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Esta invencifn se refiere a la refinacién de hidrocar—
buros mezeclaedos, particulermente hidrocarburos de petréleo. Més .
particularmente, se refiere a la refinacidn de hidrocarburos de
petréleo o fracciones de hidrocarburos de petréleo que contienen,
ademés de otros compuestos ds hidrocarburos, constituyentes ta-
les como compuestos orgdnicos de azufre (por ejemplo mercaptanos,
alquildisulfuros, alquilsulfqroé‘, tiofeno y sus homblogos), com-
pﬁes‘cos de hidroocarburcs no saturados, compuestos de nitrbégeno
y compuestos oxigenados, los cugles constituyentes pueden ser

perjudiciales para la aplicacién del producto finalmente refi-

nado'——u-—--——n —————— e e e e = -

Bs un propésito de la presente invencién proporcionar
un procedimiento por medio del cual pueden reduclrss las cantida-
des de tales constliiuyentes no deseables de los hidrocarburos o

incluso pueden eliminarse los constituyentes no deseableg,m = =

Se conocen muchos procedimlentos de refinacifn tales
como por ejemplo refinacién con solventes selectivos tales como
furfural y 80, liguido, tratamiento con absorbentes tales como
arcilla activada, hidrogenacién y tratamiento con dcido sulféri-
co 0 con 803 gaseoso, Son también conocidos los procedimientos
de vefinaeién con fluoruro de (ZBF3), con hidrato de fluoruro de
boro (BF3H20) ¥y con complejos de fluoruro de boro que no sean

hidrato de fluoruro de boro, en combinacién con BF 3y 8896090 =

Las memorigs de patente norteamericana nums. 2.416.465, -



5e

10,

156

20.

25.

2.495.851 y 2.:?.45.792 pueden citarse como referentes al trata-
mlento de hidrocarburos por teles métodos en los que se impli-
can BF3, complejos de ZBF3 o complejos de BF3, que no sean
BF3H20, en combinacién con BFB’ La mayor parte de estos pro~
cedimientos se basan en la extraceién de los hidrocarburos por
medio de complejos de BIE‘3 0 en la polimerizacién de los no sa-
turados que permanecerén en solucldén en el hidrocarburo y que
pueden eliminarse por destilacién del hidrocarburo tratado con
'.BF3. En el caso de materiales de purtida pesados se ha halla-
do que por medlo de la extraccién con complejos de BI"3,' que

no sean BFH,0, era muy diffcil obtenser la completa separacidn

(8 FTOS0Se = = ™ = o o o e = e = = e e W o e o e -

Sin embargo, la presente invencién se basa en el
descubrimiento de que ‘1os materiales de partida deé hidrdca;'buroex
pueden refinarse ventajosamexl'fe con. :BF3 gaséoso en combing-
cidn con agua o en combinacién con hidrato de fluoruro de bo-
ro. Es une caracteristica esencisl de la presente invencifn
el que la cantidad de 'BF3 wtilizede sea meyor que la necese- .
ria pare la formacién de complejos con agua ¥y el que los cong=
tituyentes indeseables se eliminen del hidrocarburo tratado

por precipitaci,d:; ¥ 1o por extraceidén o destilacibne = = = =

El que el uso de BF3 8280080 en combinacién con
B?3H20 se mencions tambidn como préctica posible es debido al

hecho de que tan pronto como el BF. gaseoso ge pasa a través

3
del hidrocarburo que contiene humedad acuosa puede formarse -

BFHO'""""-"'—'-—-W—ﬂwn—-—---——-——-

32 .

El procedimlento segin la presente invencién puede

realizarse sobre destilados de hidrocarburos de petréleo
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erudo, con fracciones de hidrocarburos de petréleo producidas
del mismo por destilacién, con materiales de partida de pe-—
trdl‘eo crudo y con mezclas artificisles de fracciones de Do
tréleo, sobre hidrocarburos parcialmente refinados u otros '

hidrouarburos no tratedos o tratsdos, sobre subproductos ob-

"~ tenldos de la refinacifn o del desparafinado de fracciones de

petréleo, sobre materieles de partida obtenidos por craqueo
de hidrocarburos y sobre alquitrén de hulla y destilados de

Esta lista de productos es sélo ilustrativa. Pueden |
tratarse de forme eficaz, segin la presente invencidn, otros

materisles de partida de hidrocarburosSe = « = = = = « = = =

En un proceso preferido segin la invencién, se afia-
de el producto de partidae de hidrocerburos un pequefio porcen-
taje de agua y despuds se afiade el ZBF3 gaseoso & la mezcla

del producto de partida’de hidrocarburoSe = e = « =« = = = =

La cantidad de agua afiadida al producto de partida
de hidrocarburos es preferentemente de 0,1% & 5% en peso basa~-
do en los hidrocarburos. La cantided de trifluworuro de boro
gase o080 empleado pﬁede veriar dentro de amplios limites segiin
el tipo de hidrocarburo a refiner y el contenido de consti-

Se ha hallado que la temperatura de 02 a 902C es
conveniente para realizar el procedimiento de refinacién se-
gin la invencién sunque, si se desea, pusden emplearse tem-

peraturas més eltas o més bajes en casos especidlege = = = =
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El procedimiento segin la presehxe invencidn puede realizarse
a presidn etmosférica, pero las presiones més altas aceleran

el proceso dando por resultado tiempos de contacto menores.- -

El trgtamiento con ﬁna combinacidén de agua y un exce-
80 de trifluoruro de boro gaseoso elimina ciertos componentes
por formacidn de compuestos que son incompatibles con los hi-
drocarburos tratados, por ejemplo pdf polimexrizacién, formecidén
de complejos, formacién de compuestos muy polares, cosgulacién

de compuestos asfilticos, elts m m e v e v v c e v e c e aa

Al realizar . el procedimiento segin la ;nrencién,
deapuds del tratamiento se forman dos fases esténdo compuesia
una de las fases por 1los hidrocarburos refinados y esténdo com-
puesta la segunda fase por 1los compuestos incompatibles. Estas
fases pueden separarse entre si por sedimentacién de gravedad

0 por otros mdtodos conocidos en sle = = = = = = - - -

Lg fase de aceite refinedo contendréd sélo un muy
pequefio porcentaje de triflucruro de boroy La otra fase preci-
pltada conftendrd la mayor parte del trifluoruro de boro junto

con los constituyentes indeseables incompatibleSe— = = « = = -

Es posible recuperar el trifluoruro de boro del pre-
cipltado por destilacidn a temperaturas apropladas y/o por la
aplicacidn de vacfo. Despuds de la eliminacién de las trazas
de trifluoruro de boro de la fase de acelfe refinado, este acel
%emﬁe@ﬂhw%cmoma%ﬂe%;mmkomwwowm
& tal o puede someterse a un tretamlento de acebado, por ejem—
plo, un tratamiento con arcilla activada, un tratemiento con

écido sulfiirico, hidrogenacién o cualquier otro tratamiento



5.

1C.

15

2C.

25.

de acabado. E1 resultado serd un producto mejorado con un me=
Jor color, una mejor estabilidad y un contenido reducido de

constituyentes indesegbles. = = = = = = @ cm - = - - - o - -

5l prpcedimiento puocde apliearse a destilados de
petrdleo para mejorar la calidad del gas~oil pesado ¥y aceite
lubricante ligero (spindle-oil) y los productos simllares que
ge originan de la destilacidn atmosférica de petrdleo crudo,
pero es también muy valioso para refinar destilados al vacdo
como los utilizados para aceites lubricantes y para aplicacilo-
nes especiales tales como aceites para transformadores vy eléc-
tricos. Es también muy eficaz para el refinado de productos
residuales. Un propdsito adicional de la invencidn es propor-
cionar un procedimiento para mejorar los materiales de parti-
da de hidrocarburos obtenidos de la destilavidn del alquitrédn

de lmlla ¥y de los matekriales de partida obfenidos por craqueo

- de log hldrocarburosS. = = ,= = = = = = = =~ = -~ @ - @ " .- -

BEJEMPLO 1

Un recipiente de reaccidn, provisto de ua equipo de
agitacidn, se llend con 500 gramos de un aceite de cilindros

no refinado (véase la especificacidn de la tabla T,columna 1).-

Este aveite se calentd a una temperatura de 902C

después de lo cual se afiadieron 3 gfamos = 0,6% de aguae— — =

Despuds de ello, se inxrodujo-BF3 2896080 en la megz-
cla del aceite de eilindros y de agua hasta que se absorbieron

15,5 gramos. La mezela de reaccidn se dejd despuds separar en
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una capa supérior de aceite refinado y una cap: inferior forma-
da por compuestos que eran inmiscibles con la capa sunerior.

Después de decantacidn, se obtuvo una capa superior gque pesaba
455 gremos y que contenia 0,12 gramos de BF3. La capa inferior

inmiscible tenfa un peso de 63,3 £ramosSe = = = = = - -

Tia fase de aceite refinado se calentd a 2009C bajo
un vacio de 30mm a fin de separar el BF3 disuelto. Despuds de
ello el aceite refinado se neutralizé con cal y se traté du- .
rante 30 min. con 5% de arcilla activada a una temperatura de
1202C. La fraccidn de aceite refinado obtenida por cllo tiene
las propledades que se indican en la columna 2 de la tabla I

qUe SlguBe — = = = = = - . e e - - e e - - - - - -

La capa inmiscible- seperada se destild también a una
temperatura de 250-3009C y a una presidn atmosférica por lo

que el BF3 presente en esta fase se separd y se colectd para

su reutilizacidn, - — = - - - R - —————
TABLA I
Columna 1 Colunng 2

Aceite de cilin Zceite de cilin-
dro no tratado gﬁos tratado con

Densidad 420 0,944 0,936
Viscs ¢S 1402F 459 303
Visc. ¢S 2009F 6441 52
V.I. 0 25

% Azufre 0,33 0,19
5 Nitrdgeno bdsico 0,092 0,003
Coloxr ASTM D1500 dil. 8 4

Color después del calen~
temiento durante 24h a 1202C i1, 8 545
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De las cifras mencionadas anteriormente es evidente qué el
tratamiento descrito da por resultado un aceite con unas ca~
racteristicas considerablemente mejoradas y con un rendimien~
to antes del tratamiento con arcilla de mds del 90%., Un méto-
do de refinacibn cldsico aplicado al mismo mceite de cilindros,
consistente en la refinacidn por solvente, con un solvente se-
lectivo, seguido por tratamiento con dcido sulfirico, neutra-
lizado y tratemiento con arcilla, dard un rendimiento de apro-
Ximademente T0% de aceite refinado, pero con un color de sélo
545/6 ASTMy = = = = = o == m e m e m o - -

EJEMPLO 2

Se gfiadieron 3 gramos de Héo a 500 gramos de un acei
te de partida brillante refinasdo (véase la especificacidn ek
la tabla II, columna 1) en el recipiente de reaccidn descrito

en el ejemplo 1. Despuds de ello, se afiadid BF3 £a8€080 a una

. temperatura de 902C hasta que se absorbieron 20 gramos.= = -

Los productos inmiscibles se separaron por centrifu-
gacidn. Se obtuvo una fase aceite de 377 gramos, la cual fase

contenia 0,4 gramos de BFje = = = = = = = = = = m - o n - -

Del mismo modo que se ha descrito ech el ejemplo 1 se
elimind el BF3 gaseoso. Despuds de ello el aceite se traté con

arcilla activada al 5% durante 30 min, a 120%Ce= = = = - = =

Se halld una considerable disminucidn del contenido

de azufre y también el contenido de nitrdgeno bdsico era Buy
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inferior al que se hallaba en el material original (véase ta-
bla IT, columna 2). El producto final tenfa una estabilidad de

color mejoradae = — = = = = = = = = - .- - —_————-— - - -

Durante el almacenaje a 1202C por 48 horas, el color

cambid de 1,5 (ASTH D1500) a 2,5 (ASTM DI500)s - = - = = = = =

MABLA II

Columng 1 Columna 2

Densidad 0,890 0, 880
Visc. 1409F cS - 103, 4 90
Visc. 2008F ¢S ) 30,3 27
Fitrdgeno basico % 0,012 - 0,001
Azufre % | 1,28 0,6
Color ASTM D1500 ' 6 , L 1,5
Color despuds de enve
Jecer 48 horass a 120T¢ dil.> 8 : 2,5
EJEMPTO 3

Se afiadieron 1,5 gramos de Hy0 a 750 gramos de un
destilado lubricante ligero (epindle~oil) (véase la especifi-
cacidn en la columna 1, tabla III) a una temperatura de 608q,

del mismo modo que se ha descrito en el ejemplo le= = = = = —

Después se afiadid BF3 gaseoso hasta que se absorbie-
ron 21 gramos de BF3 gaseoso. La fase inmiscible se separd por

sedimentacidn por gravedad. Se obtuvieron 735 gramos de un
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aceite refinado. Hste aceite contenia 0,37 greamos de BF3. For
destilacidn, como se ha descrito en el ejemplo 1, se separd el

BF3 de esta fraccidn de aceit@e = = = = = = = = = = - - - - -

El aceite se neutralizd después lavando con cal y trae-

tando con arcilla activada al 2% durante 30 min. a 12080 .= = =

Ta especificacidn del aceite asi obtenido se indica
en la tabla ITI, columna 2. El producto original (tebla III,
columna 1) se tratd con arcilla activada al 5, para comparay

el resultado con el aceite tratado con BF3. ---------

Despuds de este tratamiento, sste aceite tratado con
arcilla. tenfa un color de 1,5 ASIM D1500. Aubos aceites se alma~
cenaron a temperaturas de 1202C durante 96 horas. Despuds del
almacenaje el aceite no tratado con BF3' tenfa un color de 4,5
ASTM D1500, mientras que el aceite tratado con BF; tenfa @n co-

lor de 1,5 ASTH D1500s = =jm = = = o & = o o e o e = =~ -

TABLA TII
%%%%%%gﬁg tratado %%%%%%éﬁéétado
con BF3 '
Dendidad 0,895 6,889
Visc. 1009F cS 12,2 11,8
Visc. 2000F oS 3,0 . 2,95
Color ASTM D1500 2,0 ‘

Color Tiovibond cel. 2" 0,5 Y



5

15

- 11 -

EJENPLO 4

Un extracto determinado de acelte lubricante ligero
obtenido de la extraccidn con furfural de un materigl de par-
tida de aceite lubricante se sometié a un tratamiento con
fluoruro de boro y agua. Se agitd una muestra de 500 g de
estracto a la que se habia afiadido 0,63 por ciento en peso
de agua durante aprokimaaamente 3 horas a 80¢C. Durante este
tiempo se hizo pasar BF3 gaseoso a través del estracto agli~
tado. Al final del tratamiento habia sido absorbido el 5,3
por clento en peso de BF3 gaseoso. Destuds de sediuentacidn
ge obtuvieron dos capas. Ll producto refinado se tratd con

el 6 por ciento en peso de arcilla activadg. = — - = - - —
[§

Los resultados del tratamiento se indican a conti-~

macifng = = = = = = = - - - - - - - G m e m - - -
Extracto lige ~ Extracto lige Ixtracto lige- .
ro no tratadc ro tratado s§ ro tratado con

1o con arci- BF3 ¥ arcilla
1la (6%)

Rendimiento - 965 865

Visc. 202C ¢S5 698 690 451

Visc. 602C oS E) 30 25

Visc., 10C2C ¢S T 7 6

Color ASTN D150C dil. L 7,5 ail. 7,0 L 4,0

Otras variaciones y modificaciones de los detalles
de esta invencidn aparecerdn para los entendidos en la mate-

ria dentro del msrco de las reivindicaciones anexag, ~ - — -
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Se declaran de novedad vy r»ropledald pera ispails,

sus territorios y plazas de soberenim, las siguientes: — -

REIVINDICACIOWES

1.~ 1iétodo para refinar hidérocarburos, y mis par-
ticularmente un materigl de partida de hidrocarburos, carac- -
terizado porque comprende mezclar dicho material de nartida
de hidrocarburos en fase liquida con vwor lo menos 0,1 en
peso de agua, agitar ésta-mezcla para obtener on el aceite
una disyersiGn homogénea de ayna, introducir a continuacidn
trifluorure de boro gaseoso, en una cantidad en exceso res—
pecto a la relacidn molar de 1:1 de agua ¥y trifluoruro de
boro, a través de dicha mezcla durante tiempo suficiente y
& una temperatura aprop}ada para obtener una preeipitacidn
de los compuestos no deseables, y separar a continuacidn es- '
tos compuestos indegesbles de la fase refinada por sediméﬁ-

tacidn, centrifugzacidn o similare = = = = = = =~ = = - = = =

2.~ Wétodo segin la reivindicacidn 1, caracteriza-
do porque la cantidad de ggua empleada eg de aproximadamente

de 0,1 a 10% en peso del hidrocariuro, = — = = = = = = = = =

3.~ Método segin lus reivindiceciones 1 y 2, carac-
terizado porque se realiza a presidn distinta de la atudsré-

PICHe = = = o o v e o o o e e e o o e m e e e e

4.~ Método megin lus reivindicacionss 1, 2 ¥ 3,



Ime

- 13 -

caracterizado porque se recupera el agente de tratamiento por

destilacidn del precipitado y de los productos separados.— -

5.— Método segin la reivindicacidn 4, carascterizado
porque se realiza en forma continua con recirculacidn del

agente de tratamiento recuperado en el Procesde.e = = = = = = -

6.~ Método segin la reivindicacidn 5, caracterizado
por introducir trifluoruro de boro gaseoso adicional en el

SiclomMpe = = = = m - e e e e e e e e o o - - e -

7.- Método segin las reivindicaciones 1 a 6, carac-
terizado por un tratamiento de acabado, tal como absorcidn,
extraccidn, hidrogenacidn o cualquier otro tratamisnto de
acabado conveniente: -------------------

8.~ Método segin las reivindicaciones 1 a 7, carac-
terizado porque la cantidad de agua es roemplazada total o

parcialmente por una cantidad equivalente de BF3H20.- - - -
o= "ILTODO PARA REFINAR HIDROCARBUROS®, = - - —

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de trece hojas, foliamdas y meca-

nografiadas por una sola de sug caras,

- -

BARIEIY . 30 OCT. of
P.A M. CURELL SUNOL

Mﬂw&m«mﬂ

Por Poder
Firmada: J. Cathonall
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