MEMORIA DESCRIPTIVA
pars solicitar

PATENTE DE INVENCION
en,

ESPANA
por VEINTE afios

e favor de la IMPRESA NACIONAL "CALVO SOTELO" DE COMBUS
TIBLES LIQUIDOS Y LUBRLCANTES, con residencia en Madrid,
calle del General Pardifias ne 55, por

"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ACELTES AISLANTES NO
INHTHLDOS PARA TRANSFORMADORES".

Te presente invencifin se refiere a un procedimien
to de fabricacidn de aceltes aislantes de elevada calidad a
partir de mezclas de hidrocarbaros, caracterizado por in—— .
cluir un tratamiento de hidrogenacidén catalitica en condi-——

ciones muy especificas.



Un aceite alsglante no inhibido se define como un
aceite mineral adecuafemente refinado que no contiene nin-
gin aditivo, excepto los inhibidores naturales que poses ~
el propio aceite, y que posee buenas propiedades diel_éc'tri

10 cas y gran estabilidad a la oxidacidn, de forma que manten
ge. diches propiedades dieléctricas durante el enmvejecimien

0.

Otras caracteristicas, tales como la viscosidad,
punto de inflamacidn, punto de congelacidn, son de gran im-
15 portancia, pero pueden variar ampliamente segin la aplica-

cidn especifica del aceite.

Las propiedades dieléctricas del aceite fresco se
deterrinan midiendo la rigidez dieléctrica (por ejemplo me-
diante el ensayo VDE 0370/66) y la tangente del Angulo de -

20 pérdidas del mismo (por ejemplo mediante el ensayo ASTM-D-
924).

La estabilidad a la cxidacidn se mide mediante en
sayos acelerados tales como el método recomendado por la In
ternacional Electrotechnical Commision en su publicacidn -

25 CuEeI. T4., valorande la foimacidn de barros y el desarrollo
de acidez al final de la prueba de 164 horas a 1002C y deter
minando la tangente del dngulo de pérdidas del aceite oxida-
do para estimar la deterioracidn de las propiedades dielécm—

tricas.

30 La preparacidn de bases de aceites aislantes se -

ha venido realizendo medisznte procesos consistentes en soge
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tor primeremente los cortes apropiados de destilacifn de -
un crudo petrolffero a una extraccidn con disolventes para
reducir el contenido en hidrocarburos aromiticos, azufre ¥
nitrdgenoc. Este tratamiento es seguido de un desparafinado
para rebajar el punto de congelacidn del aceite, de un trg
tamiento con dcido sulflrico u oleum seguicdo de lavado alw-
calino paras sumenter la estabilidad a la oxidacidn del acei
te y por Ultimo de unae decoloracidn por tierras adsorbenw-
tes para mejorar las caracterfsticas dieléctricas del acei~

tes

Dodos estos procecos se caracterizan por no produ
cir précticamente modificaciones de la estructura quimica -
de los hidrocarburos que consgtituyen el refinado. Por consi
guiente, 1a mejora de las propiedades de la fraccidn petro-
Xifera para llegar &l aceite aislante se basa en el elimina
cibn, mediante un disolvente o agente quimico, de cierto ti
po de mollculas existentes en la fraccidn hidrocarbonada de
partida que confieren propiedales inadecuadas al aceite. Da
do que todas las operaciones de este poceso determinen so-—
lamente la eliminacidn de diferentes moléculas del aceite,
es imposible aumentar por este procedimiento los inhibido-
res naturales del aceite o alterar la estructura quimica -
de las molbeulas y en consecuencia incrementar la estabili
dad a la oxidacidn del mismo més alld de un cierto limite.
Esta es la razdén por la que la mayor parte de los aceites
de transfomadores de elevada calidad se obtienen a partir

de crudos de petrdleo muy seleccionados que poseen una elg
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vada concentracidn de ciertos inhiidores y una estructura

quimica adecuada pare resistir la oxidacidn.

Lios tratamientos hidrogenantes han sido propues—
fos por diversos autores y son utilizados de hecho en la fa
bricacidn de otros aceites industriales por presentar una -~
serie de ventajas respecto a los métodos convencioneles de
extraccidn con disolventes y refino con agentes quimicos. -
Esto es debido a que mediante uma seleccidén adecuada del ca
talizador y de las condiciones de trabajo en la hidrogena=-—
cidn, se pueden intensificar aguellas reacciones que modifi
cando selectivamente la estructura quimica del aceite resul
tan mis interesantes desde el punto de vista del rendimien—

to ¥y calidad del producto.

La presente invencidn tiene por objeto la prepara
cidn de aceltes de tremsformadores de wn alto nivel de cali
dad a partir de mezclas de hidrocarburos y en particular de
lag qus £orman parte de wn destilado de crudo de petrdlec. -
EL proceso es aplicable a mezclas de hidrocarburos de cual-—
quier procedencia, pero es especlalmente ventajoso para frac
ciones procedentes de crudos de %ipo parai‘inioo—-intemedio,
pero conleniendo una apreciable cantidad de hidrocarburos =
a.romé'l:icos; como por ejemplo las de Oriente Medio, poco ap—-
tas para la fabricacidn de aceitesaislantes por los procedi-

mientos ubtilizados hasta ghora.

ElL procedimiento objeto de la presente invencién,
se caracteriza y diferencia de los conocidos hasta ahova, pr

incluir un tratemiento hidrogenante que introduce modifi e



90

100

105

110

115

ciones sustanciales en la estructura quimica de los hidro-
carburos y permite la eliminacidn de los hetercdtomos 0, N
¥ S que forman parte de moléculas orgénicas, de lo que re=
gultan unas excelentes propiedades dieldctricas, elevade -
resistencia a 1la oxidacidn y buen comportamiento en el enm~
vejecimiento. Ademds, la aplicacidn del tratamiento hidro- -
genante en condiciones muy especificasg permite obtener ren
dimientos en aceites aislantes mds elevados que los que se '

consiguen con los procesos conocidos hoy dfa.

De particular interéds resulta el descubrimiento —
realizado de que la hidrogenacidn llevada a cabo en condi.cig
nes especificas permite transformar las estructuras de cier

tos compuestos contenidos en el aceite convirtiéndolos en —

precursores de inhibidores. Egtos precursores, por el enve-

Jjecimiento natural del acelite se transforman en inhibidores

que preservan el aceite de una oxidacidn acelerada.

Por 1o tanto, el procedimiento ohjeto fe la pre—-
sente invencién se carmcteriza por la utilizacidn de un tra
tamiento de hidrogenacidn catalitica que sustituye véntajosg
mente a la extraceidn de aromdticos con disolventes y al re-

fino con Acido sulfirico.

De acuerdo con la presente invencidn, la materia -
prima se pone en contacto con hidrdgeno a presidn elevada en
presencia del catalizador conienido en el reactor 1 a la tem
peratura de reaccidn. EL producto hidrogenado pase a un sepa
rador de alta presidn 2 donde se obtiene un gas rico en hi—

drdgeno que se recicla y un producto liquido que pasa a un - -
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separador de baja presifn 3 donde se obtiene un gas rico en

hidrocarburos que se emplea como ga& de combustidn. EL acei

te hidrogenado se destila en uma columna de destilacidn 4 -

separando por la parte superior gases, gasolina y un gas-oil,
obtenidndose en el fondo de la columna el aceite con la vig

cosidad y punto de inflamacidn deseados. Este aceite se deg

parafine en la instalacidn de desparafinado 5 para obtener

el punto de congelacldn deseado y el producto desparafinado

se trata en la instalacidén de decoloracidn 6 con tierra ad-

sorbente para eliminar las contaminaciones, obteniéndose el

aceite aisglante base para trensformadores.

Los catallizadores utilizados en la etapa de hidro
genacidn del procedimiento objeto de le presente invencidn
consisten en metales del grupo VI, tales como molibdeno y -
wolframlo y meteles del grupo VIII, tales como nfquel y co-
balto, depositados en soportes neutros tales como la allmi-
na.activada o soportes doidos tales como mezclas de silice
y alfmina. Los metales mencionados pueden quedar en forma de
dxido g de sulfuro, segln las condiciones de fabricacién. Es
tos catelizadores son multifuncionales y poseen gran actlvi~
dad hidrogenente y desulfurante y relativamente poca activi-

dad craguizante.

La adecuada seleccidn del catalizador y de las con
diciones del tratemiento hidrogenante permite ajustar la in-
tensidad relativa con que tienen lugar las reacciones de hi-
drogenacidn, hidrocraking, hidrodealquilacidn, hidrodesulfu-
racidn, hidrodenitrificacidn, etcs, obteniendo el producto -

de propiedades adecuadas con el rendimiento Sptimo.
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El procedimiento objeto de esta petente, es ex-
traordinariemente flexible y permite oblener aceltes de di
ferentes niveles de calidad, con viscosidades y proplede~-—
des fisicas (punto de congelacidn, color, etc.) variables
segﬁn la elecciﬁn de las materias primas y de las condicip

nes de hidrogenaciln y tratemientos subsiguientes.

El tratemiento hidrogenante en general exige tra
bajar a temperaturas superiores & log 3002¢. En estas con—
diciones es necesario trabajar a presiones de hidwrdgeno su
periores a 120 atm. y relaciones de hidrdgeno mfnimas de ~—
800 litros por litro de alimentacidn, con el fin de evitar

la deposicidén de materia carbonosa sobre el catalizadors

Los ejemplos I y IT muestran los elevados rendi——
mientos y excelentes propiedédes de los aceites obtenidos -
con el procedimiento de la presente invencidn. El éjemplo -
III, en el que utilizan los proqedimientos conocidos hasta
shora, demuestra las ventajas de la presmnte invenciﬁn en -

cuanto a calidad y rendimiento.

La experiencia ha demostrado que las condiciones
de hidrogenacidn afectan extraordinariamente la calidad del
aceite aislente obtenido. Para cada materia prima y catali-
zador existen ciertas condiciones Sptimas de hidrogenacidn.
Una ligera desviacidn de estas condiciones determina que el
aceite aislante presente una estabilidad desfavorable y co-
mo consecuencia un empeoramiento de las propiedades dieléc-

tricag.
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El ejemplo IV muestra como uns variacidn poco im
portante de la velocldad espacial respecto &l ejemplo II -
determina unas caracteristicas del aceite aislante totalmen

te insatisfactorias.

Estos ejemplos se incluyen pare ilustrar la apli-
cacidn de esta patente, sin que las condiciones particula=-—
res de cada ejemplo puedan considerarse como une limitacién
a la amplitud v extensidn de la invencidn seglin se describe

en la memoria.

Ejemplo 1. -

Un aceite spindel de Aramco de las caracteristiocas
que figuran en la tabla I se hidrogena con un catalizador ~-
compuesto por sulfuros de niquel y wolframio soporitados so=-

2

bre altmina, en las siguientes condiciones:

Presién parcial de hidrégeno ,‘ atme ses 180
Temparatura, 9C sseesescsoccesoscsssas 370
Velocidad espacialy, V/V X N ceoeesescs 016
Caudal de hidrdgeno, V/V vecessceccsss 1000

EL producto hidrogenado se somete a destilacidn at
mosférica y a vaclo, separando fracciones de gasolina, nafta
v gag-0il. Como residuo de destilacidn se obtiene un aceite
parafinoso con un rendimiento del 92% sobre producto hidroge

nados

El aceite parafinoso se desparafina con una mezcla
de metil-etilcetona y tolueno (60:40) y relacidn 3:1 respec-
to del aceite, enfriando a razén de 1'5 — 28C por minuto y

filtraendo a ~332C.
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TABLA T

00101‘, ASTM-D“1500 00400000000 GIGCISNIEORDOED 3‘0

Densidad a 20/490, ASTM"‘D"941 e9es00ee06000" 0'8973

Viscosidad a 999C, oSt, ASTM=Dw445 seeenscac 3191

Punto de inflamacidn Cleveland, ASTM~D~92,2C. 173

Punto de anilina, ASTM=D-611, 9C sevovessece 75 !
Azufre, ASTM“':D“1551, %p&so sosssnvasecacascas 2‘1

Destilacion DIN-51567 (Temperaturas corregi-

das a 760 mm Hg)s

POI.’ Qc 0‘0U"Al.IO..OO.C.C.UO.OQ...OOOQ 286

5% vol, destila.do, B0 sesssssoaccrssnaos 335

10% vol,. "
20% vol. n

Qc COOLNLBICOSSOBOOTEOS 340

QC 0P EINNPOROCASGOD 347

Residuo superior a 3509C, %

VOole weosoea 79

Iia parafina se lava con el mismo disolvente para

recuperar el aceite retenido. Por evaporacién del disolven
te se obtiene un aceite desparafinado de punto de congela~

oidn -3520 con rendimiento del 80% sobre el aceite parafinoso.

II

TABLA

Caracteristicas de los sceites aislantes de los ejemplos I a IV

00101‘, 'ASTM‘D" 1500 ceessscono

Viscosidad a 20°C, ASTM-D-445,

Cst OI.‘l..'.h'..l.‘.‘ﬂ‘o.“.

Punto de congelacidn, ASTH~D-
98, 9C sowetesncorercovonsnss
Rigidez dielectrica VDE 0370/

61’ Icv $bs0eRGRReBIOODAPO VO S

Tangente del angulo de perdi—
das a 9090, ASTM—D—924 asense

Engayo de enveijecimiento CeEel
(Publ. 74, 164 horas, 1008¢)
Andlisis del aceite oxidado
Formacidon de barros, % peso .

Indice de acidez con azul alcs
lino 6B, mgKOH 8Te see000vsse

Tangente del angulo de pordiw—
das & 0030, AGTH-D-g84°oTor

i Bj o Bj A ¢
igme. Tigno Bghe. Eiggs
Lor5  LOt5 LOt5  LOT5 !

2810 25'0  31'5 . 2513
=35 =35 =35 =35
45 42 40 47

0t0003 070005 0t0005 0t00019

01C3  OYO1 0106 1160
0r05 0r05 0¢35 1210
0rc5 01002 014 »1%0
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Finalmente el aceite degparafinado se agita con un
5% en peso de tierra de Tolsa durante 20 minutos a 1152C y
se filtra por papel de transformadores, ébteniendo un acei=~
te aislante de las caracteristicas del ejemplo I de la talla

II, con un rendimiento del 95%.

ElL rendimiento global del proceso es por tanto del
68% en peso sobre el producto de partida, produciéndose ade-
més un 8% de gases, gasolina, nafta y gas-oil y un 18% de gz

chas parafinosas.

Ejemplo IT.-

El aceite spindel del ejemplo anterior (tabla I) -
se hidrogene con un catalizador constituido por dxidos de nf
quel y molibdeno soportado sobre una mezcla de alfmina y si-
lice. El catalizador se reduce previamente con hidrdgeno y 2

continuacifn se sulfure pasando SH, en la corriente de hidrd

2
geno. Las condiciones de tratamiento del 2ceite son lag ime

gulentess

Temperaturay 20 essscavcscosceosvencves IO
Presion parcial de hidrdgeno s atm, +.0. 180
Velocidad espacial V/V X B veveesesnses 110
Caudal de hidrageno, V/V sesasnsnvnenss 1000

Por destilacidn del producto hidrogenado, despara-
finado del residuo y filtracidn por tierrs de Tolsa en las =
condiciones indicadas en el ejemplo I, se obtiene un aceite
base para transformadores de las caracterfsticas que figuran

también en la tabla II.
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El rendimiento global de la operacidn es del 60%

sobre el aceite de partida.

Ejemplo ITII.

El aceite del ejemplo I tratado por los procedi=—-
mientos utilizados hasta ahora, es decir mediante extraccidn
por furfural, desparefinado, tratamientos dcido y alcelino y
percolacidn por tierras, produjo un aceite con rendimiento -
del 45% en peso sobre el aceite de partida como se indica en

la 38 columna de la tabla IL, a efectos comparativos.

Ejemplo IV,

ElL aceite spindel del ejemplo I (tabla I) se trata
con el catalizador del ejemplo II, en las mismas condiciones
de presidn, temperatura y caudal de hidrdgeno, pero disminus-
yendo la velocidad espacial a 0'6 vollmenes/vollmenes por ho

T8e

Las caracteristicas del aceite obtenido despuds de
un tratamiento andlogo al de los ejemplos I y II figuran en

la cuvarta columna de la fable IT.

Lios puntos de invencidn propiae y nueva que Se pre-
sentan para que sean objeto de esta patente de Invencidn en

Egpafia, por VEINTE afios, son los siguientes:



1s Procedimiento de obtencidn de aceites aislan-
tes no inhibidos para trensformadores a partir de mezclas -
de hidrocarburos de procedencia natural o sintéiica, carac-
terizado porque las citadas mezclas se someten & un trata-—-
niento hidrogenante, seguido de destilacidn, desparafinado
con disolventes y tratemiento con tierras adsorbentes, dan-
do lugar a productos finales que poseen una composicidn hi-
drocarbonada sustancialmente diferente a la del producto de
partida, conteniendo una baja proporcidén de oxigeno, nitrd-
geno y azufre, exhibiendo propiedades dieléctricas adecua—-~
das, buena resistencia al envejecimiento y otras oaracterig
ticas fisicoquimicas requeridas, con rendimientos siempre -
superiores 2 los obbtenidos con los procedimientos conocidos

hasta ahorsa.

2s. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac—
terizado por el empleo de una materia prima obtenida por deg
tilacién de crudos petroliferos con una viscosidad comprendi
da entre 145 y 4 oSt a 992C y preferentemente entre 2,5 y =~
3,5 o8t a 999C.,

3s. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado por el empleo preferente de una fraccidn de un cru

do de Oriente Medio como materia prima.

4, Procedimiento segfn las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado por la utilizacidn, en el tratamiento hidroge—
nante selectlvo, de catalizadores constituldos por metales ~
de los grupos VI y VIII en soportes neutros o dcidos, de elg

vada superiicie interna y porosidad, a presiones comprendi~-
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dag entre 80 y 350 atm., temperaturas de 300 a 45Q2C, velo

cidades espaciales de 0,3 a 3 vollmenes de hidrocarburcs —
Por volumen de catalizador y por hora y caudales de gas hi
drogenante de 200 & 2000 litroe/por litro de fraceidn petro

1ffera expresados en condiciones nomales.

5« Procedimiento segln las reivindicaciones 1 a 4
caraoterizado por el empleo preferente de catalizadores cons
tituldos por sulfuros de wolframio y niquel sobre elfmina o
sulfuros de niquel y molibdeno sobre sflice-slumina a pre—-
siones de 120~240 atm., temperaturas de 330~4002C, velocidg
des espaciales de 0,6-2,0 vollmenes por volumen de catalizg
dor y por hora y caudal de hidrégeno de 1000 litros norme-—-

les por litro de acdlte.

6. Procedimiento para la obtencidn de aceites ais
lantes no inhibidos para transformadores tal y como se indi
ca en la Memoria de esta patente que consta de 13 hojas es-

critas por uwna sole cara y un dibujo.

Madrid, 21 Eebrero 1969
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