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MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de una

PATENTE DE INTROTDUCCION

Solicitante ¢ INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE, DES CARBURANTS
ET LUBRIFIANTS.

Residencia s 1 & 4 Avenue de Bois-Préau, 92 RUEIL-MAIMATSON
(Hauts de Seine) FRANCIA.

Enunciado ¢ "UN PROCEDIMIENTO DB FABRIGACION DE ACEITES
LUBRIFICAWNTHS"
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Se refiere la invencién a un procedimiento de fabricacidn
de aceite lubrificante.

BEste procedimiento permite principalmente obiener aceites
que presenten propiedades viscosimétricas particularmente buenas, ¥y
una proporcidén adecuada en hetero-dtomos (azufre y nitrdgeno en parti-
cular), con costos de fabricaoidn relativamente bajos.

Consiste el procedimiento en efectuar un hidrotratamiento,
en condiociones més abajo detalladas, de una carga constitulda por wn
destilado al vacio o por un residuo de destilacidn al vacio.

La carga hidrotratada se fracciona por destilaocion en dos
otapas, realizdndose la primera destilacidn bajo una presién proxima
a la presidn atmosférica, y llevéndose a efecto la segunda destilacidn
bajo presidn reducida.

En el ourso de estas destilaciones, se separan diferentes
productos tales como gases (hidrocarburos ligeros),ggééliﬁas, gas~oils
y aceites. .

El procedimiento y sus diversos perfeccionamientos se des—
cribirén con referencia a las figuras adjuntas & la presente solicitud
de patente.

La figura 1 representa el esquema global de una unidad que
funoione segin el procedimiento de la invencidn:

Por la linea 1 de esta primera figura cirocula una carga
oonstituida por un destilado al vacio o por un residuo de destilacidn
al vacio de un orudo reduci&o.

Cuendo la carga estd formada por el residuo al vacio, se
desasfalta previamente (no se ba representado en la figura el aparato
correspondiente).

Bsta carga presenta las caracteristicas siguientes:

= punto de ebullioidn inicial superior a 3002C, teéniendo

wn 90 % de los comstituyentes de la carga un punto de ebullicidn supe-
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rior a los 4500C

- viscosidad a 9899 C comprendida entre 5 y 50 cst

~ indice de viscosidad ccmprendido entre O y 100

-~ proporciones mdximas en
a) asfaltenos : 0,3 % en peso
b) nitrégono : 0,2 % en peso
¢) carbono conradson 3 5 % en peso.

Se calienta la carga en el horno 2 y se envia despuds, por

la linea 3, al reactor de hidrotratamiento 4. Este reactor es alimentado

'igualmente por un gas rico on hidrdgeno molecular introducido por la

linea 5.

Es en esto reactor, que lleva un lecho catalitico, donde
ge produce la hidrogenacion de los oompuestos insaturados de la carga
(y partioularmente de los compuestos alquilaromaticos) asi como el
"oracking” o destilacidn desiructiva, por lo menos parcial, de los
compuestos nafténicos presentes en la carga o resuliantes de una hidro-
genacidn de la oarga en este mismo reactor. |

Lag condiciones de funcionamiento del reactor 4 son, de pre—
forencia, las siguientes:

- V.V.H. de 0,1 & 2 litros de carge liquida por litro de
catalizador y por hora

~ presidn parcial de hidrdgeno comprendida entre 80 y 240

xg/cu?

- temperatura comprendida entre 330 y 450¢C

- caudal de hidrdgeno puro gaseoso/caudal de carge liquida
comprendido entre 500 y 5.000 litros por litro

- gas hidrogenante (linea 5)s pureza en hidrdgeno superior a
wi 60 % (en volumen), siendo el porcentaje CO + €0, inferior o igual a
2,5 $e

El catalizador utilizado contienes
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- de 2 a 10 % on poso de cobalto o niquel (expresado en
Co0 4 NiO)

- de 10 a 30 % en peso de molibdeno o tungsieno (expresado
en MoOy o voy)

~de 5 a 40 % de silice y de 22 a 83 % de alimina.

El efluente del reactor de hidrofratamiento es enviado por
la linea 6 a un primer separador gas-liquido (o “"flash") 8 denominado
separador de alta presion (HP).

La temperatura de la mezcla que circula por el conducto 6
ha sido reducida previamente por paso de la mezela al refrigerante T.

En 91 separador 8 se recupera, por wma parte, una fase 19~
quida enviada por la linea 9 al segun&o separador 10 denominado separa-
dor de baja presién (BP) y, por otra, una mezcla gaseosa rica en hidré-
gono y que oiroula por el conducto 11,

Una parte de esta corriente gassosa se elimina, reenvidndo=-
se la otra, por la 1linea S, al reactor de hidrotratamiento 4. El gas -
eliminado del sistema puede utilizarse para otros fines, por qjemplo

como gas combustible.

El sevarador 10 funciona de modo similar al del primer se-
parador, aungue bajo’%ma presidn mucho menor (del orden de algunos kg/cﬁ?

en lugar de varias decenas o inoluso centenas de kg/omz).

Se obtiens, a la salida del segundo ssparador, wna mezcla gaseo

o

sa eliminada por la linea 12 y wna fase liguida enviada por le linea 13

a un horno 14ydespués por la linea 15 a una primera columna de desti-

lacidén 16 que funciona bajo una presion préxima a la presién atmosférica.
Se separan asi varias fracciones, por ejemplo hid;ocarburos

ligeros 51-04 por la linea 17, una fraccién ocon intervalo de ebullicidn

comprendido en el correspondiente a las gasolinas, por la linéa 18, ¥

wm gas-0il por la linea 19.

El residuo do desiilacién se envia por la linea 20 y después
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de pasar a un segundo homo 21, a una segunda columna de destilacidn
22 que funciona bajo una presidn reducida.

Se obiione asi un gas-oil pesado por la linea 23 y dife-
rentos fraccionos de acolitos por lam lineas 24, 25 y 26.

La figura 1 no es sino wn esquema simplificado de unidad
cuyo funcionamiento tiene lugar segin el principio de la invencidn.
Quede bien entendido que se puede obtener, segin la naturaleza de la
carga y la severidad del tratamients, un ntmero mayor o menor de frac-
oiones de aceite, desde el tipo "Spindle-oil" hasta el tipo "Bright-
Stock" (se han representado‘tres fracciones, a titulo de ejemplo, en
la figura). Esta observacidn es igualmente vélida para la primere co-
Ilumna de destilacidén 16, en particular por lo que =o refiere a las di-

Perentos fracciones més o monos numerosas obtenidas (ademis del residuo

que oircula por la linea 20).

las diferontes fracoiones de aceites cbienidas por la se-
gunda destilacidn son sometidas generalmente a un tratamiento de despa-
rafinado no representado en la figura (por ejemplo por una mezcla metil-
otil-cetona~benceno) antes de ﬁtilizarﬂe como aceites de b;se a los que
80 incorporan generalmente aditivos diversos.

Como se ha precisado mis arridba, la Pigura 1 no es mis que
un esquena de prinocipio en el que no se harepresentado la - bomba, com-
presores, eic... Bl reactor, las columnas de destilacidn, elrefriggrante
son aparatos que pertenecen a la categoria de los corrientemente em-
pleados para este género de bperacionos.

Se pueden considerar diverses variantes al esquema global,
Puede asi efectuarse ol desparafinado del residuo de destilacidn de la
primera columna (1linca 20) on lugar de aplicar este tratamiento a las
diferentes fracoiones procedentes de la segunda destilacidn, aun cuando

dsta sea una solueidn menos preferida.

Asimismo, es perfectamente posible realizar el hidrotrata—
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miento en dos étapas, o mas, y/o efectuar un reciclado de productos en
diferentes fases del procedimiento.

Los productos procedentes de la segunda destilacién pro=~-
gsentan un porcentaje de impurezas sulfuradas inferior a 0,1 % en peso
y generalmente inferior a 0,02 9.

El nitrdgeno representa menos de 30 ppm (en parte por mi-
116n de partes de aceite).

El ocarbono conradson representa menos de 0,10 % en peso, ¥
generalmente menos de 0,05 %.

Ya hemos visto que el hidrotratamiento al que se somete

la carga en el reactor 4 equivale a une hidrogenaoidn combinada con un

"oracking': resta operacién va acompafiada de formacidn de hidrdgeno
suifurado HQS, de amoniaco NH3 ¥ de hidrocarburos myy ligeros, mas par—
tioularmente de metano.

7 Estos tres cbmpuestos ¥y-mas particularmente los ‘2 primeros
salen esenoialments del separador 8 en mezcla con el hidrdgeno no con
sumido (@a parte mucho mas reducida es evacuada por el conducto 12).
Se ha revelado indispensabls, si se quiere reciclar el hidrdgeno no ocon
sumido,eliminaxr por lo menos parcialmente 10'5 3 compuestos presentes
en el efluente gaseose de la linca 11.

Diversas soluciones particularmente interesantes van a ser
aqui propuestas.

Una primera solucidn consiste en efectuar un lavado en dos
etapas de los gases procedentés del sepamador de alta presién 8, uti-
lizandose en cada etapa un liguido de lavado difereﬁte(una aming o wna &l
canolamina, para retener esenocialmente H2S y un hidrocarburo apropiado
para retener el metano). 7

La fig 2 ilusira una forma de realizacidn de esta primera lwidr

La mezola gaseosa procedente del separador 8 se mezola a

una corriente de agua introducida en la lina 11 por el conducto 303
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tras pasar por unrefrigannie suplementario 31, se envia el conjunto

al decantador 32, de dende so sopara una fase acuosaque oontiene dsl
sulfuro amdnico (esencialmente el sulfuro acido NH4HS) que 86 ha for—
mado en la corriento gaseosa por reaccidn entre el hidrdgeno sulfurado
y el amoniaco que se encontraban prasentes.

Se extrae la fase acuosa por la linea 33. Como el hidrdgeno
sulfurado estd generalmente en exceso con respecto al amoniaco, se
quita el resto cie HZS por lavado de la corriente gaseosa en el aparato
34 en el que se introduce, por la linea 35, un ligquido capaz de capiar
el hidrdgeno sulfurado. Dicho liquido sera por ejemﬁlo una amina, una &l
canolamina o wna base heterociclica nitrogenada. Como alcanolamina, Bo
tomaran, de preferencia, las que poseon de 2 a 12 atomos de carbono,
por ejemplo la mono-, di- o tri-etanolamina, la monopropanolamina, la
bgtanolamina—1,4, la hexanolamina, la N-metildietanolamina, sin que
esta lista sea limitativa.

la amina o la alcanolamina podrd estar en soluoidn en wn
disolvente tal como ol agua o un éter, por ejemplo un dter de glicol.

A la salida del aparato 34, la corriente gaseosa, que oir=
cula por la linca 11 y que se halla sensiblemente exente de amoniaco
y de hidrdgeno sulfurado, se introduce en el aparato 37, donde es ab-
gsorbido el metano por un liguido de lavado, que es introducido por la
1{nea 38 y evacuado por la linea 39. Este segundo liguido de lavado
serd oualquier compuesto suqceptible de captar el metano, por ejemplo
un hidrocafburo o una mezola de hidrocarburos de peso molecular poco
elevado, tal como una fraceion del tipo esencia o gas-oil.

El gas hidrogenante desembarazado de la'mayor parte de sus
impurazas, es reonviado al reactor de hidrotratamiento por la 1inea 5.
Se evacla una pequefia proporcidn, lo que ocomstituye la purgae.

Es posible, dentro del marco de esta primera soluoién, reem-

plazar la alcanolamina del primer lavado por un éster fosforico owya
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naturaleza serd detallada con ocasidn de la déscripcién de la segunda
solucidn.

En %8l caso, la aporitacidn de agua por la linea 30 no eow
ya indispensable, pudiendo retirarse el sulfuro aménico por la base del
apérato 34 (quedando suprimido ol decantador 32). No obstante, para
wna faeilidad de manipulaocidn, la aportacidn de agus por la linea 30
y ol decantador 32, se mantendrdn por lo general.

Dado que el éster fosforico es un buen disolvente tanto del
hidrdgeno sulfurado como del metanc, podré suprimirse el lavador 37
(no realizéndose ya el lavado més que en una sole etapa, por medio de
dicho éster fosfdorico).

Si bien esta primera solucidn se revela como satisfactoria
por 1o que se refiere a la depuracion de la corriente de hidrdgeno de
reoiclado, resulta costosa &esde el punto de vista energdtico. En efec-
t0, el eflusnte del roactor de hidrotratamiento se enfrfa en primer lu-
gar en T & una temperatura del orden de 50 ~ 60¢C (y de manera general
a una temperatura ligeramente superior a la de fijaoidn de parafinas
prosentes en esta £8s6).

Después del paso del liguido a los separadores 8 y 10, éste
go calienta de manera importante para permitir la destilacion en las co-
lumnas 16 y 22 (figura 1). Esto da idea de 1o poco econdmica que resul-
ta esta forma de operar.

Une segunda solucidn preferids consiste, pues, en realizar
la separacidén gas-liguido en los aparatos 8 y 10 a una temperatura mu-
cho més elsvada (por ejemplo hacia 200 - 3002C) que en la primera so-
lucidn. En este caso, el refrigerante7 deja de ser necesarioc. Por sl con-
trario, el problema de la depuracién del gas se complica con frecuencia,
ocomo 6onsecuencia de la proporcifn mis importante de metano en el gas de
la 1inea 11. Se opera, pucs, segin el esquems reprosentado en la figura 3

El efluente liquido del reactor de hidrotratamiento es en-
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viado directamente, por la lines 6, al separador H.P. (8), y después
al separador B.P. (10). De alli, la fase liguida resuitanté pasa di-
rectamente por las lineas 13 y 20 a las columas de destilacidn 16 y
22 rospectivamente. Los hormos 14 y 21 (figura 1) se suprimen general=
uente. /

Se pueds eventualmente conservar wo (o los dos) pero la .
energia calorifica que habrian de aportaf serd mucho mds débil que en
el caso de la figura 1.

la mezola gaseosa del conducto 11, tras la adicidn de agua
por la linca 30 pasa al enfriador 3] y después al decantador 32, de
donde se separa wma fage acuﬁsa contentiva del aulfﬁro andnico.

Se introduce entonces el gas en el lavador 34 alimentado poz
wn 1iquido de lavado suscopiible de captar a un tiempo el hidrdgeno
sulfurado y el metano prosentes en la mezcla geseosa.

Como 1liquido de lavado utilizable se emplearé venta josamen—
te un éster fosforico que responda a la formula general PO(OR)3 en la
oual los restos R, idénticos o diferentes, que represcnten ya sea rTa~
dicales monovalentes de hidrocarburos contentivos cada uno de por lo
menos 3 atomos de carbono (por ejeﬁilo de 3 a 20), en particular radi-
cales alquilos, cicloalquilos y‘arilos, ya sea radicales que respondan
a la Pérmula -(R1—O)n~Rz donde JR.1 es un resto hidrocarbonado que po-
see 2 O 3 atomos, R, un &dtomo de hidrdgeno o un resto hidrocarbonado
de 1 a 5 dtomos ds carbono y n un nimero entero igual a 1, 2 6 3.

4 titulo de ejeﬁplos no limitativos, citaremos: el éster
tributilico del &oido fosférico, el éster triisobutilico del acido
fosPdrico, los tridsteres ocresilicos del dcido fosfdrico, el tridster
fosfdrico del &ter monobutilico del etilenoglicol o tri(butoxi-2, etil)
fosfatoese etc.

La mezola gaseosa que sale del lavador 34 se recicla en~

toncos en parto al reactor de hidrotratamiento por la linea 5, consti-

1
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tuyendo la otra parte la purga (utilizada para otros usog, por ejem-—
plo como gas combustible).

Si la oantidad de metano presente en el gas que se trata
de purificar es particularmente importante, es posible introducir,
por la linea 35, una moezcla de éster fosfdrico y de un hidrocarburo
conveniente (disolvents del metano). Se puede igualmente efectuar un
lavado en dos fases; éster fosforico y disolvente del metano se utili-
zarén entonces en dos lavadores separados, como en el caso de la figura
2. Quede bien entendido quo se pueds igualmente, en este Gltimo caso,
reemplazar el éster fosfOrico por una amina o alcanolamine.

De menera general, la eleccidn de las diversas soluciones,
¥y por tanto de los disolventes utilizados depende esencialmentes

19) De la naturaleza de la carga sometida al hidrotrata=
miento (carga més o menos sulfurosa). .

- 2¢) Dol sistema de fracoionamiento en gas-liquido del efluen-

te de la zona de hidrotratamiento (pudiendo funcionar los separa.dores
o bien a alta, o bien & baja temperatura, segin quero s utilice o que
si se utilice el refrigerantez.

3?) Do la naturaleza de la mezola hidrogenante utilizads
para ol hidrotratamiento. En efecto, el metano presente en la linea 114,
antes de la depuracidn, proviene sobre todo de la mezcla hidrogenante
que alimenta ei reactor 4 (se forma bastante poca cantidad en el reac—
tor de hidrotratamiento). Este metano ha de eliminarse para eviiar su
acumulaocidne

Se preferira adoptar el procedimiento ilustrado por la fi=
gura 3, donde el lavador 34 es alimentado por un éster fosforico.

Egte procedimiento ofrece en particular la ventzja

- de reducir los gastos de energla calorifica consumida en
los hornos (como se ha expussto més arriba);

~ do reducir los gastos de enfriamiento (el refrigerante 7. do
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la Pigura 1 queda suprimido);
- de dieminuir el nimoro de los aparatos de lavado de los
gases;
~ de disminuir ol nimero de los liguidos de lavado (uno
golo en ese caso)e
' Indicaremos aqui que en los diversos procedimientoé de la~-
vado propuestos en el curso de esta solicitud, el agua intrqducida en
le linea 11 (por la linca 30) podré contenor amoniaco que se combinard
oon el hidrdgeno sulfurado para formar sulfuro amodnico eliminado en el
decantador 32. (Esto es vilido en el caso de cargas muy gulfurosas).
' En resumen, la Patente Introduccién que se solicita deberd

recaer sobre lag siguientes
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de fabricacidn de aceites lubrifi-
cantes & partir de un destilado o de un residuo al vacio desasfaltado,
oonsistenté enshacer pasar el destilado o residuo sobre por lo menos
un lecho catalitico en prosencia de hidrdgeno, a wma temperaturs com—
prondida entre 330 y 450°C y bajo una presidén de hidrdgeno comprendida
entre 80 y 240 kg/ cm2; en separar la mezcla resultante en un gas y un
1{iquido y en destilar el liquido en dos etapas, realizindose la segunda
etapa bajo presidn reducida, para -obtener, por lo menos, un aceite lu-_
brificante.

2. Procedimiento segim ldé reivindicacidn 1, que comprende-
ademds las particularidades siguientes, tomadas aisladamente o en com—
binacidns

a) se enfria el efluente de la zona catalitica y se lavan
los gases procedentes de este efluente por medic de una alcanolamins
y después con un liquido hidrocarbonado que tenga un buen poder disol-
vente del metano;

b) se enfria el efluente de la zona catalitica y se lavan
los gases prooedentes de este efluente por medio de un triédster fos-
f£orico; |

o) se lavan los gases procedentes del efluente de 15. zona
catalitica por medio de un triéster fosforico y después por medio de
wn 1lfquido hidrocarbonado que fenga un buen poder disolvente del me—
tanos

d) se lavan los gases procedentes del efluente de la zona
catalitica por modio de wna mezola de tridster fosfdrico y de un li-
quido, hidrocarbonado que ‘enga un buen poder disolvente del metano;

e) se laven los games procedentes del efluente por medio
do una alcanolamina y después por medio de un liquido hidrocarbonado

que tenga un buen poder disolvente del metano;
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£) los gases procedontes del efluente de la zona cataliti-
ca se mezelan con ague o una solucidn acuosa de é.moniaco, ¥y después
se fracciona ol conjunto en uma fase liquide y una fase gaseosa, lavan~
dose la fase gasocosa sogin wno de los procedimientos a) a e);
5 g) ol lecho catalitioco estd cempuesto det
- 22 10 % en peso de cobalto o niquel (expresado en
Co0 & Ni0)
-~ 10 a 30 % on peso de molibdeno o tungsteno (expresado
en o0y d WOB)
10 ~ 5a 40 % on peso de silice y de 22 a 83 % de alimina.
3+ Se reivindica por ﬁltimo, como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente Introduccidn gue se solicita: "UN PROCEDI-
MIENTO DE FABRICACION DE ACEITES LUBRIFICANTES",
Todo conforme queda descrito y reivindicado en la ywe-

sente momoria que consta de trece paginas mecanografiadas.

Madrid, 30 de Noviembre de 1967

, BERWARDO UNGRIA
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