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HMEMORTA DESCRIPIIVA

para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios

4 nombre de UNIVZRSAL OIL PRODUCTS COMPANY

entidad norteamericana

eistablecida en Ten UOP Plaza-Algonquin & Mt, Prospect
. Roads, Des Plaines, Illinois 60016,

Estados Unidos de América.

por: "UN PROCEDIKIENTO HEJORADO DE EXTRACCION DE IMPU-
REZAS AROMATICAS DE UN MATERIAL DE ALIMENTACION
PARAFINICO" (Clase Internacional COTc)
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Esta invencidn se refiere a un procedi-
miento para eliminar impurezas aromaticas de parafinas,
que comprende tratar dichas parafinasg con hidrégeno en
presencia de un catalizador que comprende un metal del
Grupo VIII sobre un soporte de 6xido inorganico.

Hay una gran demanda de parafinasque
estén sustancialmente exentas de compuestos arométicos.
Estas parafinas pueden oxidarse en presencia de dxido
de boro dando rendimientos elevados de alcoholes secun
darios, Pueden producirse diversas cetonas y dcidos
carboxilicos oxidando las parafinas. Las parafinas
exentas de compuestos aromidticos puedenusarse también
pars hacer velas, l4pices grasos, tapones para bote-
llas pars écidos; tapas protectoras para productos ali
menticios, aislamiento eléctrico, y en otras muchas
dreas, todas muy conocidas en la técnica.

A causa de la gran demanda de parafinas
sustancialmente exentas de compuestos arométicos; la
técnica ha desarrollado modos de eliminar las impure-
zas aromédticas. Uno de los modos que se han deserrollg
do es tratar el meterial de carga parafinico con hidrd-
geno, en presencia de un catalizador que comprende un
soporte de éxido inorgénico con una dispersidén unifor-
me de un metal del Grupo VIII, Este procedimiento no

ha sido completamente satisfactorio, especialmente
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cuando las concentraciones de compuestos aromdticos
en el producto de parafina tienen que ser menores
de sproximadamente 25 ppm en peso, ya que se nece—
gitan cantidades excesivas de catalizador para per-
mitir tal eliminacidn complete de compusstos aromé-
ticos.,

Otro método de eliminacidén de com-
puestos aromaticos conocido en la técnica es la eli-~
minacidén de compuestos aromAticos con Acido sulfd-
rico; Este procedimiento se conoce quizis mas pro-
piamente como eliminacion con oleum, por el aAcido
sulfirico muy concentrado que se usa. DBste proce-

dimiento no es completamente satisfactorio por los

‘peligros inherentes al Acido sulfirico empleado, ¥

por el problema de la eliminacidn 3e subproductos.
Se ha descubierto shora un procedi~-
miento, de modo inesperado, para aimentar de modo
importante la eficiencia de la elininacidén de com-
puestos aromadticos a partir de matariéles de para-
finas; usando hidrdgeno en presencia de un cetali-
zador. La invencidn se basa en el descubrimiento de
que el uso de un catslizador de metal noble del Gru-
po VIII impregnado superficielmente da un aumento
del doble o el triple en la actividaed de eliminacién

de compuestos asromaticos,
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De hecho, la téenica anterior estu-
dia el uso de metales del Grupo VIII impregnedos
superficialmente sobre un soporte de dxido inorgé~
nico para tratar una mezcla de C4—acetileno, para
producir compuestos mis saturados., También se h@n
usado catelizadores impregnados superficialﬁente
para la oxidacidn de hidrocarburos no quemados gque
se encuentran en los gases de escape de motores.

En la tlcnica anterior nunca se ha admitido el uso
de un cataligador impregnado superficiaelmente para
la eliminecidn de impurezas aromiticas de una co-
rriente de alimentacidén de parafines.

Por consiguiente, la presente inven-
¢ién proporciona un procedimiento para ls elimina-
cidn de impurezas aromiticas de un material parafi-
nico, tratando dicho material con hidrdgeno en pre-
sencis de un catalizador que comprende un metal se-
leccionado del Grupo VIII del Sistema Periddico,
sobre un soporte de dxido inorgénico; ¥ recuperar
como producto del procedimiento parafinas sustan-
cialmente exentas de compuestos arométicos; que
comprende la mejora del empleo de un catalizador
impregnado superficislmente.

Una realizacidn especifica de esta

dnvencion reside en un procedimiento para la elimi-

- 4 -
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nacidén de impurezas aromdticas de un material de
alimentacidn parafinico que hierve entre aproxima-
damente 206 y 287¢C, obtenido de una szparacidn

con ‘tamices moleculares, con un cetalizador de pla-
tino sobre un soporte de aldmina, habiindose impreg-
nado dicho soporte con el platino metdlico, bajo

una presidén de hidrdgeno de 69 at. absolutas, &

'280°C y a una velocidad espacisal horaria de ligui-

do de 2,0,

La velocidad espacial horaria de 1i-
quido, VEHL, es el volumen por hora de ligquido ali-
mentado a 152C por volumen de catalizador. La VEHL
puede estar comprendida entre O;l ¥ 10; segin la in-
tensidad requerida. Una baja VEHL da un tiempo lar-
go de permanencia en el reactor y aumenta la eliming
cidén de compuestos aromidticos, pero a expensas de
caudales reducidos y una menor capacidad de la ins-
talacidn,

Las presiones en la zona de reacc?én
pueden estar comprendidas entre aproximadamente 7,5
y 275 at, absolutas. Las presiones de hidrdgeno
elevadas favorecen la eliminacidén de compuestos aro-
miticos, Puede haber presentes gases inertes, por
ejemplo H2, HC, o incluso hidrocarburos ligeros,

sin efecto perjudicial,

€ L IMITC ANS. SAMYENE m 4es 4 e ems o semie iemias
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Otra variable de la zona de reaccidn
es la proporcidén de hidrdgeno a hidrocarburo. Se
cree gque la presencia de hidrdseno tiene un efecto
beneficioso sobre el mantenimiento de la actividad
del catéiizador. La operacidn del procedimiento
con proporciones muy bajas de hidrdgeno a hidrocar-
buro, por ejemplo la operscidén con hidrdgenc sélo
ligeramente en exceso del requerido para la satu-
racidén de los compuestos aromdticos presentes, da
como resultado probsblemente la deposicidn de coque
o carbono sobre el catalizador de alumina, El man-
tenimiento de un exceso molar de hidrdgeno en rela-
cidn con los hidrocarburos minimiza las reacciones
de formacién de coque que pueden tener lugar. En
los ejemplos gque siguen se emplearon proporciones
de hidrdgeno a hidrocarburo de aproximadamente 10:1
(aproximademente 900 voldmenes de H, a 1 at. abso-
luta por volumen de naterial de alimentacidén liqui-
do a 152C). La operacién con incluso un orden de
magnitud mas o menos de hidrégeno; es decir 100:l
a 1:1, seria satisfactoria probablemente. No se
prefiere la circulacidn de cantidades muy grandes
de hidrégeno, por ejemplo una proporcidn molar de
100:1,'porque se logra poco efecto beneficioso,

Igualmente, la operacidn con proporciones muy bajas de

- b6 -
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hidrégeno, por ejemplo de 1l:1 0 menos;‘debe determi
nar un procedimiento utilizable,>aunque puede acor-
tarse ln vida del catalizador,

Las temperaturas pueden estar com.
prendidas entre 200 y 5002C, pero preferiblemente
son de aproximadamente 250 a 350°C eh la zona de
reaccidn, A temperaturas muy bajas de reaccidn
transcurre demasiado lentamente, La operacién a
altas temperaturas no es deseable, porgue entonces
la reaccién se limita en su equilibrio, es decir
se producen tantos compuestos aromiticos como los
que se saturan., El quid de un procedimiento con
é8xito es lu operacidn con un catalizador lo bastan-
te activo a hajas temperaturas ﬁara permitir la ob-
tencidn de un producto exento de compuestos aromé~
ticos, sin requerir cantidades excesivas de cateli-
zador,

El cataligador comprende un metal
seleccionado del Grupo VIII del Sistema periédico;
gsobre un soporte de d6xido inorgdnico., El metal se
dispersa sobre la superficie exterior del soporte,
En la Patente de los EE,UU, N2 3,259.589 se descri-
be una técnica adecuada de impregnacidn superficial,
Puede usarse cualquier otro método de impregnacidn

superficial,
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El soporte de 4xido inorgénico puede
transformarse en esferas; formas cuadrades, cilin-
dros; formas ovaladas u otras formas, siempre que
el soporte sea impregnado guperficielmente, Los so-
portes de Gxido inorgénico adecuados incluyenla ald-
nina, silice; magnesia; bxido de fésforo, dxido de
arsénico, dxido de torio; éxido de zirconio y déxido
de teluro, o sus mezclas tales como aldmina-éxido
de magnesio, silice-8xido de arsénico; bxido de zir-
conio-dxido de torio; y soportes similares.

Los metales del Grupo VIII que hen
de usarse incluyen el hierro; cobalto, niquel; rute-
nio, rodio; paladio, osmio; iridio y platino., El
metal del Grupo VIII, o la mezcla de metales del
Grupo VIII, ha de constituir del 0,0i al 10 por
ciento en peso del cataligador. Se prefieren el Pt
¥ el Pd, y cuando se usan han de constituir del
0;05 al 5% en peso del catsligzador,

Los materiales de alimentacidn de
parafinas adecuados comprenden las parafinas norma-
les, parafinas de cadena ramificada, y sus mezclas.
Los intervalos adecuados de Atomos de carbono de las
parafinas incluyen C; a CG; Cg 2 C9; 09 a Cll;

C13 @ Cy4s ¥ Cy5a Cyg. E1 intervalo de abullicidn

del material de alimentacidn, por ejemplo aproxima-

- 8 -
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damente 150 a 2002C, puede usarse también para es-
pecificar la alimentacidn.

El procedimiento de esta invencién
puede realizarse de cualquier maners adecuada,
por ejemplo bien en operacidén continua y disconti-
nua., En una operacidn discontinua, el material de
alimentacidn se coloca en un recipiente adecuado
con el catalizador impregnado superficialmente.
Se afiade hidrdgeno y el recipiente se calienta,
Los tiempos tipicos de reaccidn son de 0;3 a 30 ho-
ras.

Se prefiere la operacidén continua,
En esta operacidn, el material de alimentacién se
pone en contacto con un lecho de catalizador en
interior de un recipiente de reaccidén, E1 lecho
de catalizador es preferiblemente un lecho fijo;
sunque tembién puede usarse un lecho mévil o flui-
dizado., La presidn parcial de hidrégeno requeri-
da se suministra por medio de hidrdgenc a la xo-
na de reaccidén. Tipicamente se mezcla hidrdgeno
con el material de alimentacidén entes de entrar
en la zona de reaccidén, El contacto de los reac-
cionantes con el catalizador puede ser en flujo
concurrente, en contracorriente, o redial. DIipi-

camente, el efluente del reactor se somete a cam-

-9 -



bio de calor con el material de alimentacidn y
elhidrdgeno entrantes. El efluente del reactor
resultante, parcialments enfriado, puede enfriar-
se mas e introducirse en un separador de vapor-

5 ~liquido. En el separador de vapor-liquido pue-
de rébuperarse unas corriente gaseosa de recircu-
lacidén rica en hidrdgeno, para su recirculacidn
a la zona de reaccién, y se descarga del separa-
dor, en forma ligquida, una corriente de parafinas,

10 sustancialmente exenta de coupuestos aromét%pos.
Puede usarse cualquier tipo conocido de disefio de
reactor o de instalacidén de recuperacidn del pro-
ducto, BEstos detalles son muy conocidos en la
técnica y no forman parte de la presente inven-

15 eidn.

BJEMPLO T
Bste ejemplo muestra cémo preparar
un catalizador con une dispersidn uniforme de me-
20 tal. Se introducen aproximadamente 125 g. (250 ce)
de alimina esférica en un secador giratorio con
camisa de vapor. de agua; juntamente con 175 cc
de una disolucidén que contiene O;93§ g de Pt en

forma de HthCle. Para asegurar la dispersidn

25 uniforme del platino sobre la alumina se afiadid

~ 10 -
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HC1 concentrado; equivalente a un 2% en peso del
peso del soporte; a la disolucidn, T1 contenido
fué aglomerado en frio durante 1/2 hora en el se-
cador giratorio, y despuds se aplicd el vapor para
completar la impregnacidén y efectuar el secado ini-
clal del catalizador. Il catalizador se secd des-
puds en aire durante 142 hora a 1102C y despuds

ge calcind en ailre durante una hora a 5252C, El
catalizador se purgd después con nitrdgeno durante
15 minutos, y después se redujo en hidrdégeno duran-
te una hora a 5662C., Despuds, el catalizador se en-
frid y se almacend en una atmbésfera de nitrdgeno.

Tenia 0,75% en peso de Pt.

EJEMPLO_II

La técnica usada en la presente in-
vencidn para fabricar catalizador impregnado super-
ficialmente era idéntica al método de preparacidn
del Ejemplo I, excepto en que no se afiadidé HC1l con
centrado adicional a la @isolucidn de impregnacion
Asi pues, en este método particular de preparacién
de catelizador, la impresnacidén superficisel dependia
dnicemente de la presencis o ausencia de 2% en peso
de HC1l concentrado, basado en el peso de base del

catalizador, en la disolucidn de impregnacién.

POIAPIOINIIREES o v - vvemmte b e e gy 3 ey



10

15

20

25

EJEMPLO IIT

En este ejemplo, un material de ali-
mentacidn de parafinas, con un intervalo de ebulli-
cidn de aproxiradamente 206 a 2878C y un contenido
de compuestos aromdticos de 1,5 % en volumen de 1i-
quido, 4 LV%, se introdujo; a una VBHL de 1,0, en
una zoéa de reaccidén que contenia un catalizador
que comprendig, 0;75%,en peso de Pt dispersado uni-
formemente sobre alumina. La temperatura de la zo-
ne de reaccidén eram de aproximadamente 280°C y la
presidn de hidrdzeno era de aproximadsmente 70 at.
ebsolutas. Se mantuvo una cireculacidn de H2 equi-~
valente a 900 volumenes de H, a 152C y 1 at, abso-
luta por volumen de perafine a 15°2C. Se analizd
el producto de ‘parafina y se encontrd que contenia
una concentracién de impurezas aromiticas de 35,0
ppm. en peso,

Se efectuaron experimentos similares
con el mismo material de alimentacidn y aparato de
ensayo, usando un catalizador de alimina que conte-
nia 0,75% en peso de Pt., El efecto de la superfi-
cie sobre la impregnacidén uniforme a diversas con-
diciones de reaccidén se muestra en laltabla siguien~
te; que muestra los resultados de 1lds ejemplos IV a

VIII. Se da también el Ejemplo III como referencia.

- 12 -
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Ejemplo 111 IV vV VII VII VIII

Impregnacidn Mo SI X0 SI No sI
superficial
Pregién de

Hy, at 70 70 70 70 60 60
T, oC 280 280 260 260 260 260

Ppm de Ar. en . i
producto 35 10,4 33,0 9,0 59,0 &,8

EJEMPLO IX

Un materigl de alimentacidn parafinico
que hierve entre 150 y 200¢C, con cantidodes importantes
de impurezas aromaticns, se carga.en un autoclave que
contiene un catalizador de paladio impregnado superfi-
cialmente sobre silice. ELl autoclave se calienta a
1508C y se mantiene a una presidén de hidrdgeno de 100
at absolutas durshte cinco horas. ZEl producto se se-
ca del autoclave y sc encuentra gue contiene menos conm
puestos aromiticos de loc que habria presentes si se
hubiera usado Pd impregnado uniformemente sobre sili-
ce,

La presente solicitud que corresponde
a la presentada en Estados Unidos de América, con fe-
cha 30 de Julio de 1973, bajo el ndmero 383.754 (Par-
cial), se acoge a los beneficios del Articulo 51 gel

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- 13 -




RETVINDICACIONES

5 . Los puntos de invencién propvia y nueva que se
presentan ﬁara Que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

18,- Un procedimiento mejorado de extraccidén de
10 impurezas aromdticas de un material de alimentacién parafi-
nico tretando dicho material de alimentacién con hidrégeno
en presencla de un catalizador que comprende un componente
de metal del Grupo VIII y un soporte de 6xido inorgénico, ¥
recuperando como produeto del proceso parafines sustancial-
15 mente exentas de compuestos aromitlcos, en el que la mejora
comprende usar un catalizador impregnado superificialmente,
22,- Un procedimiento mejorado seglin la reivin
dicacidn 14, en el que las condiclones de reaccidn incluyen
uns temperatura de 200 a 50020, una presifn de hidrégeno de
20 7,9 a 275 at absolutas, una proporeidn molar de hidrégeno a
hidrocarburo de 1l:1 a 100:1, y una VEHL de O,Ll a 10,
32,- Un procedimiento mejorado seglin las reivin
dicaciones 1% § 2&, ¢n el qus el componente de metal del Gru
~ po VIII impregnado superficislmente se selecciona del grupo
25 de platino y paladlo.,

21-6-76 - 14 -
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48 ,~ Un procedimiento mejorado segin cualquie~
ra de las reivindicaciones 12 a 38, eﬁ el que el soporte de
éxido inorgénico del catalizador impregnado superficialmen-
te se selecciona del grupo de aldmina ¥ sflice.

52,-~ Un procedimiento mejorado segin la reivin-
dicacién 18, en el que dicho soporte de éxido inorgfnico es
aldimina, dicho metal del Grupo VIII es platino y dicha im-
pregnacidén superficial se lleva a cabo utilizando una solu~
cibén de impregnacidén sustancialmente exenta de 4cido en ex-

ceso,
62,~ Un procedimiento mejorado de extraccidén de

inpurezas aromiticas de un material de alimentacidn paraff-
nico, '
Tal y oomo se ha deserito en la Memoria que an
tecede, y con los fines que se han especificado,
Esta llemoria consta de quince hojas escritas a
mdquina por una sola cara.
Madrid, 25 JUN1976

PyAs 7
Oscar de Elzabury

ZZZZZZ//(LWVJ\>>
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