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Los aceites blancos son aceites muy refi-
nados derivados del petréleo que han sido extensamente
tratados con el fin de eliminar virtualmente compuestos
de oxigeno, nitrdgeno y azufre e hidrocarburos reacti-
vos tales como hidrocarburos arométicos. Ios aceites blan
cos entran dentro de dos clases, a saber: aceites blan-
cos téenicos que son utilizados en productos cosméticos,
para lubricacién de géneros textiles, en aceites de ba-
se o vehfculo para insecticidas, ete., y los aceites
blancos farmacduticos todavia més altamente refinados
que son utilizados en composiciones de drogas o medici-
nas, para alimentos y para la lubricacién de maquinaria
de manipulacidn de alimentos. Pars todas estas aplicacio-
nes los aceites blancos deben ser qufmicamente inertes e
ineoloros, inodoros e insf{pidos.

-El métdédo convencional de producir aceites
blancos comprende refinar aceites de petréleo con 4eido
sulfirico. Bl 4cido elimina impurezas y compuestos reac-~
tivos por reaccidn qufmica y por solvatacién., El trate-
miento con dcido es costoso ya que da como resultado bajos
rendimientos de producto y produce grandes cantidades de
lédo y deido agotado que debe ser,desechado, Juntamente -
con arcilla agotada utilizada para el tratamiento del
producto con el fin de eliminar vestigios de sulfonatos

¥ productos similares,
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Eg sgabido producir aceites semirrefinados
por medio de métodos de extraccidn, con subsiguiente hi-
drogehacidn de los productos réfinados; aungue no se pue-
den cumplir por medio de tales técnicas las especifica=
ciones de alta calidad- iequeridac por los sceites blin-
cos, Asl, es sabido que aceites seleccionados se pueden
extraer con disolventes para obtensr un producto refinado
de bajo contenido de compuestos srométicos, y que el Pro=
ducto ‘refinado puede ser sometide a hidrogenacidn en la
presencia de.un catalizador de hidrodesulfurscidn sctivo
pera saturar o destruir compuestos -heterocfclicos que
contienen azufre, nitrégesho y oxfgeno eon el fin de pro-
ducir un aceite semirrefinado, o'un aceite que se aproxi-
m& &, pero o cumple, las especificaciones para los acei-
tes blancos. ILas especificaciones para los aceites blan-
cos son bastante -diffciles de cumplir, ya que tales acei-
tes deben tener un color de ¥+ 30 Saybolt, ¥ deben pasar
positivemente el Ensayo de Absorcidn de UV (ASTM D-2008)
¥ ol Ensayo de Acido Celiente USP (ASTM D-565).

No obstante, un objeto principal del presen
te invento es orillar estas y otras dificultades de la
técnica ‘anterior ¥, en particular, proporcionar un proce-
dimiento nwevo y mejorade, o una cémbinacidn de procedi~
mientos nuevos y mejorados, para preparsr sceites blancos,

que eliminen cualquier necesidad de tratamisnto con dei-
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do,

Un objeto més es proporcionar un procedi-
miento para producir aceites blancos de elevada estabili-
dad a partir de productos destilados crudos y aceites se-

5 mirrefinados con buen rendimiento que contienen concentre-
ciones muy insignificantes, si las hay, de compuestos aro-
méticos y de azufre, nitrdgeno y oxfgeno.

Un objeto especifico es el de proporcionar
un procedimiento combinado que ineluye una sucesidn de

10 etapas para preparar aceites semirrefinados y el trata-
niento subsiguiente de dichos aceites en presencia de
catalizadores complejos de elevada actividad, en condi-
cilones apropiadas, para completar esencialmente la satu-
racién de los compuestos arométicos con el fin de produ-

15 cir aceites blancos con elevado rendimiento.

Estos y otros objetos se logran de acuerdo
con el presente invento que crea un procedimiento que
comprende tratar aceites de petrdleo de margen de ebulli-
cidn y viscosidad apropiados, incluyendo productos des-

20 tilados crudos y aceites semirrefinados, y refinar los
dltimos hasta que se cumplan lag especificaciones para
los aceites blancos por medio de hidrogenacidn eon ca-
talizadores complejos de metales de transicidn soporta-
dos, de elevada actividad, en condiciones de hidrogena-

25 cién. El catalizador complejo se forma depositendo una .

3=7=T2 - 4 -
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g8l .de metal de transicién a partir de una solucidn sobre
un material de soporte apropiado y activando la sal con
un compuesto -organometdlico soluble en 1fguido.

Los productos destilados erudos y los acei=-
tes semirrefina?os de marcen de ebullicidn y viscosidad
apropiados, proporcionan wmaterias. primas de alimentacidn
apropiadas para.utilizarse en la preparaciédn de aceites.
blancos ‘por.contacto con los catalizadores complejog de
elevada actividad-en condiciones de hidrogenacién. las
materias primas de alimentacidn pueden obtenerse por tre-
tamlento convencional que.comprende: (a) extraer con di-
solvente un.aceite- lubricante o.producto destilado crudo
para obtener-un producto.refinedo; (b) tratar el produc-
to-refinado con hidrégeno sobre un catalizador de hidro-
desulfuracidn activo en condiciones apropiadas pars re-
ducir el contenido de azufre, y luego (c¢) destilar el
producto tratado con-hidrégeno, bajo vaefo, para elimi-
ner con la fraccidn de cabezas une fraceidn de bajo pun-
to de ebullicidn, 21 tiempo que se recupers una fraceidn
de aceite semirrefinado de bajo contenido de aZufre, de
més "elevado punto -de ebullicidn. De modo -apropiade, por
ejemplo, un aceite de petréleo obtenido por destilacién,
que hierve -en el margen de 2042C 2.5520C y +iene uns vis-
cosldad de aproximedamente 35 a 2500 SSU a 382C, puede

ger extrafdo con un disolvente epropiado pars hidrocer-

-5 -
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buros aromdticos, por ejemplo, fenol, Ffurfural § SO3 pa~
ra producir un producto refinado que hierve en el margen
de aproximadamente 2042C a 5529C, El producto refinado
puede ser hidrogenado, si se desea o es necesario, con un
catalizador de hidrodesulfuracién convencional para produ-
cir un aceite con bajo contenido de azufre que contiene,
preferiblemente, menos de aproximadamente 5 ppm de azufre.
Este aceite, o materia prima de alimentacidn, puede ser
luego revalorizado hasta cumplir las especificaciones
para los aceites: blancos por medio de una segunda hidro-
genacibn en presencia de un complejo catalizador de ele—
vada actividad formado.por unz sal de metal de transi-
cidn . sobre soporte, activada con an compuesto organometd-
lico soluble en lfquido. ]

Materias primas de alimentacidn apropiadas'
para la conversidn en aceites blancos sobre los cataliza=
dores complejos de slevada actividad son las que hierven
dentro de un margen de aproximademente 2042C e 552¢C, gien
do preferido uno més elevado, desde aproximedemente 343 &
5522C, Aunque se pueden utilizar materias primas de ali-
mentacidn de mayor punto de ebullicidn, esto no -es gene-
relmente deseable, dado que. las. condiciones del procedi-
miento deben ser aumentadas en su severidad hasta un gre-
do impracticable. La viscosidad oscila preferiblemente

entre aproximademente 30 y aproximadamente 2500 SSU & ..

-6 .
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38e¢ y de modo més preferible entre aproximadamente 35y
500 SSU a 38eC, pero la viscosidad puede ser controlads
con facilidaé, por ejemplo, por destilacidn para eliminar
las fracciones mds voldtiles. El contenido Qe coﬁpuestos
arométicos de la alimentacidn inicialmente tratade no es
erftico dado que le concentracidn de los compuestos aro-
méticos pueds ser reducida & un nivel aceptable por medio
de-extraccidn e hidrogenacién previa, pero el contenido de
compuestos-arométicos de la materia prima de alimentacidn
directamente utilizada para el tratemiento ¥ la hidroge-
nacidn con el catalizador complejo no deberd preferible—
mente, ser mayor de-.aproximademente -5%, bagado en el peso
de la meteria prime de alimentacidn, y de modo mds prefe—~
rible es menor,

Los procedimientos convencionales de extrac~
eidén con disolvente pueden ser utilizedos para dlsminuir
el contenido de hidrocarbutos aromédticos del aceite, Por
e jemplo, ‘une extraccidn preferide con fenol a une tempere~
ture dentro del mergen de 38 a 14920 ¥y & una presidn den-
tro del margen entre aproximedamente la presidén ambiente
¥ 7 ke/on® menomdtricos proporciona un medio apropiado
pere la eliminecidn ‘de compuestos arométicos. De modo apro
pledo,. se emplea en.la extracoidn desde aproximadements
50 & 500% del disolvents, besado en el peso del acelts,

Bl producta refinado es hidrogenedo en con-

-7 -
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diciones relativamente severas para eliminar los compues--
tos. heterociclicos, y en particular para reducir el con-
tenido de azufre del aceite, preferiblemente 2 menos de
alrededor 5 ppm de azufre, Condiciones de hidrogenacién
apropiadas.incluyen temperaturas dentro del margen de apro-
ximadamente 204 a 4272C, y preferiblemente dentro del mar-
gen de aproximadamente 316 a 3712C,; presiones dentro del
margen de aproximadamente 70 a 700 kg/cm2 manométricos y
preferiblemente dentro del margen. de aproximadamente 35
a‘350_kg/cm2 manométricos; velocidades espaciales dentro
dél margen de aproximadamente 0,1 a 10 V/hora/V, prefe-
riblemente dentro del margen de aproximadamente 0,1 a
aproximademente 2 V/hora/V; y caudales de oxf{geno de
aproximadamente 120 a 2400 litros en condiciones norma-
les/litro de alimentacidn ¥ preferiblemente candales de
hidrégeno de aproximadamente 240 a 1200 litros en.condi-
ciones normales/litro de alimentacidn,. Catalizadores
apropiados para tratamiento con-hidrdgeno comprenden uno
o més metales para hidrogenacidn goportados sobre un ma-
terial de soporte apropiado. Ios metales se ‘encuentran

en la forma de Sxidos metdlicos o sulfuros metdlicos.
Sales de metales del grupo VI y del grupo VIII son los
componentes preferides de hidrogenscién, Especificamente,,
se utilizan éxidos 0 sulfuros de molibdeno, wolframio, .

cobalto, niquel y hierro. Aldmina, aldmina con un conte-
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nido de 1 a 10% en peso de silice, bauxita, kieselguhr,
ete., son materiales de soporte preferidos, Los catali-
zadores wés preferidos son molibdato de cobalto sulfura-
do o molibdato de nfquel sulfurado sobre aldmina o sili-
ce~alimina. El catalizador puede ser dispuesto para la
pueste en contacto con un lecho fijo para contscto en
fase liquida o en fase mixta. Esta primera etapa de hi-
drogenacidn cumple diversas funciones, incluyendo hidro-
desulfuracidn, hidrodesnitrogenacidn, saturacidn de ole-
finas, algune saturacidén de anillos hidrocarbonados aro-
méticos, etc., Los aceites hidrorrefinados o semirrefi-
nados pueden ser destilados para eliminar los compuestos
més volétiles, si se desea, con el fin de ajustar la vis-
cosidad y la densidad de acuerdo con las exigencias del
mercado,

Las materias primas de alimentacidn, o
materias primas de base para aceites blancos, pueden ser
hidrogenadas en presencia de los catalizadores complejos
de elevada actividad con el fin de producir aceites blan-
cos, Las presiones, las velocidades espaciales y los cau-
dales de hidrdgeno son esencialmente los mismos que en
la primera etapa de hidrogenacidn, en la que se emplean
sales de metales para hidrogenacidn, de los grupos VIB y
VIII, aunque las temperaturas son.generalmente menores.

De modo preferible, la temperatura empleada en la hidro-
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genacién de las materias primes de alimentacidn con los
catalizadores complejos de elevada actividad oseila entre
aproximadamente 17690 ¥ 3162C, y de modo todavia més pre-
ferible entre aproximadamente 246 y 2742C, los catalizado-
res complejos de elevada actividad son preparados median-
te las etapas de impregnar un soporte con una solucidn de
un compuesto solubls en liquido de un metal de transicidn,
preferiblemente un metal del grupo VIII de la Tabla Perid-—
dica de los Elementos; y luego activar la especie met4li-
ca soportade con una solucidn de un compuesto organ&meté—
lico, uno de cuyos constituyentes metdlicos estd selec-'
cionedo de los grupos I, II y III Qe la Table Periddice
de los Elementos. La sal de metal de transicidén o del
grupo VIII puede ser disuslta en un medio 2cuoso o 1o
acuoso para formar le solucidn, dependiendo de la natu-
raleza especifica y del cardcter de la sal, Preferiblemen
te, se utiliza una forma soluble en agua de la sal, y

al haberse efectuado la impregnecidn del soporte, lasg
etapes de ectivacién subsiguientes incluyen: tratar tér-
micamente el soporte impregnado de menera -suficiente pars
former un complejo de une especie del metal en la super=-
ficie del soporte y eliminar 1l{quido y oxfgeno adsorbido;
activar el complejo metdlico soportado ponidndolo .en con-
tacto con un compuesio organometdlico soluble en lfiquido,

uno de cuyos constituyentes metélicos se seleceiona de

= 10 =
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los grupos I, II y IIT de la Tabla Peribdice de los Ele-
mentos, y tratar el complejc metdlico soportado activado
con el fin de eliminar meteria voldtil,

Se puede formar una unidn quimica de eleva-
da tenacidad entre le superficie de ciertos tipos de so~
portes y metales de transicidén o del grupo VIII, de la
Tabla Periddica de los Flementos particularmente hierro,
cobalto y niguel, cuando dstos Ultimos son aplicados a
los soportes en forma de soluclones del metal deseado, ¥
son tratados térmicamente. La especie soporteds, o pro-
ducto formedo por el tratamiento térmico es alterado qui-
micemente y activado adicionslmente por tratemlento con
compuestos orgenometdlicos solubles en lfquido, en que
el congtituyente metélico del compuesto se selecciona de
los grupos I, II y III de la Tabls Perifdica de los Ele-
mentos,

" Diversos diseclventes son apropiados pera
disolver sales metédlices, estando inclufda el ague que es
particularmente apropiada para la aplicacidn de la sal
de metal de transicibén o del grupo VIII gobre el soporte.
En. la sucesidn de  etapas del procedimiento, en cuslquier
caso, un soporte es impregnado primeramente con una es-
pecie -soluble en disolvente o soluble en agua de una sal
de. metal de transicidn o- del grupo VIII, preferiblemente

hierro, cobalto y nfiquel, por puesta en contacto o inmer-

-1 -
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sién del soporte en una solucidn orgénica o acuosa de una
sal del metal deseado, De manera apropiada, el soporte es
impregnado con una cantidad entre aproximadamerite 1 y
aproximadamente 20% de metal, y preferiblemente entre
aproximadamente 2 y arvoximadamente 10% de metal, basado
en el peso total del metal depositado ¥y del soporte.

- Ia utilizacién de agua para efectuar la - -
unién quimica es particularmente importante -en 1la impreg-
nacidn de. los soportes con lag sales solubles en agua
del deseado'metdl del grupo VIII. Incluso el hierro ha
producido ‘un catalizador excepecionalmente activo cugﬂdd*
es apli¢ado sobre-el.soporte en-la forma de sales di- -
sueltas-en solucién acuosa, Ilustratives de sales sdlu-
bles en ague, dtiles paras la aplicaeién de los metales:
deseados, son halogenuros, por ejemplo cloruro férrico, -
cloruro ferrdso,-cloruro cobaltoso, cloruro de nfquel,
bromuro de ‘niguel, fluoruro "de nfquel, sulfatos, por ejem
plo-sulfato férrico,-sulfato amdnico ¥ ferroso, sulfato * .
de .nfquel, sulfato cobaltoso, nitratos, por ejemplo nitra-
to eobaltoso, nitrate de nfquel, nitrato férrico, sales -
solubles en agua de 4eido carboxflico, por ejemplo ace-
tato cobaltoso, acetato de niquel, acetatos; formiatos,
propionatos férricos,O'ferrosos, y fosfatos solubles en
8gua y compuestos similares. Ejemplos de sales Ytiles .

pera la aplicacidn por disolucidn en disolventes orgdni- -

= 12
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cos, ‘por ejemplo naftas de petrdleo, alecoholes, &teres,
cetonas y similares son los acetilacetonatos, carbona-
tos, halogenuros, quelatos, y diversos-compuestos hete—
rocfclicos de hierro, cobalto y niquel,

Cuando el soporte, en forma de polvo o gro-
nular, estd impregnado ton una solucidn acuosa de sal,
es tratado luego estableciendo relaciones entre el tiempo
¥ la temperatura que sean apropiadas pars produeir un
cambio qufmico sobre la superficie del soporte y para eli-
minar -agua'y oxigeno adsorbide. De modo apropiado, el so-
porte impregnado puede ser calentado en aire, en atmésfe-
ra inerte o.en vacfo, por ejemplo a 500 hasta 725 mm de
mercurio, a una temperaturs entre aproximademente 149 y
aproximadamente 6492C, o preferiblemente entre aproxima~
damente 204 y aproximademente 4279C, a lo largo de perio-
dos que oscilan entre aproximadamente 0,5 horas ¥y aproxi-
madamente .4 horas, o preferiblemente entre alrededor de
1 hora y alrededor de 2 horas, Por otro lado, la reaccidn
entre Ia sel y.el soporte se puede producir mediante .las
temperaturas elevadds mientras que la humedad es separads,
del soporte con nitrdgeno, o con otro gas no reectivo,
51 es deseable, las etapas de impregnacidén ¥y tratemiento
térmico se pueden reslizar en diferentes etdpas. Por e jem~
plo, el soporte puede ser impregnado ¥y Gespuds secado, o

parcialmente secado, a baje temperatura, Iuego el soporte
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puede ser impregnado de nuevo y nuevamente sscado, ©
parcialmente secado, Bl tratamiento térmico, por si mis-
mo, puede ser conducido en etapas miltiples, si se desea,
El soporte impregnado, para facilitar la manipulacidn,
puede ser sometido por lo tanto a un primer tratamiento
térmico bastante suave con el fin de secar el soporte y
luego, en una segunda etapa, a un tratamiento més severo
para producir el cambio qufmico deseado en la superficie.
En la formacién de dichos catalizadores, catalizadorss
con soporte tal como se suministran por los fabricantes
de catalizadores comerciales, por ejemplo hierro, cobal«
to o niquel, s8los o en combinacidn con otros metales
tales -como wmolibdeno, wolframio o gimilares, pusden ser
sometidos también tales tratamientos con el fin de trans-
formarlos en catalizadores de elevada actividad,

Soportes apropiados son los 4xidos de los
grupos II, III, IV, V y VIB de la Tabla Periddice de los
Elementos, aunque se prefieren los 4xidos de los grupos
II, ITIA y IVB. Los dxidos de metales del grupo IIIA,
particularmmente el éxido de boro y la aldmina, se prefig
ren de modo especial, En efecto, los soportes de allmi-
na gon bastanis sobresalientss desde un punto de vista
de eficacia y costo y se encuentran féecilmente asequibles.
La aldmine exenta de sf{lice se ha encontrado que es es-

pecialmente apropiada, aunque tambidn son muy activas

- 14 -
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combinaciones de alimina y sflice de los tipos utiliza-
dos para catalizadores de craqueo. Tambidn son eficaces
éxidos de metales del grupo II, tales como dxido de zinc,
éxido de magnesio, dxido de calcio, dxido de estroncio

vy 6xido -de bario'y también los 8xidos de metales del gru-
po IV, por ejemplo éxido de titanio y éxido de zireonio,
8xidos de metales-del grupo V, por ejemplo éxido de vana-
dioy y carbdn activado y coque. Tambidn son dtiles cier-
tas areillas naturales, tierras de diatomeas, por ejemplo
kieselguhr, y otros soportes.

--El1 soporte.impregnado es activado por tra-
tamiento con.un compuesto,organOmetﬁlico, epropiadamente
una solucidén en hidrocarburos de un compussto organometd-
lico, uno de cuyos constituyentes metédlicos se selecciona
de’ los grupos I, II y III, o més preferiblemente de los
grupos IA, IIB y IIIA con nimercs atémicos que oscilan
entre 3 y 30, de: la Tabla Periddica de los Elementos. De
nodo mpropiado, los compuestos incluyenr los que tienen

la férmula:'M(Rn)X en que-M es un metal de los grupos I,

II- 8 III, y preferiblemente un metal de los grupos IA,

IIB § IITA que tiene un ndmero atdmico de 3 a 30; R es
hidrdgeno o un radical orgénieco o hidrocarbonado monova-
lente, preferiblemente etilo, -propilo, isopropilo, buti-
lo, isobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, fenilo, naftilo

¥ bencilo; X estd seleccionado- del grupo que consiste

= 15 -
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en halégeno, R4y en donde R1'es un radical hidrocarbone~
do tal como se ha deserito arriba para R, ¥y OR1; Yy n es
un ndmero entero que oscila entre 1 y 2? Los grupos R
(y R1) pueden ser iguales o diferentes, estar sustitui-
dos o no sustituidos, ser saturados o insaturados, y pue-
den ser alecohilo, arilo, aleohilarilo, aralcohilo o ci-
cloaleohilo, Dichos grupos ineluyen, por e jemplo, metilo,
etilo, n-propilo, isopropilo, isobutilo, sec-butilo, ter-
~butilo, n-amilo, isoamilo, heptilo, n-octilo, n-dodedilo,
Y similares; 2-butenilo, 2-metil-2-butenilo ¥y similares;
cielopentil-metilo, ciclohexiletilo, ciclohexilpropilo y-
similares; 2-feniletilo, 2-fenilpropilo, 2-naftiletilo, -
mgtil—naftiletilo ¥ similares; ciclopentilo, cieclohexilo,
2,2,1=bicicloheptilo y similares; metileiclohexilo, di-
metileciclohexilo, 5-ciclopentadienilo, y similares; fe-
nileiclopentilo, y similares: fenilo, tolilo, xililo,
etilfenilo, xenilo, naftilo, ciclohexilfenilo ¥y simila-
res. En general, un grupc R puede contener hasta aproxime~
damente 20 étogos-de carbono. M estd seleccionado de me= -
tales tales como litio, maegnesio, caleio, estroncio,
zZine, cadmio, boro y aluminio.

Agentes activadores preferidos son los Al
R3 6 productos del eluminio trisustituidos por alcohilo,
particularmente los que contienen grupos alcohilo que tie-

nen de 1 a aproximadamente 12 4tomos de carbono, y més

= 16 o
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particularmente los que contienen de 1 a aproximadamente
4 4tomos de carbono, especialmente grupos 2lcohilo linea
les. Ilustrativos de tales compuestos, que contienen hasg
ta aproximadamente 36 dtomos de carbono en la molécula,
son trimetil~-aluminio, trietil-alumihio, tri-n-butil-
alurinio, tri-n-hexil-aluminio, tridodecil-aluminio ¥y
similares.

Ia activacién se puede llevar a cabo con
compuestos aleohilmetilicos puros o diluidos en fase 1i-
quida o en fase de vapor. Diluyentes hidrocarbonados de
los tipos paraffinico, cicloparafinico o aromdtico son en~-
teramente apropiados y el compuesio alcohilmetdlico pue-
de estar presente en concentraciones de 5% a 50% en el
diluyente. Una solucidn de aproximadamente 20% de trie-
tilaluminio en un diluyente parafinico es un sistema
activador preferido. La reaccién de activacidn es bas-
tante exotérmica y puede ser deseable eliminar el calor
de la activacidn, La temperaturs durante la stapa de ac~
tivacibn es mantenida dentro del margen de desde aproxi-
madamente -512C a aproximadamente 2602C, preferiblemente
desde aproximadamente 382C Hasta aproximadamente 939G,
La proporcidn molar de agente formador de complejos (en
términos, por ejemplo, del aluminio al metal de transi-
cién o del grupo VIII) oscila entre aproximadamente 1:1

¥ aproximadamente 15:1., Tiene lugar una considerable li-

- 17 =
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beracién de gas durante la activacibén, y estos gases son
normalmente evacuados por ventilacidén desde el sistema.
Se deja que la activacidn se desarrolle hasta que ya no
se observe reaccidn, generalmente durante 0,5 horas hasta

5 2 horas en contacto con al menos algin exceso de compues-
t0 alecohilmetdlico.

Despuds de la etapa de activacidn, el 1i-
quido en exceso puede ser evacuado del catalizador, si se
dessa, En cualgquier caso, es necesario eliminar el agente

10 activador organometdlico no reaccionado, subproductos no
fijados y compuestos voldtiles a partir del catalizador.
Esto se puede efectuar por cualquier método apropiado tal
como lavado, secado o similar, psro preferiblesmente el
catalizador activado es sometido & tratamiento térmico a

15 temperaturas suficientes para secar a fondo y acondicio=-
nar el catalizador. Es necesario un tratamiento térmico
para la activacidn. Preferiblemente, el tratamiento t&r-
mico se conduce en una atmésfera no reactiva o de hidrd-
geno a temperaturas que oscilan entre aproximademente

20 1212C y aproximedamente 427°C, y de modo mds preferible
entre aproximademente 38¢C y saproximadamente 2602C, du-
rante periodos que llegan hasta de 24 horas, y preferi-
blemente durante alredsdor de 0,5 a alrededor de 4 horas,
de modo més preferible de alrsdedor de 1 a aproximadamente

25 2 horas, Se puede utilizar también un vaefo completo o

3=T7=72 =18 =
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parcial pars ayudar a le eliminacién del disolvente en

exceso y de compuestos

execeso,

alecohflicos-organometélicos en

La naturaleza exacta del complejo formado

en la etapa de. activacidn no es conocida, pero se cree

que .este etapa produce
la especie metdlica de
la que esté formada el
tivaeidén de una sal de
te de alimina, se cree
gerea activos situados
a aluminio. ILa -especie
po VIII, por lo tanto,
me atémice en lugar de

tal como ocurre en los

una unién de metal a metal entre
la sal y la especie metdlica de
goporte, Por ejemplo, en la ac-
nfquel impregnada sobrs un sopor-
que el nfiquel queda unido a lu~
sobre el soporte, probablemente
de metal de transicidn o del gru-

quede altamente dispersada en for-

‘en forma de cristalitos en masa

catalizadores. convencionales, pro-

duciendo unr catalizador de hidrogenacidn de elevada sc~

tivided y estable.

Log slguientes ejemplog demuesiran las ca-

ractaristicas més sobresalientes y proporeionan una mejor

comprensién del invento. En los ejemplos que siguen inme-

diatamente, se emplea un catalizador de nfquel de tipo

comercial en le hidrogenacidn de la materia pr;ma de ali~

mentacidn, o de una meteria prime de base para aceites

blancos, & causa de su

actividad elevade conocida y estos

resultados son comparados "pari passu" con el procedimien

- 19 -
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to de este invento bajo condiciones similares, con un ca-
talizador similar excepto que el catalizador es activado
con una especie preferida de compuesto organometilico.

Los ejemplos que siguen inmediatamente ilus-
tran primero un método de preparar catalizadores complejos

de metal de transicidn o del grupo VIII.
EJEMPLO 1,

Aproximadamente 39 g de acetilacetonato de
nfquel son dismweltos en 350 0m3 de tolueno caliente. 75 g
de aldmina activada de tamafio de desde 841 micras a 1,68
mm son afiadidos & la solucidn. El disolvente es evaporado
por calentamiento., 86,5 em® de triisobutilaluminio en 260
cm3 ée n-heptano se afiaden al soporte impregnado con ni-
quel. La proporcién atémica de aluminio a nfquel es de
2,5 :+ 1. E1l complejo de nfguel es calentado en una co-
rriente de hidrdgeno a 3162C con el fin de eliminar el
disolvente y producir un catalizador que contiene aproxi-

madamente 10% en peso de nfquel.
BIRAPIO 2,

Se prepara un catalizador de niquel conven-

cional reduciendo un catalizador de nfquel comsrecial que

- 20 -
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contiene 44% en forma del hidrato, extendido sobre kie-
selguhr, Ia reduccidén se logra calentando 100 0m3 del
catalizador en una corriente de hidrégeno a 3169C, 56
kg/cm2 ¥y 56 litros en condiciones normales/hora a lo lar-
go de 20 horas.

Los catalizadores de los Ejemplos 1 y 2
son ensayados a titulo comparativo en el mismo reactor,
Lag materias primas de alimentacidn, o meterias primas
de -base para acéites-blancos, gson productos destilados
de aceites lubricantes nafténicos extraidos con un no di-
solvente, previamente hidrodesulfurados, a 371¢C y a
105 kg/cm2 manométricos en presenciz de un catalizador
de -molibdato de cobalto con el fin de reducir el conteni-
do de azufre del aceite-a menos de 2 partes por millén.
Lag condiciones para el tratamiento de hidroacabado son
26000, 140 kg/om® manométricos, 0,25 V/hora/V y 720 li-
tros en condiciones normales/litro de hidrdgeno,

Cuatro ensayos, bastante rigurosos en su
naturaleze, se utilizan para averiguar la extensidn de
hidrogenacidn de la materia prima de alimentacidn para
acelites blancos. Estos ensayos son:

at color Saybolt;

b: porcentaje de aromdticos, determinado
por cromatograffa en 1fquido sobre un adsorbente de gel

de sflice;
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c: coeficiente de absorcidn de UV del acei-

te a 270-278 My gxpresado como:

( Iog To/T

Concentracidén x longitud de trayectoria

véase Haenne y otros, Journal of the 0.4.0.C., volumen
43, ndmero 1, pdginas 92-95 (1960), acerca de absorcidn
de UV medide segin las normas ASTM D-2008 y ASTM D-2269,
J

d: el ensayo en cuanto a sustanoigs carbo-
nizables, norma ASTM D-565, tambidn conocido como el En-
sayo del Acido Caliente.,

Los resultados de los ensayos se muestran
en la Tabla I que describe la preparacidn satisfactoria
de aceites blancos de calidad técnice cuando se utiliza
el procedimiento de este invento.

La tabla I wuestra por lo tanto los resul-
tados obtenidos con los dos catalizadores para una mate-
ria prima de alimentacidn de baja viscosidad (alimenta-
cidn A, que tiene una viscosidad a 38¢C de 75 SSU)., E1
ensayo, bastante insensible, con cromatograffas sobre gel
de sflice muestra que los productos procedentes de hidro-

genacién con ambos catalizadores no contienen esencialmen

- 22 -
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te compuestos aromdticos. Los ensayos, més sensibles, de
absorcidn de UV y del Acido Caliente, que son necesarios
para revelar el muy bajo contenido de compuestos aromédti
cos con el fin de determinar si los productos pueden sa-
tisfacer o no las rigidas especificaciones de elevada ca
lidad requeridas por los aceites blancos, sin embargo,
muestran que el complejo de niquel proporciona un produc
to que contiene vestigios considerablemente menores de
compuestos aromdticos que el producto que se obtiene cuan
do se utiliza el catalizador convencional de niquel redu-
cido. La diferencia es profunda, y bastante importante
para los productos que estdn proyectados para utilizarse

como aceites blancos,

_;23‘.:
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TABLA T
Catalizador
Alimenta-~ Complejo Niquel
cién A de ni- reduecido
quel comerecial
Temperatura, 2C. 260 260
Presién, kg/cm® mano-
métricos 140 140
Velocidad espacial,
VEHL 0,25 0,25
Candal de Ho, litros
en condiciones norma-
les/litro 720 720
Datos investigados
Viscosidad a 38¢C, SSU 74,8 73,8 74,2
Color, Saybolt *1871- TR 133 133
Compuestos arométicos,
porcentaje en peso : 10,7 Nada Nada
Absorcidn de UV 270~
-278 mp.l/g. em 0,290 0,0014 0,011
Sustancias carbonizables
ASTM D-565, color ndmero Negro 7 > 20

(%) Tag Robinson.

- 24 -
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El mismo ensayo comparativo se lleva a ca-
bo con una alimentacién de aceite lubricante nafténico de
elevada viscosidad semirrefinado (alimentacidn B) que tie-
ne una viscosidad a 389C de 478 SSU. Ios resultados de
ensayo estén mostrados en la Tabla II.

Todos los cuatro ensayos demuestran, tal
como se muestra haciendo referencia a la Tabla II, la su-
perioridad del catalizador complejo de niquel para propor-
cionar aceites blancos de calidad técnica de elevade purs-
za, Por lo tanto, el procedimiento del invento proporcio-
na un medio eficaz para producir aceites blancos de ca~
lided ajustada a las especificaciones.

_El siguiente ejemplo demuestra todavia con
més detalle que incluso productos que satisfacen las es-
pecificaciones para aceites blancos de calidad farmacdu-
tica pueden ser producidos llevando a la préctica este

invento,
BJEMPLO 3,

B En la Tabla IITI, se dan nuevamente datos
que comparan el procedimiento de este invento que utili-
za un catalizador complejo de nfquel con otro que utili-
za un catalizador de niquel comercialmente asequible., El

e jemplo muestra también una sucesidn preferida de etapas

=25 -
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de tratamiento que implica extracciédn con disolvente para
producir una mayor calidad de alimentacidn semirrefinada,
Se prepara un producto destilado de grado
pesado de Tia Juasna (454~5652C un rendimiento de 60,6~
~71,9% con relacién al crudo), y se le-extrae con fenol
para producir un producto refinado en un rendimiento de
40 a 45%; basado en el peso del producto destilado. F1
producto refinado es hidrodesulfurado sobre un cataliza-
dor de molibdato de cobalto 5/25 a 105 kg/em® manom&tri-
cos, 3712C y 0,25 V/V/hora, y luego es destilado para
eliminar los productos més voldtiles a 427°C con un ren—
dimiento de 80%, con el fin de proporcionar un aceite

semirrefinado,

\\

- 26 -
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TABIA TI

Alimentacidn B Comple jo
Temperatura, ¢C ‘
Presién kg/em? manométricos
Velocidad espacial, VEHL 0,
Caudal de H,, litros en condiciones T
normales/1itro
Nimerc de pasadas 1
Datos investigados
Viscosidad a 382C, SSU ' 478 450
- Color, Saybolt ¥16% TR +29
Compuestos aromdticos, porcenta-
..Jje en peso . - 28,9 1,6
. Absorcién de UV a 270-278 mP-l/ga cm 1,045 0,014
Sustancias carbonizables,
ASTM D-565, color Ne Negro Pardo

(%) Tag Robinson

- 27 =



TABILA IT

Alimentacidn B

Cataligzador

Comple jo de niquel

Nfquel reducido comercial

478
#16% TR

28,9
1,045

Negro

260
140
0,25
720
1
450
+29
0,014
Pardo

439
+35

Nadg
0,0087

20

260
140
0,25
720

462
+24

11,4
0,502

Negro

453

- 428

5,3
O, 084

Negro
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El aceite semirrefinado es hidrogenado lue~

go 2 140 kg/cm2 manométricos, 2602C, 0,25 V/V/hora y 480
litros en condiciones normales/litro, primero sobre el ca-
talizador comercial definido en el Ejemplo 2, y luego so-

5 bre el catalizador activado con alcohilo definido en el

Ejemplo 1. Los resultados estdn tabulados en la Tabla

IIT,
10 TABLA ITT
Condiciones de hi 140 ke/em®, 260C, 0,25 Especifi-
drogenacidn: V/V/hora, 480 litros en caciones
condiciones normales/1li
“15 tro.
Catalizador Catalizador
de niquel de niquel
reducido co complejo
mercial
20 Acido caliente
U.s.P. 3-4 1 Espec.: 3
méx.
ASTM D-565
Absoreidén de U,V,
25 ASTM D—20087

3=T7=-72 - 28 -
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TABLA IIT (Continuacién)
Condiciones de hi 140 kg/em®, 2602C, 0,25 Especifi-
drogenacién: V/V/hora, 480 litros en caciones
condiciones normales/1i
tro.
Catalizader Catalizador
de nfquel de nfquel
reducido co complejo
mercial
275 WP 0,172 0,041 Bspec.:0,3
méx
295-9 mR 0,230 0,066 Espec.:
0,225
max.
300-400 mp 0,220 0,066 Espec.:
0,18
max.
Absorcidén de UV en
DMSO
ASTM D-2269
260-350 mp 0,03 0,040 Espec.:
0,10
max,
Qlor y sabor No pasa Pasa,




10

20

25

3=7-72

Mmﬁxzns

403987

El rendimiento global, basado en el produc~
to destilado inicial, es de 31%. Se puede observar asi,
por comparacién de los datos anteriores, que el procedi-
miento que utiliza el catalizador de este invento produ-
ce con facilidad un aceite blanco de calidad farmacdutica
acabado, con buen rendimiento, mientras que el procedimien-
to que emplea el catalizador de nfiguel comereial no lo
puede producir, ineluso aunque se emplean las mismas con-

diciones de trabajo 4éptimas,

Ejemplos 4 a 6,

Un producto destilado de aceite de grado
ligero de Tia Juana, de 357 a 427¢C, al 45,1 - 52,4%, ba-
sado en el peso de crudo, es extrafdo con fenol y es so-
metido a hidrodesulfuracién igual que en el ejemplo pre-—
cedente y luego es destilado para eliminar los productos
més voldtiles a 3162C con un rendimiento de 95%., Esta
materia prima de alimentacién, o materia prima de base pa-
ra acelte blanco, es luego hidrogenada con catalizadores
metdlicos reducidos con alcohilaluminio a 140 kg/em® ma-
nométricos, 260°C y una VEHL de 0,36, preparado del si-
guiente modo:

A, Cien gramos de solucidn acuosa son prepa-

rados disolviendo 34 g de FeCl3. 6H,0 en 66 g de agua.

- 30 =~
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Cien gramos de aldmina F-1 (de tamafio 1,41 a 2,38 mm) -
son afiadidos a la solucidn y dejados reposar con mezcla-
do ocasional durante alrededor de 3C wiamtos. Se evacda
una pequefia cantidad de lfquido y el catalizador es libe-
rado de 1lfquido en exceso colocéndolo sobre pafios de pa-
pel absorbente. El catalizador es secado durante 3 ho-
ras en una estufa de vacioc a 246-2872C, El catalizador
recuperado pesa 107,4 g, y tiene un andélisis de 5,3% de
hierro (calculado como Fe).

Un tubo de reaccidn de cuarzo calentado es
cargado con 25,7 g del catalizador anterior y una zona
de precalentamiento situdda por encima del lecho de ca-
talizador es llenada con un material de relleno para des-—
tilacidn a base de acero inoxidable. El catalizador es
calentado en una corriente de nitrdgeno anhidro a una tem
peratura de 260-2872C durante unae hora y luego es enfria-
do en nitrdgeno a la temperatura ambiente. El reactor es
inundado desde la parte inferior con una solucidn al 20%
en peso de trietilaluminio. Se desprende una cantidad con-
siderable de gas y la temperatura médxima alcanzada es de
93eC, Despuds de 1,33 horas, la solucidn es retirada. Se
introduce una rdpida corriente de nitrdgeno y se aumenta
la temperatura a 1762C, Se continda con la separacidn

durante aproximadamente 30 minutos,

- 31 -



10

15

20

25

3=7-72

B. Un catalizador comercial de cobalto-6xi-
do de molibdeno sobre alimina (Naleo 471 A) que contiene
aproximadamente 3,5 por cien de Co0 y 12 por cien de MoO3,
y en la forma de varillas extruidas de 1,5 mm, es calci-
nado a 6492C durante 12 horas y luego es cargado (en can-
tidad de 36,7 g) en el tubo de reaccidn de cuarzo que es
calentado en una corriente de nitrégeno anhidro. Después
de enfriar en nitrégeno anhidro, el lecho de catalizador
es inundado con frietilaluminio al 20%. Ia méxima tempe-
ratura alcanzada es de 712C. Despuds de 40 minutos, la so
lucidn es retirada y el catalizador es llevado a 3169C
en una corriente de hidrdgeno seco. Sustancialmente la
totalidad del material voldtil es retirado en 15 minutos
a 26000,

C, Cien gramos de alUmina F-1 son suspendi-
dos con 200 ml de agua, efectudndose agitacidén mecédnica.
Durante un periodo de 5 minutos, se afiaden 20 ml de so-
lucién de cloruro de platino. HC1l (0,56 g de Pt) y se
continda la agitacidn durante 30 minutos., Se separa por
decantacidn el 1lfquido, y el catalizador es secado en
una estufa de vacio a 779C. El catalizador tiene un ané-
lisis de 0,13% en peso de platino,

El tubo de cuarzo es cargado con 48,2 g
del anterior catalizador y dicho catalizador es calenta-

do en una corriente de nitrégeno seco a 3162C durante 1
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hora, Después de enfriar a la tamperatura ambien-
te, el catalizador es tratado con solucidn al 20%

de AlEt3 (en heptano) durante un periodo de 90 mi-

-nutos, durante el cual la méxima temperatura anota-

da es de 1022C,

Después de evacuar el liquido, el cata-
lizador es tratado en una corriente de hidrdgeno
seco a 204¢C durante 1 hora,

En cada uno de los casos se encuentra que

se ha preparado un aceite blanco apropiado de cali-

dad técnica.

REIVINDICACTIONES

Los puntos de invencidén propia no nue-
va que se presentan para que sean objeto de esta
solicitud de Patente de Introduccién en Espefia,
por DIEZ afios, son los que se recogen en las rei-

vindicaciones siguientess

- 33 -
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18,~ Un procedimiento para producir un
aceite blanco que comprende la operacidén de poner
en combtacto una materia prima de base para aceites
blancos,de bajo contenido en azufre en condiciones
de hidrogenacidén con hidrégeno y un catalizador
complejo de metal de transiecidn soportado y activa-
do, habiendo sido preparado dicho catalizador por
un método gue comprende poner en contacto una sal de
un metal de transicidn soportada con un compuesto
organocmetdlico, cuyo odmponente metdlico se selec—
ciona de los Grupos I, II y III, de la Tabla Perié-
dica, luego calentar en una atmésfera no reactiva
o de hidrdégeno, para activar el catalizador y re-
cuperar el aceite blancc incoloro.

28,~ Procedimiento segun la reivindica-
cidn 12, en el cual el metal de transicidn de la
sal de metal de transicidn es un metal del Grupo
VIII,

38,~ Un procedimiento segin la reivindi-
cacibfn 22, en el cual el metal del Grupo VIII se
selecciona de hierro, cobalto y niquel.

42,~ Un procedimiento segin cualquiera
de las reivindicaciones precedentes en el que el
soporte, sobre el gque es soportada la sal de metal

de transicidn se elige entre los déxidos de los

- 34 -
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elementos de los Grupos II, III, IV, V y VIB de
la Tablae Periddica.

58,~ Un procedimiento segin la reivin-
dicacidn 42, en el cual el soporte es alimina, éxi
do de boro o silice-alimina.

68,- Un procedimiento segin cualguiera
de las reivindicaciones precedentes, en el gque el
compuesto organometdlico, es de la férmula general
M(Rn) X, en donde M es dicho componente metdlico,
nes 162, Res hidrédgeno o un radical hidrocarbo-
nado. u orgdnico monovalente y X es haldgeno o un
radical hidrocarbonado u orgdnico monovalente, y
cuando se encuentran presentes mds de dos grupos
R, los Grupos R, son iguales o diferentes,

72.,~ Un procedimiento segin la reivindica~-
cién 62, en donde R es un radical alcohilo, arilo,
alcarilo, aralecohilo o cicloalcohilo,

82,~ Un procedimiento segin la reivindica-
cidn 72, en donde el metal M se selecciona de alu~
minio, liﬁio, magnesio, calcio y horo.

92,~- Un procedimiento segin la reivindi-
cacién 82, en el cual el compuesto organometdlico
es un compussto de trialcohil-aluminio, en donde ca-

da grupo alcohilo tiene de 1 a 12 4tomos de carbo-—

no,

- 35 -



108,- Un procedimiento segin la reivindica-
cidn 92, en el que cada grupo alcohilo tiene 1 a 4
dtomos de carbono,

118,~ Un procedimiento segin la reivindi-

5 cacibn 108, en el cual el catalizador complejo de me-
tal de transicidn soportado comprende nigquel como me-
tal de transicidn y aldmina como soporte.

128,~ Un procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, en el cual el con-

10 ' tenido de azufre de la materia prima pars base de acel-
te blanco es menor de 5 ppm.

138.- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, en el cual la materia
prima para base de aceite blanco dentro del interva-

15 lo de 2048C a 551eC,

148,- Un procedimiento segin la reivindica-
cidén 138, en el cual el intervalo de ebullicidn de
la materia prima para base de aceite blanco estd com-
prendido entre 340°C y 5512C,

20 158,~ Procedimiento segin cualquiers de
las reivindicaciones precedentes, en el cual la mate-
ria prime para base de aceite blanco tiene una visco-
sidad que osecila entre 30 y 2500 SSU a 37,72C,

168,- Un procedimiento segin cualquiera de

25 las reivindicaciones precedentes, que comprende las
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operaciones de poner en contacto una fraceién de
aceite lubricante de petrdéleo que contiene conta-
minantes, incluyendo hidrocarburos aromdticos, com-
puestos de azufre y compuestos de nitrdégeno,en con~
diciones de hidrogenacidn relativamente severas con
hidrdgeno y un catalizador de hidrogenacién que com
prende un material soporte, y un componente metdli-
co de hidrogenacidn seleccionado de metales de los
Grupos VIB y VIII de la Tabla Periddica, recuperar
una fraccidn semirrefinada que tiene una cantidad
sustancialmente reducida de dichos contaminantes,
constituyendo dicha fraccidn semirrefinada dicha
materia prima para base de aceite blanco, y poner
en contacto la fraceidén semirrefinada, en condicio-
nes de hidrogenacidn relativamente suawves con hidrd-
geno y dicho catalizador complejo de metal de tran-
sicién soportado.

178,- Un procedimiento segin la reivindi-
cacién 168, que comprende las cperaciones de extraer
una fraccién nafténica de aceite lubricante para re-
cuperar una fraccidén de refinado, la cual se emplea
como dicha fraccidén de aceite lubricante de petrd-
leo.

188,~ Un procedimiento segin la reivindi-~

cacién 178, en el cual la fraccidn de refinado com-
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prende 30 a 75% en volumen de la fraccidn nafténi-
ca de aceite lubricante,

192,~ Un procediniento segin cualquiera
de las reivindicaciones 162 a 182, en el cual las
condiciones de hidrogenacidn relativamente severas
comprenden uns tamperatura en el margen de 3152C
a 4269C y una presién de 70 a TO0 kg/cm® manométri-
COS.

202,- Un procedimiento segun las reivin-
dicaciones 162 a 198, en el cual dicho catalizador
de hidrogenacidén es molibdato de cobalte sulfurado
sobre alimina.

218,~ Un procedimiento segin cualguiera
de las reivindicaciones 162 a 208, en el cual la frac-
cién semirrefinada se destila para obtener una frac-
cién de parte superior de la columna que tiene una
viscosidad de 30 a 500 SSU a 37,79°C,

228,~ Un procedimiento de acuerdo con cual-
quiera de las relvindicaciones 162 a 218, en el cual
las condiciones de hidrogenacién relativamente sua-
ves--comprenden una temperaturs en el intervalo de
2462C a 2739C y una presibn en el intervalo de 70 a
700 kg/cm2 manométricos.

238,~ Un procedimiento de acuerdo con cual-

quiera de las reivindicaciones precedentes, en el cual
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el compuesto organometdlico es un compuesto de alu-~
minio y después del contacto con dicho compuesto de
aluminio el catalizador es calentado en una atmés—
fera de hidrdgeno para activar el catalizador,

248,- Un procedimiento de acuerdo con cual-
guiera de las reivindicaciones precedentes en el
cual la operacidn de calentamiento para activar el
catalizador se efectua a una temperatura en el in-
tervalo de 1212C a 4262°C,

258,- UN PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR UN
ACEITE BLANCO,

Tal y como se ha descrito en la Memoris
que antecede y para los fines gque se han especifi-

cado,

Esta Memoria consta de treinta y nueve

hojas escritas a méquina por una sola cara.

Ma,drid_’ 27 FEB. ?g7l'l

P.A.
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