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Esta invencidn se refiere al craqueado hidroge- |

nante de materias primas de aceites lubricantes, esnecial—-i

I
mente los que contienen compuestos aromdticos pollnuCJea -

H
'

res y arométicos hidrogenados ciclicos, para aumentar su
calidad para su empleo como componentes de sceites lubricaé—
tes especiales, por medio de la apertura del anillo v lé

formacidn de parafinas de cadena larga.

Las materias primas de aceites lubricantes con-

.tlenen compuestos aromdiicos polinucleares ofclicos ¥y aro—
matlcos hidrogenados, que son indeseables porgue forman
acelteu de deficiente indice de viscosidad y tienden a ;or-
‘mar lodos. El craqueado hidrogenante mejora la calicad de
estos compuestos ciclicos no deseables, formendo componen—-
tes de aceites lubricantes especiales de buen indice de vi?—

1

cos1aad convirtiéndolos en parafinas de cadens larga por

medlo de la apertura del anillo., Por tanto, es deseable

gsometer a craqueado hidrogenante a estos materiales crudos:
i _ . . :
:de aceites lubricantes para convertirlos en productos mis

Zﬁtiles. El cragqueado hidrogenante implica generalmente eli

rempleo de un catalizador de craqueado hidrogenante en la

i
izona de reaccidn, juntamente con hidrdseno en exceso. Pa-
i

’ra craguear estos compuestos aromdticos polinucleares gran

*des para formar las parafinas de cadena larga deseada, el

catalizador ha de ser capaz de realizar varias funcionesg i
especificas. Concretamente, el catalizador ha de ser capa%

!
de hidrogenar el anillo aromdtico y ser capaz después de §
craguear los materiales saturados o parcialmente saﬁurados§
hasta el punto de abrir el anillo, pero no hasta el puntof
de formar parafinas de peso molecular inferior. Asi, pues;

tla pertura del anillo es selectiva. Ademds, el catalizador
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I
/ha de ser capaz de facilitar la separacidn de azufre, ni-

trégeno ¥ ox1geno presentes en estos materisles crudns 1u-

|
|
|

i
;
1
:
i

brlcantes, tales como los destilados 2 vacio pesados y los

]
§r931duou de petrdleos crudos. L1 cragueado no selectivo
|

r
I
]
H
:
r
i

hace disminuir el peso molecular del producto y perjudica
ila viscosidad. Ia hidrogenacién del aceite lubricante -cru-
gdo es insuficiente para darle 1as'propiedades de viscosi- g
gdad deseadas, y la hidrogenacidn consume hidrégeno.,

| Un catallizador selectivo favorece la aperturs

5del anillo sin que tenga lugar un dec sprendimiento extengi-

vo de las cadenas laterales, de modo que el efecto ﬂlonal

(¢}

'es una reduccidn neta en el 4anto por cinto de dtomos de
fcarbono del anillo y un aumento en los £tomos de carbono
&arafinicos. Le selectividad del catalizador determina

;el rendimiento, viscosidad e Indice de viscosidad del acei

;te lubricante a cada nivel de comversidn. Un catalizador

— .'._..._._. [Ra————— 'vw—-_m—_&w—-.—.

superlor dirige el cragueado hidrogenante hacia los produc
too preferidos IV, V y VI en la reaccidén ilusitrada en las

'ecuaciones siguientes

; —nClF

; I

i ¢ ~C-C-nC

f v 14 y ! 14 C,, = Isopa
L\ _~C¢C £ ¢ — 24 pofic
; na

- IV v VI
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Cada uno de estos dltimos coniiene el mismo nd- |

mero de dtomos de carbono por moldeula que el hidrocarbu- :

;ro original, y representa un alcohilbenceno, un alcohilci—f

i

i

fcloheyano y una isoparafina. Es deseable un catalizador :
3que produzea predominantemente los anteriores hidrocarbu- g
iros, incluso con cierta pérdida de dtomos Ge carbono. - Lag
conversidén de los tigos de compuestos presentes en ios ma-

teriales crudos de aceites lubricantes, por ej. n-tetra-

decilnaftaleno, en los compuestos denominados 1T, III,,adeT
i

fmés de tetralinas y decalirias cragueadas, son indeseables.’
‘Por ello, un catalizador adecuado de cragueado hldrogunan—
te es el que causa la oroporcidn adecuada de avertura del
;anlllo para formar comouestos monociclicos, con relacién :

al craqueado en cadenas laterales para formar gases y a la

tisomerizacidn en cadena lateral.

Asi pues, de la anterior discusidn se deduciria :
i

‘que el catalizador tiene una doble funcidn inicialmente, |

i . .
jes declr, causar tanbo hidrogenacidn del anillo como cra -
! :
lqueado del anillo. Ademds, tiene el equilibrio adecuado de
actividad de hidrogenacidén de cragueado. Es de lo nds im-

Eportante que la actividad de craqueado no sobrepase a la
actividad de hidrogenacién,demasiado, porgue entonces lg
T

cadena lateral seria intensamente craqueada antes de ser

H
hidrogenado el anillo. Por otro lado, con una actividad
de cragueado demasiadsc baja los productos serian satura - |

dos con el anillo aun intacto.” Asf pues, el mds deseable !

es el componente de cragueado que Tompa los enlaces de

carbono a carbono del anillo con preferencia a los enlaces
i
carbono~carbono de las cadenas laterales.

]

¥
! Ademds, un catalizador ha de tener un tamafio de



10

15

20

30

i
l

|
{
i
|
!
]
i
i
|
'

f

i

‘queado en el interior de la estructura del cataliszador.

i
:
i

fcatalizador, o bien tienen demasiados puntos dcidos o el |
tamafio de poro no es suficientemente grande para permitir
‘que la molécula pase rédpidamente a través del material

catalizador poroso. ZIsto hace que la moldcula entrante

|
‘de craqueado secundario no deseable. Otros catalizadores |

;gon inadecuados bajo estas condiciones, o requieren el em-

&
{
i
i
i
!

!
[l
i

-plenamente activo.,

i
!

;condlclones de cracueado hidrogenante, con hidrdgeno y un

!
H
H
{

i
§

1

‘ebullicién de 232'29C a 5109C, a una velocidad espacial

;que contienen una proporcidn insuficiente de pPoros meyo -

thidrocarburos se bonen en contacto con los puntos de era= |

yuear el 20% de gasoil "Mid-Continent" ( gasoil de un cru-

poros suficiente vara admitir las grandes moldculas impli-

cadas en el procedimiento de hidrogenacidn-craqueado. Asf

muchou de los catalizadores conocidos no son dtiles, por J

res, y por ello causan un craqueado excesivo cuando los

Otroo, aun cuando tienen un tamafio de poros suficiente pa-

ra germitir la entrada de las moldéculas en los poros del

esté en contacto con los punitos de craqueado durante un tiem

po demasiado largo, lo que causa wna proporeidn sustancial

pleo de otros materiales en el sistenma de cragueado hidro

'genante, tal como el azufre, nara mantener un catalizador

En lineas generales, esta invencidn estudia un

procedimiento para someter a craqueado hidrogenante un ma~

i
H

i

ter¢a1 de alimentacidn de aceite lubricante, que comprenda

noner en contacto el mismo en una zona de reaccidn, bajo

catalizador que cbmprende un 6xido inorgdnico pPoOroso, que

tiene al menos suficiente actividad catalitica para cra -

do del centro del continente), que tiene un intervalo de

1
i
1
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hofaria de liquido de 2, una relacidén en volumen de cata-.
lizador a aceite de 3, una temperatura de 482120C ¥y pre -
sidén sustancialmente atmosférica, y capaz de craguear no :
més de 60% de gasoil "Hid-Continent" bajo estas conc?rij."c:io--—§
nes, teniendo dicho 6xido inorgdnico wna distribucidn tal

de tamafio de poros que al menos el 10% de los poros ‘tienen

‘un didmetro mayor de 300 angstroms, y que tiene deposiia—f

do sobre si un componente de hidrogenacidn capaz de hidro-
genar el 15% del benceno en un material de 99:1 de bhence -

no/tiofeno en las siguientes condiciones:

relacidén molar de hidrégeno/

hidrocarburo 10:1, un sdlo paéo
velocidad espacial horaria :

de liquido 210

presidn 70 kg/cm2 manomét

temperatura 371v1eC :

En estos casos, todos los catalizadores frescos;
;
de »nlatino dan una hidrogenacidn sustancialmente complet&i
del benceno, §
Preferiblemente, el catalizador de dxido .. f
inorgénico contiene entre 0'3 y 10 por ciento en peso de
un componente de hidrogenacidn, tal como el platino. Al—f
ternativamente, y también preferiblemente, el catalizadoré
de éxido inorgénico contiene 1-~10% en peso de niquel, 1-10%
en peso de niquel juniamente con 5-25% en peso de wolfra—é
mio, 1-10% en peso de cobalto juntamente con molibdeno, !
todos en forma de sus sulfuros respectivos. 7
En una realizacidn particularmente deseable de ;
esta invencidn se estudia un procedimiento para el craqueé—

do hidrogenante de un material de aceite lubricante, que

comprende poner en contacto el material en una sona de !
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i
}reaccién con hidrdgeno, en condiciones de cragueado hidro-
ggenante, con una base de catalizador de alimina, silipef

| 8xido de circonio § silice-alémina, que tiene al menos-

30% de sus poros mayores de 300 angstroms, impregnaddidi—

cho catalizador de silice~dxido de circonio con platino,

ipresente preferiblemente en una proporcidén entre 0'3 y 2
ipor cliento en peso.

i Se ha comprobado que empleando un catalizador

|

rque tiene la actividad de cragueado antes especificada, y
tque tiene tarbién la actividad de hidrogenacidn antes es-!

i

i

|

l

; !
- pecificada, espposible obtener la proporcidn deseada de i
t

%

i

t

‘actividad catalitica para convertir los compuestos aromd~ |
" ticos polinucleares contenidos en los materiales crudos

de aceites lubricantes en productos hidrocarbonados mis

dtiles,

: El eragueado-hidrogenante de los materiales cru<
: Gos de aceites lubricantes empleando los catalizadores def
esta invencidn puede efectuarse a temperaturas de entre

315'5 y 454'4eC, y preferiblemente entre 343'3 y 426'62C,

bajo wna presidn de hidrdgemo de entre 105 y 210 keg/cm

manométricos, a una velocidad espacial horaria de liquidol

de entre aproximadamente C'l y 1C, y una relacidn molar

Ge hidrdgeno a hidrocarburo de entre 5 y 30. Eaturalmen-g
te, los pardmetros especificos del procedimiento que han
de emplearse dependen del material especifico de alimen-—

tacidn que es introducido, del punto de ebullicidn de sus!
q ) i

componentes, y también de la proporcién deseada de isopa~-

rafinas de peso molecular inferior.
i

f En el resto de esta Kemoria descriptiva se em- :

pleardn las expresiones siguientes en la discusidn de los

~3
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G sizzces

catalizadores implicados, y en su capacidad para producir '
los alcohilbencenos, ciclohexanos e isoparafinas desea -
dos. ;

Definiciones

H
Ia expresidn " conversidn", +tal como se utiliza
3 ? .

ien la Memoria, estd definida por el tanto por ciento melar

i

H
]

-

de n-tetradecilnaftalenc, el compuesto aromdtico polinu-~
clear modelo caracteristico de los contenidos en los ma—
teriales crudos de aceites lubricantes, que han sufrido ré—
tura del enlace carbono-carbono, es decir 100-{tanto »or '
ciento molar de nafialenos, tetralinas, decalinas no cra-g

queados). TLos moles de material no craqueado son determi-

‘nados por andlisis del tipo de espectrometria de masas ¥y

distribucidn de carbono. Como el material de alimentacidn

de n-tetradecilnaftaleno, denominado en adelante TDIN, con=

: tlene algo de dodecilnaftaleno ( 622), se supuso que los

compuestos biciclicos con menos de 22 dtomos de carbono !

eran productos de conversidn. =Esta definicidn estd basada

en que la conversidn en productos gue tienen un vunto de
ebullicién de menos de 254'22C no es excesiva.

La expresién " factor de rendimiento, +tal comoi
se utiliza en la presente lemoria, es definida por la frag
cidn en peso de la produccidn mdxima tedrica de producto :
1{quido que tiene punto de ebullicidn superior a 254'290.§
Asi pues, el factor de rendimiento es la relacidn en peso!
de producto liquido con un punto de ebullicidn de mds de .
254122C, con relacidn a la preoduccidn tedrica mdxima., Ia-
expresidén " rendimiento®, tal como se emplea en la Memorié

estd definida matemdticamente como el producto del factor :
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de rendimiento por el tanto por ciento molar de pararinas,

:ciclohexanos y alcohilbencenos de punto de ebullicidn Su~
perior a 254'22C en el producto 1iquido. Asi, el rendi'—

mientc tiene las unidades +anto por ciento en peso x vanto

)or ciento molar., Los productos con puntc de ebullicidn

;mayor de 25412¢C gson de 0154, y por tanto han de contener ;
fétomos de carbono en anillo y no son productos de desalcoh
la01on.

Ta expresién "selectividad", tal como se emplea

en esta Memoria descriptiva, se refiere a lo capacidad de
un catalizador para causar la saturacidn ¥ el cragueadc del

;nucleo del TDN para formar los producios deseados. Un

B =

Mrendimiento" de 1009 requiere un factor de rendimiento de

l'O ¥ una conversidn de 100 en productos deseables.

Una conversidn del 100¢ en una decalina de 024 ]

I

sin ningln craqueado de cadena latersl darfa un factor de |

O 99, es decir la relacidn en peso de decallna—c 24 a iso-

Daiaflna Opy Que es la produccién mézima tedrica. o Obu—i
!
tante, en este caso la produccidn de parafinas mas compuesf
H
]

gtog monociclicos de ebullicidn ror encima de 2541'2eC geria!

‘nula- por tanto, el rendimiento seria cero. Del modo in-

<

verso un bajo factor de rendimiento ( mucho craqueado) y

un alto tantc por ciento de pvarafinas y compuestos monoci-|

cllcoe en el producte de punto de ebullicidn superior a

'254129C daria como resultado un bajo rendimiento.

1
{

i Especi{ficamente, se ha comprobado que un catali-
%zador de base de silice-6xido de circonio, preparado en for-
ﬁa de un gel tratado por calcinacidn, por ejemplo 2 una

denperatura de 28717920 tratado por fluoruracidn y/o accidn

del vepor de agua, proporciona un catalizador que, cuando
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estd impregnado con platino, tiene un tamafio de poros de-~

seable, teniendo aproximadamente el 38% del total de los

poros un ‘tamafio de 41 menos 300 angstroms. Zsie caﬁaliza—

dor, especialmente cvando es fluorurado y traitado con va -

por de agua, tiene la proporcidn deseada de puntos écidos

u otros punfos que causan craquesdo del anillo. A causa

tal de poros que tienen la actividad mixima de craqueado

especificada, es minimizado el craqueado secundario de cuai—

'quier anillo saturado. Se ha comprobado que un catalizg -

’dor ha de tener al menos el 10% de los poros tobales con

)
!
i
s

un tamatfio de al menos 300 angstroms. El empleo de un ca -

%talizador con menos del 10% de sus poros mayores de 300

i

I

i

i

angstiroms causa craqueado secundario, y disminuye sustan-

clalmente la selectividad s cualouier nivel de conversmon.

xPor otro lado, si un catalizador no tiene capacidad pars

craquear al menos el 20% de gasoil "Mid-Continent", de 1n—

tervalo de ebullicidn de 232'2 a 5102C, a una velocidad es—

pacial horaria de liguido (VEHL) de 2,una relscidn en volu-

men de catalizador de aceite de 3, una tempersturad de

402'290 a la presidn atmosferlca, da un producto que es

i E
{de su gran tamafio de poros y del tanto por ciento del To~ ;

i
i

l
;
i
\
i
‘
i
]
i
b
€
i
t

:
H

i

de alto contenido en compuestos biciclicos saturados, pero

de bajo en los alcohilbencenos, ciclohexanos e isoparafi-

‘nas deseados.

Por otro lado, si las caracteristicas del
b4

catalléador son tales que tiene capacidad para craguear

nds de 60% de gasoil Mid-Continent ( que contiene payrafi- ;

nas vy asfaltos) en estas condiciones, no serd dtil para cra-

i
i
i

1

%

quear selectivamente materiales crudos de aceites lubri - :

icantes formando componentes especiales wvallosos de aceites:

lubrlcantes.

A este respecto, ha de indicarse que muchos

¥
X
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Mz ers B

de los aluminosilicatos zeoliticos eristalinos que son cono-

icidos por tener capacidad de craqueado extremadamente al-

ita, no son dtiles para craquear selectivamente nmaterigles

crudos de aceites lubricantes para formar los deseados comr

jponentes especiales de aceites lubricantes. Ias razones

he ésto son evidentes. Iuchos de estos catalizadores es -
tan ideados para dar productos pars mezelar en dos combus~
;1bles, especialmente la gasolina; por ello, dan hidrocar-
bu *08 que tienen un nimerc de dtomos de carbono entre’ aPrOT
x1madamente 4y 9, y especialmente 6-8. Ios materiales de
aceltes lubricantes tienen mimeros de &tonos de carbono de
éproximadamente 22, y especialmente 24 aproximadamernte, y
éor vanto son al menos tres veces mds grandes. Lstos mate-
rlales de peso molecular superior son necesarios para dar
1&9 bropiedades lubricantes deseadas, y para conservar en
el lubricante el nivel deseado de viscosidad. Asf pues,
ios catalizadores de zeolitas estin indicados para causar
un craqueado extensivo hasta los hidrocarburos parafinicos
%n¢erlores, méds qué para limitar el craqueado a un tnico
énillo de un compuesto aromitico polinuclear.

: Is importante que el catalizador tenga ecuilibrig
éntre su capacidad de cragueado y su capacidad de hidrog
na01on. In general, el catalizador es capaz de hidrogenar
gl menos el 20% de benceno en presencia de 1% en peso de

t10¢eno, bajo las condiciones sig guientes:

; relacién molar hidréseno/

; hidrocarvuro 10, un sélo paso |

; velocidad espacial horarig

; de 1{quido 2

; presidn 70 kg/on? manomé-

: tricos
temperaturs, 371'18C
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Isto es asi porque el catalizador realiza una d6—
ble funcidn; hidrogena los compuestos aromdticos polinu -
cleares y cfaquea selectivamente uno de los anillos, for -
mando alcohilbencenos, ciclohexanos e lsoparafinas.

De los soportes porosos de 6xido inorginico pa~-

ra, los cabalizadores estudiados en el procedimiento de es-~

ita invencidn, se prefieren los de sflice-6xido de circonio
iv silice-alimina, ya que tienen superior selectividad que °

i

'un catalizador de alimina cuando estdn impregnados simi - |

i A
ilarmente con platino. A un nivel de conversidn de 90%, el
? - ; . ;
rrendimiento es de 50% empleando un catalizador de silice~

éxido de circonio (90% de silice, 10% de éxido de eirco=- .

inio) Impregnado con platino y fluorsdo y sometido a vapor

‘de ggua, mientras que un catalizador no tratado 210
! ? ’

igual en lo demds, da un rendimiento, a un nivel de conver-

isidn del 774, de 40% de compuestos monociclicos y parafi-~

%nas. Asi pues, el catalizador fluorado y sometido a la

raccidn de vapor de agua para provorcionar un nayor nimero
{ . 3

lde poros grandes da una mejor selectividad de craqueado !

thidrogenanis. ;

Pud preparado un catalizador activo tratando con!

3
]
1
¥
t
1
!

TH un compuesto de silice-aliming platinizado, incorporan~

§do con ello en el compuesto aproximadamentie 5% en peso de

i :
‘Tluoruro. El catalizador fué sometido a la accibn de vepor
j ;

de agua pars eliminar el fluoruro. El nuevo catalizador

! 7 . s . i
‘lera mas activo y selectivo que un catalizador convencional
1

‘de platino-silice-alimina, y tenfa buena actividad de hi-

; . . P
idrogenaclén. Concretamente, did un rendimiento de 47% g

una conversidn de 77%, mientras que el no tratado did 37%
\de rendimiento a 885 de conversitn.
I

i
;



15

20

25

30

Ias proporciones en peso de silice-dxixo de cir
conlo no son criticas. EL soporté de Oxido inorgdnico pue-
de contener desde, por ejemplo, 105 hasta T0% o mis, de
0xido de circonio. Un catalizador de 30% de silice =70%

1

de 6xido de circonio, fluorado y sometido a vapor de agua,

i@ lmpregnado con platino, did un rendimiento de 49% a un
i

‘nivel de conversidn del 87%, cuando fud utilizado para-el

icraqueado hidrogenante de un material crudo de aceite lu =
!bricante.

t
1

Bl componente de hidrogenacidn es seleccionado

i adecuadamente del grupo que consta de dxidos de netalsy,

‘sulfuros de metales, y metales de los grupos VIB y VIII :
I

. del Sistema Peribdico. Son representativos de estos meta%
!

iles el molibdeno, cobalto, cromo, wolframio, hierro, ni -

tquel, los metales del grupo del platino, asi como las com-

!

:binaciones de estos metales, sus dxidos y sulfuros. Ia
. combinacidn de los constituyentes de hidrogenacidén con el

- soporte poroso de éxido inorgdnico puede tener lugsr de |
i . - . . e i
tcualquier manera factible, por ejemplo por impregnacion,

i
'denosicidn, o mezela {ntima de otro tipo.
: Los ejemplos representativos de soportes norosos
:que pueden ser empleados incluyen los mebtales y sus alea -
: !
‘ciones, y Oxidos metdlicos naturales o sintetizados, tales

'como la alémine eta y la aldmina gamna. Preferiblemente,

fla composiciln tiene al menos el 30% de sus poros con un
| tamatio mayor de 300 angstroms, y estd desproviste de mate-
|

riales que causan un craqueado de mds de 60% de gagolil
t
i

iMid-Continent en las condiciones especificadas anies. EL

i

;empleo de un soporte tan poroso con mdximg actividad de

,craqueado permite el mdximo cragueado deseado de uno de

i
} r
i !
: !

! - 13 =



10

15

20

25

30

2

los anillos de los compuestos biciclicos, v evita el cra-

‘queado secundario que tiene lugar con algunos de los ali-~

minosilicatos eristalinos de alta actividad. Ademds, los

aliminosilicatos cristalinos no tienen poros grandes. Ge-~

‘nerglmente tienen un tamafio uniforme de poros de un didme-

tro sustancialmente no mayor de 10 angstroms.

En general, puede prepararse un Oxido inorginico

‘poroso con el tamafio de poros deseado, por ejemplo,

(1) exposicidn a la accibn de vapor de agua a una

‘temperatura de entre 648'8 y T04'42¢ durante 10-70 horas
2 presidn atmosférica, o hajo la accidn de vapor de agua g
1105 kg., a 648'8 -~ T704'42C durante no mds de aproximada -

mente 75 horas;

(2) fivoruracibn por impregnacidén en vacio con
;FH acuoso al 50% en peso para dar de 1 a 105 de fluoruro
sobre el catalizador, envejecimiento en hfimedo a 1102C¢ du-
?ante 16 horas, calcinande después a 1'12C/min. hasta 537'720
% después a 537'72C durante 10 horas. Il catalizador de 6xi
ﬁo inorgdnico fluorado es despuds sometido al vapor de agua
ébmo en el mimero 1 anterior;

(3) introduccidn de particulas finas durante ls
formaeién del gel de 6xido inorgdnico. EL tamafio de poros
deseable puede ser proporcionado iratando el éxido inorgé-
nico poroso, bien con vapor o con Ffluoruro de hidrégeno -
éeguido de vapor, como se ha explicado antes. Cuando es so-
@etido a la accidén del vapor de agua, el catalizador no ha
ée ser tratado mds de aproximadamente 75 horas, porque la
éccién del vapor de agua durante un periodo tan largo, es-
ﬁecialmente bajo presibn, causa cierta desactivacidn del

‘catalizador.
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. constituyente de hidrosenscidn incorporado en el soporte

za de la invencidn ¥ la forms de ponerla en préctica, se

rante varias horas. Il producto contenfs 0'59 por ciento |

‘nado con platino fué tratado impregnando a vacio la base

con FH acuoso al 505 en peso, envejecimiento en himedo a

mente se ha dicho con 0'61 por ciento en peso de platino,

un volumen de poros de 0'457. =1 catalizador fluorado ¥y

tratado con vapor de agua tenia una densidad de 0'81 gra, -

Puede ser preparado de este modo, bien con una
previa impregnacidn u otra deposicibén del constituyente

de hidrogenacidn sobre el catalizador, o puede tener 21

de Oxido inorgdnico poroso, una vez que el soporte ha
conseguido el tamafio de poros deseado. S

Para ilustrar de modo mis completo la naturale-

presentan los sigulentes ejemplos.

Ejemplo 1 .

Un catalizador convencionsl de silice~dxidu de

circonio impregnado con platino fué calcinado a 843'32C du-
{
i

. a
en peso de platino y 0'2lj de cloro, procedente &ste del |
deido cloroplatinico empleado vara la impregnacidn a vaciq

con platino seguida de envejecimiento en hfdmero ¥y calcinaﬁ

cifn. Otro catalizador de sflice-8xido de circonio impreg-

|
?
|

1108C durante 16 horas, y calcinacidn vosterior a l‘lQC/hi%

hasta 537'72C, y a 537'72C durante 10 horas. Sobre el ca

. . . . !
talizador fué colocado un cinco por ciento de idén de fluo-

ruro. Fué tratado con vapor de agua a 662'720 vy presidn

!

|

. . t
atmosférica durante 20 horas. Tué impreghado CoOmo anterioF-

v contenia 0'03 por ciento en peso de cloro. X1 cataliza~

dor calcinado tenia una denzidad de 0'74 gramos por co. ¥
|
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'mos por cc. y un volumen de poros de 0'484. El cataliza-
%dor calcinado tenfa s8lo aproximadamente el 6'l5. de sus
fporos con un ‘tamafio mayor de 3C0 angstroms, mientras que
éel catalizador tratado con fluorurc y vapor de agua tenia
el 381'2¢% de sus poros de un tamafio mayor de 300 angstroms.
I No mis de aproximadamente el 50% de los pqrds
~del catalizador tratado con fluoruro y vapor de agua era
?de tamafio inferior a 75 angswroms, mientras que el catali-
Zzador calcinado tenla sproximedamente el 90'7% de sus no -
ros de un tamafio menor de T5 angstroms. (Un cutalizador
jnormal de sflice-dxido de circonio con platino tiene sélo
?el 2'6% de sus poros de un bamafio mayor de 300 angstroms;
;el 95'9% de sus poros tiene un tamafio menor de 75 angstroms).
; Empleando dos muestras separadas del catvalizador
‘de platino-silice-bxido de circonioc tratado con fluworuro y
‘vapor de agua, fué sometida tetradecildecalina a un cradueg
;do hidrogenante, a 140 kg/om? manométricos, una VEHL de
20'5 ¥y una relacidn molar de hidrézeno a hidrocarburo de
;45:1. En uno de los experimentos de cragqueado, la tempera—
:ﬁura era de 41420, y en el segundo experimento, la tempe -
rature era de 419'62C. ZIn el primer experimento, la con-
.versifn, tal como ha sido definide antes, fué de 76'2. El

. :
factor de rendimiento era de 0'755. Ia proporcidn de com-
;puestos aromdticos, en moles —or ciento de productos con

un punto de ebullicidn mayor de 254'22C, fué de 5'0., Il
%rendimienﬁo en parafinas, en moles por ciento, fué de 12'6;.,
;el rendinmiento de compuestos monociclicos en moles por cien—
§ﬁo fué de 36'05%, con un rendimiento total de 48'6%. I1 Ffac—
“tor de isomerizacidn era de 5'5. EL producto que tenia un

ipunto de ebullicién inferior a 254'22C contenia 21'9¢ de

B
1

i
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parafinas, 60'0:5 de monocicloparalfinas y 2'4¢5 de bencenos.:

Bjemnlo 2

Ll segundo experimento did una conversién,,fal ;
‘como se ha definido anteriormente, de §2'3 moles nor cienﬁ
to, un factor de rendimiento de 0'703, y un factor de iso-
merizacibn de 5'4. Bl rendimiento de parafinas fué de ;
15'0 por ciento molar, el rendinmiento de corpuestos mono -
clelicos era de 35'3 moles por cienbo, con un rendimiento
votal de 50'3 por ciento en moles. Ia fraceidn con un pun}
G0 de ebullicién superior a 254'29C comprendis 257648 an pel
so de parafinas, 58'55 en peso de monocicloparafinas, y |

2'4 por ciento en peso de bencenos.

Ejenplo 3 ;

Fué efectuado un segundo cragueado hidrogenante
de tetradecildecalina, bajo las nmismas condiciones que en

el Ejemplo 1, pero & una temperaturs de 424'62¢ y con un

catalizador de molibdato de cobalto, que tenis una COmDO =

sicién de Co0=3'1l, 1Io0=11'S5, AJ.203=89'4, S10,=0'24,

2
Na20=0'01, de un tamafio de poros tal que sustancialmente

menos del 305 de low poros benfa un tamafio mayor de 300
angstroms. Iste catalizador tenfa menos de un 5% de sus

poros de menos de 300 angstroms, y tenia baja actividad de

hidrogenacidn. Este catalizador tenfa menos de un 55 de

gus poros de menos de 300 angstroms, v tenfs baja actividad

i

de hidrogenacidn. Zote catalizedor did una conversidn,

ajustado pura cragueado no selectivo, de 29'4 por ciento

i
|

en moles. Di6 un factor de rendimiento de 0'892., =1 ren—

dimiento de parafinas fud de 3115, el rendimiento de com-
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‘puestos monociclicos fué de 12'5% wor ciento molar, con

un total de s8lo 15'6 por ciento en moles. Ia colposicidn

del producto de punto de ebullicidn mayor de 254'22C era

la siguiente: 10'9 por ciento en peso de parafinas, 39'4

i

por clento en peso de nonocicloparafinas, 4'0 por ciento

en peso de bencenos. Asi pues, se observa que empleando el

catalizador deseado de dxido inorgdnico poroso, que contiene

' - .
un constituyente de hidrogenaecidn ¥y que se caracteriza por

‘tener al menos el 10% de sus poros de un tamaiio nmayor &e

300 angstroms, se proporciona una superior selectividad

para craguear un compuesto polinuclear tipico. Asi, pues,

el catalizador de alta porosidad es muy adecuado para el

cragueado hifrogenante selectivo de materiales crudos de

aceites lubricantes para formar componentes especiales, o

de gren calidad, de aceites lubricantes.

a

LIEHPLO 4

Un catalizador preparade fluorurando v sometien—

J

0 a vapor de agua segin el método del Ejemplo 1, fué some-

tido a ensayo para determinar su capacidad para hidrocra -

quear tetradecilnaftaleno a una velocidad espacial horarig

.de liguido de 0'5, una relacidén molar de hidrdgenc s hi -

i

‘drocarburo de 45, a una presidn de 140 kg/cm2 manométri -

‘¢cos ¥y una tenperatura de 354'1e¢., Se corprobd que daba un

rendimiento de parafinas al menos 5% superior, al mismo ni-

;vel de conversién, que uh catalizador de fluoruro de sili-

:C

e-alimina impregnado con platino que tenia sustancialmen—

ite menog de 10% de sus poros de un “amafio mayor de 300

‘angstroms, Adends, el rendimiento de compuestos monoci-

’ . 7 M 5 2
celicos fué mayor, en 5 unidades de %anto por cinto, 2 lo

¥

.
.
5
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! . " ol 0
tlarzo del intervalo de conversidn de 70 hasta aproximada~
i

mente 87 por ciento molar. 4 estos mismos niveles de conver

3sién se observd tambidn que el rendimiento total de purd -
gflnas mds compuestos monociclicos era aproximadamente}lS%
gmegor que con éste Ultimo catalizador. Un catalizador de
Eglllce-alamlnu impregnado con platino que no fué fluorsado
}nl tratado con vapor de agua para congsegulr el tamaiio de-

i
{

Iseadc de poros, did resultados intermedios, en general, en
: Rt

?tre loec dados por el catalizador fluorado y sometide a va

por de agua y los del catalizador de silice-aldmina impreg
jnado con vlatino,

Para demostrar que el catalizador de poros gran-—
des de esta invencidn proporciona resultados gignificati~
ivamente mejores, en el cracuecado hidrogenante, que los ca-
gtalizadores de mayor drea superficial y poros menores, fué
fsometido tetradecilnaftaleno a craqueado hidrogenante a wna
§velocidad espacial horaria de liquido de 0'5, una relacidn
ﬁolar de hidrdgeno a hidrocarburo de 45 ¥y wna tempveratura
%de 3591562C, empleando un cataliszador de silice-8xido de cir—
konio impregnado con nlatino y con un tamasio de poros se -
&ﬂn esta invencidn. fZenfa un drea superficial de 96 me -
tros cuadrados por gramos, y did resultados, a una presién

2
de 140 kg/em” manométricos y 359162C, superiores , a casi

Ecualquier nivel de conversidén, que los dados por otro cata-
élizador de silice-éxide de circonio de poros menores en gedt
%eral. Estos resultados superiores son con respacto a la
?electividad; ¥y concretamente, en el rendimiento total de

compuestos monociclicos ¥ parafinas del nroducto acabado.

Los resultados mds pobres, hablando en general, fueron obte-

nidos con un catalizador de s{lice-dxido de circonio impreg-
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nado con nlatino que tenfa una relacidn en peso de sflices.

6xido de circonio de 90:10 y un drea superficial de 518
metros cuadrados por gramo, y coun una distribucidn ds tama-
i :
‘flos de poros de

més de 300 &, % 216 %
300-200 & cl1 2
200-100 & 011
100-75 & 13
menos de 75 % 9519 g

'

. Un catalizador de mayor drea superficial y muyo-
Eres poros dié una buena selsciividad de craqueado hiiroge—:
! ;
fnante de TDN, y mejor cn general que un catalizador simi -
Elar con un drea superficial de 411 metros cuadrados por

gramo, pero sin tener la distribucidn de tamafios de noros

i

ien la que al menos el 10% de los poros tiene un tamafio ma-!

yor de 300 angstroms..

Ejemplo 5 %

i
:
Para demostrar la cepacidad de un catalizador de!

silice~alimina impregnado con platino y de alta porosidad,:

un material de residuo desasfaltado de propano de Kuwait,

{
foon un punto de gota de -12129C, un punto de vaporizacidn

ginstanténea de 306'92C un contenido de compuestos aromdti-,

icos de 60 por ciento en peso ( estimado), un contenido de

azufre de 2'81 por ciento, una viscosidad de 1090 centis-

i
|
tokes a 37'7eC y 43105 a 98169eC, fué sometido a un craquea-
ldo hidrogenante. EI material de alimentacién tenfa un Indi-

jce de viscosidad de 80. Las condiciones del craqueado

fhidrogenante distintas de la temperatura erasn: 140 kg/cm2 g

|
!
! - 20 -
i
i
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manométricos, VEHL de 0'2, 24C cc. de catalizador, rela . -

;cién en peso de hidrdzeno a aceite, 40:1. Tué sometidc
‘a craqueado hidrogenante en tres experimentos indepentien-

“tes & 3992C, 4032C y 409'69C. TLos resultados del craguea-|

H

'do hidrogenante de este residuo de Kuwait se dan en la Ta-
‘bla I sigulente:

i

TABLA T

Aceites lubricantes procedentes del craqueado hidrogenante
de regiduo desasfaltado de propano de Kuwait, sobre pla-

tino-silice~dxido de circenio de poros grandes

J A B C
‘Pemperatura, ¢C 39910 40310 409'6

¢ API, TLP(Producto ligui- 384 4012 4214
ido total) % en peso, TLP 9614 9318 9718
;Aceite lubricante
;Rend;m;ento, ﬁ en peso 6316 5716 4912
‘Rendimiento, % en volumen 6917 6314 5511

415 0'849 0'842
Punto de gota, °C 414 414 117
‘Punto de vaporizacidn
iinstantdnea, 2C 221 1987 196
é% enpeso de comp., aromdticos  9!'5 1114 Q16
é% en peso de agufre 0103 0102 0'ol
‘Viscosidad a 37'79C, cs. 45114 3177 23'96 |
(Viscosidad a 98'82C, os. 7125 5181 4168
EIndice de viscosidad 12710 1345 14213 i
(Viscosidad) x Rendimiento 505 368 269

i ‘

i
i
i




De un examen de la Tabla I se deduce que el acei}
te es sustancialmente mejorado de calidad, mientras que, ai
imismo tiempo, disminuyd su contenido de azufre. ;

Para mostrar la importancia de tratar con vapor E
de agua el soporte de dxido inorgdnico durante menos de %
‘96 horas, y también las mejores propiedades de viscogiaadé
cvando se emplea un catalizador con la distribucidn reque{
rida de tamafio de poros, se expone la Tabla 2 siguiente.

De la Tabla 2 puede deducirse que las propiedades de visco-

'
i
H v

gidad de un aceite lubricante son mejorasas sustancisimen-

;te empleando un catalizador tratado con vapor de ague pa—§
;
ira darle los tamafios de poros antedichos., Il catalizador

t .
tratado era un catalizador de silice-alumina que conbenia :

{10% de allmina, Una vez tratado con vapor de agua, fué ims
i T
ipreznado con platino empleando dcido cloroplatinico. Ia !

Itemperatura del tratamiento con vapor de agua fué de apro-

iximadamente 662t72C,
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Ademds, cuande fueron sometidos a ensayo para
determinar el efecto de estos catalizadores en la prepara{
cién de un producto de 115 de indice de viscosidad a par %
tir de un lubricante parafinico, el catalizador no traﬁad&
idid un rendimiento de aproximadamente 64%, el catalizador !
tratado durante 20 horas a presidn atmosférica did un ren—
qimiento de aproximadamente 70%, y el catalizador tratadoi

durante 45 horas bajo presién, rendimiento de aproximada -

‘mente 72%, Cuando estos mismos catalizadores fueron empleé
édos para formar un producto de indice de viscosidad 130, '
;no se obtuvo ningin producto con el catalizador no ﬁraﬁa-%
;do, mientras que los catalizadores tratados dieron rendi-é
imientos de 47 y 63%, respectivamente. é

As{ pues, es una importante mejora en la fabri -

;
eaczon de aceites lubricantes el someterlos a cragueado §
hldrouenante empleando el catalizador sobre soporte de ox%—
gdo inorgénico de poro grande que tiene la actividad de cra-
§ veado y de hidrogenacidn especificadas. Ha de decirse
ique el catalizador vuede ser empleado a presiones elevadas
;de més de 420 kg/cm menométricos, y mayores, sin ningin
i efecto perjudicial. Ademds,por su naturaleza inorgdnica,

| resiste las altas teuperaturas empleadas para el craguea-

U VR, ¢ JEORIT

do hidrogenante selectivo. Tacllita tawbién la separa -
cidn de azufre y otros compuestos no deseables del acei-

te, tales como los compuestos orgénicos que contienen ni-

i trégeno, que pueden causar problemas en el refino y/o em—é
;pleo posterior del aceite lubricante de calidad super10r.§

Las expresiones y términos empleados en la pre-é
sente Memoria son expresiones de descripeidn e ilustraciéﬁ

¥ no de limitacién, ya que no hay intencidn, er el empleo.
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e ostas expresiones y términos, de excluir ningdn equiva-

]
i
i
i

|
z
!
|
|

d
tlente o porcidén de las mismas, ya que se consideran dentro

i
tdel objeto de la invencidn reivindicada variaes modificacio

§nes y alteraciones ¢e la exnosicidén especifica anterior,

% La presente solicitud que corresponde a la pre-

ésen%ada en Sotados Unidos de América, con fecha 4 de Qctu-
bre de 1967, bajo el Ne 674,056, se acose a los beneficios
%del articulo 51 del vigente Zstatuto sobre Propiedad In -

{

‘dustrial

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
. ,

e de Invencidn en Espafia nor VEINYE afios son los siguien-
: i o

rtess

l.- Un procedimiento para someter a craqueado
jhidrogenante wn material de alimentacidn de aceite lubri -

fcante, que comprende poner en contacto el mismo, bajo con-

]

fdiciones de craqueado hidrogenante, con hidrdégeno y un ca-

i
! i
Lo . Ca X .
talizador que comprende un 6xido inorgdnico poroso que tie-
e

i

pe al menos suficiente acvividad catalitica para craquear
i

éo% de gasoll procedentie de un crudo del centro del conti-)
I}

hente que tiene un intervalo de ebullicidn de 232'2°C a
klO'OQC, a una velocidad espacial horaria de liquido de 2,

na relacidn de volumen de catalizador a aceite de 3, una

‘temperatura de 482129C y presidn sustancialmente atmosféri+

- 25 .
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ca, y capaz de craguear no mis de 60% de gasoil-Mid-Con-
tinent en tales condiciones, teniendo dicho éxide inor-
génico una distribucién tal de temefio de poros que al me-
nos el 10% de los poros tienen un didmetro meyor de 300
angstroms, y teniendo depositaedo sobre si un componente
de hidrogenacidén capaz de hidrogenar el 15% del benceno,
en un meterisl de benceno/tiofeno 99:1, bajo las condi-
ciones siguientes: relacidén molar hidrégeno/hidrocarburo
10, un solo paso, velocidad espacial horaris de 1{quido
2, presidn (kg/cm? menométricos) 70, y temperatura
371,12C.

' 2.- Un procedimiento segin la reivindica-
cidn 1, en el que @dicho catalizador es un catalizador de
s{lice-8xido de circonio, sflice-aldmina, o altmina, que

tiene al menos el 30% de sus poros de un ‘temafic meyor de

300 Angstroms, estando dicho catalizedor impregnado con

platino.

3.~ Un procedimiento segin la reivindica-
cidn 2, en el que el catelizador comprende s{lice-fxido
de circonio (didxido de circonio) y el soporte de éxido
inorgénico contiene entre 10 ¥ 70 por ciento en peso de
&xido de circonio.

4.—- Un procedimiento segin le reivindica-
cién 2, o la reivindicacién 3, en el que el ‘tamafio de
poros es conseguido en el catelizador traténdolo con
fluoruro y traténdolo con vepor de agua para eliminar
el fluorurc.

5. Un procedimiento segin cualquiera de
1las reivindicaciones precedentes, en el que las condicio-

nes de craqueado hidrogenente incluyen une temperaturs

- 26 -
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MO
de entre 315'52C y 454'48C, una presidén de hidrééédéade
entre 105 y 420 kg/cm2 ménométricos ¥ una velocidad es-
pacisl horaria de liquido de entre aproximadamente O'1
y 10.

6.~ Un procedimiento segin la reivindica-
cidn 5, en el que la temperaturs se encuentra entre
343'39C y 426'62C y la relacién molar de hidrdgeno a
hidrocarburo estd entre 5 y 10.

T.- Un procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, en el que el hidrocar-~
buro comprende n-tetradecilnaftaleno.

8.~ Un procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, en el que el material
de acelite lubricante es un residuo.

9.~ Un procedimiento para someter a cra-
queado hidrogenente un material de alimentacibn de acei-
te lubricante.

Tal y como se ha descrito en la Memoris
qgue antecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veinte y siete ho-
jas escritas a méquina por una sola cara.

7 . H0Y.1983
Medrid,
P.A.

Y
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