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MEMORIA DESCRIPTIVA

- correspondiente a la solicitud de una

PATENTE DE INVENGION

Solicitante: INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE, DES
CARBURANTS ET LUBRIFIANTS

Residencias 1 & 4 Avenue de Bols-Préau, 92~ RUEIL
MAIMAISON (hauts de Seine), Francia.

Enunciado: "PROCEDIMIENTO FERFECCIONADO DE TRATA-
MIENTO DE FRACCIONES PETROLIFERAS".

j Prioridad: de la solicitud de patente francesa
P,V. N2 126,281 del 27-10-~67.
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Los cortes éetroliferos que proceden de la
destilacifn divecta de petréleo bruto, lbs produc-—
toc dc las opercciones de pirolisis como el ‘“steam-
cracking", ¢l vcokinst y el“Visb?eaking" no son ge-
neralmente comercializablés debido a problenas de
olor, de inestabilidad, de corvosivided, entre otros.

21 refinado por hidrogenacidn tiene'po; 0b-
Jeto el de llevar estos productos a unos valores con
formes a las especificacioncs medionte w paso de
la carga en preseacia de hidrbégeno, sobre un catali
zador que posee glolbalmente dog tipos de funcidn:una
funcién de hidrogenaci6én y una funcién de 6raqueo.

Los catelizadores de tlpo cobalto o molib-
deno gobre, soporte de alﬁmipa de gron superficie eg
pecifica, por ejemplo suverior a 120 m?/g, ¥y que po
seen una marcada actividad de craqueo, constituyen
en 2lguna menera la primera ggneracién de los cabt-
lizadores de refinado; su validez permanece, pero 1ls
multiplicaeibén de los cortes tratados y la severidad
creciente de las especificaciones que han de cumplir
se han- diversificado los problemas; ademés de un hi
drorefinado c¢lésico (eliminacién del azufre, del
azoe, de las trazas de meteles, hidrogenacibn de los
productos insaturados) ha sido necesario proceder &

unos tratemientos mernog severos, y por consigulente
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més celectivos que se dirigen a unos productos even
tualmente néds insatursdos.

Bntre estos tratanicntos menos severos, se
pueden citar, sin que exista una limitaseidén cual-
quiera, la hidroestabilizacidén de ciertos efluentes
de pirolisis (es decir en periticular la hidrogena-
cién de los compuestos diolefinicos de estés efluen
tes), el hidrotratamiento de los cortes accitosos a
fin de mejorar vor gjemplo su color ¥y la estobilidad
de color, sus proniedades de viecosidad, su esctabili
dad a la oxidacibn efc......Por la expresibén cories
aéeitosos, se entiende mds particularmente los des-
tilados que hierven més 2114 de 3502 C bajo 76 cm HE.

Aparecid al uso'que los catalizadores cli-
sicos de refinado no convenizn nerfectamente pare
egta categorla de hidrotrobamicutos selectivos, ne-
cesarios para cierios tivnos de cargas. iIn efecto,
los catalizadoresg clésicos presentan un cierto ntme
ro de inconvenientes. En el caso de 10s productos
de pirolisis, se observa la formacibén inevitable dg
polimeros & partir de compuestos fuertemente insatu
rados de la carge con desactivacién répida del cate
lizador,lo oue acariea le necesidaed de regenerncio-
nes frecuentes: en el caso de los destiladoe aceito

sos, el cragueo cragerado de la carga derido general
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mente & los soporftes de catalizadores provoca, en
particular, unas pérdidas de rendimiento por la foxr
nacidn excesiva de productos ligeros, ¥ una reduc-
cién de ciertas cualidades (viscosidad de los acel-
tes por ejemplo). ‘

Se ha descublerto con sorpresa que al hacer
pesar un corte petrolifero por ejemplo un corte acel
toso o un efluente de "“coking®, "visbreaking® o
"stean~cracking®, en presencia de hidrégeno, sobre
un catalizador obienido poxr incorporacidén de metales
de los grupos VI, ¥y VIII a wn alﬁmina éue tiene una
superficie especifica inclulda entre 40 ¥y 100 m%/g,
un’ volumen poroso inclufdo entre 0,4 y 0,8 cm3/g, y
con preferencia entre 0,6 y 0,8 cm%/g, correspondien
do més del 75¢ del volumen poroso & unos poros de
didmetro inclufdo .entre 100 y 2000 A, ¥ une acidez
reducida o nula, era posible obtener Qroductos refi
nados con unag selectividades y unos rendimientos mu
cho mejores que los que se obtienencon Los cotaliza-
dores clésicos de hidrotratemiento de elevada super
ficie especifica.

Ademds, los catelizadores obtenlidos por im-
pregnacibén de un altwmina de -este tipo, han demostra
do que. tienen una actividad de hidrogenscidén, inclu

50 en presencia de ezufre, sin craqueo notable ni
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formaciédn de coke como ocurre en un grado imporian-
te en el caso de los catalizadorés clésicos obteni-
dos a pertir de un aldmina oréinaria.

Los catalizadores del invento son por cone-
siguiente, particularmwente interesantes paré los tra
tamientos de estabiiizacién que intervienen antesz de
un tretemiento cldsico tal como una hidrodesulfura-
c¢ibn; pero su utilizacidén no quede limitada a este
caso.

Tas allminas utilizables segln el invento -
podran prepararse de varias maieras, por ejémplo se
éﬁn_los procedimientos descritos en las patentes
francesas 1.386.364 y 1.449.204 respectivamente con
fechas de 2 de Diciexnbre de 1963 y de 9 de Julio de
1965. '

Esos procedinmientos consisten en tratar un
aldmina de gran superficie especifica por agua en
un autoclave con una tempercturz del orden de 150-
2502C en presencia o no de un 4cido. A continuacién
se.calcina la alumina.

De esta manera se reduce la superficle es-
pecifice a la vez que se awnenta el volumen macropo
r0SO ¥ Se conserva una bhuena resistencig mecéanica.
Adends,la acidez de un alimine Ge este tipo es geng

ralmente muy devil. Si es necesario puede ser redu-
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cida todavia més,mediante la incorporacibn de com-
Puesvos alcalinos o alcalinoterrosos tales como Hazo,
Ca0, K20, etCe saa

Cualquier otro procedimiento que .conduzca
a la aldmine que tenga las propiedades enunciadés
més arribe podréd ser utilizado.

La acidez de las aliminas se mide por el
calor de adsorcién del amoniaco sobre el al@mina,
bajo 10'4 nn Hg. Este valor se calcula a partir de
deterainaciones ponderales por microgravimetria ¥y

térmica por anflisis térmico diferencial.

EL calor de adsorcibn AH es:

celor desprendido (expresado en calorias por g ‘
A= : de alimina)

cantidad de alimina adsorbida (expresada en mili-
mols de NH3 por g de altmina)

Estas determinaciones se hacen a la tempe-

ratura a la cual el catalizador correspondiente se
utilizard (por ejemplo 340°C¢, en el ejemplo 1).

EZste calor de adsorcibén di la fuerza media
de los centros 4cidos del séporﬁe.

Tas aliminas de reduecida actividad, utili-
zadas sezin el invento, tienen un AH inferior a 0,04.

Se ubtilize pues un soporte que Viene wuna

ecidez débil o nula.a la vez que presenia una super-

s . . . 2
ficie especifice rezonable es decir superior a 40u/g.
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Esta newtralidad "intrinseca" demuestre ser superior
a cualquier otra "provoeada"(por’ejemplo adicién de
un compuesto de metal alcalin&).

Como ejemplo de metales de los grupos VIA y
VIII incorporables al aldmnina utilizada, seéﬁn el in-
vento, se puede citér en narticular el cobalto, el
hierro, el niquel, el molibdeno y el tungéteno.

Los pares preferidos son el par niquel-molid
deno y el par cobslto-molibdeno, pudiendo estos meta
les (asi como los de su grupo) estar presenies sobre
el aldmine bajo la Torma de éxidos o de sulfuros.

En 1o que se refiere a la técnica propiamen
te dicua de preparacidén del catalizador utilizable,
sefin el invento, es conceida y no necesita descrip-
¢ibén detallada aqui. Gonsiste generaluente en imprqg
nar el aliumina que btiene las propiedades precisadas
més arriba com wna solueidén de los motales de los
grupos VI, y VIII (o por doz soluciones distintas),
en secar el soporte asi impregnado y en calcinarlo
preferentenente encima de 56090. Bl cataligador asi
obtenido puede ser reducido por el hidrégeno y even
tualmente sulfurado, por ejemplo Por una corriente
de hidrdgeno sulfurado, antes de ser ﬁtilizado pars
el tratamiento de las cargas.

La carga puede ser de natursleza muy varig-
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ble; como se ha visto puede ser constiﬁui@a POT Un
efluente de "visbreaking®, de"coking"o de “sbeam-
cracking®, un corte aceitoso de destilacitn bajo va
c¢lo, tratado preferentemente por un solvente para
extraer de este corte los compuestos arométicos.

Los catalizadores oblenidos por impregna~
cién de un soporte de este tipo incluirén generalmen
te de 2 2 124 en peso de metal del grupo VIIL y de
5 a 165 de metal del grupo VI, estando dichos meta
les contzdos en forma de éxidos, por ejemplo Co0 y
Moos.

.Se harén pasdr los cortes pelroliferos so-
bre los cetalizadores indicados més arriba, & una
Yemperature incluida por,ejemplo entre 150 ¥ 4002eC,
¥y preferentemente entre 250 y 3502C, bajo una pre-
sibén inclufda entre 1 y 100 atmbsferas.

El cauwdal volumico horario de la carga que
he de ser tratada por unidad de volumen de cataliza
dor estaréd inclulda generalmente entre 0,05 y 10 1i
tros por litro y por hora.

Ia relacién voltmice hidrogeno gaseoso/car
ga liquida estéd inclufda normalmente entre 50 y 500
(medida en las condiciones normales de $eunperatura ¥
de presibén), pudiendo ser adoptadas tambisén relacio-

nes més elevadas, eungue menos veniajosamenbe.
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Los sigcuientes ejeouplos, no limitativos,
ilustran el invento.
EJEIPL0 1

Se trava por hidréseno un corte aceitoso
obtenido por destilacién bajo vaclo de un bruto're—
ducido. Este corte llamado “refinado cilindro" estéd
tratado previamente por la meﬁiletilcetong ara eX-
traer los compuesios arom&aticos. ¥l producto obteni
do, no deparafinado, estd tratado por hidrbgeno, en
presencia de catalizzdores a base de cobalto y de
molibdeno sobre soporte de allmine.

Se realizaﬁ dos pruebas idénticas, una con
un catalizedor A obitenido & partir de un aldmina
clésice de gran superficie especifica, 1a otra B a
partir de un alimina con superficie espégifica redu-
cida, volumen macroporoso importente y acidez redu-
cida. Las propiedades comparazdas de estas aliminas

estén representadas en la siguiente Tabla I«
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TAFLA T

CARACT . ; ATUMIHA ALUMIEA SECUR

Al (e L‘:..L.J;‘. 3 ) - ey - e . -

ARAGIHRIS S CLASICA EL IHVZLTO
Superficie espg
cifica en mg/g. 220 70
Volunen poroso

en cm%/g. 0,60

0,70

Didmetro de los

304 del volumen
POYXOsS0O COrTesSpOn-
de a2 poros  de

90% del volumen
DPOToso coryrespon
de a poros c¢on

poros. més de 2000 & didmetro incluf-
. do entre }OO ¥
2000 A
Calor medio de
adgoreién Calhmol, 0,06 - 0,03

NH3

in ambos cazosg, el catalizador incluye 64

en paso de cobalto y & de molibdeno contados en 6xidos

Co0 y.MOOB.

Las condiciones operatorias del trataaiento

con hidrégeno son las siguientes:
-~ Presibn total

~  Temperatura

-  WH

les).

340¢C

60.kg/cm2

: 1 litro de carga por cada
litro de catalizador y por cada hoxre.

- Caudal de hidrbgeno : 150 litros por litro
de cavrzza (medidos en las condlicionss norma-~
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Las caracteristicas de 12 carda y de los productos ob

tenidos en ambos casos estén indicadas en la Tebls IT. ,

TABLA TT

tes de hidro-

Desvués de hidrotratamiento

Caraoet sti .
verlsticas Con cataliza-| Con catalizadox
tratamiento. dor A B segin el in-
vento
Densi 15
ensidad d4 0,899 0,892 0,895
Viscogidad a
502 C en ¢St 139 118 124
Coloxr
ASTN-D-1500
~antes de enveje
cimiento * > 8 5 3,5
.despuds de enve
jecimiento > 8 6,5 4,5
Azufre % en peso 0,87 0,56 0,57

* Véase explicacidén después de la Table III.

Se ha notado que con el procedimiento segin el invento,

es decir cuando la carga estd sometida a tratamiento en presencia

del catalizador B obtenido a partir de alumina que tiene las pro-

piedades indicadas en la Tabla I, la pérdida de densidad del refi

nado es més pequeila que con el catalizador clédsico. Esto demuestra

que, con el catalizsdor B, el craqueo es reducido. Ademds, el co-

lor y la estabilidad del color del producto se encuentran muy me-

jorados respecto & los que se obtienen en presencia del cataliza-
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ZJEPLO 2

12 -~

Se utiliza de nuevo los catalizadores A y B del Ejen—

plo 1 sobre los cusles se hoce pasar, en las mismas condiciones

operatorias que en el Zjemplo 1, salvo la temperatura que es de

3202C¢, una carga constituida por un destilado bajo vaelio, ligero,

nafténico.

Los resultados obtenidos estdn indicados en-la siguien

te ‘Tabla ITI.

TABLA IIT

intes de hidro | Desnués de hidrotratamiento
Caracteristicas’ . Con catalizaé Con catalizador
tratomiento. dor A B segin el in-
venivo
Densi 15
ensidad d4 0,912 0,901 0,905
Viscosidad a
3728¢ (en ¢S1t) 24,1 20,5 21,8
502G 14,7 12,9 13,3
Color
ASTH-D=-1500 :
~antes de enveje-
cimiento * > 8 1,5 1,5
. Despues de enve .
jecimiento > 8 4,5 4,5
I
Azufre % en peso' 1,6 1,05 E‘ " 1,15

# Il envejecimiento consiste en manten..:

fera oxidante durante 16 h. a 120°C (test

la muestra bajo atmds-

UOP método %59~59).
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Se prepara dos catalizadores CyC que incluyen
2,5: en peso de 6xido de niquel Ni0, 12,5 de Oxido de
molibdeno I.Ioo3 y 854 de aliuzina,

Los soportes son los gque hen sido utilizados
ya pera la preparacion de los catalizadores A ¥ B respec
tivamente., |

Se somete el refinado cilindro del Ejempnlo 1
a un tretamiento por hidrdgeno en presencia de estos dos
catalizadores. Las condiciones oneratorias son idénticas
a las del Ejemplo 1.

Los resultados estdin indicoados en la Pabla IV.

DATLA IV
Caracteristicas del | Catalizador Catalizador D
refinado  hidro- clésico segun el in-
tratado G . vento.
] .
d 45 0,890 0,892
Color antes del en-
ve jeciniento * 3 2
Color después del
anve jecimiento 4 3,5
Viscogidad a 5000
(es%) 105 109
" |Azufre ¢ en peso 0,42 _ 0,43

Bn estve caso igualmente, el catalizador D mejo-

ra de una menera més importante que el catalizader ¢ la



10

15

20

25

- 14—~

viscosidad y el color de la cerga a la vezZ que se obtig
ne wne tasa de desulfurecibn muy adecuada.

Cénwiene precisar aquil, que pars los Ejemplos
1 ¥ 3 se he intentando mejorer més particularmente el co .
lor y la estzbilidad al color de las cargas, no ponétitg
Yendo lz desulfuracidén el oﬁjetivo principal. Ademés la
cantidad de azufre que queda en Llos cortes hidrotratedos
segin el procedimiento del invento asgl como segin los pro
cedimientos clésicos queda muy por debajo de las toleran-
cias precisades en las nérmas, y ademés este azufre resi-
duagl se presenta bajo wne forme no daiioss (una desulfurae-
cibén demasiado avanzada gonduce incluso a aceites inesto-
bles).

EJENPLO 4 '

Se trata mediante hidrdgeno un efluente de
"visbfeaking" hirviente en el intervalo de 150-26020 f
con una densidad iguwal a 0,807.

#1 hidrotratemiento se realiza en presencia
de catalizadores E, ¥, G con & e£ peso de Ki0 y &t de
M003 sobre soporte de alimina. |

En lo que a los dos primeros catalizadores E
v P se refiere, los soﬁortes de allmine son los que se
han wtilizedo ya, y cuyas caracteristicas figﬁran en la
Tabla I columnas II ¥ III respectivamente.

Bl soporte del catalizador G ez sl mismo que
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el del catalizedor B; sin embargo el calor de adsorcién
de 1e alumina (0,06) ha sido reducido a 0,035 caloriafmmcl
de NH3 por incorporacidén de Nazo, no cambiando las demés

carachoristicas.
Después de 300 horas de funcionamiento. se mide
el indicio de anhfdrido maleico (test UOP 326-58), el in-

dicio de bromo (ASTM-1159 AP II) y la estabilidad a la

oxidacién del efluente del hidrotratemiento.

Los resultados obtenidos con estos tres oata
lizadores estén reseiiados en la Tablae 5.

TARLA V

Caracteristicas { Carga |Cataliza- Cataliza- |Cataliza-
dor B dor I dor G
Tndielio de Anhi- .
Arido maléico. . 20 0 0 0
~[Indicio de bromo 60 50 39 45
Rstabilidad a la '
oxidacidn. 6h, 24h 48h 30h

% % Se determina el tiempo en horas, necesario para ob-

tener 2 mg de gomas para 100 cm

3

teo de aire en la muestira a 820C.

de producfo POr Harbo-

Se ve que solamente el catalizador P, todas las

caracteristicas del soporte del cual responden a las del

invento, da buenos resultados.
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Con el catélizador E, el producto oblenido
presenta todavis un indicig de bromo elevado ¥y es poco
establé a la oxidacién. )

Los resultados son un poco mejores con el ca— -
Yalizador G, pero todavia no son satisfactorios.

Se ve que las condiciones indicadas més arri—
ba (superficie especifica, volumen y reparto poroso,aci
dez), han de scr cumplidas todas para que Se puede sa-
car beneficio de las venitajas del invento.

En resumen la patente de invencidén que se soli

cita deberd recaer sobre les siguientes

REIVIHDICACIORES

l.~ Procedimiento perfeccionado'de trateniento de frac-
ciones petroliferas en el epal se pone en contacto

estas fracciones con hidrégeno en presencia de un cata-

lizador formado de compuestos de metales de los grupos

VIA y VIII deposi%ados sobre un soporte de aldmina, ca-

racterizado porque dicha alumina presenta wna superficie es

pecifica de 40 2 100 mg/g, un volumen poroso de 0,4 a 0,8

cm%/g, correspondiendo’més del 75 ¢ de este volumen poro

20 2 unos poros que tienen un didmetro incluldo entre

100 y 2000 Angstroems, ﬁeniendo‘el alimina una acidesz

que corresponde a un calor de adsorcidén inferior a 0,04

caloria por milimol de NHB, a la temperatura de utiliza-

.

cibfn del catalizador.
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2.~ Procedimiento segin la reivindicazeién 1, en el cual
el volumen poroso e¢s de 0,6 a 0,8 cm%/g, correspon~
diendo més del 90 del volumen poOYosO & unos pPoros con

diémetro incluido entre 100 y 2.000 Angstroens.

~ 3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 6 2, en

el cual las fracciones petroliferas estén constitul

_das por unos aceites lubricantes.

4.- Procedimiento segin les reivindicaciones 1 6 2, en
el cual lag fracciones petrdéliferas estén elegidas
entre los efluentes de las operaciones de pirolisis ta-
Y5 como el "visbreaking" el "coking® y el "steam-cra-
cking".
5.~ Procedimiento se¢ in una de iag anteriores reivindi-
caciones, en el cual el eatelizador incluye de 2 a
12¢ en peso de metal, exnresado en 6xido, elegido entre
el cobalto, el hierro y el niquel y de 5 a2 16% de metal,
expresado en 6xid5 elegido entre el molibdeno y el tungs
teno.
6.- Procedimiento sesin una de las anteriores reivindi-
capiones, en el cual el contacto se realiza a 150-
4500C, a 1-100 atmbésferas, con un caudal volimico hora-
rio de fraccibn petrolifera liqgida de 0,05 a 10 litros
por cada litro de catalizador y une relacién hidrogeno
géseosq/fraccién petrolifera 1fiquida, incluilda entre 50 y

500 litros por litro, medidz en las condiciones normales.
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7.~ Se reivindica por 4ltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de invencidn que se soli-
cita:"PROCEDIMIENTO PERFECCIONADO DE TRATAMIENTO DE
FRACCIONES PETROLIFERAS".
Todo conforme queda desgrito ¥y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de dieciocho

paginas mecanografiadas.

Madrid, 24 octubre 1.968

BERNARDO UNGRIA
popo
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