
madamente 35,6 y 267 m> en condiciones normales por 1C0 litros de
alimentacién, y prefeiriblemente entre aproximadamente 89 y 178 m?
nommaeles por 100 litros. La pureza del hidrSgeno puede variar en
tre arroximademente GO y 1005 de hidrégenoc. Si el hidrdgeno es
rveciclado, lo cual es acostumbrade, es deseable disponer una de-
rivaecidn o extraccién de una poreidn del gas de reciclo y afadir
hidrégeno de compensaeidén para mantener la pureza del hidrdgeno
dentro del margen especificados Una separacién satisfactoria de

sulfuro de hidrégeno desde el gas reciclado se logrard ordinarig
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mente por tales procedimientos de derivacién. Sin embargo, si se
deseay el gas reciclado puede ser lavado o tratado de otra forma de
menera conocida para reducir su contenido en sulfuro de hidrégeno
antes de reclclarlo. El objetivo durante la hidrodesulfuracibn es
separar el azufre sin un craquizado simulianeo de los hidrocarbu=
108 presentes en el material de alimentacién. Para lograr &sio, se
utilizan condidones de hidrodesulfuracién relativamente suavese =~
Asi, la temperatura y la velocidad espacial se seleccionan dentro
delmmargen especfficedo que dard como resultado un producto con =~
un contenlido en insolubles en pentano no mayor que el contenido -
en insolubles en pentano del material de alimentaciéne Cuanto mds
severas sean las condiciones de reaccidn enilo gue se refiere a la
temperatura y la velocidad espacial, tanto mayor serd el contenido
en insolubles en pentano. El contenido en "“insolubles en pentano"
citado se determina por el procedimiento normalizado ASTHM D~893.
En general, este ensayo mide la proporcién de material que es in~
soluble en n-pentanc y ea indicativo de compuestos aromdticos poli
nucleares de alto peso molecular, tales como asfaltenose

Todo el producto hidrodesulfurado, o alternativamente la por
cibn residual del producto hidrodesulfurado, es sometido ceguida-
mente a la etapa de degradacién parcial del procedimiento combina-
do de este inventoe. Se prefiere someter primedsmente al producto
bidrodesulfurado a destilacién, pars separar o retirar los produc
tos de bajo punto de sbullicién formados durante esta etapa. Asi,
algo de nafta o gasolina y aceite para quemar se formard duzante
la hidrodesulfuracién, y estos materiales son separados convenien
temente antes de la degradacién parciale La operacidn de degrada-
cifn parcial me lleva & cabo a temperaturas entre aproximadamente
4272 y 5389C, y preferiblemente entre aproximademente 4662 y 5102C,

La presién durante la degradacién parcial se mantiene entre apro-
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ximadamente 3,5 y 70 kg. por cm® manométricos. El volumen de sexr

pentin deberd estar entre aproximadamente 214 y 890 cmS de volu-
men de sorpentin por encima de 400°C por 100 litros de paso por
dia de 24 horas. Las condiciones de reacciln se seleccionan den~
tro de los margenes especificados para dar como resulisdo una -
formacién de menos de aproximadamente 205 de hidrocarburos gue -
hierven dentro del margen de la nafta o gasolina.

Bl producto de la operacidn de degradacién parcial puede =
ser sometido a destilacién para separar los materiales de més ba
jo punto de ebullicién y més valiosos, formados durante la degra
dacifn parcial. Asi, si los materiasles de més bajo punto de ebuw
1licién formados durante la hidrodesulfuracién no son separados
antes de la degradacidén parcial, estos materiales, asi como los
formados durante la degradacidén parcial, pueden ser recuperados
¥ utilizados como nafte, aceite para horno, efc. Si los materia-
les de bajo punto de ebullicidn formados durante la hidrodesulfn
racibn son separados antes de la operacién de degradacién parcial,
ge forman materiales similares durante le degradacién parcial y
frecuentemente es ventajoso separarlos, al menos en parte, de la
fraceidn residual de valor més bajo. Si &stos materizles de més
bajo punto de ebullicidn se separan despuds de la degradacisn -
parcial, puede ser necesario ajustar el grado de la separacién
para dejar una fraceién residual con una viscosidad que cumpla
las especificaciones para el aceite combustible residual que se
desea como producito final. Aunque este invento se puede utilizer
para producir combustibles residuales de cualquier tipo, es pam=
ticularmente ventajoso para la preparacidn de Aceite Combustible
n® 6 y/o n® 1 3,500 Redwood. Por ésto, los componentes de mas ba
Jo punto de ebullicidn son separados en un grado suficiente para
producir la vigcosidad requerida para tal combustible residual,

e e‘-'«, ;‘{‘ % .
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o pueden ser separadog en un grado mayor ¥y so puede afiadir el
mismo material u otro material +tal como un aceite para corte «
con el fin de recucir la viscosidad.

La efectividad del procedimiento combinado de este inven
o se ha demostrado por comparacién de &ste con la degradacién
parcial convencicnal de materiales residualese

Ejemplo 1: Un residuo de vacio de Kuwait con las propleda
des mostradas en la columna A de la tabla I fué sometido a de~
gradacién parcial a una temperatura de 4992C a una presién de
14 kg por cm2 manondtricos con 356 cm3 de volumen de serpentin
por encima de 400%C por 100 litros de paso, por dia. El produg
to de la degradacidn parcial fué sometido a una destilacién pa
ra separar los componentes con punto de ebullicidn por debajo
de 204°C y para dejar una fraccidn de colas residual com punto
de ebullicién por encima de 204“0._Las propiedades de este prg
ducto se muestran en la columna B, tabla I.

Para servir como comparacién, una fraccidn equivalente -
sustancialmenie idéntica de crudo de Kuwait, con un contenido
en insolubles en pentano de 15,1%, fud sometido primeramente a
bidrodesulfuracién sola, y despuds de ésto la fraccibn de 354*C
+ de este producto bidrodesulfurado, con un contenido en insolu
bles en pentano de 9,42%, fué sometido a degradacidén parcial. -
Los productos de la operacién de hidrodesulfuracién y de la ope
raclén que comprende a la vez la hidrodesulfuraciln y la degra~
dacidn parcial, se muestran respectivamente en las columco C
v Do En la operacién de hidrodesulfuracidn el residuo de vacio
Kuwait de 538¢C +, fud tratado en presencia de hidrdgenc y en
presencia de catalizador de niquel=-cobalto-molibdeno deposita~
do sobre alumina activada. Este hidrodesulfuracién se llevd a

cabo 8 una temperatura de 400°C, una presidn de hidrégenoc de =
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70 kg por om? manométricos, una velocidad espacial (LHSV) de -
1,0 y una velocidad de reciclo de hidrégeno de 178 m3 normales
por 100 litros.

El producto de esta hidrodesulfuracién fud sometido a deg
tilacibn tal como se indica anteriormente y se sepaxé una frac-

cidn de colas con wn punto de ebullicifén por encima de 3542C.
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TABLA T

A
Rendimientos, # en volumen de colas —— -2 =% I
de la colwma de vacio

Gasolina (C,~2049C) ~ 11,5 3,8 14,6
Aceite para quemar en exceso ~—

(2043542 C) ~ Neda 6,8 6,8
Acelte residusl 90,3 91,6 80,7

Inspecciones del aceite residual
Margen de puto de ebulicidn, °C 538 & 204 4 354 + 204

DOnBida.d, 9 APT 6’7 5,9 11,4 10’3
Azufre, # en peso 552 545 2,26 2,01
Punto de congelacidn, 2C 38 16 27 2

Viscosided, SUV 99 2C 70080 950 1.532 379

Mezclas de aceite combusiible
Aceite para corte requerido para
aceite combustible
200 SFS ne 6, % en volumen de ma

terial de base 38,7 22,5 25,0 1140
Reducoiln de aceite para corte reque

rido para mezclar acelte combusii

ble ne 6, % — 4,8 35,4 56,0

Reduccidn en el punto de congelacion,

°Cs - 4 7

La comparacién de los puntos de congelacidn y de las necesida—
des de acelte para corte de los productos de acelte residugl en la =
colunne B obtenidos por degredacidém parcial, y de los aceites resi-——
duales obtenidos por hidredesulfuracion, tal como se muesira en la =
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La comparacién de los puntos de congelacién y de las nece-
sidades de sceite para corte de los productos de aceite residusl
en la columna B obtenidos por degradacién parcial, y de los acei
tes residuales obtenidos por hidrédesulfuracién, tal como se mues
tra en la columna C, con los valores correspondientes de la colum
na D del aceite residual, obtenido por el procedimiento combinado
de este invento, muestra que la degradacidn parcial tiene un efeg
to marcadamente mayor a estos respectos cuando se lleva & cabo so
bre mm aceite hidrodesulfurado. Aun mds digno de mencidn eg el -
hecho de que la degradacién parcial reduce el contenido en azufre
del aceite residual hidrodesulfurado mientras que la degradacidn
pareial aumenta o concentra el contenido en agufre del aceite re=-
sidual de destilacibn directa. Otras propiedades son mejoradas -~
por el procedimiento del presente invento; asi, el producto de -
este invento tiene un meyor peso especifico, un punto de congela-
cién mas bajo y una viscosidad mas baja. Ademds, la cantidad de
Aceite Combustible n? 6 producido es considerablemente menor cuan
do se emplea el presente invento, y el contenido en productos més
valiosos, tales como gasolina y aceite para quemar, es considera=-
blemente mayor.

El hecho de que es importanie el orden, en que se llevan a8
cabo las etapas respectivas del procedimiento combinado de esie -
invento, para los fines de este invento, se ha demostrado por com
paracidn del hidrbgeno consumido en dos ensayos en los que 1 acei
te residual de destilacidn directa fué primero parcialmenie degra
dado y seguidamente el producto que hervia por encima de 20490 fud
hidrodesulfurado, y en que el mismo aceite fud primero hidrudespl
furado y el producto que hervia por encima de 3542C parcialmente
degradado. La hidrodesulfuracién y la degradacifn parcial se efec

tuaron en cada caso bajo .las condiciones descritas en el ejemplo

N
[2-ye] 'x(l\'\

Lo
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1. El consumo sn hidrégeno en el primer ensayo fué de 13,5 m -
normales por 100 litmos y en el segundo enssyo, gue era repre= =
sentativo del procedimiento de este invento, el consumo en hidro
geno fud solo de 10,7 n3 normales por 100 litros, o sea una re -
ducciln de més del 21%.

El hecho de gue es imporiante el orden en que se lleva a ~
cabo las etapas del procedimiento combinado de este invento, ha
gido demostrado por comparacién de la’ desulfuracién obtenida en
otro par de ensayos que implican hidrodesulfurar un aceite resi-
dual de destilacidén directa con un cataligzador de niquelwcobalto-
molibdeno scobre alumina a una presidn parcial de hidrSgeno de TO

@ manom§tricos, una velocidad espacial horaria de lfqul

kg por om
do de 0,5 una temperatura de 4219C, y uma velocidad de reciclo =
de hidrégeno de 178 m3 normales por 100 litros de aceite, o hidro
desulfurar el mismo aceite en las mismas condiciones, despuds de
degradar parcialmente tal como se describe en el sjemplo l. La -
desulfuracién obtenida en el primer ensayo, que era representati
vo del presente invento, fud de 84,5%, mientras que la desulfurs
cién obtenida en el segundo ensayo fud de 74,9%.

La presente solicitud que corresponde a la presentada en -
Estados Unidos de Am&rica, bajo el Nfmero 361.893, con fecha 22
de Abril de 1964, se acoge a los beneficios del artfculo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
N o T A

Los puntos de invencién propia y nueva, gue se presentan —
para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencién -
en Espafia, por VEINTE afiog, son los siguientest

12.—- Un procedimiento para la preparacién de combustibles

ey,
2 F 2
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mejorados del tipo residual, caracterizado por someter un ma-
terial de carga hidrocarbonado residual, que tiens unz densj=
dad por debajo de aproximadamente 20 grados API y un conteni-
do en azufre de al mencs 2 aproximadamente, a una hidrodesul
furacién catalitica & une presién parcial de hidrdgeno por de
bajo de aproximadamente 140 Kilogramos por centimetro cuadra-
do manom$tricos, a una temperatura entre aproximadamenie 3712C
¥ 4542C y una velocidad espacial entre aproximadamente 0,2 ¥y
10, selecciondndose la témperatura y la velocidad espacial ~
dentro de los mirgenes especificados para obtener un producto
residual exento de aceite para quemar y de materiales més lige
T0sy que btilens un contenido de insolubles en pentano que no es
superior al contenido de insolubles en pentanc del material de
carga, y someter al menos la parte residual del producto hidro
desulfurado a una degradacidn parcial, que forma por debajo de
aproximadamente 205, de gasolina.

29,~ Un procedimisnto seglin la reivindicacibén 1, caracte
rizado porque se trata una fraceibn residual de destilacién di
recta de petroleo, que tiene un peso especffico por debajo de
aproximadamente 202 API y un contenido en azufre de al menos
aproximadamente 2%e

3%.,~ El procedimiento de la reivindicacibn 2, carmciexi
zado porque la degradacifn parcial se lleva a cabo a unu tem=
peratura entre aproximadamente 427°C y 538¢C., una presiér en
tre aproximadamente 3,5 y 70 kilogramos por centimetro cuadra
do manom$tricos, y con un volumen de serpentfn entre ayroxima
damente 214 y 890 centimetros cfibicos de volumen del serpentfn
por encima de 4008C. por 100 litros de paso por dia de 24 horase

49.~ Un procedimiento segfin la reivindicacién 2, caracte
rizado porgue la hidrodesulfuracién catalftica es lleveda a =

312067
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cabo a tma presién parcial de hidrégeno entre aproximadamente
5245 y 105 kilogramos por centfmetro cuadrado manométricos y
a una velocidad espacial enire aproximadsmente 0,5 y 2

5%+~ El1 procedimiento de la reivindicacién 4, caracteri
zado porque la degradacidn parcial es llevads & cabo g una =
temperatura entre aproximadamente 4669C, y 5102C., una presién
entre aproximadamente 3,5 y 70 kilogramos por centimetro cuadra
do manométricos,y con un volumen de serpentin entre aproximada
mente 214 y 890 centfmetros cfibicos de volumen del sexrpentin
por encima de 4008C. por 100 litros de paso por dia de 24 ho-
Tasgs

68,~ Un procedimiento para la preparacién de combusti-
bles mejorados del tipo residual.

Tal y come se ha descrito en la Memoria que anteceds y
con los fines que se han especificadoe

La presente Memoria consta de quince hojas, escritas
a méquina poxr una sola de sus caras.

Madrid, 1 1' JUN 1965
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