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:I0RTA DUSCRIPTIVA

que se presenta pars uwwir g la solicitud
de
PATETTE DE IHVEZCION
formulada el 4 de Junio de 1.965, con el ntm. 313.809
en
ESPANA
por VLIITE afios
a nombre de SINLD INDTLRWATIONALE RESEARCH MAATSCHAYPIJ W.V.,
entidad holandesa, establecida en 30, Carel van Bylandtlaan,
La Haya, Holanda, por:
"UIN PROCEDIVIENTO FAlL: HWDUCIR L PUNTO DE DERRAME DE UN ACEI
TE HIDROCARBURADOM

El presente invento se relaciona con un procedi-
wiento para reducir el punto de derrame de un aceite hidro-
carburo.

Ya se han descripto procediumientos destinsdos a
redueir los vuntos de derrame de hidrocarburos. Sin embargo,
wne desventaja de los urocedimientos conocidos radica en el
hecho de que generalmente se convierte una proporcidn relati-
vamente grande del moterial de alimentacidn en hidrocarbu-
rog de peso molecular inferior. Iistos productos de conver-
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sion, algunos de los cuales son gaseosos ¥y algunos son com-
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ponentes liquidos del tipo de la gasolina, son indeseables,
cuendo la iinalidad es la de producir un rendimiento wdximo
de componentes de nunto de ebullicidn superior, 4sl cowmo
ccurre en el gas-oil,

Se ha hellado shora que se pueden reducir los pun—
tos de dervame Ge los aceite hidrocarburados con waa conver—
sién uinime en nidrocerburcs gaseosos e hidrocarburos del
tipo de la gasolina. &Ln consecuencia, el presente invento
ge relaciona con un procedimiento pars reducir el wunto de
derrame de un aceilte hidrocarburado, que comorends »oner en
contacto el aceite hidrocarburado que hierve denbrc Gel om
den de 175-40092C, a una temperatura y une presidn elevadas
v en la presencia de hidrdgeno o un gas que conbizne hidrd-
geno, con un catalizador que conbiene uno o varios metales
del Grupo VI y/o el Grupo del hierro de la tabla Periddica
de ¥lementos y/o uno o varios éxidos y/o sulfuros de dichos
metales, sostenidos sobre alimina que contiene wenor de un

% de silice en peso, conteniendo dicho catbelizador una con-
tidad superior a 3,5% de fldor en peso, calculado sobre el
catalizador total.

ElL materiel de alimentacidn para el presente D0~
cediniento consiste en uno o varios aceites hidrocarbursdos
y/o wna o varias fracciones del o de Los miswmos, obtenidos
por destilacidn directa, cragqueo ombalifico o cualquier obro
medio. Si bien estos aceites hidrocerburados, cuando se log
utiliza como meterieles iniciales, pueden bener puntos de
derrame ampliamente divergentes, gue ogcilan por ejemplo cne-
tre 2C y 4 309C, se pueden obtener ilgualuente buenos resulbte-
dos con cualquiera de ellos.

EL punto de ebullicidn inicial del material de
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alimentacidn es de 1752C § superior, y el punté de ebulli-
cién Tinal del material de alimentacidn es de 4002C & me-
108, -

En el caso en gue la finglidad es la de reducir
el punto de dervame de, por ¢jemplo, un gas oil liviano,
es ventajoso efectuar la conversidn en la Presencia de un
aceite hidrocarburado con un punto de ebullicidn fiﬁé; més
alto, tal como una fracecidn de un gas oil pesado que hierve
e une temperatura comprendida entre 3202 y 4008C, ~La reduc-
cidn resultante en los puntos de derraime v los peSGS'molecu-
lares de los coumponentes de punto de ebullicidn més alto
ael ssregada provee un aumento apreciable en €l rendimiento
de un gas oll de n»unto de derrame bajo. Al mismo tjem@o, se
pueden utilizar algunog de los componentes del aceite de al-
t0 punto de etullicidn gue no se hayan convertido en el gas
oil (liviano). Partiendo de una wezcla de gas oil pesado
y liviano eg posible hacer elevar el rendimiento del gas oil
liviano en una centidad tan alta como un 15%,

Los aceites Lidrocarburados utllizedos como mate-
riel de aliwentagidn pueden estar libres o virtualmente Li-
bres de azufre. Un el caso en que se traben aceite hidrocar
burados que countienen azufre las condiciones de reaccidn re-
queridas pava reducir el punto de derrame conducirdn al mig-
mo tiempo & una eliminecidn del azufre del aceite. De igual
mgnera, cualquier compuesto de nitrdgeno presente en el mate-
rial de aliuwentacidn también serd eliminado en forma total o
casi total bajo las condiciones del presente procedimiento.
En ciertos casos, puede ser ventajoso utilizar mgberisles de
alimentacidn que contienen pequeilns canbikdes de compuestos

de nitrdgeno, preferiblenente couprendidas entre 0,005 y 0,06
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w0y clento en peso y en forma mds especial entre\0,01 7 0,03
wor cizato en peso de nitrdieno. De menera siuilaer, taubidn
wuede ser descable la prescnciae de pequeilas csntbidades de

coupuestos de azuire, por ejemplo, menos de 0,15 en peso en
el waterial de slimentacidn, en especiaml si se ubilizon caba-

lizadores que convicneun szufre. De esta wanera, es posible

svitar que el cowienido de azufre en el catelizudor ‘disminu-
Je eu roruma gradual durante el hidrocragueo de losrioéiﬁes
nidrocarburados.

Los catalizudores empleados en el prescnss uroce
diwiento tienen tres componentes: el cowmponente meﬁﬁlico, el
componente de fldor, y el vehiculo trensporiador. Con res-—
pecto a egtos componentes se deben hacer nobtar los siguien—
Tes Huntos.

Bl comyonente metdlico, que tiene una Funcidn lii-
drézenante, consiste en uno o varios metales del wrupo VI
/o el Grupo de hierro de ls Yabla Periddiocs de los Llomenbos.
Los weteles del grupo VI gue tienen ume energia nidrosenante

son el tungsteno, el molibdeno y el cromo, y Loz metales del

A
i

CGrupc del hierro son el niguel, el cobelto ¥ el hierro. lis—
tos mevales pusden ger empleados en la Iorms de wetales, Jdxi-
dos y/o sulfuros. Se prefieren log cutbalizadores en log cus—
les los metales estan en forms total o substencislmente to—
tal en la forme que producen una reaccidn de azuirve, en nar-
tloular los catelizzdorces que conviensn sulfuro de ulquel y/
o sulfuro de cobalto conjuntamente con sulfuro de “unzsieno
v/0 sulfuro de wmolibdeno.

Lo cantidad totel de metal empleado en el catalize~
dor eg, como regls, 3~15% y preferiblemente 5-11 wor ciento

en peso caloulado sobre el catbalizador botal,
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In cuanto a la relacidn en peso del métal 0 neta-
les del Grupo VI a metal o metales del Grupo del hierro, es-
ta estd de memera ventajosa entre 11 ¥ 2y preferiblemente
entre 10 y 4,

El componente de fluor es de particular importen-
cia en el presente sistema catalizador. ILa concentracidn del
mismo es relativamente muy alta, siendo superior a 3,5% en
peso, preferiblemente superior a 5% en peso y en pafticular
superior a 6% en peso, por ejemplo, 6,5-8 por cientc en pe-
50, calculado sobre el cagalizador totel. Ll alto contenido
de fllor es particularuente aprecialbe cuando se relacions
con la centidad de metal en el catalizador, siendo de wusnersa
ventajosa la relacidn en peso de fllor a metal entre 0,2 y
2,7 y, preferiblemente entre 0,3 y 1,6. kn consecuencia, es-
to significa que en clertos casos existe una cantidad gprecia~
blemente uayor de flior en el catalizador gue en el metdl,

En cuanto al vehiculo transportador se observa que
es allmina con un combenido de silice inferior a un 5% en
peso, es decir, un material de una acidez relativamente ba-
Jja. Bs nuy adecuada la alimina que contiene 1% o menog en
peso de silice.

Para obtener resulbados Optimos, gue en la presen—
te solicitud significa ~ue se lleva a cabo una reduccidn con-
siderable en el punto de derrame del material de alimentacidn
de aceites hidrocarburados con una formacidn pronorciongluen—
te pequelia de hidrocarburos de bajo punto de ebullicidh, es
deseable, de acuerdo con el presente invento, que los catali-
zedores empleados de esta manera estén dentro del orden pre~
ferido indicedo anteriormente.

Los presentes sistemas catalizadores difieren de
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log catelizadores propuestos hasglta la fecha para redueir
log puntos de derrame de aceltbtes hidrocerburados por el he-
cho de que conmbinans

(1) wn contenido relativamente bajo de netal,

(2) wn glto conmtenido de fldor (con respecto al metel), ¥y

(3) wn vehiculo Hransportador con caracterisvicas dé gragueo
débiles.

=Ll uso de un contenido de metel relativamente bajo
no es comin en el hidrocragueo, porque generaluente se presu-
me que un catalizador con une mayor actividad hidrogenente ,
presenta una usejor estabilidad. IEn el ejemplo II sé‘ﬁace
evidente que un auwento en el contenido de metal acarfea S}
realided una energla hidrogenanbe mds alts, y en ests ejemplo
se reglstran las constanbes de velocidades de reaccldn deter-
winadas en una serie de ensayos en los cuales se Lidrogend
naitaleno pars oObtener tetralina con la ayuds de cubaligado-
reg que contiene tunzsteno y niquel hasta combenidos totales
de wetal de 23,4, 18,7, 13,2, 10,2 y 8,6 por ciento en pe=o.
Z1l hecho sorprendente aqui es que desde el pumbo de vista
de la reduccidn de log puntos de derrame de los sceites hidro-
carburados, estos catalizadores presenbtan exachaucnbe el o~
delo inverso: sumenta la reduccidn en el puunio de Gerrame ¥y
mejora la estibilidad del cubaligador con un contenido de-
creciente de meval (ver Table II, Ensayos 8-12), quedando
entendido que tanto aquil como en el resto de la presente s0-
licitud se entiende wvor estabilidad del cataliszador que el
catalizador retiene la nisma activided durante un periodo
prolonsado, de maners que el nivel de conversidn por hidro-

cragueo perianece constante.

In cuento al vehiculo transportador se observa
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ademés que los catalizadores habitualmente emplééd03 en el
hidrocragueo de aceites hidrocarburados estén sostenidos so-
bre un vehiculo de reaccidn altamente deida, por ejemplo,
silice o vn compuesto de silice—alﬁmiha, con un alto comteni-
do de silice, n ciertos casos, el poder de craqueo de este
tipo de catbalizador es auuentado adn mds con la ayudg de un
aldgeno. j»)

Il ‘hecho sorprendente es que los caializaaﬁres de
acuerdo con el presente invento con su contbenido de Fluor
relativamente nuy alto, en combinacidn con vehiculos trans-
portadores de aldaina que comtienen una cantidad réléﬁiva—
mente pequefia o nula de silice, permiten una oonveréi&n se-
lectiva del acelte hidrocarburado, con un craqueo tanfpeque—
flo que se acompafia una reduccidn considerable en el punto de
derrame mediente una formacidn proporcionalmente pequefia de
hidrocarburos de bajo punto de ebullicidn, entendiéndose en
la presente solicitud wor hidrocarburocs de bajo punto de
ebullicidn a agquellos hidrocarburos que hierven por debajo
de 1602C,

En la mayoria de los casos es bastante adecuada
para Iines précticos wna reduccidén del punto de derrame de
5-252C, siendo efectuada la medicidn del punto de derrame
sobre aquella porcidn del aceite convertido que hierve por
encima de los 1602C,

La cantidad de reduccidn del pumbto de derrame reque-
rida en cualquier caso particular puede ser fdcilmente ajus—
tada wedlante la eleccidn de las condiciones de reaccidh.

La temperatura de reaccidn tiene especialuente una considere-
ble influencia en este aspecto. Si blen la presidn es gene-

ralmente wenos significativa, se recomienda que si se wbili-
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zan Gempersturas mds albtas la wresidn parcisl del hidrdzeno
debe ser tembién iigeramente mds slta, esi, enire obtras co-
sas, para promover la estabilidad del catelizador. Uns ven-
vaja importente del prosente cabalizadar es que en muchos
casos periite el uso de presiones relativamente bajrs, per—
mitiendo asl que el procediuiento sea llevado a ls practica
en las instelaciones existentes para el prooedimienté de eli-
minacidn de azufre que han sido consiruidas para tales pre—
giones,

Cowo ya ha sido mencionado, la temueratura tiene
una influencia counsiderable sobre log resultados del proce-
diniento, siendo was severo el craqueo cusnto més gl tas sean
lag temperaturas elegidas. Lo es posible especifiéarrlimi—
tes delinidos de temperaturas debido el hecho de que la tem—
peratura de reaccidn taubidn es gobernada por el ¥ipo de me~
terial inicial. Por ejemplo, las temperaturas uds sliss de—
ben ser generalmente wiilizadas cummto mayopbea el punio Fi-
nel de ebullicidn del material de alimentacidn y/o se requie~
ra una reduccidn uis grande del punto de derrame.

Ll presente procedimiento es llevado de manera
adecuada a la srdctica a temperaturas coiprendidas entre al-
rededor de 340°C y 4602C y bajo presiones parcisles de nidrd-
Zeno comprendidas entre slrededor de 30 y 150 atmdsreras
medidas en el mendmetro. ILag velocidad espacial estéd vente~
Joseuente entre 0,2 y 5, y preferiblemente entre 0,5 v 3 li~
troz de aceibe por hora por litro de cztalizador y donde se
aplica hidrdgeno de wmenera adecuads a razdn de slrededor de
100 a 3000, y preferiblemente 250 a 2000 W1 por litro de
acelite.

Cuendo se aplica el procedimiento a productos de

- 8 - gﬁ
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destilacidn de aceites hidrocarburados dentro del orden del
gas oil, se prefieren ubilizar bemperaturas coumprendidas en-
tre alrededor de 3702C y 4302C y presiones parciales del hi-
drdgeno comprendidas entre alrededor de 40 y 80 wimdsferas
medidas en el mandmetro.

Como regla, el consumo de hidrdgeno asciende a
20-140 W1 de hidrdgeno por Llitro de material de aliﬁeﬁtaoién.
Cuando se utilizan productos de destilacidn de baj o:pmﬂ;o de
ebullicidn éste esth en su mayor parte entre 20 y 50 il, mien
tras que cuando se utilizan productos de destilacidn de un
punto de ebullicidn wds alto tales como los gas olls .craquea-
dos que nan sido obbenidos bajo condiclones severaé,de cra~
quec catalitico y que contienen cantidades gwamdeside:polia:g
méticos, el consumo de iidrdgeno puede ser apreclablemente
nés elto, es decir 20-120 K1 por litro de material de ali-
nentacidn.

in el procediniento de acuerdo con el presente in-
vento es ventajoso ubllizar los catalizadores en la Lorma de
lechos f£ijos. n casos en log cuales se pueden elegiyr tem-—
persturas relativawente bajas, el hidrocragueo puede ser par;
cialuente erectuado en la wrase liquida bajo condiciones de
esourriuiento. Ln una técnica de escurriuiento ya conocida,
el Lidroczrburo inicial, que estd parcialuente Liquido y
vercialuente en la rorma de vapor, desciende a través de un
lecho de catbaligzedor iijo, en la resencis de hidrdseno o un
sas que contviene hidrdzeno, y donde la parte liquida del we-
terial iniclal iluye sobre lag varticulas del cuializsdor en
la roima de uns pelicula delgada.

Los presentes cubalizadores pueden ser preparados

- - . - - ’, . T .
mediante cualquiera de los weétodos comunes, siendo la técni-
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Go Traasgsoree cou solucloncs scuosos de metales [ sules
sezuids Lor une calcinscidn secante vy Losibloacnbe wn treta~-
viento de reduccidn., Se vuede lograr el suliuvado de los

catalizadores hauciendo vasor wna uwezcla de hidrdsenc y sul-

Ifuro de aldrogeno, en el gue el contenldo de suliure de -
drdzeo eg, wpor cjeuplo, de 10% en vollumen, soure um cabal im
fuGor wetélico o que tieme une reaccidn de dxido dursate to-
do el tiempo gue secaanccesario, slendo nabitual.cuts uns

indicucidn de la suliuracidn adeouada el zsvecto del suliuwwo
de hidrdseno en el nidrdseno gue sale del lecho del catalizme-.
dor. Otro wétodo Hil comnsiste en woner en comiazcto sl cam
talizgdor a ser sulfuradc con un hidvocarburo que coutilene
azuLre, »or ¢jemplo un acelte idrocurburado gue contiene 2-3
por ciento en volimen de disulfuro de carbono y/o sulfuro de
dimetilo. i&n este caso, se eleva gradualmente la temperatbu~
ro hesta la temperatura de reaccidn.

Se puede lograr la introduccidn de flldor dentro
del cutalizador, por ejemplo, trabtendo al vehiculo con una
solucidia acuosa de fluoruro de awonio anbes de que se apli-
que el metal catalitico. Pero, si es necesurio, el trate
niento vuede ser igusluente siuuiténeo con la iwprcgnacidn
con soluciones de seles y wevales o wosteriormente a ésia,

o atm ser aplicado sl cataliscdor Tinal,

Log catbalizadores de acuerdo con el yrssente ine-
vento vienen periodos prolongados de vida. S1i la actividad
del czbalizsdor declina con el tiempo, e wusde elevar nue-
vamente el nivel de convergidn aumentando la teuweratvra de
reacclidn, zradusliaente o a pasos. Generdluente, un aumento

’

en la wres1on varcial del hidrdzeno htambién tiene un erecto
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Tavorable. EL catalizador puede ser regenerado mediant

un tratamiento oxidante con, por ejemplo, aire a fin de elim
minar cualquier depdsito existente sobre la superficie del
catalizador,

La reduccidn de los puntos de derrame de log acei~
tes hidrocarburados del tipo del gas oil que hiervég entre
1752C y 4009C, es efectuada preferiblemente pohienébnen con~—
facto a dichos aceites hidrocarburados, a una tempe?atura
comprendida entre 3702 y 4302C, bajo una presidn péféial de
hidrbgeno comprendida entre 40 y 100 atmésTeras medidas en
el mandmetro y a une velocidad espacial comprendidé‘adtre
0,5 y 3 litros de aceite por hora por litro de oataliéador,
con un catalizador gque contiene sulfuro de tungstend—éulfuro
de niquel sostenido sobre alimina que contiene menos de 5%
en peso de silice, conteniendo dicho catalizador més de 5%
en peso de fluor y 5-11 por ciento en peso de metal, siendo
la relacidn en peso de tungsteno a niguel (calculados como
metales) entre 10 y 4, y siendo ajustada la temperaturs de
reaccidn y la presidn parcial del hidrdgeno en una forma
el que con un consumo de hidrdgeno de alrededor de 20 a 50
i m3/m3 de aceite el punto de derrame de la fraccidn del
aceite convertido que hierve por encima de 1602C sea por lo

menos 59C menor que aquél del materisl inicial,

BIEMPTO T

e realizaron experimenios comparativos con una
serie de catalizadores que tienen ya sea molibdeno y cobal-
0 o ‘tungsteno y niquel como componentes metélicos y aldmi-
na como material de transporte. La mayoris de los cataliza-

dores ftambién contenian algo de fluor.
Soaduy
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Log catalizadores rfueron preparsdos ne diante wétom
dos comunes. Pars esta finalidad, los diversos vehiculos de
transporte que conbiensn alumina fueron primero convertidos
en bolillas y luego impregnados con una solucidn acucsa de
sales y metales que contiens niguel, cobalto, tungsteno y/o
molibdeno en las cantidades requeridas. Las bolilla% impreg-
nadas, en cleritos casos luego de ser fratadas adioiohaimante
con une solucidn acuosa de amonio y fluoruro, fueron secadas
lentauente y luego wmantenidas durante 16 horas a 12090, lue-
go Ge Lo cual se las 1levd gradualmenie hesta 5008C, tenpe-
ratura a la cual rueron celcinedas durante 3 horas. Zés ca~
talizadores fueron sulfurados antes de ser uwhbilizodos con la
ayuda de una mezcla de hidrdgeno y sulfuro de aidrdzeno, glen
Go graduvalmente calentados desde la temperatura ambiente hos-
ta la tempsratura de reaccidn a razdn de 30-602¢ HOr hor&.
<l waterial iniciel utilizado en estos experiumentos Fué un
gas 0il de pasaje directo de un periodo crudo de Hiddle-Zash.
Lags ypropledades del zas oil y las condiciones de uildroamgueo
estai registradas en la Tabla I, la composicidn de los diver-
08 catalizadores y los resulbados experiuentales obtenidos
con ellos estén resumidos en le Tabla IT.

Con rererencia a la Tabla II se hardn notar los
siguientes puntos. DLos ensayos 1=7 y el ensayo 13 se rela-
clonan son cabalisadores sulfurados de cobalto-molibdeno,
mientras gue los ensayos 8-12 y los ensayos 14 y 15 fueron
efectuados con catalizadores sulfurados de niquel-tungste-
N0

En el ensayo 1 se verd que no se obtuvo une reduc—
cidn en el punto de derrame (£82C) con un catalizador sulfu-

rado de cobalto-molibdeno bajo las condiciones de reaccidn
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indicadas en la Tabla I. Ie utilizacidn de un prbmﬂﬁor cO-
nocido como adecuado para la presente finalidad, en la for-
me de Oxido de boro, no presentd una mejora (ensayo 2). Ko
se produjo una reduccidn o por lo menos una reduccidén acen-
tuada en el punto de derrame obbenido cuando se utilizd dxi-~
do de galio como promotor (ensayo 3), o con dxido é%ﬁgalio
conguntamente con 1,8% en peso de fliéor. Los ensa&ég:5, 6
vy 7 fueron realizados con catalizadores sulfurados ée‘bobal—
‘to-molibdeno que contenian respectivamente 1,8, 3,6;& 6,7
por clento en peso de fluor. Se halld que un antehiﬁé de
fldor de 1,8%en peso, nuevamente no producia una réduscidn
y un contenido de 3,6% en peso sdlo producia una pegﬁéﬂa e~
duccidn en el punto de derrame, sin embargo, un coﬁféﬁido de
flior de 6,7% en peso, produjo una reduccidn eprecidie del
punto de derrame (7¢ C). Se conbtinud este Ultimo ensayo
(Yo, 7) duwrante 76 horas y debido al hecho de que existe sé-
lo una leve regresién en la reduccidn del punto de derrame
parece gue el catalizador tiene una buens estabilidad.

kn vista del efecto considerable que el contenido
de fluor tiene aparenteumente sobre la reduccidn del punto de
derrame, se erectud una serie de ensayos (lios, 8-12) con ca-
talizadores sulfurasdos de niquel-tungsteno, que contenien fto-
dos alrededor de 6% en peso de fldor. u partir de estos en-
sayos parece gie se puede lograr una reduccidn més grande en
el punto de derrame de acuerdo a cuanto ma or sea el conbe-
nido de fluor y menor sea el contenido de metal del cutaliza-
dor. Se obtuvieron los mejores resultados en estas series
de ensayos (Nos. 8-12) con el catbalizador que tiee el con-
tenido mds bajo de metel, es decir, 1,2% en peso de niquel

¥ T,5% en peso de tungsteno, y un contenido de flvor de 6,7%

313809
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en peco. IEeg notable que la disminucidn en el combenido de
metal no estéd acompailuda por ninguna declinacidn en le es—
tabilidad del catalizador, tal como se ve en las cifres in-
dicadoras de la reduccidn del punto de derraue después de

36 horas y después de T6 horas. Hsito es gorprendente debido
al hecho de que zenereluente se presume gue la estabilicdad
de los cuiaelizadores de hidrocragueo aumenta o wedidsa gue
tienen una funcidn hidrozensnte més fuerie, es decir un con-
tenido mds alto de metdal.

Los ensayos 13, 14 y 15 fueron realizcdos cbn los
uisnos cubalizadores que Tueron ubilizados en los enssyos Ty
11 ¥y 12, pero a femperaturas Ligeranente wds sltas (4102¢),
Cowo resultudo de la temperatura mds alta, se slcanzaron Te—
ducciones awvrecisblemente mayores en el punto de derrane,
es decir, 14, 16 y 162C, Il rendimiento de los aceites hi-
drocraqueados que hierven por encima de log 16080 es por su-
puesto correspondientec:ente inferior.

Ls notable que de los resulitados de los ensayos
verece que la cantiluad de Lidrocarburos de bajo uunbo de
ebullicidn gque slerven por debajo de los 16082¢, Formados du-
rante la operacidn de hidrocraqueo, expresada como un por-
cenvaje en peso con respecho al material de aliusentacidn, es
seneralmente proporcional a la reduccidn en el puto de de~
rrame del aceite hidrocraqueado que hierve por encims de los
16020, un comparacidn con otros procedimientos de hidrocre~
queo, esta cantidad de productos de bajo punto de ebuliicidn
es pequeila. Los presente cgtalizwdores proveen asi un Lidro-
cragueo selectivo que puede ser controlado, medlumte la eleo-
cidn de por ejemplo, la temperatura de reaceidn, en uns For-

me tal gque la reduccidn requerida en el punto de derruie pue—

gy l“ ey
I
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de ser obtenida con un rendimiento tan alto de' componentes

de aceites 1iquidos como sea posible.

TABLA T

Pronledades del zas oil:

Degtilacidn ASTHM

punto de builicidn inicial,

10% recuperado a
504 recupsrado a

905% recuperado a

punto de ebullicidn final

punto de derrame

contenido de azufve,

25180
2900¢
32790
37526
£ 4008¢
4 8¢

1,66% en peso

contenido de nitrdgeno, partes en

peso por nilldn

peso especifico 20/4

Condliciones de wmrocediwlento:

vemperatura en 2C

presidn, atmdsieras absolutas

256
0,8678

-390 (ensayos 1-12)
410 (ensayos 13-15)

COURTLUA WADTA I By HUJA No. 16:—



velocidad swpacial, litro de acelte por ho-
ra nor 1itro de cavallzador 1
hidrdseno, N1 yor iiftro de wmberial de ali-
montacion 1000
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TABLA II

Comuosicidn de los cgbalizmsdores sulfurados Tewmpe
- Turea
Expresado en arive Contenido de e~ resce
en peso por 100 tal y contenido
vartes en PEeso de de Ilaor £oiio ,a
Bnsgjyo material de vehicu- en peso (eq
e lo tresnscortador :
1 Co 10 Al O Co ilo g0
3,5 7,5 | 180° 3,5 7,5 39
2 Col I Al,0 R,0, Co Mo
e > 2 2 390
34D 7,9 1003 O33:1 6,7
3 Co| Iio | A1,0 uazo Co Ibo 390
3,5 1,5 | 150° 23 %%,18,7 %
4 Co| ko | AL,0 Ga,0, ¥ Co o Ga T | 390
55 1,5 | 1803 0,25 2 3,16;10.51,8
5 Co|l Iio | AlO r Co Ilo F 390
3,50 755 | 160" 2 3,167 1,8
6 Co lo | alp04 Y Co Ifo 7 390
3,5 7,5 100 4,1 3,0 6,5 3,6
7 Co o Al 0 F Co 1o » 390
3,5 o5 | .54° 8 3,06,3 6,7

T

° 13 | 20 %883 K 11?2,2 5,7 39
" it,Ls g,fﬂ %%83 8 21;% 7{3 61:17 5%
E S5 | izt I S AR
1 55 5,8 1%03 5 255 1,3 6,7 410
” 1| B8] S8 8 1z 1,5 6?9) 10
31380 -



: sudiurados Punto de derrame Rengluiento |Rendiuiento ds
. (2¢) de la irac- |la freaceidn

:nlgo de ie- cion>1608C | >1608C cong
- cowgenido Luego |Iuego |Luego | como & en % en veso del

Jaor como § de 6 |ge 36 [de 76| peso del ma |uroducto 1i-
1880 noras |noras |nores | terisgl de i guido total

elinentacion

Jo llo 48 - - - g8

9D Tyd

Jo ilo +3 - - - 98

91 6,7

> o Ga +7 - - - 99

391 6,75 l
Co Io Gg L8 - - - 99
3,1670.5 1

Jo 10 F 18 - - — 9g
16,7 1 .

J 10 3 16 - * - - 98

2 6y3 3y §

) Lo g +1 43 L4 93 97

J 6,3 6,7

i & +5 +5 +6 97 98

2 14,2 5,7

i i rﬂ‘ 44 +4 +6 a6 98

11,3 5,

i v 7 12 43 +4 94 98

2 38,0 §&,5

i W ) 390 0 43 +2 93 97

_ 35

3 Ts3 67

iy by 350 41 -1 +1 93 97

2 Ty5 63

0 i g

0 6,3 &, 6 8

i % 7 .

3 Ty3 6,7 -2 - - 85

i lf' I“ 8 [0

2 7,5 6,91 o0




10

15

Iixperimento comparativo:

A fin de demostrar que los presentes catalizudores
tlenen una actividad hidrogenante mas alta de acuerdo a cuan-
to mayor sea el contenido de metal del mismo, se ubtilizaron
los mismos cabtalizadores que fueron utilizados en iQﬁ ens e
yos 8, 9, 10, 11 y 12 (ver Tabla II) para realizar'iéﬁ ense-
yos de hidrogenacidn. Como material inicial se utiiizs una
mezcla de 207% en peso de naftaleno, T78% en peso de benceno
v 2% en peso de sulfuro de hidrégeno., Ias condiciones de
reaccidn eran: temperatura 3002C, presidn 30 atmésferéé ab-
solutas, relacidn molar del hidrocarburo: material de- alimen-
tacidn 10, carga 8 g de waterial de alimemtacidn/g cetelize-
dor/hora.

Las constantes de la velocidad de reaccidn medidas
en los diversos ensayos disminuyeron de 1,5 a 0,5 con un con-

tenido decreciente del metal del catalizador (ver Tabla IIT).



TADLA TIT

suliursdos

Couposicidn de catalizadores

Convtantes de
veloci@ad de
reaccion pors

en por ciento en peso Conteni- ung- hidrogeng
do total| cidn de naf-
de uetal| taleno, g
Lnsa~ en % en | naritgieno/g
70 Ir 1 EeS0 Cate /.
16 A1203 r 2344 )
70,5 | 257
17 111203 iy 18,7 1,2
75,3 | 210
18 A1203 iy 13,2 0,9
80,3 |65
19 jﬂ.203 F 10,2 0,5
23,1 |67
20 A1203 B 8,6 G5
84,6 6,8
142800
31506V
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BJEIMPLO IT:

Para realizar un experimento de hidrocragueo con-
tinuo en uayor escala se utilizd el wmismo catbalizador que
fué utilizado en el ensayo 12 del iijemplo I, que combenia
1,2 en peso de niquel, 7,5% en peso de tungsteno y €, 8%
en peso de Flior. 4

El material inicigl era un gas oil de pasaje'di-
recto con un punto de ebullicidn inicial de 251¢C, ¥ un pun-
to de ebullicidn final inferior a 40020, Lste gas o0il fué
hidrocragueado a una tempefatura promedio del catalizador
de 4042C bajo una presidn de 50 atmdsieras sbsolutes con un
pasajerde carga de 1 kg de material de alimenbacidn por li-
tr0 de catalizador por hora.

Las condiciones de reaccidn, juntamente con las
composiciones del materisl de alimentacidn y de los produc—
tos hidrocraqueados obtenidos después de los periodos de
reaccidn de 215 y 480 horas, estén registradas en la Tabla
IV,

De los resultados surge que el cubalizador de
suliuro de niguel-tunssteno utilizado aqui, gque tenfa un
combtenido de mebal relativamente bajo (8,7% en peso) y un
alto conbenido de f£llor (6,8% en peso), presents una buena
selectividad, con un 93% de un producto hidrocragueado que
hierve por enclua de lozs 1602C, La estabilidad del catali-
zador tombién es excelente, tal como es evidente por el he-
cho de que luego de un perlodo de reaccidn de 480 horas el
rendimiento de la rraccidn que hierve por encima de log 1608C

adn aumentaba ligeraumente.

313809
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TAELA IV

Fresidn, aiodsueres 8b80lUbtaSeeeerreercnesaenens 50

senperaturs wrowedio del catelizedoreseesesosasoes 40480

Oaréa, I{g 1_1l11—1........."lﬂl..b.o."OG.OO'OOO 1’0
envidad total de 288, 1/ KZeescescereansecenass 550
contenido ae Lidrdzeno del 485 G€ CiClO0usevseses 0I5 en vo-
lunen
- . 7 - - 'd =
couposiclon el cetalizador, NigUelecievrvcesnes 1,2% en
PESO
tungs"elo.........oo..o.... 1,5 "

Q-lL.ks.L;u..uo.o.ooc-'ooon-noo 84"5 "

FlU0r e seenensoveecenneaneas Gy,8 1
Cocogicidn del _roducto iaterial de
: alimentvacion

SHy, 4 Nﬁé,% n peso del material de alimen-
s UL'J.«CJ’.JL.
Cqy # en peso del material de alimentacidn

Ga, % en peso del meterial de elinentacidn

1Cy,5 en peso Gel material de elimentzcidn

nG4,% en weso del usterial de glimentacidn

G5~16090,% en peso del waverisl Ge aliuenta
cion

raceidn que hierve por encima de 1608C,

en neso del materizl de alisentacidn

Jomsuno neto de idrd.eno,? en pego del ma-
serdial de aliueniecidn

CUITTTIUA. /v eu e
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Cosgosicidn del uroducto

Iateriel dg
alinentecion

20
Ay

0
%

10
Q

cwrse de aniline,

| [a]
Q

unto de derraoe,
LA 30 a2 o

indice diesel, £&C
cEuTre, S en pPeso

SR SEIN 4 AR | : . Se L
Liltrogeno wotal, partes en peso por ailldn

e
O~

orden de destiiacicn

sunto de ebullicién inmicisl, ¢

105v, recuperado &, °C
recuperedo, s,fC

y 2C

®

OCov, rscugerado

de ebulliciin <inal, G

Anglizis de lg fraccidn del -roducto 1iquido
cue nierve Lor devalo de 1608C,
20
d
4
z0
llD
Traceldn gue nierve wor enciue de 1602C

< 400 ~

251 g
290
327
375




Producto luego de un uoriodo de

215 horas

480 horas

0,754

1,4235

198
251
307
366

<395

0,755

1,42438

0,848

1,4773

74,6
12,5
58

0,05
30

203
250
308
369

£395
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Los puntos de invencidn propia y nucva gue se pre—
gentan para que sean objeto de egta solicitud de Patgnte de
Invencidn en dspaiia por VEILLE aiiog, son Los siguienfes:

1.~ Un procediwmlento psra reducir el puniorde de—
rreme de un aceite hidrocariurado; caracterizado vor el he-
cho de que cowprende poner en combacto un aceite hidrocarbu-
rado que hierve dentro del orden de 1752C-400°C, = uua tem—
peratura y una presidén elevadas y en la presencis de higrd-
geno o un gas que contiene hidrdgeno, con un catalizador que
contiene uwno o varios metales del Grupo VI y/o del Grupo del
hierro de la Pabla Periddice de log elementos y/o uno o ve-
rios Oxidos y/o sulfuros de dichos metales sostenidos sobre
alimina que contiene menos de un 5% en peso de silice, con~
teniendo dicho cutalizador més de 3,5% en peso de fldor, cal-
culado gobre el catalizador botal.

2.= Un procediwmiento de acuerdo con el reivindica-
do en la reivindicacidn 1; caracterizado por el hecho de que
la ftemperatura de reaccidn estéd com,rendida entre 340 y
4602C y la presién parcial de hidrdeeno sstd comprendida en—
tre‘30 vy 150 atmdsferas medidas en el mandmetro.

3.~ Un procedimiento de acuerdo con el reivindice—
do en las reivindicaciones 1 & 2; caracterizado por el he-

cho de que el metal o los metales del grupo VI y el Grupo

- 23 =
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& e

del hierrc presentes en el catalizudor estén en forma tobtal

o en forma substancialmente total en ls Lorma gue producen
wa reduccidn de suifuro.

4.~ Un procediuiento de acuerdo con el reivindica-
do e la reiviumdicacidn 3; caracterizado por el hecho de
que el catalizador comtiene sulfuro de niquel y/o sulruro de
cobelto conjuntamenie con sulfuro de tungsieno y/o sulfuro
de molibdeno, |

5.~ Un procediviento de acuerdo con el reivindica-
do en cualquiera de las reivindicaciones precedentes, varac—
terizado por el hecho de gue el cabalizador contiene 3-15%
en peso y preieriblemente 5-11% en peso, caleoulado sobre el
catalizador total, del o de los metales.

6.~ Un procedimiento de acuerdo con el reivindica—
do en cualquiera de las reivindicaciones precedentes; carac-
terizado por el hecho de que la relacidn en peso del o de los
metales del Grupo VI a los metales del Grupo del lierro pre-
sentes en el catalizador esthd comprendida entre 11 Yy 2y pre-
Yeriblemente entre 10 y 4.

7.~ Un procedimiento de acuerdo con el reivindica~
do en cualquiera Ge las reivindicaciones precedentes; carace
Gerizado por el hecho de que el catelizador conbiene mds de
un 5 en peso y en particular mis de un 6% en peso de Tldor,
calculado sobre el catglizmador total.

8.~ Un grocedimiento de acuerdo con el reivindica-
do en cualquiera de las reivindicaciones Precedentes; carac-
terizado por el hecho de que lg relacidn en peso de Fldor a
netal en el catalizador eotd eproximadamente entre 0,2y 2,7
J preferiblemente entre 0,3 y 1,5.

9.= Un procedimiento de acuerco con el reivindicado

. 313800
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rizado por el hecho de que el vehiculo transportador congis-
te en alimine que contiene 1% en peso o menos de silice, cal-
culado sobre el vehiculo tramsporitador.

10.~ Un procedimiento de acuerdo con el reivindi-
cado en cuslquiera de las reivindicaciones precedenteé’ caragc
terizado por el hecho de que el aceite hidrocarburado wbili-
zado como material de alimentacidn carece o subs%andiaimente
carece de azufre.

11.- Un procedimiento de acuerdo con el reivihdiceo-
do en cuelquiera de las reivindicaciones precedentes; Eérac—
terizado por el hecho de que el aceite utilizado coms mube-
rial de alimentacidn contiene pequeiias cemtidades de conpue g~
tos de nitrdgeno, preferiblemente 0,005-0,06% en peso y, en
en forma mas preferible 0,01-0,03% en peso, calculado como
nitrdgeno.,

12.~ Un procedimiento de acuerco con el reivindica—
do en cualquiera de las reivindicaciones precedentes; carac-
terizado por el hecho de que el aceite hidrocarburado es pues—
to en contacto con el cabalizudor a una temperaiura compren—
dida entre 340 y 4602C, una presidn parcial de hidrdézeno com-
prendida entre 30 y 150 atmbsieras medidas en el msndmetro,
una velocidad espacial comprendida emtre 0,2 y 5 litros de
acelte por hora por litro de catalizmador, y 100-3000 N1l de
hidrdgeno por litro de aceite.

13.= Un procedimiento de acuerdo con el reivindica-
do en cualgquiera de las reivindicaciones precedentes; carao-
terizado por el hecho de que el aceite hidrocarburado es un
gas o0il con una temperatura de ebullicidn comprendids cntre
175 y 4002C que es pussto en combacto, a una temperatura com-

- 25 -
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prendida entre 3702C y 4302C, bajo una presidn parcial de
hidrdzeno comprendida entre 40 y 80 atmdsferas medidas en

el nmdmetro y a una velocidad espaclal comprendids entre
0,5 7 3 litros de acelte por hora por litro de catalizador,
con w cavalizador que conblene sulfuro de niguel-sulfuro de
tunzgsteno en el ¢ue se utiliza sliminas que contiene menos de
5% en peso de silice y que contiene mds de un 5% en peso y
preferiblemente mds de un 6% en peso de fllor y 5-11% en pe-
g0 de metal, siendo la relacidn en veso del tungsteno a ni-
quel en el catalizador entre 10 y 4, caleulados como usthales,
J slendo ajustadas la temperatura de reaccidn y la p:esién
varcial del hidrdzeno en Forma tel que con un consumo de hi-
drdzeno de alrededor de 20-50 il por litro de aceite el pun-
t0 de derrams de ls fraccidn del aceite comvertido que hier-
ve por encima de 1602C es por lo menos 52C menor que aquélla
del material inicial.

14 .~ Un procediwmiento de acuerdo con el reivindica~
do en cualguiera de las reivindicaclones precedentes; carac
terizudo por el hecho de gue el aceite hidrocarburado, mien-—
tras esté en el egbado liquido, es puesto en combacto con el
catalizador permitviendo que el aceite fluya sobre el cabali-
zador, que esti dispuesto como un lecho fijo, en la forma de
una velicula delgada.

15.~ Un procedi.iiento para reducir el punto de de-
rrame de un acelte Lidrocarburado.

Tal y como se ha descrito en la Hemoria gue antece-

de ¥ para los fines gue se hen especificado.

W

=
1z
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Lgte ilemoria consta de veintisiete hojas escritas

a méquina por une sola cara.
Wadrid, ) JUL ]955

P, 4.
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