
PATENTE DE INVENCION
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procedimiento para recuperar productos hidrocarbonados
ENRIQUECIDOS A 'PARTIR DE UN MATERIAL CARBONACEO.

cS M dla tifa  STANDARD OIL COMPANY, entidad norteamericana, 
residente en 200 East Randolph Drive, Chicago, 
I llin o is  60601, BE.UU. de ki

„„r — — M M M W W

Esta invención se relaciona con un procedimiento 
para recuperar productos hidrocarbonados enriquecidos, 
a p a rtir  de un material carbonlceo seleccionado del ■ 
grupo consistente en sólidos de pizarra bituminosa,' 
sólidos de arena impregnada de brea, sólidos de carbón
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y una fracción  hidrocarbonada, poniendo en contacto el mate- j 

r i a l  carbonáceo con un flu ido  denso que contiene água, a ■
una tem peratura del orden de 316 a 432^0 aproximadamente, j
en ausencia de hidrógeno suministrado y en ausencia o pre­
sencia de un sistema c a ta l í t ic o  suministrado exteriorm ente. .

Una técn ica  prometedora para la  recuperación 
de hidrocarburos a p a rtir -d e  .m ateria les carboníceos, consis­
t e  en un proceso denominado extracción  con flu id o s densas.
La separación por extracción con flu id o s  densos a tempera­
tu ra s  elevadas, constituye un campo que relativam ente se en­
cuentra s in  explorar. Los p rinc ip io s básicos de l a  extracción 
con flu id o s  densos a tem peraturas elevadas, se in d ican e ft la  
manografia "The P rinc ip ies of Gas Extraction" de F.F.M/.Paul 
y W.S. Mise, publicado por M ills and Boon Limited en Londres, 
1971, de l a  cual lo s  cap ítu los 1 a 4 se incorporan.aquí con. 
f in e s  de re fe ren c ia . El flu ido  denso puede ser o b ien  un 
liquido  o bien un gas denso que tie n e  una-densidad sim ilar

a la  de un liqu ido . / ■
La extracción con flu id o s  densos depende de - ;

lo s  cambios en la s  propiedades de un flu ido  (en p a rtic u la r  
la  densidad del flu ido) debido a cambios en la  presifin. A 
tem peraturas por debajo de su tem peratura c r i t ic a ,  l a  den­
sidad de un flu ido  v a ría  de un modo funcional escalonado 
con lo s  cambios en la  presión. Tales tran s ic io n es fu erte s  
en l a  densidad están  asociadas con la s  tran sic io n es Vapor- 
liqu ido . A tem peraturas por encima de la  temperatura c r i t i -  ■ 
ca de un flu id o , l a  densidad del flu ido  incrementa casi j
linearm ente con la  presión , t a l  y como se establece por la  . 
ley  de lo s  gases id ea les , s i  bien la s  desviaciones de l a  ! 
lin earid ad  son notables a presiones superiores. Dichas des-
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rlaciones son mis marcadas a medida que la  temperatura del o 
?luido se acerca a su temperatura c r itic a , permaneciendo aún

Si un fluido se mantiene a una temperatura por 
debajo de su temperatura c r itic a  y se encuentra a su presión 
de vapor saturado, se encontraria dos fases en equilibrio ■ . 
entre s i, liquido X de densidad C y vapor V de densidad D.
B1 liquido de densidad c poseer! un cierto poder disolvente.
Si el misma fluido se mantiene entonces i  una temperatura' 
particular* por encima de su temperatura c r itic a  y si se 
comprime hasta la  densidad 0, entonces puede esperarse que 
el fluido comprimido posea un-poder disolvente similar al 
de el liquido X de densidad C. Se podría, conseguir ún poder 
disolvente.sim ilar a una temperatura incluso superior median­
te una compresión incluso superior del fluido a la  densidad 
C. Sin embargo, a cansa del comportamiento no ideal del f lu í - ' 
do cerca de. su temperatura c r l t ic ! ,  tfesültar! mis eficaz un 
incremento.particular en la  presión para incrementar la  dén- j 
sldad del fluido cuando la  temperatura se encuentra ligeramen- . 
te  por encima de.la temperatura c r itic a  que cuando la  tempe­
ratura: se encuentra bastante'por encima de la  temperatura / 

c r itic a  del fluido.-
' Estas sim ples consideraciones conducen a-la

sugerencia de que a una presión determinada y a una tempera­
tura por encima de ia  temperatura c r itic a  de. un fluido comprin\Í 
do, el poder disolvente del fluido comprimido deber! ser 
superior cuanto mis baja sea la  temperatura y que, a una tem­
peratura dada por encima de la  temperatura c r itic a  del 
fluido comprimido, el poder disolvente del fluido comprimido 
ser! superior a medida que lo. es la  presión.
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Aunque se han encontrado ta le s -e fe c to s  d iso l-  
entes ú t i l e s  por encima de la  temperatura c r i t ic a  del d i­
solvente f lu id o , no es esencial que la  fase  d iso lventé se 
lantenga por encima de su temperatura c r í t ic a ,  solamente 
ís esencial que e l d iso lvente flu ido  se mantenga a uná pre­
sión suficientem ente a l ta  para que su densidad sea elevada.
’or lo tan to , lo s  f lu id o s líqu idos y f lu id o s  gaseosos que se 
aantienen a presiones elevadas y tienen  densidades sim ilare's 
í la s  de lo s  líq u id o s, constituyen unos d iso lven tes ú t i le s  
sn la s  extracciones con flu id o s densos a tem peraturas eléva­

las . -
La base de la  separación por extracción  con

flu idos densos a tem peraturas elevadas, consiste  en que un 
su stra to  se pone en contacto con un flu+ido denso comprimido 
a una tem peratura elevada, se disuelve m aterial del sustra to  
en l a  fase  f lu id a , se a is la  entonces l a  fase  f lu id a  que con­
tien e  e s te  m ateria l d isue lto  y por último la  fase  flu ido  a is ­
lada se descomprime hasta  un punto en donde se destruye e l 
poder d iso lvente  del flu ido  y en donde e l m aterial disuelto- 

se separa como un sólido o liqu ido . ’?

Se han sugerido c ie r ta s  condiciones generales, 
en base a correlaciones em píricas, con respecto a la s  condi­
ciones para conseguir una elevada solubilidad de sustra to  en 
flu id o s  densos comprimidos. Por ejemplo, e l efecto d iso l­
vente de un flu ido  denso, comprimido, depende de la s  pro­
piedades f í s ic a s  del d iso lvente flu ido  y del su s tra to . Esto 
sugiere que flu id o s  de d ife ren te  natu ra leza  química, pero 
propiedades f í s ic a s  sim ila res, se comportarían de un modo 
sim ila r como d iso lven tes. Un ejemplo consiste  en e l descu­

brimiento de que e l  poder d iso lvente de e tllen o  y dióxido
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de carbono comprimidos es similar*

En edición, se ha llegado a l a  conclusión de 
que deberá obtenerse una extracción con fluidos densos más e fi­
caz con un disolvente cuya temperatura c r itic a  se encuentre- 
próxima a la  temperatura de extracción,que con un disolvente 
cuya temperatura c r itic a  se encuentre alejada de la  tempera­
tura de extracción. Por o tra  parte, y puesto que el poder 
disolvente del fluido denso comprimido deberá ser superior 
cuanto menor sea la  temperatura, y puesto que la  presión 
de vapor del material a extractar deberá ser,superior a medi­
da que lo es la  temperatura, la  elección de la  temperatura 
de extracción deberá estar comprometida entre estos efectos ;

opuestos.-,
son posibles varios modos de hacer un uso prác­

tico de la  extracción con fluidos densos, siguiendo la  nalao- 
gia de procedimientos de separación convencionales. Por. ejem­
plo, tanto la  etapa de extracción como: la  etapa de descompre­
sión proporcionan un alcance considerable para efectuar, se-, ,. 
paraciones de mezclas de materiales. Se pueden emplear condi­
ciones suaves para extractar primero ios materiales más volá­
t i le s  y u til iz a r  entonces condiciones severas para extractar 
los materiales menos vo lá tile s . La etapa de descompresión 
puede realizarse también en una sola etapa o en varias etapas, 
de modo que las  especies disueltas menos vo lá tiles se, sepa­
ren primero. El- grado de extracción y recuperación de produc­
to tras  la  descompresión, se puede controlar seleccionando 
un disolvente fluido adecuado, ajustando la  temperatura y. 
presión de la- extracción o descompresión y alterando la  
relación de sustrato a disolvente fluido que se carga al , 

recipiente de extracción.
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En general, l a  ex tracción  con flu idos densos  ̂

a tem peraturas elevadas se puede considerar, por o tra  parte  j 
C O K ,  una a lte rn a tiv a  de l a  d e s tila c ió n  y , por o tra  p a rte , 
l a  ex tracción  con d iso lven tes líqu idos a tem peraturas infeu 
r ie r e s .  Una considerable ven ta ja  de l a  ex tracción  con ílu íd o s  
densos con-respecto a la  d e s tila c ió n , consiste  en que l a  
primera perm ite e l procesado de su s tra to s  de baja  v o l a t i l i ­
dad. l a  ex tracción  con flu id o s densos o frece  incluso una 
a lte rn a tiv a  a la  d e s tila c ió n  m olecular, pero con ta le s  con­
centraciones elevadas en l a  fa se  f lu id a  densa que se tradu­
c irán  en una marcada v en ta ja  en e l rendimiento, l a  extracción 
con flu id o s densos se r la  de un uso p a rtic u la r  cuando se ; 
h a llan  de procesar su s tra to s  propensos a l c a lo r , puesto que 
l a  ex tracción  en l a  fase  f lu id a  densa se puede efectuar a 
tem peraturas b ien  por debajo de la s  requeridas en l a  d e s t i la -

ción» •
Una v en ta ja  considerable de l a  ex tracción  

con flu id o s  densos a tem peraturas elevadas, con respecto, a 
l a  ex tracción  con líqu idos a tem peraturas in fe r io re s , es - 
que e l poder d iso lven te  del d isolvente flu ido  comprimido 
se puede con tro lar continuamente ajustando la  presión  en 
lugar de l a  tem peratura. Disponiendo de un medio para con­
t r o la r  e l poder d iso lven te  por lo s  cambios de presión, se 
puede proporcionar un nuevo avance y alcance a lo s  procedi­

mientos de extracción  con d iso lven te.

zhuze fue aparentemente e l primero en a p li-  
car l a  ex tracción  con flu idos densos en operaciones de ingenie­
r í a  química en un esquema para d e s a lfa lt iz a r  fracciones de 
petró leo  u tilizando  cok gas una mezcla de propano-propileno, 
t a l  y cok, se ind ica  en VestniX Alad. Haul S.S.S.E. M CU),
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47-52. (1959) y en Petroleum (Londres) 23, 298-300 ( t960)

Además del trabajo de Zhuze, sé han encontra­
do diversos intentos de aplicar las técnicas de extracción 
con fluidos densos a sustratos del interés .comercial. La pa­
tente británica No. 1 . 057.911 (1964) describe los principios 
de extracción con gases en términos generales, enfasiza su 
uso como una técnica de separación complementaria a la  ex­
tracción con disolventes y destilación y subraya la  operación 
en etapas múltiples. La Patente británica No. 1 , 111.422 (1965) 
se re fiere  ai .uso de técnicas de extracción con gas.para la ' 
elaboración de. fracciones pesadas de petróleo, . una caracteristjL 
ca de interés particu lar es la  separación de materiales en 
productos residuales y .extractos, estando estos últimos lib res' ■ ' 1
de contaminantes inorgánicos objeccionables, ta l como vanadio. 
En esta patente se menciona también la  ventaja de enfriar 
el disolvente gaseoso a temperaturas subcríticas antes de 
su reciclo . Esto lo convierte a la  forma liquida que requiere 
menos energía para sú bombeo contra la  cabeza hldrostática 
en el reactor, que la  que requiere' un gas* Las Patentes fran- ■ 
cesas 1.512.060 (1967) y 1.512.061 (1967) mencionan ei usó 
de la  extracción con gases sobre fracciones de petróleo. En 
principió, estas patentes parecen seguir la  dirección de un 
.trabajo ruso anterior.

En adición, existen otras, referencias para 
recuperar fracciones hidrocarbonadas liquidas de materiales 
carbonácéos, mediante procedimientos que u tilizan  agua* Por 
ejemplo la  Patente USA No. 3.051.644 (1962) de Príedman et al. 
describe un procedimiento para la  recuperación de aceite at ,
p a rtir  de pizarra bituminosa, que comprende someter las par- . 
tícu las de pizarra bituminosa, dispersadas en vapor de agua,
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a un tratam iento con vapor de agua a una tem peratura del 
Drden de 371 a 4822c y a una presión  del orden de 70 a 210 
kg/cmS monométricos. El ace ite  de la  p iza rra  bituminosa se 
ex trae  en forma de vapor en mezcla con vapor de agua.

La Patente USA No.2.665.238 (1954) de T ru itt  . 

e t a l . , describe un método de recuperación de .aceite a par­
t i r  de p iz a rra  bituminosa, que comprende t r a t a r  l a  p izarra- 
con agua en una gran cantidad que se aproxima al peso de la  
p iza rra , a una tem peratura superior a 2602c y bajo una pre­
sión superior a 70 kg/cm2. La cantidad de ace ite  recuperado 
incrementa generalmente a medida que se aumenta ad icional-
mente la  tem peratura o presión, pero se necesitan  presiones 
tan  elevadas corno de aproximadamente 210 kg/cm monométricos 
y tem peraturas por lo menos aproximadamente tan  elevadas como 
371 se, para efectuar una recuperación del ace ite  prácticamen­

te  completa.

i

La Patente USA No. 2.665.390 (1948) de 
Pevere, e t a l. describe en términos generales un proceso 
para d iso lver carbón en d iso lver carbón en d iso lven tes l í ­
quidos a tem peraturas elevadas y p o ste rio r atomización de l a  
solución en un carbonizados, pero no menciona e l empleo de 
condiciones su p e rc rític a s . La publicación de defensa USA 
700.485 (presentada e l 25 de enero de 1968) se r e f ie re  al 
uso de un ex trac tan te  gaseoso para recuperar, de una solución 
¿g carbón en un d iso lvente liq u id o , una fracción  adecuada j 
como alim entación para el hidrocracking a gasolina. i•. i , \

La Patente USA No. 3.642.607 (1972) de Seitzer i¡
describe un procedimiento para d iso lver carbón bituminoso j 

por calentamiento de una mezcla de carbón bituminoso, un |
ace ite  donador de hidrógeno, monóxido de carbono, agua y un !

i
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hidróxido de metal alcalino o su precursor, a una temperatu- r  . 
' ra  de 204-232BC aproximadamente y bajo una presión to ta l de j

t « ,

por ló menos 280 kg/cnr monométricos aproximadamente.
' ¡

La Patente USA No. 3.687.838 (1&72) de.Seit'feer, 
describe el mismo proceso que el descrito en la  Patente ÚSÁ 
No. 3.642.607 (1972), pero emplea un molibdato de metal al­
calino o am5nicO' en lugar de un hidróxido alcalino o su pre- 

. cursor.

La Patente USA No. 3.796.650 (1974) dé Urban,1 
describe ún proceso para desceni¿ar y licuar carbón, que 
comprende poner en contacto carbón pulverizado con agua, , 
del cual por lo meaos una porción se encuentra én fase líquida,' 
un gas reductor suministrado éxteríormente. y un compuesto ele­
gido entre amoniaco y carbonato s e hidróxido? de metales al­
calinos,, en condiciones de licuación, incluyendo una tempera- 
tura de 200-370SC, para proporcionar un producto hldrocarbo- 
náceo.

Existen numerosas referencias a procedimientos 
para el cracking, desulfuración, desnitrificación, desmeta­
lización y en general enriquecimiento de fracciones, hidro- 
carbonadas mediante procedimientos que implican agua. Por 
ejemplo, la  Patente' USA No. 3.453.206 (1969) de Gatsis, des­
cribe un proceso en etapas múltiples, para hldrorrefinar 
fracciones pesadas hidrocarbonadas al objeto de eliminar 
y/o reducir la  concentración de contaminantes sulfurosos,1 . 
nitrogenados, organometálicos y asfaltéhicos de las mismas.
Los contaminantes nitrogenados y sulfurados se convierteeh . 
en amoniaco y sulfuro de hidrógeno. Las etapas comprenden 
pretra tar la  fracción hidrocarbonada en ausencia de un cata­
lizador,con una mezcla de.agua e hidrógeno suministrado ex-

i
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eriorm ente, a una tem peratura por encima de la. temperatura 
r í t i c a  del agua y a una presión  de por lo menos 70 kg/cin 
onométricos y hacer reaccionar entonces e l producto .liquido 
Le la  etapa de pretratam iento con hidrógeno suministrado ex- 
:eriorm ente, en condiciones de hidrorrefinado y en presencia 
le un compuesto c a ta l í t ic o .  El compuestd c a ta l í t ic o  cómpren­
le un componente metálico compuesto con un m aterial soporte 
le óxido inorgánico re f ra c ta r!?  de origen na tu ra l o s in tá t i -  
oo, cuyo m aterial soporte tie n e  un área su p e rfic ia l que '
.a r i a  desde media a elevada y una e s tru c tu ra  porosa b ien  ' 
desarro llada . El componente metálico puede ser vanadio, . 
miobio, tá n ta lo , molibdeno, tungsteno, crómo, h ie rro , cobal­
to , n iquel, p la tin o , paladio , i r id io ,  osmio, rodio , rutem o 

y mezclas de lo s an te rio res .

La Patente'USA No. 3.501.396 (1970) de G atsis, 
describe un proceso para desu lfu rar y d e s n i tr i f ic a r  a c e ite , ' 
,ue comprende merclar el ace ite  con agua a una temperatura 
por encima de l a ’ tem peratura c r i t ic a  del agua Basta unos 
4272G y a una presión del orden de 70 a 175 kg/cm monométri- 
cos aproximadamente y hacer reaccionar l a  mezcla re su lta n te  
con hidrógeno suministrado exteriorm ente en contacto con un 
compuesto c a ta l í t ic o .  El compuesto c a ta l í t ic o  se puede carac­
te r iz a r  como un ca ta lizado r de doble función, que comprende^ 
un componente metálico t a l  como irid io ,-o sm io , rodio , .rutem o 
y mezclas de lo s  mismos y un componente soporte acidia» que 
tie n e  activ idad  de cracking. Una c a ra c te r ís t ic a  esencial de 
e s te  método es que e l ca ta lizado r es acídico de naturaleza. 
En la  conversión de compuestos nitrogenados y  sulfurados, se 
producen respectivamente amoniaco y sulfuro de hidrógeno.

La patente USA No. 3.586.621 (1971) de
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Pritchford et a l. describe un método para coiw em r 
aceites hidrocarbonados pesados, fracciones hidrocarbonadas 
residuales y materiales carboníceos sélidos, en productos 
gaseosos y líquidos de mayor u tilidad , poniendo en contacto 
e l material a convertir con un catalizador de espinela de . 
níquel promovido con una sal de vario de un écido orgánico 
en presencia de vapor de agua. ,se u til iz a  una.temperatura de 
316 a 536SC aproximadamente y. una presiln  de 1,4 a 210 *í/<» 

inoasmétricsss. ■ ¡ ■ •

La patente m  no. 3.676.331 <1M*> 4® n itc ilo T i  
describe un método para enriquecer hidrocarburos y producir 
así materiales de bajo peso molecular y de un contenido en 
asufre reducido y bajo residuo carbonéceo, introduciendo 
agua y un Sistema ca ta litico  que contiene por lo menos dos 
componentes en ú  fracciln  hidrocarbonada. Bl agua 
ser .1 contenido en agua natural de la  fracciln  hldrocarbona- 
dá o se puede aHadir a la  fracción hidrocarbonada desde una 
fuente exterior. La relación en volteen de agua a « e c c J n ^  
hidrocarbonada es con preferencia de 0,1 a.5 aproximad»e«te. 
Por lo menos el primero de los componentes del sistema 
ca ta lítico  promueve la  generadlo de hidrégenó por reacciln  ̂
de agua en la  reacciín de intercambio agua-gas y por 
el segundo de los componentes del sistema ca ta lítico  promueve 
la  re lac iín  entre el hidrlgeno generado y los constituyentes 
de la  fracciln  hidrocarbonada. Materiales adecuados para 
emplearse como primer componente del sistema ca ta lítico , son 
ú s  sales de écidos carbox llid s de higuel, cobalto e h erro. 
El proceso se efectúa a una. temperatura de reacciín de 3 ¡?. 
a 4548c aproximadamente y a una presiín  de .21 a 280 kg/cm.- 

.mar»métricos aproximadamente, con el f in  de mantener «na por-
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ci<5n p rin c ip a l del ace ite  bruto en estado líqu ido . j
i

La Patente USA No. 3.733.259 (1973) de Wilson j 
e t a l. describe un proceso para separar m etales, asfáltenos 
y azufre de un ace ite  hidrocarbonado pesado. El proceso com­
prende d ispersar e l ace ite  con agua, mantener e s ta  d ispersión  
a una.tem peratura en tre  399 y 4542C y a una presión  entre  la  
a tnosferica  y 7 kg/cm2 manométricos, e n fr ia r  la  d ispersión  
después de por lo menos media Inora para formar una emulsión 
estab le  de agua-asfalteno, separar la  emulsión del a ce ite ., 
tra tad o , añadir hidrógeno y poner en contacto el •aceite -tra­
tado re su lta n te  con un ca ta lizado r de hidrogenación, a una ' 
tem peratura en tre  260 y 4822c y a una presión entre  21 y .

210 kg/cm2 mano m étricos aproximadamente. .<
f ' . . - -• í
/ Igualmente, se ha mencionado que e l Instituto

de investigación de Energía Atómica del Japón, semiguberna-
mental, que trabaja con Chisso Engineering Corporation, ha
desarrollado lo que denomina un "procedimiento de desu lfu ra- j
ción de aceite con agua ca lien te, de bajo costo y simple"
que parece poseer "una ap licab ilid ad  comercial su fic ien te
para competir con e l proceso de hidrogenación". El proceso
consiste  en .pasar ace ite  a través de un tanque de agua en
e b u llic ió n  a presión  en e l cual e l agua se c a lie n ta  hasta  j
2502c aproximadamente, bajo una presión* aproximada de 100 ;
atm ósferas. Los su lfuros del ace ite  se separan entonces j
cuando la  tem peratura del agua se reduce a menos de 1002C. I

Según lo a n te rio r , se puede dec ir que nadie j 
ha descrito  e l método de e s ta  invención para recuperar y en- j 
riau ece r fracciones hidrocarbonadas a p a r t i r  de m ateria les ¡ 
carbonáceos, que permite l a  operación en una sola etapa a , j 
tem peraturas in fe r io re s  a la s  convencionales, s in  u t i l i z a r
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una fuente exterior de hidrógeno y sin preparación o pre­
tratamiento, ta l coro desalificación o desmetalisación, ■ 
antes de enriquecer la  fracción hidrocarbonada recuperada.'

La figura 1 es un gráfico que muestra la  co- 
rrelación de la  pérdida en peso por calcinación de pizarra 
bituminosa con los resultados del ensayo Fischer de ta les

sólidos.
La figura 2 es una serie de gráficos que 

muestran ía  dependencia, de la  temperatura, de lo's rendimien­
tos de productos hidrocarbonado a p a rtir  de, p ísarra bitumino­
sa,. utilisando el método de esta invención.

La figura 3 es una. serie de gráficos que ■ 
muestran la  dependencia de los rendimientos de aceite y 
bitumin a p a rtir  de p ita rra  bituminosa, del tantaílo de par­
tícu la  de la  p ita rra  bituminosa y del tiempo de contacto

usado en el método de esta invención.
La figura 4 es una serie de tratados <jue mues­

tran  la  dependencia de la  selectividad del aceite del tama­
ño de partícula de la  p ita rra  bituminosa y del tiempo de . 
contacto u tilitado  en e l método de esta invención.

La figura 5 es una serie de'gráficos que mues­
tran  e l.efecto , sobre la  formación de hexano a p a rtir  de 
1-hexew), de diversas cantidades de un catalizador en pre­
sencia de una cantidad f i ja  de un promotor.

La figura 6 es un gráfico que muestra el efec­
to , sobre la  formación de hexano.a p a rtir  de 1 ,-hexeno, 
de'diversas cantidades de un pwnotor en presencia.de una>
cantidad f ija  de un-catalizador... ■

La figura 7 es un diagrama esquemático del . 
sistema de flu jos usado para procesar semicontinuamente una.
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e acción hidrocarbonada.

Se ha encontrado que pueden recuperarse h id ro - . 
arburos a p a r t i r  de m ateria les carbonéeos y que lo s  h idro- j 
arburos recuperados pueden ser enriquecidos, craqueados, j
esulfurados y, s i  e l m aterial c a rb o n e o  consiste  en sólidos ; 
,e arqma impregnada de b rea , sólidos de p isa rra  bituminosa o j 
ma fracc ión  hidrocarbonada. que contiene p ara finas, o le fm q s, 
íquivalentes de ó le fin a s  o ace tilenos, cono ta le s  o como ;sus- 
tituyen tes en compuestos con a n illo s , desmet.alisados, y op- 
-ionalmente incluso hidrogenados in d esn itr ific ad o s , poniendo 
en contacto el m aterial carbonóceo con una fase, densa CUS’ 
contiene agua, o b ien  gaseosa o bien liq u id a , a una tempe­
ra tu ra  de reacción del orden de 316 a 481=0 aproximadamente, 
en ausencia de hidrógeno suministrado exteriorm ente y, en 
función del tipo  y grado de enriquecimiento deseado, en 
ausencia o presencia de un sistema c a ta l í t ic o  suministrado 
exteriorm ente. Cuando e l m ateri.il carboróceo consiste  en - .
só lidos de carbón, se desulfura e l carbón sólido que perma- 
nece después del tratam iento segó» e l método de l a  invención.1 
Este método es ap licab le  a toda la  gama de fracciones bidro- 
carbonadas incluyendo tanto  lo s m ateria les lig e ro s  coma los 
pesados, ta le s  como g a s -o il. res id u a les , ace ite  de
arena impregnada con brea, extracto  de queroseno de p i ta r ra  

m om inosa v productos de carbón licuadas.

Se ha descubierto que, con e l Pin de efectuar 
l a  recuperación de hidrocarburos a p a r t i r  de m ateriales car- 
bonéceos y con e l f in  de e fectuar la  conversión química de 
io s hidrocarburos recuperados en fracciones hidrocarbonadas 
mis l ig e ra s  y O tile s . por e l método de e s ta  invención (e l. 
cual implica -procesos que característicam ente  se v e rif ic a n  
en solución en lugar de lo s  procesos p a ra lít ic o s  típ ico s)
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el agua de la  fase flu ida densa que contiene agua debe tener 
un elevado poder disolvente y unas densidades similares a 
las de los líquidos (por ejemplo, por lo menos o;i g/ml) en 
lugar de densidades similares a las de los vapores. El mante­
nimiento del agua de la  fase densa que contiene agua a una, 
densidad relativamente elevada, independientemente de que la  
temperatura esté 'por debajo o por encima de la  temperatura, 
c r itic a  del agua, es esencial para el método dé esta inven­
ción. La densidad del agua de la  fase densa que contiene agua, 
debe ser de por lo menos 0,1 g/ml.

El elevado poder disolvente de fluidos densos 
se reg is tra  en la  monografía "íhe Principies of Gas Extractian" 
de P.P.M. Paúl y W.S. Wise, publicada por Mills and Boon Limi-1 
ted en Londres, 1971. Por ejemplo, resu lta sustancial la  d ife - ' 
rancia en poder disolvente c(el vapor de agua de agua gaséo.sd 
densa mantenida a una temperatura en la  región de la  tempe- 
ratura c r itic a  del agua y a una presión elevada, Incluso', 
los materiales inorgánicos normalmente insolubles, ta les 
bono s ílice  y alúmina, comienzan a disolverse apreciablemente 
en «agua suprecrítica", es decir agua mantenida a una tempe­
ratura superior a la  temperatura c r itic a  del agua, en tanto 
en cuanto se mantenga una elevada densidad del agua.

. Deberá emplearse suficiente agua para que exis­
ta  suficiente, agua en' la  fase densa que contiene agua, al 
objeto de.llevar a cabo una u tilización  efectiva de la  misma 
como disolvente para los hidrocarburos recuperados. El agua . 
de la  fase densa que contiene agua puede encontrarse o bien . 
cono agua liquida o bien como agua densa gaseosa. La presión 
de vapor del agua en ,1a fase densa que contiene agua debe 
mantenerse a un nivel suficientemente elevado para que la  den-
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sidad del agua en la  fase  densa que contiene agua sea'de 

Dor lo menos 0,1 g/ml.

Se ha descubierto , con la s  lim itaciones impues-j 
por e l tamaño de lo s  rec ip ien tes  de reacción u tiliz a d o s  j 

e s te  trab a jo , que es p re fe rib le  una re lac ión  en peso 'de 
la  fracción  hidrocarbonada al agua de la  fase  densa que con­
tien e  agua, del orden de 1:1 a 1:10 aproximadamente siendo 
más p re fe r ib le  una re lac ió n  del orden de 1:2 a 1:3 aproxima­
damente. Análogamente, es p re fe rib le  una re lac ió n  en peso de 
sólidos de p iza rra  bituminosa, de arena impregnada de brea o 
de carbón a agua de la  fase  densa que contiene agua, del ’■ 
orden de 3:2 a 1:10 aproximadamente,siendo mas p re fe rib le  una 

re la c ió n  del orden de 1:1 a 1:3 aproximadamente.

Un flu ido  conteniendo agua, particularm ente 
íti.1, contiene agua en combinación con un compuesto orgánico, 
:á l cono b ife n ilo , p ir id in a , un ace ite  aromático' parcialmen­
te hidrogenado, o un compuesto mono- o p o lih íd rico , t a l  como 
alcohol, m etílico . El uso de ta le s  combinaciones extiende ios- 
lím ite s  de so lub ilidad  y velocidades de d iso lución  de modo.  ̂
que e l cracking, hidrogenación, desulfuración, desm etalización 
y d e sn itr if ic a c ió n  se pueden presen tar incluso de un modo- 
más f á c i l .  En adición, e l componente d is tin to  a l agua de la  
fase  densa gue contiene agua, puede se rv ir como fuente de 
hidrógeno, por ejemplo por reacción con agua.

Si e l ca ta lizador re s is te n te  al azufre y n i­
trógeno, seleccionado del grupo consisten te  de por lo menos 
un compuesto de metal de tran s ic ió n  soluble o insoluble, 
o metal de tra n s ic ió n  depositado sobre un soporte, y combi­
naciones de lo s  mismos, se u t i l i z a  en e l método de e s ta  in ­
vención, d icto  ca ta lizado r r e s u lta  eficaz cuando se añade en
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una cantidad equivalente a una concentración en agua del 
fluido .que contiene agua del orden de 0,02 a i % en peso 
aproximadamente y preferiblemente del orden de 0,05 a 0,15'/ 
en peso aproximadamente#

Si dicho catalizador, no es soluble en el 
fluido que contiene agua, entonces se puede.añadir como 
un sólido y enlecharse en la  mezcla de reacción. A lternati­
vamente, el catalizador se puede depositar sobre un, soporte 
y enlecharse en el fluido que contiene agua, como soportes 
para catalizadores insolubles se han utilizado con éxifo 
carbón vegetal, carbón activo, alumdum y óxidos ta les  cerco 
s ílice , alúmina, dióxido de manganeso y dióxido de titan io . 
Sin embargo, la  s ílice  y alúmina de elevada área superficial 
solamente han sido uiüs soportes satisfactorios cuando se 
han empleado temperaturas de reacción inferiorés a la  tenP». 

peratura c r itic a  del agua.
' . • c ,

■ se puede u til iz a r  cualquier método convencio­
nal adecuado para depositar un catalizador sobre un soporte, 
como ya es conocido en la  técnica. Uno de los métodos ade­
cuados comprende sumergir el soporte en una solución que con­
tiene el peso deseado de catalizador disuelto en un disol­

vente apropiado. A, continuación se separa.el disolvente y 
se seca el soporte con el catalizador depositado en el 
misnD. El soporté y catalizador.se calcinan luego en una 
corriente de gas inerte a unos 500*0 durante. 4-6 horas. - 
El catalizador puede reducirse luego u oxidarse, según se

desee.
Si el catalizador resisten te  al azufre selec­

cionado, del grupo consistente en a l’menos un carbonato de 
metal básico, un hidróxido de metal básico, un óxido de me-, .
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de tra n s ic ió n , una sal de metal de tran s ic ió n  formado— ¡ 
r a  de óxidos y combinaciones de lo s mismos, se u t i l i z a  en j
e l método de e s ta  invención, dicho ca ta lizado r es eficaz  j
cuando se añade en una cantidad equivalente a una concen- | 
trac ió n  en e l agua del flu ido  que contiene agúa, dei orden 
de 0,01 a 3 % en peso aproximadamente y preferiblem ente dél 
orden de 0,10 a 0,50 % en peso aproximadamente.

Dicho ca ta lizado r puede añadirse como un sólido 
y enlecharse en l a  mezcla de reacción o como una sal soluble 
en agua, por ejemplo cloruro de manganeso o permanganato po­
tá s ic o , que produce e l correspondiente óxido bajo la s  con- f 
d iciones usadas en e l método de esta,invención . A lternativa­
mente, e l ca ta lizado r se puede depositar sobre un soporté’ ■ 
y u t i l iz a r s e  cono t a l  en una configuración de flu jo  en lecho 
f i jo  o enlecharse en e l flu ido  que contiene agua. ' - ■ - - *

Este proceso se puede re a l iz a r  b ien como un ■ 
procedimiento discontinuo o bien cono un proceso continuo 
o semicontinuo. Los tiempos de contacto en tre  e l m ateria l: 
carbonáceo y l a  fase  densa que contiene agua (es d e c ir , e l 
tiempo de residenc ia  en un proceso discontinuo o la  v e lo c i­
dad espacial del d iso lven te , inversa, en un proceso en flu jo ) 
del orden de unos minutos hasta 6 horas aproximadamente son 
s a tis fa c to r io s  para l le v a r  a cabo de un modo eficaz  e l 
cracking, hidrogenación, desulfuración, desm etalización y 
d e sn itr if ic a c ió n  de lo s  hidrocarburos recuperados.

En el método.de e s ta  invención, e l flu ido  que 
contiene agua y lo s  sólidos de p iza rra  bituminosa, arena im­
pregnada de brea o de carbón se ponen en contacto preparando 
una lechada de dichos sólidos en e l flu ido que contiene agua.

Cuando e l método dé e s ta  invención se lle v a  a.
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cabo en la  .superficie, con sólidos de p iza rra ’ 
bitumirosa, de arena impregnada de bicea o ¡de carbón, proce­
dentes de la  mina, los hidrocarburos se pueden recupera más 
rápidamente en el caso de que los sóiid'os de la  mina sean 
triturados a un' tamaño de partícula con preferencia de un 
diámetro de 12,7 mm o in ferio r. Alternativamente, el método 
de esta invención se puede realizar también in  situ  en de­
pósitos subterráneos, bombeando el fluido que contiene agua 
al in terio r del.depósito y separando los productos ftidrocar- ■ ■ 
bonados para su u lte rio r separación o procesado.

' EJEMPLOS. 1-38.

. ¿os ejemplos 1-38! implican el procesado dis­
continuo de alimentaciones de pizarra bituminosa y arenas 
impregnadas de brea,-bajo diversas condiciones, e ilustran  
el hecho de que los hidrocarburos son recuperados, craquea­
dos, desulfurados y, s i él material carbonáceo consista gn 
sólidos de pizarra'bituminosa o de arena impregnada de brea 

. o una fracción hidrocarbonada que contiene parafinas, . d e f i ­
nas, equivalentes de d e f in a s  o acetilenos, como ta les  o 
cono sustituyenos sobre compuestos anillados, desmetal iza­
dos, y opcionalmente incluso hidrogenados y desnitrificados 
en el método de esta invención. Salvo que se indique lo con­
tra r io , en cada caso se emplea el siguiente procedimiento.
La alimentación de pizarra bituminosa ó de arena impregnada 

,de brea, agua y, s i se emplean, los componentes del sistema 
ca ta lítico , se cargan a temperatura ambienté en un autoclave 
discontinuo de 300 mi Magne-Drive de aleación Hastelloy c, 
en el cual se ha de mezclar la  mezcla de reacción. Los compo­
nentes del sistema ca ta lítico  se añaden como solutos en el 
agua o cono sólidos en lechadas en el agua. A menos que se
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diga o tra  cosa, en- cada ejemplo se añade S ufic ien te  agua para 
que, a la  tem peratura y presión de reacción y en e l volumen, 
de reacción  usado, l a  densidad del agua sea de por lo menos 

0,1- g/ml. ' |

El autoclave se inunda con gas in e rte  .argón 
y a continuación se c ie rra . Dicho gas in e r te  se añade también 
para elevar l a  presión  del sistema de Reacción; La contribu­
ción del argón a la  presión  to ta l ,  a temperatura ambiente, se 

denomina la  presión  de argón.

La tem peratura del sistema de' reacción se é ie -  
va también al n ivel deseado y se forma la  fase  f lu id a  densa 
que contiene agua. Se necesitan  unos 28 minutos para ca len tar 
e l  autoclave desde la  tem peratura ambiente a 3492C. Son-ne­
cesarios unos 6 minutos para elevar la  temperatura desde 
349 a 3712c. Se requieren  o tro s  6 minutos aproximadamente para 
e levar la  tem peratura desde 371 a 3992C. Una vez alcanzada la  
tem peratura f in a l  deseada, dicha tem peratura se mantiene cons­
tan te  durante e l periodo de tiempo deseado. Esta temperatura 
Píyiai constante y e l periodo de tiempo a e s ta  tem peratura, se 
definen cono la  tem peratura de reacción y tiempo de reacción 
respectivam ente. Durante e l tiempo de reacción, la  presión 
del sistema de reacción  incrementa a medida que avanza la  
reacción. La presión  al comienzo del tiempo de reacción se . 

define como la  presión  de reacción.

Después del tiempo de reacción deseado, a 
la  tem peratura y p resión  de reacción deseadas, l a  fase  f lu id a  
densa que contiene agua se despresuriza y se d e s t i la  in s tan - j 
taneamente del rec ip ie n te  de reacción, separando e l gas, j
agua y "aceite*1 y dejando e l "bitumen", residuo inorgánico t j
y componentes del sistema c a ta l í t ic o ,  s i  e s tá  presen te , en-
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el recipiente de'reacción» El "aceite11 eá  la  fracción líquida 
.hidrocarbonada que hierve en o por debajo de la  temperatura 
de reacción y el "bitumen" es la  fraación hidro carbonada que 
hierve por encima de la  temperatura de reacción» El residuo 
inorgánico consiste en sólidos agotados de pizarra bitumi-J •; 
nos& o de arena impregnada de brea».

El gas, agua y aceite son atrapados en un 
recipiente a presión refrigerado por nitrógeno liquido’. El . 
gas se separa por calentamiento del recipiente a presión a 
temperatura ambiente y se analiza entonces por espectroscopia 
de masas, cromatografía .de gases y espectros infra-rojos. A 
continuación, se purgan el agua i  aceite del recipiente a 
presión por medio de gas comprimido y ocasionalmente se ca­
lien ta  también el recipiente». Entonces, se separan el.agua y 
el aceite por decantación. Se analiza el aceite con respecto 
a su contenido en azufre y nitrógeno utilizando fluorescencia 
de rayos X y el método-Kjeldahl, respectivamente, y  con res-pee 
pecto . a , su. densidad y gravedad API. ,

: El bitumen, residuo inorgánico y.componentes 
del Sistema, ca ta lítico , s i están presentes, se lavan del re­
cipiente de reacción con cloroformo y el bitumen se disuelve 
en este disolvente. El residuo sólido se separa, luego- de la  
solución qué contiene el bitumen por f iltrac ió n . El bitumen 
se analiza con respecto a su contenido en azufre y nitrógeno 
utilizando los mismos métodos que en e l-anális is  de aceite» '
•El residuo sólido se analiza con respecto a su contenido en 
carbonato s inorgánioos.

Con respecto a la  recuperación de hidrocar- , 
buros a partir, de pizarra bituminosa, se obtuvieron diversas 
muestras de pizarra bituminosa de depósitos de la  misma en
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colorado. Estas m aestras se obtuvieron en forma o'e te rro n es, 

que se molturaron y tamizaron para obtener fracciones de &i^ 

versos tamaños de p a rtíc u la s . Con e l f in  de estim ar e l con­

tenido  querogénico de estas  fracciones, se calcinaron porcio- . 

nes de cada muestra en a ire  a 53820 durante 30 minutos para

separa r e l agua y M ateria carbonácea querogénica s in  descom­

poner el carbonato inorgánico. El tamaño de p a rtíc u la  de la s  

m uestras de p iza rra  bituminosa u til iz a d a s  en este  traba jo  y 

e l  porcentaje de pérdida dé peso durante la  ealoinaoión de 

cada una de e s tas  m uestras, se resumd eh  l a  Tabla 1.

Los ejemplos 1-37 comprended l á  recuperación d is -  / 

continua de hidrocarburos a p a r t i r  de muestras de p iz a rra .b i­

tuminosa mostradas en l a  Tabla 1 u tilizan d o  e l método descri­

to  anteriorm ente. Estos experimentos se llevaron a cabo en 

un autoclave de 300 mi Magne-Brive dó aleación lla s te lley  C. 

Las condiciones experimentales y los resu ltados determinados .

en esto s ejemplos, se resumen en la s  Tablas 2 y 3 re sp e c ti­

vamente.

M uestra de p iza rra  
bitum inosa

A

B

C

D

TABLA 1

Tamaño de' p a rtícu la

60-80

14-28

8-14

6 ,3 5 -3 ,172

fj de pérdida de 
peso d u ran te .la  
calcinaoión

32,2 ' ' ■

26,8
36,6

22,3

Observaciones

1 Tamaño de m alla, salvo que se especifique o tra  cosa.

2 Diámetro medido en mm.
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TABLA 2

Ejemplo Maestra de. Temperatura Tiempo de 
p izarra1 de r ®acoión reaoción-5

Presión de 
reacoión^

400 2

2

■294
178,5

Presió 
de arg

28
282 A 349

3 A 400

4 A 380

5 A 400

65 A 400

7 A 400

8 A 400

9 A 400

10 A 400

11; A 400 '

12 0 400

13 5 B 400

14 0 400

15 • B 400

16 0 400

17 0 400

18 B 400

19 0

oo

20 B 400

21 A 400

22 A 400

23 0 380,5

24 B 380,5

2 318,5 ■ 21

2 241,5 21
2 301 21
2 • 322. • 21

2 287 •' ' 28

2 287' •' 28
2 287 28

2 287 :.•* ' 28
2 287 28
2 • 287 28
2 294 28
2 294 28

2 294 28
■1 287 17,5

1 294 • 17,5

1 294' 17,5

0,5 294 • ' 17,5
0,5 294 17,5
1 28.7 17,5

.0,5 . 287 17,5
2 245 17,5

■245 17,52



i

de • Presión de 
reacción2

Presión 2
de argón

Cantidad de agua 
añadida^

Relación en 
de p izarra i

•294 r* 28 60 1/0

178,5 28 60 1,0 '

318,5 • 21 90 0,56

24!,5 . 21 90 0,56
301 21 90 0,56

. 322. 21 90 0,56

287 28 90 0,56

287 - - ’ 28 90 0,56

28? •': 28 99 0,56

287 ' 28 \ ,V 9Ó 0,56

287 28 90 0,56

’ 287 1 28 60 1,0
294 28 60 1,0

294 28 90 0,56

294 28 90 0,56

287 17,5 90 0,56

294 * 17,5 90 ' 0,56'

294' ' 17,5 90 0,56

,5 294 17,5 90 0,56

,5 294 17,5 90 0,56

28.7 ' 17,5 90 0,56

,5 . 287 17,5 90 0,56

.245 17,5 90 0,56
■ ' • ■ 245 17,5 90 0,56

—  *v
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ÍPABLA 2 (Continuación)

i

Ejemplo Muestra de 
p izarra1

Temperatura 
de reaooión 

SC ■

Tiempo de 
reaooión8

Presión deg
reacción

• j

Presj
árgoi

25 D 400 2 . 297,5 17,

26 D 400 0,5 290,5 17,

27 D 370,5 0,5 220,5 17:

I 28 B 380,5 2 245 ' 8 . ■ 17,

29 0 400 136 273 ’ 17,

30 0 ’ 400 a6 259 17'

31 0 400 3S 259 i 17,

32 B 400 136 276 i 5 17,

33 B 400 36 275,5¿ ' 17

34 D 400 . 136 294 / 17

35 D 400 36 273-./.
9

17
i  .

. 3*7 A 400 • 2 301 ; . , . ; 28

37® • A

oo 2 301 28

{

i

Observaciones , i
1 Las muestras correspondientes a las le tra s , estén identificadas ;

en la  lab ia  1. J' i
2 kg/oaP  manométrioos. J
3 Horas, exoepto ouando se diga lo oontrario.

4 gramos. ]
5 Este experimento se efectuó usando como sustrato el
? residuo del autoclave después de la  vaporización del gas,

agua y produoto de aoeite del experimento del ejemplo 5» ; j

6

7

minutos. . , =
Adioionaimente, el agua contenía 0,1 en peso de Ru0l3.1-3H2p 
soluble.

8 Adicionalmente, _e l  agua contenia 0,6 $> en peso de catalizador f



sión de 
,oeión2

Presión de 
argón2

Cantidad de agua 
añadida^

Relaoión en peso 
de pizarra a agua

¿97,5 • 17,5 90 0,56

ISO,5 17,5 90 ’ 0,56

220,5 17,5 90 0,56

245 * 17,5 90 0,56

273 ' 17,5 t 60 1

3 9  ' 17,5 • 60 1

259 1 17,5 , 60 1

276,5 17,5 . , 60 1

275,? ■ ' 17,-5. 60 1

294 17,-5 .. ' 90 0,56

273 . >
I

17,’5, • 60 1

301 •
| 28 ,.; • 60 1 .

301 iI
:

_  ' :

28 60 1

,d ©ratificadas

olido el • ] 
e l gas,' |
pío 5» I

■ i

i
Hu01,.1-3H20 j 

catalizador |
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TABLA 3

Ejemplo
'

Composición del produoto8. Fiza
agot¡• Oases :LÍ<juidos

°°2 H2 ch4 ' °2+ Total Aceite Bitumen

1 . 6,8; d 0,8 0,3 7,9 13,2 8,.3 69,
2 6,8 d 0,1' d 6,8 0,5 8,1 85,

3 7,5 d 0,6 1,0 9,0 13,5 •6,5' 67,

4 . 7,6 d 0,4 0,7 8,8 8,4 : í,?1, 6 . 72,

5 & 6® 11 d 0,6 0,2 11,7 15,8 ; 4,2 7°,

7 ' f  . f f f 9,7 13,7 . - .8,7 '6 9 ,

8 f f f f 8,7 13,0 :io,3 69,

9 f f f f 8,8 15,2 ,7,5' 69,

10 f f f  . f 9,2 16,0 •7,3•. . 1 t % 68,

11 f f f f 9,8 14,9 10 i 2 66,

12 6,3 0,2 0,8 d 9,7 17,8 . -9,2 66,

13 7,8 0,2 0,7 d 6,0 11,8 9,0. 77,

14 7,5 0,2 0,8 d 10,8 14,4 7,4
. . 68,

15 7,4 0,2 0,6 d 11,0 10,5 5,0 76,

16 6,1® 0,1® 0,6® d ■ - 11,2 11,0 67,

17 7,6 0,1 0,6 d 11,0 11,0 11,8 66,

18 5,6 d 0,4 d 10,6 9,5 6,4 • 75,

19 5,2 d 0,4 d 8,0 11,3 12,4 68,

20 5,9 0,03 0,3 d 8,8 9,6 8,Ó 76,

21 6,1 0,03 0,5 d ' 8,8 •13,1 9,7 • 69,
22 6,2 d 0,4 d ■ 6,8 11,2 13,0 69,

23 7,7® 0,07® 0,5® d 4,4® 11,8 14,6 69,

24 a® d® d« d •* 7,2 9,0 74,



Pizarra
agotada

Contenido en azufre0 Contenido en nitrógeno*3 Balance 
.en peso0dos

Bitumen
.Aceite

i
Bitumen Aceite Bitumen

8,.3 69,3 0,45 0,31 d a 101,6
8,1 85,3 d d d d 97,8

'6,5' 67,8 d d d d ' 99,5
12,6 .

■
72,6 V . d d d d 100,7 ■

• 4,2, 70,2 \ d d d á ' 101,4
0,7 ' 69,4 d d d d 100,6

10,3 69,4 * ' d d d d 101,7
7’ 5 69,6 d d d d 101,6
7,3 68,8 ; d d d d 101,6

10,2 ■- 66,5 »,. •» e a. d d d ■ 101,6
■ 9,2 66,0 0,48 0,37 1,3 2,0 101,8

9,0. 77,8 0,45 0,38 1,3 1,5 100,3
7,4 . 68,0 a d d d 100,2
5,0 . 76,8 a d d d 101,9

11,0 67,8 d d a- • a wm
11,8 66,4 0,32 0,43 1,5 2,5 101,7
6,4. \ • 75,0 0,49 0,62 1,3 2,2 100,6

12,4 68,4 0,36 0,38 1,3 2,0 100,4
8,Ó 76,6 0,60 0,55 1,2 2,1 101,1
9,7 • 69,2 0,56 . 0,52 1,3 2,2 99,7

13,0 69,3 0,67 0,69 1,27 2,21 99,6
14,6 69,2 0,75 0,28 1,16 2,04
9,0 74,6 0,80 0,46 1,13 1,94
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(CABLA 3 (Continuación)

Ejemplo
&Composición del producto Pizar

agota
Cases Líauidos

ii cuoo

H2 ch4 «a. Total Aceite, Bitumen

25 8,0 0,025 0,6 d 10,8 . 8,8 6,1 76,

26 6,8 d 0,4 d 7,8 6,4 6*5 78,

27 6,0 d 0,2 d 6,2 . 4,4 • 5,0 . 87,

28 6,3 0,025 0,4 d 8,6 7,0 10,0 76,

' 2b 4,4 d 0,23 d 7,9: 7,0 17,5 .* .!•
65,

30 3,9 d 0,18 d 7,1 5,6 13,4 • 71,

31 3,0 d 0,07 d 7,2 4,0 10,-7 V 80,

32 6,9 d 0,19 d 8,3 5,5 ■7t 6 , ■ 78,

■ 33 ' 3,0 d 0,07 d 6,3 ' 5,8 8,3 79,

34 6,5 d 0,19 d 8,3 6,3 5,7 . 80,

35 2,8 d 0,07 d 5,7 5,7 • 9,8 \ 81

36 7,8 0,2 1,0 0,4 9,0 16,0 • • 6,5 , ’ -*
70

37 7,3 0,2 ; 0,6 0,3 6,0 17,3 6,5 71

Observaciones

a ^ en peso de alimentaolón de pizarra 'bituminosa, 

b ?£ en peso en la  fraooión particu lar.
ó en peso to ta l  de alimentaciones de pizarra y agua y de catalizador 

reouperado o orno producto y agua.

d sin determinar.
e B1 experimento del ejemplo 6 se efeotuó usando' eomo sustrato sólido 

.1  S S S  4.1 « rtoo lw í daspués 4 . I b vewrfMOióg 4.1 s m , y
produoto’de aceite del experimento del ejemplo 5. Se combinaron loa 
produotos de loa ejemplos 5 y 6.

f  No se separaron los gases.
g Las recuperaciones de gases no ofreoen seguridad debido a fugas.o ■ « \



- Pizarra 
agotada

Contenido en azufre Contenido
«u

en nitrógeno Balance 
en peso0

Aceite Bitumen Aoeite Bitumen

76,0 0,51 0,53 1,72 2,10 100,3

78,4 0,81 0,65 1,37 2,04 99,7

. 87,3 1,06 0,84 1,30 d 100,0

76,0 • 0,42 0,37 1,28 2,16 100,2

65,2 \  0,86 0,52 1,16 ' 2,41 100,6

71,3 0,68 0,58 - 7 99,5

80,0 . 0,93 0,69 1,03 ' 1,83 101,5 '

78,7 0,57 ■ 0,37 1,38 1,68 100,3

79,2 ' 0,77 0,46 1,00 2,17 100,1

80,9 0,70 0,42 1,14 2,09 100,5 \ ;

81,8 0,80 0,53 0,90 2,20 100,5

70,5. 0,41 0,35 - - 101,2 «*
. r

71,7 0,43 0,37 wa •* 101,5

...................-i

.zador

■lido
m  y 
i los
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TABLA 4

1 Las muestras correspondientes a las  le tra s , están iden­
tificadas en la  Tabla 5.

2 % en peso de la  fracción»

3 Fracciones combinadas de bitumen de los ejemplos 7-11

4 Fracciones combinadas de aceite y bitumen de los ejemplos
7-11 ■' >

5 combinación en peso de las  composiciones elementales en­
contradas para las  fracciones de aceite y bitumen indi­
vidualmente.

6 Registrado en M.T. Atwood, Chemtech, Octubre, 1973, 
páginas 617-621.

ÍV



:ión / — Composición elemental 2

. Carbono Hidrógeno Oxígeno • Nitrógeno Azufre Relación, 
atómica H/C

L'te
83,5 11,3 3,3 1,6 0,3 1,62

Lte 82 , 8 11,5 3,6 1,5 0,6 1,64

Lte 83,1 11,3 3,5 1,5 0,7 1,63

imen̂ 82,2 10,1 4,8 2 ,4 0,5 1,46

i t e 'iimen
, 83,1': 10 ,85 3,65 1,95 0 ,55 1,56^

Lte6 . 84,96 611,3 — 1,86 0.836 1,606
6 ■ 6 6 6 6 6ogenc ' 80,5:- 10,3 5,8 2 ,4 1,0 1,54

trga en 16-, 5^ 2,156

“

0 .56 0 ,86 1,56 •

stán iden-

.os 7-11

.os ejemplos

úntales en- 
imen ind i-

1973,
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En estos ejemplos, lo s  productos hidrocarbona-

dos líqu idos fueron c la s ific ad o s  o b ien  como a c e ite s  o b ien 
cono bitümenes en función de s i  ta le s  productos líqu idos po­
drían  ser vaporizado s rápidamente del autoclave t r a s  la  des- 
presurización  del autoclave a l a  temperatura del experimento 
u til iz a d a . Los a ce ite s  son aquellos productos líqu idos que; se 
vaporizan rápidamente a l a  temperatura del experim ento.-.;,., 
m ientras que lo s  bitümenes son aquellos productos- líqu idos ; 
que permanecen en e l autoclave. Las fracciones de a c e ite s ^ , 
tienen  densidades del orden de 0,92 a 0,94 g/ml y gravedades 
API del orden de 19 a 232 API aproximadamente.. Las f r a c c io - - . 
nes de b itfa e n  tienen  densidades de 1,01 g/ml aproximadanten- 
te  y- gravedades API de API de 10 aproximadamente. La muestra. A 
de p iza rra  bituminosa contiene 0,7 X «A peso de azufre y -.,; 
1#7 % en peso de nitrógeno. - j

El empleo de un cata lizador en e l ejemplo 36 
provoca un incremento sustancial en la  cantidad producida 'de 
fracción  de ace ite  en re lac ió n  a la  cantidad de fracc ión  de 
bitumen producida, y 'una disminución en e l contenido en 
azufre d e .lo s  productos. El empleo de un ca ta lizado r en el 
ejemplo 37 provoca también un incremento sustancia l en la  
cantidad de fracción  de ace ite  producida" con respecto a la  - 

cantidad de fracción  de. bitumen producida.

Los resultados de los análisis elementales de 
diversas muestras de aceite y bitumen, obtenidas en varios 
de estos ejemplos y también de la  alimentación de pizarra- 
bituminosa y de producto querógero de aceite obtenido u ti-  
liñudo  condiciones de destilación térmica, ta l y como indica. 

M.T. Atwood en Chemtecli, Octubre, 1973, páginas 617-621, 
cuyo articulo se incorpora aquí con. fines de referencia, se
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muestran en la  Tabla 4. Estos resu ltados indican que la s  !i
composiciones elementales de aceites procedentes de d istin tas 
pizarras bituminosas, son muy similares. Los resultados com­
binados en peso para las fracciones de aceité y bitumen de 
los ejemplos 7-11, obtenidos utilizando el método de esta 
invención, indican que estas fracciones combinadas tienen un 
contenido en nitrógeno similar pero un contenido en azufre 
in ferio r al que posee el aceite obtenido utilizando condicio­
nes térmicas de destilación. Las relaciones atómicas ü /c  

para los aceites obtenidos usando el método de esta invención - 
son también muy similares a las relaciones atómicas H/c para 
los aceites obtenidos por destilación térmica. Sin embcirgo,. 
la  relación atómica H/C para las fracciones combinadas de 
aceite y bitumen, obtenidas usando el método de esta inven­
ción, es in ferio r a la  relación atómica H/C para el aceita 
(es decir, productos líquidos to tales) obtenido por destila­
ción térmica. Esto se puede re f le ja r  en un rendimiento' l í ­
quido to tal,que es mayor cuando se u til iz a  él método de esta 
invención que cuando se u til iz a  la  destilación term olítica.

Las fracciones combinadas de aceite obtenidas 
en los ejemplos 7 a 11 fueron caracterizadas, mostrándose 
los resultados en la  Tabla 5, junto con resultados compara­
bles registrados en la  lite ra tu ra  para fracciones de aceite 
obtenidas a p a rtir  de pizarra bituminosa por destilación 
térmica y por destilación por combustión gaseosa.
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TABLA 5

Composición del liquido según
Método 
de esta  
invención

D estilación
térmica^

Destilaciónj 
por combus-jI
t i§ n  gaseo-j 
s a ’

Componente
Fracción de bitumen 38
Fracción de ace ite - 62

ácido en componente 3
base en componente 14
ace ite  neutro 45

a 2072c 6

parafinas y 3 „„3 3»"> fr
naftenos 48, 5:: ho le fin as  • 20, 0^ 483 51,.3
aromáticos 31,5 25 22

. 3162C 10

parafinas y
nafteños t j
o le fin as 24,0
aromáticos 40,5

316 a 3712C 6
residuo (por encima de 23
371eC)

Observaciones
1 % en peso de productos líqu idos, salvo cuando se diga 

o tra  cosa.
2 Los resu ltados estaban reg is trados en G.O. Dinneen, 

r.A, Van Meter, J.R . Smith, C.W. Bailey, G.L. Cook,
C.S. A llb rig h t, y J .S . B all, B oletin  593, Ü.S. Bureau 
o£ Mines, 1961.

3 % en volumen de la  fracción  de punto de eb u llic ió n  p a r t i ­
cu lar.

s in  embargo, e l contenido en o le fin as  de la  f ra c —
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ción de aceite que hierve hasta 2072C, obtenida por el'
í‘ ■ ' •

método de esta invención, d ifiere  dél contenido- en aceite 
de las fracciones de aceite que hierven hasta 20?ac obteni­
das por destilación con combustión de gases y por destilación 
térmica» El contenido olefinico de esta fracción obtenida por 
el método de la  invención e3 aproximadamente la  mitad del 
contenido de las correspondientes fracciones obtenidas por 
procesos de destilación térmica y de combustión gaseosa. Evi­
dentemente, s i bien las olefinas son los productos principales 
de esta fracción hirviendo obtenida por la  "destilación térmi­
ca. o de combustión gaseosa de hidrocarburos, por el método 
de esta invención se obtienen aceites que tienen un contenido 
olefinico reducido. Esto indica que en el método de la  inven­
ción se genera in  s itu  hidrógeno y que ta l  hidrógeno se con­
sume por lo menos parcialmente en la hidrogenación de o la - , 
finas recuperadas.

Se ha encontrado, que existe una correlación ra - ■ 
sonable del contenido volumétrico de hidrocarburos én mues­
tra s  de pizarra bituminosa y del contenido en peso de hidro­
carburos en ta les  muestras, con la  pérdida de peso de ta les 
muestras durante la  calcinación en aire a 53880 durante 30 
minutos. Ambos contenidos, volumétrico y .en peso, de hidro­
carburos, estén basados en el ensayo de Fischer descrito por , 
L. Qoodfellov, C.F. Haberman y M.T. Atwood, "Modified Fischer 
Assay, "División of Petroleum Chemistry, Abstraéis, página 
F. 86, American Chemical Society, Congreso de San Francisco 
Abril 2-5, 1968. Esta correlación se muestra en la  figura 1.

Usando esta correlación, se calculó el rendimiento 
esperado de hidrocarburos a p a rtir  de las muestras de pizarra 
bituminosa u tilizadas, con el f in  d.e comparar él rendimiento
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re a l de hidrocarburos con e l rendimiento posib le  to ta l  ¡
esperado de hidrocarburos a p a r t i r  de la s  muestras de p i-  ¡ 
zarra  bituminosa usadas. La perdida de peso durante la  ca l— 
cinación de la s  muestras de p iza rra  bituminosa empleadas y ; 
la  co rre lación  mostrada en la  fig u ra  1, indican que la s  j
muestras de p iza rra  bituminosa usadas producirian  productos 
líqu idos en la  gama de aproximadamente 14 a 22 % de la  a l i ­

mentación de p iza rra  bituminosa.

La pérdida de peso re a l durante la  calcina­
ción de la  muestra de p iza rra  bituminosa A, e l rendimiento 
esperado de hidrocarburos en esta  muestra dé p iza rra  bitum i­
nosa y lo s rendimientos re a le s  de a ce ite , bitumen y productos 
gaseosos (dióxido de carbono e-hidrocarburos C a C ) recupe- ; 
rados en experimentos discontinuos durante 2 horas de mues­
tr a s  de p iza rra  bituminosa A, a diversas, tem pera tu ras,, se 
muestran en la  figu ra  2. Estos experimentos se llevaron  a 
cabo u tilizando  re laciones en peso de p iza rra  bituminosa/agua 
de 0,56 o de 1. Cuando la  re lac ió n  fue de 0,56, se cargaron 
90 g de agua. Cuando la  re lac ió n  fue de 1, se cargaron 60 g j 
de agua. Las presiones oscilaban entre  178,5 y 294 kg/cm j

. i

manométricos» Los datos trazados en la  fig u ra  2 fueron toma­
dos a p a r t i r  de lo s resu ltados indicados en la  Tabla 3. La 
se lec tiv idad  líq u id a  ( la  re lac ión  del rendimiento to ta l  de 
productos líqu idos a la  pérdida de peso de la  mezcla de p iza - j 
r r a  bituminosa durante la  calcinación) para la  muestra de p i— j 
zarra  bituminosa A, a 4002c, es de 0,67* La se lec tiv idad  de j 
ace ite  ( la  re lac ió n  del rendimiento de ace ite  a l rendimiento j 
to ta l  de productos líqu idos) para la  muestra de p iza rra  b itu ­
minosa de p iza rra  A, a 4002c, es de 0,71.

i
El rendimiento de ace ite  recuperado a p a r t i r  I
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de la  pizarra bituminosa, por el método de esca invención, 
es notablemente dependiente de la  temperatura. El rendimien­
to to ta l en productos líquidos (aceite + bitumen) era grose- ■ 
ramente constante a temperaturas por encima dé 374^0 y 
descendía fuertemente a temperaturas inferiores a 374¿C.
A temperaturas por encima de 374&C, los rendimientos to tales 
en productos líquidos ascendían e incluso excedían ligeramen­
te  a las cantidades recuperables estimadas por el ensayo 
Fischer. Aunque se separaron prácticamente la  totalidad de 
los hidrocarburos-disponibles de la  pizarra bituminosa, por- 
el método de esta invención, a una temperatura da por lo me-, 
nos 37420, las cantidades de fracciones hidrocarbonadas más' 
ligeras recuperadas continuaron incrementando a medida que 
se aumentaba la  temperatura por encima de 3742C.

TABLA 6
Datos del 
ejemplo

Muestra 
de p i­
zarra 
bitumi­
nosa1

Tempera 
tura de 
reacción 

(2C)

Tiempo de 
reacción 

(horas)

Selectivi­
dad de 
liquido

Selecti­
vidad de 
aceite

2 A 349 2 0,27 0,06

1 A 400 2 0,67 0,61

28 B 380,5 2 0,63 0,41

15 B 40Ó 2 0,56 0,68

27 D 370,5 0,5 0,42 0,47

26 D 400 0,5 0,58 0,50 ■
Observaciones

Las muestras correspondientes'a las le tra s , están 
identificadas en la  tabla 1.

Esto se evidencia en la  figura 2 por el fuerte' 
incremento en el rendimiento de aceite y disminución en el
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!

rendimiento de bitumen a medida que la  temperatura se aumen­
ta  por encima de 374$C. Dicto incremento en e l rendimiento 
de ace ite  y disminución en e l rendimiento de bitumen es raza  
nable s i  se presen tara  el cracking del bitumen (bien térmico 
o bien c a ta l í t ic o  a través de la  presencia de ca ta lizadores 
in trinsicam ente presentes en la  p iza rra  bitum inosa).

Se obtuvieron resu ltados sim ila res, mostrados 

en la  Tabla 6, en lo s  ejemplos 1, 2, 15 y 26-28 con d iferen ­
te s  tiempos de contacto y con muestras de p iza rra  bituminosa 
de d is t in to s  tamaños de p a rtíc u la , a lo s  u tiliz a d o s  en la  ob­
tención de los resu ltados mostrados en la  fig u ra  2. listos re ­
sultados indican que, incluso a una temperatura de 370SC, 
ligeram ente in fe r io r  a la  temperatura c r í t ic a  del agua, la s  
se lec tiv idades de líquido y ace ite  fueron sustancialm ente re ­
ducidas con respecto a lo s  valores obtenidos a tem peraturas 

por encima de la  temperatura c r í t ic a  del agua.

Los resu ltados que muestran el efecto  del tama- j 

ño de p a rtíc u la  del sustra to  de p iza rra  bituminosa sobre j 
la  velocidad de recuperación de hidrocarburos a p a r t i r  de ¡ 
p iza rra  bituminosa, se resumen en la s  f ig u ras  3 y 4. Los | 
trazados de la s  figu ras 3 y 4 se obtuvieron usando los re s u l-  ; 
tados mostrados en la  Tabla 3, para experimentos que im plicanj 
una re lac ió n  en peso de p iza rra  bituminosa/agua de 0,56. La ¡ 
pérdida de peso durante la  calcinación, e l rendimiento espe- | 
rado de hidrocarburos a p a r t i r  de la  muestra de p iza rra  b i -  j 
tuminosa y e l rendimiento medido de productos hidrocarbonados j 
líqu idos (todos e llo s  expresados como un porcentaje en peso j 
de la  alim entación de p iza rra  bitum inosa), se muestran en la  | 
f igu ra  3 cono una función del tiempo de contacto y de la  j 
gama de tamaños de p a rtíc u la  de l a  alim entación de p iza rra  | 
bituminosa. Generalmente, con una alim entación de p iza rra
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bituminosa que tiene un tamaño de partícula cuyo diámetro 
aproximado es de 6,35 mm o inferior, se recupera, más del 
90 % en peso del contenido carbonáceo de la  alimentación de 
pizarra bituminosa en menos de media hora. Cuando la  alimen­
tación de pizarra bituminosa tenia un tamaño de partícula 
igual o in ferio r a la  malla 8, el rendimiento en productos 
líquidos to ta les fue superior después de un tiempo de contac­
to de media hora que al obtenido después de un tiempo de 
contacto de 2 toras, y superó al rendimiento esperado de hi­
drocarburos a p a rtir  de la  pizarra bituminosa. Para dicha ■ 
alimentación, el declive del rendimiento to ta l de productos

•hidrocarbonados líquidos a medida que incrementa el tiempo• »
de contacto, correspondió a una conversión incrementada de 
los productos líquidos a gas seco, por ejemplo mediante 
cracking’de los productos líquidos* El cracking fue también 
indicado por los trazados de la  figura 4, demostrando la se­
lectividad de aceite como una función del tiempo de contacto 
y de la  gama de tamaños de partícula de la  alimentación de 
pizarra bituminosa.

Cuando la  alimentación de pizarra bituminosa 
tenia un tamaño de partícula del orden de 6,35 a 3,17 mm, 
la  velocidad de recuperación fue suficientemente baja para 
que el rendimiento to ta l de productos líquidos después de 
un tiempo de contacto de media tora fuera inferior al rendi- ■ 
miento to ta l de productos líquidos después de un tiempo de 
contacto de 2 toras. Esto se indica en la  figura 3. Si bien 
no se ha propuesto ninguna teoría en particular para lo

' anterior, s i la  alimentación de pizarra bituminosa está com- 

puesta de materiales más bastos que tienen.un tamaño de pa:r-'-
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t íc u la  superior, la  re lac ió n  de área su p e rfic ia l a volúmen 
de p a rtíc u la s  para ta le s  m ateriales se r ia  in fe r io r  que para 
lo s  m ateria les más fin o s , pudiendo dism inuir la  d ifu sió n  de 
agua en la s  p a rtícu la s  más bastas de p iza rra  bituminosa 
y la  velocidad de solución de la  matriz inorgánica en e l 
agua su p e rc ritic a  y , por lo tan to , puede dism inuir la  velo­
cidad de recuperación»

Existe c ie r ta  evidenciá de que la  recupera­
ción eficaz  de líqu idos a p a r t i r  de p iza rra  bituminosa por • 
e l método de e s ta  invención, comprende la  d iso lución  p a rc ia l 
de la  matriz inorgánica d e l,su s tra to  de p iza rra  bituminosa-, 
Después de la  recuperación completa de líqu idos a p a r t i r ; -', 
de alim entaciones de p iza rra  bituminosa que tien en  tamaños =■ 
de p a rtíc u la  del orden de un diámetro de 6,35 mm hasta  la  
malla 80, los sólidos agotados de p iza rra  bituminosa recu- ' 
perados ten ían  unos tamaños de p a rtíc u la  sustancialm ente 
más pequeños, generalmente in fe rio re s  a la  malla 100.
Por o tra  p a rte , ex is tió  también una disminución en la  
densidad aparente desde aproximadamente 2,1 g/ml para la  
alim entación hasta aproximadamente 1,1 g/ml para lo s  sólidos 

agotados. Por o tro  lado, cuando lo s líqu idos no se recupera­
ron totalm ente de la  alim entación de p iza rra  bituminosa, 
la s  p a rtícu la s  de p iza rra  bituminosa re tuv ieron  gran parte  

de su conformación de p artid a . Por ejemplo, se presentó 
poco cambio conformacionado aparente para la  alim entación 

de p iza rra  bituminosa cuando solamente se recuperó de la  

misma la  mitad del m aterial carbonáceo.

Existen o tra s  evidencias de la  descomposición 
de la  m atriz inorgánica del sustra to  de p iza rra  bituminosa

durante la  recuperación de hidrocarburos líqu idos por e l
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método de ésta invención. El rendimiento elevado de dióxido . . 
de carbol» a p a r tir  de la  recuperación de hidrocarburos lír- 

• qúidos de. la  pizarra bituminosa, incluso a la  temperatura ; -
relativamente baja'.'de 349flC, indica la  descomposición del 
carbonato inorgánico en la  estructura de la  pizarra bitumi- 

’ r»sa. El balance de materiales aproximado de la  alimentación
de pizarra b itum inosa  y de los productos combinados de las '

'recuperaciones de los ejemplos 7 y 11 de hidrocarburos l l -  ' 
quidos a p a rtir  de la  muestra de pizarra bituminosa A, de­
muestra que áe forma dióxido de carbono a p a rtir  de carbo­
nato inorgánico, resumiéndose éstos datos en la  tabla 7»

TABLA 7 ' i i."

componente Símbolo del 
componente

% en peso ■ 
de lai a l i -

Alimentación mentación

i *■ «s r- ,de pizarra 
bituminosa

Kerogeno ■ . ■ Ec - 32 '. ••

Carbonato inorgánico vaiorabie con - 19
ácido • h
Sólido inorgánico excluyendo carbo­
nato inorgánico vaiorabie con ácido s ■ 49 . .

Total ■ •100 • v .
Recuperación 
de!productos

K • 1 :Gas seco G
23, ■■Aceite y bitumen kob

Dióxido de carbOnb' 7 ■'

Coque kerogeno yKc 4.

carbonato ii»rgánico vaiorabie con 
ácido x lc 15 ’ ;• ..

.Sólido inorgánico, excluyendo carbo- • 50 ■'nato inorgánico vaiorabie con ácido s

TOO-"'
iTotal
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Las re laciones en v itud  de la s  cuales se ca­

rac te riza ro n  lo s productos, se indican a continuación. La 
cantidad to ta l ,  S , de alim entación de p iza rra  bituminosa, 
excluyendo e l agua atrapada, se proporciona del sigu ien te  

modo í

• S0 = S + Ic + Kc

en donde' lo s símbolos u tiliz a d o s  se definen en la  tab la  J .  •

Cuando la  alimentación de pizarra bituminosa 
se valora con ácido, se determina la  cantidad de carbonato 
inorgánico valorado don ácido, inicialmertte presente, 1  ̂ . 
en la  alimentación de pizarra bituminosa y, de éste modo,.., ’ 
puede expresarse la  relación entre la  cantidad medida dé"'1 
carbonato inorgánico valorable con ácido inicialmente prte-,; 
sente y la  cantidad to ta l medida de alimentación de pizarra 
bituminosa. Dicharelación para la  muestra de pizarra b itu­
minosa A, es i

I0 = 0,187 SQ

Cuando ia  alim entación de-p izarra  bituminosa 
se calc ina  en a ire  durante 30 minutos a 538SC, se expulsa to ­
do e l m aterial orgánico, pudiéndose expresar e l peso medido 
del m aterial inorgánico to ta l  en términos de la  cantidad to ­
t a l  de alim entación de p iza rra  bituminosa, como sigue.*

S + I c = 0,678 SQ

A p a r t i r  de la s  dos íiltim as ecuaciones, e l va­
lo r  de S fue calculado en 0,491 S^.

Los productos sólidos obtenidos en la  recupe­
ración de hidrocarburos a p a rtir  de la  alimentación de pi­
zarra bituminosa ¿sor el método de ésta invención, se pro-
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porcionan del siguiente modo*.

S + x lc + yKc •• 0,686 S Q ■

en .donde los símbolo¿ utilizados se definen en la  tabla 7.
Las condiciones utilizadas en éste experimento consistieron 
en una temperatura de.4008c, una presión de aproximadamente. 
280 kg/cm2- nonométricos, un tiempo de dos horas, una carga 
de agua de 60 g y una relación en peso de pizarra bituminosa/

/agua de 1,0a
duendo el residuo/sólido agotado de pizarra 

bituminosa fue valorado con ácido, pudo determinarse la  canr 
tidad'de carbonato inorgánico, valorable con ácido, presente 
en el sólido agotado después del experimento y se.pudo expre­
sar la  -relación entre la  cantidad medida de, carbonato -inor­
gánico valorable con ácido, presente después dé la  separa­
ción de los hidrocarburos, x!c y la  cantidad to ta l medida 
de pizarra bituminosa, del siguiente mbdoj

■ i > .
x lc ■ 0,147 SQ

en donde x es la  fracción de lacantidad inicialmente presente

I , que permanece todavía.
C ..

Cuando el sólido agotado de-pizarra bitumino­
sa se calcina en aire durante 30 minutos a 338&C, se expulsa 
todo el material orgánico', pudiéndose expresar e l ’peso medido 
dé material' orgánico to ta l que permanece después de la  sepa­
ración de los hidrocarburos, en término dé la  cantidad to - , 
ta l  de pizarra bituminosa, como sigues

S + xIQ = 0,643 SQ

A p artir  de éstas dos últimas ecuaciones, 
p u ed e-calcularse, el valor de s, correspondiendo a 0,496 SQ.,
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Este v a lo r corresponde estrechamente a l v a lo r de s calculado 
a p a r t i r  de la  carac te rizac ión  a n a lít ic a  de l a  alim entación ,

de p iza rra  bituminosa. ;
on resultado muy s ig n if ic a tiv o  a p a r t i r  de la  

carac te rizac ión  a n a lít ic a  mostrada en l a  ta b la  7. consiste^ 
en que l a  cantidad' de carbonato inorgánico, valorado con ác i­
d o , en e l residuo sólido agotado de p iza rra  bitum inosa, fue 
marcadamente in fe r io r  a l a  cantidad de carbonato m orgón*» 
v a lo r e e  con ácido de l a  ¿ m e n ta c ió n  de p iza rra  b itu m i» sa , 
pudiendo ascender l a  d ife ren c ia  en tre  ta le s  cantidades a ,un 
v a lo r comprendido en tre  50 y 60 % en peso del dióxido de 
carbono gaseoso producido. El dióxido de carbono derivado 
del kerogeno de l a  alim entación de p iza rra  bituminosa, _«• ,  
podría también considerar para p a rte  del re s to , f e r a lm e n te ,  
e l  carbonato inorgánico de la  e s tru c tu ra  de la  p iza rra  -bi­
tuminosa sobrevive a l procesado térmico en e l caso de que , 
l a  temperatura no se mantenga en un valo r muy por encima de 
538SC. De é s te  nodo, la  d e s tila c ió n  térm ica o combustrva ga­
seosa no reduce normalmente la  cantidad de. carbonato inorgá­
nico va lo rab le  con ácido. Por e l co n tra rio , l a  cantidad de | 
carbonato O rg á n ic o  va lo rab le  con ácido de la  e s tru c tu ra  
ae l a  p iz a rra  bituminosa, fue reducida por e l método de é sta

invención. •
LOS resu ltados de experimentos discontinuos, 

ae dos to ra s , a « o so , demuestran e l efecto  que tie n e  l a  . 
re lac ió n  en peso de alim entación de p iz a rra  b itu m in o sa /d i-- 
solvente, sobre e l  rendimiento to ta l  de. productos líqu idos 

y sobre l a  se lec tiv idad  de a c e ite , se resumen en la  tab la  8, 
La recuperación fue completa bajo la s  condiciones u til iz a d a s  
^andc la  re lac ió n  en peso de alim entación de p iz a rra  b itu m -
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nosa a disolvente fue del orden de 1:1 a 1:2 aproximadamente.
1 . ' /., tUna relación en peso de esta gama permite también la  trans­

ferencia de fluidos y compresión de la  jaezó la  de alimenta­
ción de pizarra bituminasa/disolvente, de modo que resulta" 
posible un sistema de procesado en! lechada continuo*

TABLA 8

Resultados Muestra de delación —
dél ejem- pizarra b i ®n P®30
pío tuminosaT P¿J*-. rra  bitumi

nosa/agua.

a ^  Rendimi % en pesp dé , 
,ento to alimentación j 
ta l  en” recuperada oan> 
■hidrocsr aceite bitumen > 
buros 

• esperado

1 • A i ,°  , .22 _ 13,2 8,3 ■

3'. . A 0,6 22i 13,5 6,5
13 • B 1,0 16 11,8' 9,0 '
15. B ■ 0,6 16 .10,5, 5,0 '

12 C 1,0 22 17,8 ' 9,2 •

14 : c 0,6, 22 14,4 7,4; "i

O b s e r v a c i o n e s

Las muestras correspondientes a las le tras  están .identificadas.

e n  l a  t a b l a  "1 .

El ejemplo 38 comprende una recuperación disr- 
continua de hidrocarburos a p a rtir  de arenas impregnadas d e - 
brea, en bruto., utilizando el método de ésta invención. . Las; 
.condiciones empleadas fueron una temperatura de reacción-de 
400UC, un tiempo de reacción de 2 horas, una presión de 
reacción de 287 kg/cm2 monométricos y una presión de argón 
de 17,5 kg/cm2 moaométricos. La alimentación estaba cons­
titu id a  de 40 g de arena impregnada de brea en bruto en 
90 g de agua. Este experimento se llevó a cabo en un auto- ■
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clave de 300 mi Hastelloy de. aleación Magne-Drive C. Los ■ 
productos de esta recuperación incluían gas (hidrógeno, dió­
xido de carbono y metano) y aceite en cantidades equivalen­
tes a 2 .y 8 % en peso de la  alimentación, respectivamente, 
s i aceite tenia una gravedad API de aproximadamente 17,0 y . 
contenidos en azufre, níquel y vanadio de 2,7 % en peso y 
45 y 30 partes por millón respectivamente. Por'el contrario, 
el aceite de arena impregnada de brea obtenido por el pro­
ceso C0FCAW tenia una gravedad API de 12,2 y contenidos,en 
azufre, níquel y vanadio de 4,6 % en peso y 74 y 182 partes 
por millón, respectivamente. Por consiguiente, el aceite 
obtenido por el método de ésta invención está enriquecido;; 
en relación al aceite producido pór él proceso C0FCAW. , <

En adición, lod rendimientos de gas, aceite, ", • 
bitumen y productos sólidos en este ejemplo, fueron de ;  ' 
2 ,5 , 3 ,7 , 3,4  y 86,5 % en peso de la  alimentación de arena 
impregnada de brea. Esto representa esencialmente una recu­
peración completa del contenido hidrocarbonado de la  alimen­
tación .de arena impregnada de brea. La cantidad to ta l de 
gas, aceite, bitumen y fracciones sólidas y de agua, recupe­
rada, constituye el 97,4 % en peso de las alimentaciones de 
arena impregnada de brea y agua.

A
E.TEMPLOS 39-192 j
Estos ejemplos implican el procesado discontinuo i 

de diferentes tipos de alimentaciones hidrocarbonadas bajo 
las condiciones- empleadas en el método de esta invención e 
ilu s tra  que dicho método craquea, desulfuriza y, s i el mate- '• 
r ia l  carbonáceo es sólidos de pizarra bituminosa o de arena 
impregnada de brea o una fracción hidrocarbonada que contiene 
parafinas, olefinas, equivalentes dé d e f in a s  o acetilenos, 
como ta les  o como sustituyentes en compuestos de anillos,
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desmetaliza, de un modo eficaz, e incluso opcionalménte 
hidrogena y desn itrifica  hidrocarburos y, por lo tanto, 
que los hidrocarburos recuperados de los sólidos de pizarra- . 
bituminosa, arena impregnada de brea o de. carbón son también 
craqueados, hidrogenados, desulfurados, desmetalizados y 
desnitrificados-en el método de esta invención. A menos que . 
se diga ló contrario, en cada caso se emplea el siguiente : . 
procedimiento. La alimentación hidrocarbonada, el fluido 
que contiene agua y los componentes del sistema ca ta lítico , 
s i esté presente,. se cargan a temperatura ambiente en un 
autoclave Magne-Drive de aleación Hastelloy c o en un autor 
clave Magne-Dashde aleación Hastelloy B, en el cual l<v - 
mezcla de reacción se ha de mezclar. Los componentes del sis­
tema ca ta lítico  se añaden como solutos e'n el fluido .que con­
tiene agua o como sólidos en lechadas en ,el fluido que con­
tiene agua. Salvo cuando se indique o tra cosa, en cada ejem­
plo se añade suficiente agua para que, a la temperatura de 
reacción y en el volumen de reacción usado, la  densidad del 
agua sea de por lo menos 0,1 g/ml. Eli autoclave se inunda con 
gas'argón inerte y a continuación se cierra. Dicho gas inerte 
se añade también para elevar la  presión del sistema de reac­
ción. La contribución del argón a la  presión: to ta l, ,a tem­
peratura ambiente, se denomina presión de argón. ■ - j  '•

La temperatura del sistema de reacción se 

eleva entonces al nivel deseado y se forma la  fase fluida 

densa que contiene agua. Se necesitan unos 28. minuto's para" 
calentar el- autoclave desde la temperatura ambiente a 349*0'. 
Son necesarios unos 6 minutos más para elevar la  temperatura 
desde 349 a 371*C. Se necesitan 6 minutos más aproximadamente
para elevar la  temperatura desde 371 a 399*C. Una vez alean-
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zada la  temperatura fina l deseada, la  temperatura se mantiene 
constante durante el periodo deseado de tiempo. Esta tempe­
ratura fina l constante y el periodo de tiempo a esta tempera­
tura, se definen como la  temperatura de reacción y tiempo de 
reacción respectivamente. Durante el tiempo de reacción, la  
presión del sistema de reacción incrementa a medida que'’avan­
za la  reacción. La presión al comienzo de la  reacción:se de­
fine como la  presión de reacción»

Después del tiempo de reacción deseado,- a la  
temperatura y presión de reacción dekeadas, la  fasd fluida 
densa que contiene agua se despresuriza y se d estila  instan­
táneamente del recipiente de reacción, separando el gas,; 
fluido que contiene agua y residuos "ligeros", y dejando - 
los residuos "pesados", catalizador, si está presente, y ’’ 
otros sólidos én el recipiente de reacción. Los residuos.' 
"ligeros" es la  fracción hidrocarbonada liquida que hierve • 
en o por debajo de la  temperatura de reacción y los residuos 
"pesados" consisten en la  fracción hidrocarbonada que hierve 
por encima de la  temperatura de reacción»

El gas, fluido que contiene agua y residuos j 
ligeros son.atrapados en un recipiente a presión enfriado | 
por nitrógeno liquido. El gas se separa por calentamiento 
del recipiente a presión a temperatura ambiente, analizándo­
se entonces por espectroscopia de masas, cromatografía de 
gases e infra-rojos. La fase que contiene agua y los re s i­
duos ligeros son entonces purgados del recipiente a presión, 
por medio de gas comprimido y calentando ocasionalmente el 
recipiente. A continuación, el fluido que contiene agua y 
los residuos ligeros se separan por decantación. A lternati­
vamente, esta separación se pospone hasta una etapa poste­
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r io r  del procedimiento. Con los Residuos ligeros se llevaron 
a cabo cromatogramas de gases.

■ Los residuos pesados y sólidos, incluyendo el 
catalizador, s i está presente, se lavan del recipiente de 
reacción con cloroformo y los residuos pesados se disuelven 
en este disolvente. Los sólidos, incluyendo el catalizador,; 
s i e9té  presente, se . separan entonces de las soluciones, que 
contienen ios residuos pesados, por filtrac ión .. Después de 
la  separación del cloroformo de los residuos pesados por des?: 
tilac ión , se combinan los residuos ligeros y residuos pesa-• i ■
dos. En el caso de que el fluido que cbntiene agua no se 'haya 
separado de los residuos ligeros^ entonces dicho fluido se • 
separa de los residuos ligeros y pesados combinados,’ por cen- 
trifiigación y, decantación. Los residuos ligeros y pesados. 
combinados se analizan respecto a su contenido en niqUelc. 
vanadio y azufre, relación atómica carbono-hidrógeno (c/H) 
y gravedad API. El agua se analiza cón respecto a su conte­
nido en níquel y vanadio y los sólidos se analizan con res-, 
pacto a su contenido en niquel, vanadio y azufré. Para de­
terminar los contenidos en níquel, vanadio y azufre, se u ti­
liz a  la  técnica de fluorescencia por rayos x.

Los ejemplos 39-41 ilustran  que los cataliza­
dores empleados en e l método de esta invención no estén su­
je tos al envenenamiento por compuestos que conti'enén azufre.;. 
Se efectúan tre s  experimentos, cada uno de ellos con monóxi- 
do de carbono en la  cantidad de 24,5 kg/cm manométricps' 
en 90 mlc de agua, en un autoclave Magne-Dash de 240. mi, du­
rante un tiempo de reacción de 4 horas. En estos ejemplos se 
u til iz a  como catalizador tricloruro de ruténio soluble en 
la  cantidad de 0,1 g de RuCl3'1-3H20. Adicionalmenté, en é l
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ejemplo 40, el agua contiene 1 mi de tiofeno. Las condiciones
. . .  *

de reacción y las composiciones dfe los productos en cada expe-| 
rimento.se muestran en la  Tabla 9. La presencia de un'compues-j 
t& que contiene azufre, tiofeno, no provoca el envenenamiento j 
del catalizador o .la  inhibición del equilibrio agua-gas.

Ej emplo Temperatura de 
reacción (ce)

TABLA 9
Presión
reacción

Composición del
producto2
&  ■ co, co

39 354 175 39 32 ‘ , 29'
40 350 .175 25 23 ' ■ 52
41 350 178,5 26 22 52

Observaciones
1

p

Kg/cm manométricos
2 Moles % normalizados de gas.

El ejemplo 42 ilu s tra  que el sistema ca ta lí-
tico opera como un catalizador para la  hidrogenación de com­
puestos orgánicos insaturados. Cuando se ponen én contacto 
15 g de 1-octeno con 30 g de agua en un autoclave Magne-Dash 
de 100 mi, durante 7 horas, a una temperatura de 3502C, y 
a una presión de reacción de 245 kg/cm2 manométricos y una

p

presión de argón de 56 kg/cm manométricos, en presencia del 
catalizador RuCl3 *1-3^0 soluble, el análisis de los productos 
detecto en los mismos dióxido de carbono, hidrógeno, metano, 
octano, c is- y trans-2-octeno y parafinas y d e fin a s  contenien­
do 5, 6 y 7 átomos de carbono. Estos productos indican que 
se ha verificado un craking e isomerización sustanciales del 
esqueleto y de la  localización del punto de insaturación.
Se obtiene un rendimiento dél 40 % de octano cuando se hacen 
reaccionar 15 g de 1-octeno y 30. g de agua en presencia de 
0,1 g de RuCl3*1-3H20 durante 3 horas, en el mismo reactor y 
a la  misma temperatura, a una presión de reacción de 173,6
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kg/cm2 marométricos y a una presión de argón de 14 kg/cm .. . .
manométricos. A p a r tir  de la  mlsmá mdzcla de reaóciÓn, se; 
obtiene un rendimiento del, 75 % de octand, en el mismo reac- • 
to r y.bajo las mismas condiciones, pero después de un tiempo-. 
de' reacción dé 7 horas y a una presión de reacción de 242¿9‘ r) 1 “
kg/cm2 manométricos y a una presión de argón de 56 kg/cm 
manomét ricos.

Los ejemplos 43-44 implican experimentos ..en ■ 
donde los compuestos que contiene azufre, por ejemplo tiofeno ■ ' 
y benzótiofeno, se descomponen a hidrocarburos, dióxido de • 
carbono y azufre elemental, Estos ejemplos, ilustran  la  efica- 
cié dei sistema ca ta lítico  a la  hora de catalizar la  desv.lfu-:. 
ración de compuestos orgánicos que contiene azufre,

En el ejemplo 43, se hace reaccionar'una .. 
mezcla de 12 mi de, tiofeno y 90 mi de agua en un autoclave \  
Magne-Dash'de 240 mi, en presencia de 0,1 g de catalizador, 
soluble en RuCl„*1-3H.O a una temperatura'de reacción .de 
350flC, bajo una presión de reacción .de 220,5 kg/cm manomé- 
tricos y una presión de argón dé 45,5 kg/cm2 manométricos, y 
durante un tiempo de reacción de 4 horas,, para producir hid'ro-, 
carburos C.p.a'C^y 0,1 g de azufre elemental sólido/ pero 
tío detectándose cantidades de óxidos de azufre a  di sulfuro..' 
de hidrógeno.

En.'el ejemplo 44, una mezcla dé 23 mi de. 
una solución de 8 moles % de tiofeno (es decir, 3 % en peso, . 
aproximadamente de azufre) en 1-hexeno y 90 mi de agua, 
sé hace reaccionar en un autoclave Magne-Dash de 240 mi, 
en presencia de. 2 g’de un soporte de alúmina sólida conte­
niendo 5 % en peso de rutenio (equivalente a 0,1 g de

¡ RUCl *1-3H20) a una temperatura de reacción de 35080, bajó 
3 2

2 .•
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una presión de reacción de 245 kg/cm2 manométricos y una 
presión de argón de 42 kg/cm2 manométricos, y durante un 
tiempo de reacción de 4 horas, para producir, productos hidro^- 
carbonados que contienen azufre en ia  cantidad de 0,9 % en 
peso de la  alimentación hidrocarbonada y en forma de tiofeno. 
Esta disminución en la  concentración de tiofeno corresponde 
a una desulfuración del 70 %. La actividad del catalizador j. 
no disminuyó durante 4 experimentos discontinuos sucesivos. j

• Los ejemplos 45-52 implican el procesado 
de muestras de gasoil de vacio y combustibles residuales. e_ 
ilu s tra  que el sistema ca ta lítico  cataliza de un modo, eficaz 
la  desulfuración, desmetalización, cracking y enriquecimien­
to de las fracciones hidrocarbonadas. Las composiciones de 
las alimentaciones hidrocarbonadas usadas, sé muestran en la  
Tabla 10. Los aceites residuales utilizados en estos ejemplos 
son designados por la  le tra  "A1* en la  Tabla 10.
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TABLA 10

Análisis Gas-oil . 
de vacío

Aceites
duales
féricos
C

re s i-
atmos-
-A
r a f j i

Aceites de aireña 
impregnada áe  
brea
Dirécta Pe cabeza

.Aceil
Khaf;

iAzufre 2 , 5 6 3,6 4,3 4 , 5 6 5 , 1 7 3 , 8í

Vanadio2 30 84 182 275 ■' 93
Níquel2 1

14 30 7 4 ' . 1 0 4  .. 31
iCarbono 8 3 , 7 2 >82,39 8 4 ,  ¿

■j
Hidrógeno 1 0 , 5 6 • -,9,99 10 , s

Relación atómica - V '-i «¡ 1.S
H/c 1 , 5 1 4 ■•..*.1,455 1 4 , í
Gravedad API 12,2 ; \ 7 , i

Fracción que 
hierve1
por debajo de
343 8 C 15 15 15 •29,4 9,7 .- . f 1 0 ,6

Observaciones
1 % en peso
2 Partes por millón.
3 » API.
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5 re s i-  Aceites de sirena • .A ceites residuales atmosf4ricos-B Aceite re s i-  
atmos- impregnada cíe Khafji C Cyrus duál de vacío-c

s-A brea
Kafji Dirécta De cabeza

4,3 4,56 5,17 3,89 3,44 5,45 4,64
84 182 • ’2-75 •' 93 A 25 175 . 54
30 74 ' . 104 . 31 16 59 34

83,72 82,39 84,47- 85,04 84,25 84,68
10,56 . - ,9 ,9 9 10,99. , 11,08 10,20 10,08

* X* 1.5f* 1,56 1,45 1,43
1,514 -,*.1,455

V i4 ,8 ;.' 15,4 9,8 5,4
12,2 *■ :*.7,i ■*

15 •29,4 9.7
i

■ ]

10,6 12,0 6,9 9,1

* *

\  \- 
■K
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LOS ejemplos 45-48 implican gas o il de vacio; 
los ejemplos 49-50 implican aceité residual atmosférico C; 
y los ejemplos 51-52 implican aceite residual Kafji. El ejem­
plo 45 implica gas o il  de vacio bajo condiciones similares a 
las usadas en los ejemplos 45-48 pero en ausencia de c a ta li-  . 
zador, y se introduce en fines comparativos. Las condiciones 
experimentales, composición del producto y grado de separación 
de azufre, niquel y vanadio en estos ejemplos, se resumen 
en la  Tabla-VI.. Los productos líquidos estén caracterizados 
por tener un punto de ebullición in ferio r o superior en fun­
ción de s i hierven en o por debajo de la  temperatura de reac­
ción o por encima de la  misma, respectivamente. La temperatura 
de reacción es de 380fiC y en cada.ejemplo se u til iz a  un auto­
clave Kagne-Daáide 300 mi, de aleación Haptelloy B. Se afílen  
• rutenio, rodio y osmio en forma de RuClyl-Sí^o, .RhOlg'Si^o, _ 
y OsCl *3H20 solubles, respectivamente. El porcentaje de sepa­
ración de azufre* niquel y vanadio.se reg is tra  como el por-, 
centaje del contenido en azufre, niquel y vanadio de la  a l i ­
mentación hidrocarbonada separado del producto.



Ej
em

plo
 

Ej
em

plo
 

Ej
em

plo
 

Ej
em

plo
 

Eje
mp

lo 
Ej

em
plo

 
Ej

em
plo

 
Ej

em
plo

in

IA co  en en  no en
01
O o o r  N f «  O

IA OJ r »  01 O «ft T— <n IA  •»
OI O o en

O 
lA

mn*

r*

nÍ co  en en  no 3
en
O o OI co CO o NO

IA OJ r - -  a i « r - OI NO •» r -
OI o O OI

IA
OI

IA
en NO en

01
O  . OI

NO T- NO «k 01 O «k OI
OI en e— O o

^  i
OJ

IA

in CO NO en  no 0
en
o OJ o OI O  01 NO

IA OJ T -. •  m X 4“ IA en
OI o o OI

CO

COOI

CO0*

CV
VO

NOen

30
0-

0*

$

Ad*

IA en
t í
f*

• t  K  en co
01 * + .*■ O  O . ' ,  y * « * O
tA r -  OI ** ó * . o t í  \ *- *  ... j e ? " 01  * O
CvJ en ,C \ • o CF ó  « OI r -  ' . *■ OI

I I O
OJ

IA r OI NO 0
0*
O* T“ 01

f -  
O  01 en

d -  OI NO OI « *— t v t“  m I 1 OJ
Oí O o T—

no «“  'O  *- en NO O  t í  
OJ «

o

o

01
tA tí* 8

co T“  O» IA o
g

•rt
55

1” en «

$

O»0"

IAOIO * Im o;

CO0*
NO
en-  |02

tí OI 
V ) t í
•H r  iQO tí -Aü . O O
id toi oi» h mA 3 0
*d 
t í

aül OIu
04 04

OJTí
tí
atí
0A

s0p4 O. «í tí tí Tí Pl 
• tí T* O

rt SP-3 3
U P H
id -h id nS 
H V 0 P
«I ü O) n
os «d < o

«o
m•0
tíNO•Hcm*?  * h  O
SS
s a« d8 5

¿
5
a
*0
tíNO*H «Ia  «i •h  o  n
6Sr\
8 8

O Fe*0 O■ H
5S
0 -rl
0 tí Tjy> -rlo  o
TJ -H•H rl
^  JQ

v Pi
*0 o

•H

8 S§§■  a. n
« A U'O •H
o ü«0 -H •H rl 0 rltr 0JQa 0

O».t*"* •— «O
NO NO O  0 r-f *rf 0 0Fe

9N0
tí
0

O•0«rltí0
s
8

& 3 
■a 5

oTJ

0 0 0•0 *0 •0
tí tí tíy> y> NO•H -rl •rlO 0 O0Fl id(i . tíua04 a0« a0i0 0 0 om 0 enrl 0 «rlPe 0 *0««4 0 0 0 a•O C d

O O t t0 t t t í t t>

L1 tí•rl 0 i
tí H tí E0  0 0 OP 0
tí « 00 O p tí
P o. 0tí tí 0 Tí0 O Ü •rl
tí H tí0 S 0*
Pe tí0. < 0 rHO •d0 -rl 0 tí
tí «b tí 0tí O tíPe tí A OO Fe ■ «rl•d 0 a O0 tí o otí o 0•H V Pe Pe
H 0 •d <H0 O* •Hen P .tí tí

0 0 tí 0
tí o 0 tí rl
o O*H 0 tí •H 0U •O 0 • ü Tí0 •d tí 0 ■> tí Pe 0 P Ó tí

0 O P tí -H ■H
0 «d tí 0 Pe tí
tí •rl Q 0 ^ a -Htí tí d  g-H f i  u rl
O ou d M 0  Ití -H tí a a 1

up«0£

O)M

0 0 *0 0Tí•H
01 o ü 0 6 (10 0S Fi 0 tn tí

g O
H 0 0 0
aS
* 8
** « 0 0
§ Fe O
U> N

0 3
H

0  3
8 01 •rl0 *0 04 _ 0 tí M 0 O>* 0

00
O •0 n
33
5 §43 *H
o  /a

tíNO

f«O04

aÍU

r* OI <*> 0*



-  51

TABLA 11
h

Ejemplo 
45

Ejemplo 
46 .

•Ejemplo
47

Ejemplo
48

7

Ejemplo
49

Ejer-
50

Presión de reacción 189 161 245 259 255,5 264
1Presión de argón 31,5 31,5 21 31,5 28 31,

Tiempo de reacción 7 ! 6 6 2 , 16 16
Relación en peso 
aceite/agua 5,4 i 6 0,2 : "0;»3 0,3 o,;,

3Agua añadida 2° 20 96 90*» > - 96 9É
Catalizador Ninguno RU Ru Ós+Rh 1 RU Oí
Concentración de ca­
ta lizador4 - 0,03 0,P4

y - * *»
0,07+
0,03

0,03 o,c

Composición de produc­
to3 Gas 3 4 11.

f a* I*s •“
. y s .2.1 < 12 22

Liquido de punto de 
ebullición in ferio r .49 46 79 Vy-> 50 *»
Liquido de punto de 
ebullición superior 48 50 10 ’o 32 •M
Contenido en azufre6 2,36 2,25 1,97 2,08. 2,0 2,6
contenido en níquel ’ - - wm mm 9 m

g 9̂
Contenido en vanadio *' - - - ■M 6 -
% de separación de 
azufre 8 12 23 20 48 28
% de separación de 
níquel » _ - 36
% de separación de 
vanadio - - - -  , 80 -

Observaciones
1 kg/cm^ manomátricos
2 horas
3 gramos
4 Las cantidades añadidas de catalizador se presentan en 

gramos y en el mismo orden en que se indican los c a ta li­
zadores correspondientes.

5 % en  peso de la  alimentación hidrocarbonada excepto cuan­
do se diga lo contrario.

6 Obtenido de un aná lis is  de las  fracciones liquidas com- 
, binadas.
I 'i

7 Partes por millón. 4
i



Lo ' ; Ej eiaplo
• : ' 49

Ejemplo
50

Ejemplo
51

Ej emplo 
52

7

> ¡ . 255,5 264,25 254,1 255,5
:Ví 28 31,5 28 28
T i  16 16 13 13

0,3 : 0,3 0,3 0,3
96 96 96 96

A ■
" í  *“ /

Os Ru Os

0,03 0,09 0,03 0,09

12 V 22 10 10

50 - 22 30

‘ ; 32 - 68 51
2,0 2,6 2,8 3,4
,9 - 10 2

6 - 16 9

48 28 34 20

36 - 67 93

,
80 - 81 89

a
11-

uari-
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La comparación de los resultados de la
Tabla 11, indica que incluso el procesado térmico sin la
adición de catalizador desde una fuente externa, causa *un ¡

. !
considerable cracking y enriquecimiento y una pequeña canti- j 
dad de desulfuración de la  fracción hidrocarbonada. Con una 
relación en peso de aceite/agua relativamente alta,- las com­
posiciones de los productos obtenidos a p a r tir  dél procesado 
térmico y a p a r tir  del procesado en presencia de .un ca ta li­
zador de rutenio, son similares. Con una rélación en.peso.de 
aceite/agua in ferio r, el análisis de los productos revela.un 
cracking más extensivo en presencia de un catalizador de ru te -

' -  ^ ,o

nio. Además, bajo condiciones similares y con un catalizador
.■} «■v »

de rutenio o de una combinación rodio-osmio, se produce Una' O
conversión prácticamente completa de la  alimentación l ív id a  
en gases y productos líquidos que hierven a temperaturas^ 
iguales o inferiores a la  temperatura de reacción. El aceite» 
que se separa por desulfuración, se encuentra en forma 
azufre elemental cuando la  densidad del agua es de por lo me- 
nos 0,1 g/ml, por ejemplo, cuando la  relación en peso de acéi- 
te/agua es de 0,2 o 0,3. Sin embargo, el azufre separado sé 
encuentra en forma de sulfuro de hidrógeno cuando la  densidad 
del agua es in ferio r a 0,1 g/ml, por ejemplo cuando la  re la­
ción en peso de aceite/agua es de 5,4 o 6. $sto indica clara­
mente un cambio en el mecanismo de desulfuración de compues­
tos orgánicos tras  el contacto con la  fase que contiene agua 
densa, en función de la  densidad del agua de ia  fase que 
contiene agua densa.

Los ejemplos 53-54 implican promotores del 
sistema ca ta lítico  de esta invención. Los hidróxidós y carbo-

natos básicos de metales y los óxidos de metales de transición,
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con preferencia óxidos de metales de los grupos IVB, VB, VXB 
y VIIB de la  Tabla Periódica, no funcionan como catalizadores I 
para el proceso de reformado con agua, pero promueven de un j 
modo, eficaz la  actividad de los catalizadores de esta inven- •! 
ción gue cataliza;.! realmente el reformado con a '̂ua.

El promotor se puede añadir comb un sólido, 
y enlecharse en la  mezcla de reacción o como una sal soluble 
en agua, por ejemplo cloruro de manganeso o permanganato po­
tásico que produce el correspondiente óxido bajo las condicio­
nes usadas en el método de esta invención. Alternativamente, 
el promotor se puede depositar sobre un soporte y u tilizarse  
como ta l  en unís configuración de flujo en lecho f ijo  o enle­
charse en él fluido que contiene agua. La relación del número 
de átomos de metal del promotor al número de átomos de metal . 
del catalizador, es del orden de 0,5 a 50 aproximadamente, 
con preferencia de 3. a 5 aproximadamente.

Los rendimiento de los productos del procaso ,
de reformado- con agua constituyen unos buenos indicadores ■ 
de la  actividad promocional. En el proceso de reformado con 
agua, se forman in s itu  hidrógeno y monóxido de carbono me­
diante la  reacción de parte de la  alimentación de hidrocarbu­
ro con agua. El monóxido de carbono producido reacciona con 
agua formando dióxido de carbono y más hidrógeno in situ . El , 
hidrógeno asi generado reacciona entonces con parte de la  a l i­
mentación hidro'carbonada para formar materiales saturados.- 
Adicionalmerite, parte del hidrocarburo sé hidrocraquea para 
formar metano. De este modo, los rendimientos de producto . 
saturado, dióxido de carbono y metano constituyen unas buenas 
medidas de la  actividad promocional cuando está presente un 
promotor en el sistema ca ta lítico .
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Los rendimientos de héxano obtenidos procesan—, 
do 1-hexeno en los ejemplos 53 y 54, se indican en las figú- ¡ 
ras 5- y 6 respectivamente, El rendimiento en hexano se mués- j 

tra  en términos del porcentaje molar de 1—hexeno alimentado ¡ 
que se convierte a hexano en el producto.

En los ejemplos 53 y 54* se u tilizan  una tem­
peratura de reacción de 3502c, un tiempo de reacción de 2 . 
horas, 90 g de agua, 17 + 0,5 g de 1-hexeno y un autoclave 
Magne-Dash de 300 mi, de aleación Hastelloy B. En la  figura 5» 

los experimentos a p a r tir  de los cuales se obtuvieron los 
puntos indicados con 1 a 5, se u tilizaron  presiones de-reac­
ción de 241,5,  238, 206, 241,5 y 245 kg/cm2 manométríeos,, res­
pectivamente, y presiones de argón de 45,.5, 45,5'» 0* 4 3 ,4 .  
y 43,4  kg/cm^ manométricos, respectivamente. Los experimentos 
correspondientes a los puntos indicados cón 1 a 3, u tilizaron  
0,2 g de dióxido de manganeso como promotor, mientras que 
los experimentos correspondientes a los puntos 4 y 5 no u t i l i ­
zaron promotor.' En la  figura 6, los experimentos a p a rtir  ,de . 
los cuales se obtuvieron los puntos 1 a 3, utilizaron  presio­
nes de reacción de 206, 249,2 y 203 kg/cm2 manométricos, res­
pectivamente, y presiones de argón de 45,5 kg/cm mariométricos.

La figura 5 demuestra el incremento del rendi­
miento en hexano al incrementar las cantidades de catalizador, 
de rutenio y con ausencia de promotor o con la  adición de 
0,2 g de dióxido de manganeso como promotor, similarmentei la  
figura 6 muestra el incremento del rendimiento en hexano al 
incrementar las cantidades dd. promotor de dióxido de manganeso 
y al estar presente 0,1 g del catalizador RuCig’l-SHgO.
Estos gráficos indican que, en ausencia del catalizador, el 
promotor por si solo no muestra ninguna actividad c a ta lític a
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de reformado con agua, siendo el réndimiento en hexano infe­
r io r  a 2 moles % de la  alimentación. Asimismo,, y para una 
concentración determinada de catalizador, la  adición de 
0,2 g del promoto.  ̂ produce rendimientos, sustanualmente 
incrementados, de hexano en el producto.

Los ejemplos 55-68 implican experimentos dis­
continuos de 2 horas en un autoclave Magne-Oash de 300 mi 
de aleación Hastelloy B, utilizando 0,1 g del catalizador
RuCl *1-3H_0 y 0,2 g de diversos óxidos de metales de transi-3 * p
ción, a 350*0. La presión de argón fue de 45»5 kg/cm manome- 
tricos» en cada ejemplo. Los rendimientos de hexano, dióxido 
de carbono y metano se muestran en la  Tabla 12.
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TABLA__12

f--------------- composición dé alimentación1' • 1 P
Ejemplo Promotor 1-Hexejao Agua

¡. '
d

1 r

K ' - 17,8 88,0

56 V2°5 16,4 90,9

. 57 0ra ° 3 . 16,6 89,8

56 MnOg 16,9 90,0

59 Pe2°3 15 ,$ . 88,7

60 Ti02 16,5 89,1 * • *
61 M003 ,16,4 89,5

62 CuO ■ 16,2 89,8

63 BaO • 16,3 90,0

64 Zr02 16,4 90,1

65 . «>a0j 16,5 90,5

66 T a ^ 12,5 75,8

67 s e o / 16,4 89,2- .. ;* » ,

68 WO3 17,6 90,6
* * . # ' • *• «i

?

Observaciones
1 granos.
2 kg/cm2 mano métricos
3 Moles % de alimentación hidroearbonada

4 Moles.



¿ión dé alimentación1' • ^  ■ Presión Rendimientos
Agua

í. i i
de
reacción

Hexano Dióxido de carbono^ 4Metano

88,0 203 25 0,04 0,03
90,9 - 39 0,07 0,04
89,8 232,75 32 0,07 ' 0,02
90,0 245 57 0,05 0,06
88,7. • * *, *m. - 37 0,09 0,03
89,1 ; 30 0,05 0,03
89,5 * . 241,5 30 0,065 0,06
89,8 . 17 0,025 L
90,0 ¿27,5 2 0 0
90,1 « * 252 27 0,08 0,0 -íi
90,5 í » í« * •‘•210 26 0,068 0,010
75,8 <s ° t \'/269,5 27 0,038 0,007
89,2- * » • o « * 27 0,01 -
90,6 i •• *

.
'

*
» , ° 33 0,053 0,009

t
i

f
I

nada
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Existió un .incremento en rendimiento de hexa-, 
no con la  totalidad de óxidos u tilizados,¡a  excepción del t,
óxido de bario. Solamente existió un pequeño incremento en el 
rendimiento de hexano cuando se u tilizó  óxido cúprico. Por .lo 
tanto, de los promotores ilustrados, la  promoción eficaz de la  
actividad ca ta lític a  en el reformado con agua, se consigue 
principalmente con los óxidos de metales de transición.

La relación del rendimiento de metano en moles 
al rendimiento de dióxido de carbono en moles o al rendimiento 
de hexano en moles % de la  alimentación hidrocarbonada, consti­
tuye una indicación de los grados relativos a loá cuales pro­
ceden las reacciones competitivas de hydrocracking y formación 
de hidrógeno in ¿ itu  por ¿1 reformado con agua. Los resultados+ 
mostrados en la  Tabla .12 indican que un promotor determinado 
cataliza el hidrocracking y la  producción de hidrógeno en d i­
ferentes grados. En consecuencia, eligiendo uno de los prenoto-' 
res entre ellos, es posible d ir ig ir  la  selectividad bien hacia 
el hidrocracking o bien hacia la  producción de hidrógeno, asi 
como para promover la  actividad del catalizador.

l,o se ha propuesto ninguna teoría en particu- 
la r  para el mecanismo mediante el cual los hidróxidos y carbo­
nato s básicos de metales y los óxidos de metales de transición 
promueven la  actividad de los catalizadores, en el método de ■ 
esta invención. Sin embargo, existe c ie rta  evidencia como para 
indicar que la  promoción de la  actividad ca ta lític a  por los 
óxidos de metales de transición es al menos un efecto químico . 
y no un efecto superficial. Para ilu s tra r  ésto, se llevo a . 
cabo el ejemplo 69 bajo las mismas condiciones experimentales 
usadas en el ejemplo 55» pero empleando un catalizador de.1-g

de trozos de carbón activo de elevada área superficial, conté-.
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-niendo 5 % en peso de ru ten io , es dec ir 0,5 mmoles de ru te -  I 
n io , lo  cual es equivalente a 0,1 g de RuCl^'l—SHgO, no estan­
do presen te  promotor alguno. Los trozos de carbón ten ían  un 
área su p e rf ic ia l de 500 m2/g . El rendimiento en hexand fue 
de 12 moles % y e l rendimiento en dióxido de carbono de 0,017 
moles. Ambos rendimientos fueron ¿nás pequeños que lo s  corres­
pondientes rendim ientos encontrados en e l ejemplo 55 en ausen­

c ia  de un promotor.
(

Los ejemplos 70-76 demuestran lo s diversos 
grados, de e fic ac ia  de la s  d is t in ta s  combinaciones de c a ta liz a ­
dores y promotores en la  c a tá l i s i s  dd. cracking, hiorogenación,

1 isom erización del esqueleto e isom erización de la  posición, 
o le f ín ic a  de la  alim entación hidrocarbonada. En cada .caso,, .la 
alim entación hidrocarbonada c o n s is tía  en una solución de 36 A 
de 1-hexeno en e l d iluyente benceno, excepto en el ejemplo 74 

. en donde e l benceno fue su stitu id o  por etilbenceno. En cádá 
ejemplo, la  reacción  se efectuó en un autoclave Magne-Dash,.de 
300 mi, de aleación  Hastelloy B, bajo una presión  dé a rgónde 
45,5 kg/cm2 manométricos, a una temperatura de reacción d e . 
3502C y durante un tiempo de reacción de 2 horas. Las compo­
sic iones de la  alim entación, presiones, composiciones c a ta l í ­
t ic a s ,  rendimientos en productos y conversiones de l a  alimen-

*
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TABLA___ 13

70 71
E je m p lo  N o . 

72 73 74 75 . . 76. •

c o m p o s i c i ó n  d e  
a l i m e n t a c i ó n 1

t

H id r o  c a r b u r ó 18 17 15 1.7 17 • 16 „ wt
A g u a  ' 91 91 90 91 ■ 91 91 91

P r e s i ó n  d e  r e a c ­
c i ó n 2  ' 182 238 241,5 248,5 248,5 248,5 231
C o m p o s i c ió n  d e l  
c a t a l i z a d o r 1
RuCl-*l-3H„0 0,05 0,05 0,05 0,05 ' 0,05 0,05 0,05 .

« V * , ■ -  0,3 0,3 0,6 0,3- 0,3 0,3

T a c i ,
T i ü 2 ;

-  0,2 ■“
M

0,2 0,2
Q,2. ■

R e n d i m i e n t o s  d e  
p r o d u c t o s 3
M e ta n o . 1 7 4 2 5 4 6

n - p e n t á n o 1 12 7 5 7 6 9

n - h e x a n o 26 71 66 68 87 82 84
%  c o n v e r s i ó n  d e  
a l i m e n t a c i ó n  d e  
1 - h e x e n o 3 . 97' 98 97 97 98 99 99 ■

O b s e r v a c i o n e s
1 g r a m o s .

22 k g /c m  m a n o m é t r i c o s .
3 M o le s  %  d e  a l i m e n t a c i ó n  d e  1 - h e x e n o .
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La elevada conversión de 1-hexeno eh e l ejemplo» 70 
’e f le ja  l a  isom erización esquele ta l a metilpenteno y la  iso - 
nerización de la  posición o le f ín ic a  a 2- y 3-hexeno, pero So- 
Lamente se produjo un rendimiento del .26 % en hexáno con e l 
sintema c a ta l í t ic o  s in  promover. La adición de un oxido de 
netal de tran s ic ió n , una sal de metal de tra n s ic ió n  (por ejem­
plo, pentacloruro de tán ta lo ) que formó un óxido de metal de 
tran s ic ió n  bajo la s  condiciones usadas, o de un carbonato 
básico, provocó un incremento su s tan c ia l’ en el rendimiento 
de hexano. Cuando e l sistema c a ta l í t ic o  era  básico, l a  iso - 
merización esquele ta l fue suprimida completamente, pero” tó -  
davia se presentó l a  isom erización de la  pósicióh o le f ín ic a . 
Ninguno de los sistemas c a ta l í t ic o s  de ló s ejemplos 70-76- 
re su ltó  eficaz  en e l cracking o hidrogenación de los diluyen- 
te s ,  benceno y etilbenceno. Cuando se u t i l iz ó  etilbenceno como 
d iluyen te, solamente se produjeron trazas  de productos des- 

a lqu ilados, benceno y tolueno.

Los ejemplos 77-83 demuestran la  e f ic a c ia  r e l a t i ­
vamente a l ta  de c ie r to s  miembros del sistema c a ta l í t ic o  del ¡ 
método de e s ta  invención, para c a ta l iz a r  e l cracking de a lq u il-  
aromáticos. -En cada ejemplo, la  alim entación hidrocarbonada 
c o n s is tía  en una solución de 43 moles % de 1-hexano y 57 moles ■ 
% de etilbenceno. En cada ejemplo, e l hidrocarburo y e i agua 
se pusieron en contacto durante 2 horas en un autoclave 
Mange-Dash de 300 mi, de aleación Hastelloy B, a una tempera­
tu ra  de reacción de 3502C y bajo una presión de argón de'
45,5 kg/cm2 re la tiv o s . Las composiciones de la  alim entación, i 
presiones de reacción, composiciones c a ta l í t ic a s  y. rendimien­

to s  de productos, se muestran en la  tab la  14.

i



TABLA 1 4

, . 77 78 79
Ejemplo No. 

80- 81 ' 82 83
r

Composición de 
alimentación1
Hidrocarburo 17 17 18 17 16 16 16 ,

Agua 89. 91 90 90 91 . 90 90
Presión ge 
reacción 224 2.10,5 203 203 185,5 . 178,5 178,5
2uClj.1-3Hgü - .0,05 u,05 0,05 ■ 0,05 . 0,05 . 0,05 . /

Na2Cü3 . 0,3 o;-3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,-3

-■ 0,1 ■ - * AM •*

coci3 ■ - - - mm mm 0,1 _

IrCl3*3HgO ü,05 - - U,1 0,2 ' km -

RhCl3*3HgO m m ■ - ' - ’ ** 0,10 m

PdClg - - 0,1 T — •• m' -

Rendimiento
3

Hexaro 20 . 68 47 ■ ■85 ' -88 58 ■ -

Benceno4 1 2. 1 4 3 3, 1

Tolueno4
.... . ......

1 1 2 14 8 ' 4 1-

Observaciones
1 gramos.

O2 kg/cm maro métricos
3 Producido a p a rtir  de 1-hexero indicado como moles %

de aliméntación de 1-hexéro.
4 Producido a p a rtir  de etilbencero e indicado como mo­

les % de alimentación de alquilbencero.
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Si bien todos los sistemas c a ta l í t ic o s  u tiliz a d o s  
en lo s  ejemplos 77-83- fueron .eficaces para c a ta l iz a r  la  a c t i ­
vidad de reformado con agua que implica ai 1-hexeno, solamen­
te  e l i r id io  y el rodio fueron eficaces en la  d isociación .dé 

enceno a benceno y tolueno. La comparación de los reñdi— 
mientos del producto de lo s ejemplos 80—82 indica que la  d i­
sociación de lo s  alquilarom áticos se efectúa u tilizando  un - 
sistema c a ta l í t ic o  que comprende lá  combinación de ir id ió  o 
rodio con uno u o tro  de los ca ta lizadores de la  invención, pe­

ro no ir id io  o rodio por s í  solos. ■

Los ejemplos 84-86 demuestran que lo s  a lquilben- 
cenos son disociados usando el método de e s ta  invención con el 
mismo sistema c a ta l í t ic o  empleado en el ejemplo 80, incluso 
en ausencia de una d e f in a  en la ;alim entación  hidrocarbonada. 
Cada uno de estos ejemplos implica experimentos de dos to ras  
en un reac to r Magne—Dash de 300 mi, de aleación Hastelloy- B, 
a una tem peratura de reacción de 35Q2C y bajo una p resión  de 
argón de 45,5 kg/cm2 mano m étricos. Las composiciones de a l i ­
mentación, cantidades de agua añadida, presiones de reacción

y rendimientos de productos procedentes del cracking de los

alquilarom áticos, se muestran en la  Tabla 15•

TABLA 15
Ej emplo Ejemplo Ejemplo

84 85 86

Composición de 
t  ación1

alimen-
■

etilbenceno 0,15 - —

propilbenceno - 0,u5u —

tolueno -  ‘ — 0,16

n-heptano - 0,12 . . —•
2agua 91 91 9?
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.25

3Presión de reacción
Composición del produc 
to

metano
benceno
tolueno

5.etilbenceno
propllbenceno

TABLA 15 (continuación) •
Ejemplo Ejemplo Ejemplo

84 • 85 . 86
171,5; 210 203,,.

' .0,05 U,Ü5' 0,008
.0,0ü|(1%)4 U(UÜ1 (27Í)4 0,005(330 4
0,0lk(l2#4 U,OU?(1430;4 0,15

• . 0,13 0,004(8%)4 ü ,001(0,6^
0,039

Observaciones
1 Moles, excepto cuando .se diga o tra cosa
2 grambs. , ;

p  ,• 1

.3 kg/cm* manométricos
4 Moles % da la  alimentación de alquil aromáticos, en pa­

réntesis
5 incluyendo xilenos.

1 i * •

El ejemplo 87 demuestra que los hidrocarburos ; 
saturados pueden ser craqueados en el método dé esta invención 
utilizando el mismo sistema ca talítico  que en él ejemplo 80.
En este ejemplo, se mezclan 15,9 g de n-heptano y 92,4 g de , 
agua, en. un autoclave. Magne-Oash, de 300 mi, d,e aleación 
Hastelloy B y se calienta a una temperatura de reacción de. 
35080, bajo una presión de reacción de 217 kg/cffl manométricos 
y una presión dé argón de 45,5 kg/cm2 manométricos, durante 
un tiempo de reacción de 2 horas. En la  reacción se produce 
metano en una cantidad de 0,67 g, correspondiente a 4,2 % en 
peso de la  alimentación de n-heptano. El hecho de que, solamen­
te  se encontraran trazas de productos que tienen un número de 
carbonos superior al metano, indica que cuando se craquea'una 
molécula de hidrocarburo saturado, dicho cracking es completó.
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Los ejemplos 88-117>implican e l procesado de 
alim entaciones de ace ite  de arena impregnada de brea en un 
reac to r Magne-Drive, de 30u mi, de aleación Hastelloy C.
Las propiedades de la s  alim entaciones de arena impregnada 
de brea u til iz a d a s  en esto s ejemplos, se muestran en la  tab la
10. El ace ite  de arena impregnada de brea de cabeza es e l 
ace ite  de arena impregnada de brea d irec to  cuyas propiedades 
se presentan en la  ta b la  10, pero a p a r t i r  del cual se ha1 
preparado aproximadamente 25 % en peso de m aterial lib e ró .
El ace ite  de arena impregnada de brea d irec to  se u til iz ó  ; • 
como alim entación en lo s  ejemplos 88-103, mientra? que .él 
ace ite  de arena impregnada de brea de cabeza se u ti l iz ó  como 
alim entación en lo s  ejemplos 104-107. Las condiciones experi­
mentales usadas y lo s resu ltados de a n á lis is  de los productos 
obtenidos en estos ejemplos, se muestran en la s  tab la s  16 y 
17 respectivam ente. La temperatura de reacción fue dé 40020 
en cada ejemplo. El ru ten io , rodio y osmio se añadieron en - 
forma de RuCl^1-3H20, RhCl3*3H2ü, soluble?, respectivamente. 
Cada componente del sistema c a ta l í t ic o  de cada ejemplo, se 
añadió o b ien  en forma de su solución acuosa o bien como e l 
sólido en una lechada sólido-agua, en función de s í  e l compo­
nente fuese soluble o no en agua.
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TABLA__16

Ejemplo Tiempo de Presión {Je Presión de
reacción1 reacción argón

Cantidad de 
agua añadida*"

88 6 318,5 31,5 91

89 6 325,5 31,5 90

90 2 322 31,5 90

91 6 318 31,5 90

92 3 314,5 28 90

93 1 314,5 28 90

94 3 314,5 28 90

95 1 315 28 91

96 1 309,75 28 90

97 2 287 28 90

98 1 297,5 28 80

99 1 297,5 >28 80

100 1 314,5 28 90

101 . 2 294 28 80

102 2 294 28 80

103 1 311 28 91

104 1 311 28 90

105 3 311 28 90

106 3 311 28 90

107 1 314,5 28 90

108 1 311,5 28 90

109 2 290,5 28 80

110 2 297,5 28 90
111 1 287 28 80
112 1 295,75 28 80
113 1 287 28 90
114 1 321 28 90
115 1 321 28 90
116 2 304,5 28 80
117 1 297,5 28 90

Relacii
aceite/

1
1:
1: 
1: 
1 i 
1: 
1
1:
U
l'í
.1:
•tí
.'1;
i :
1:
1:
1:
1 ¡

1 ;

1 !
1 !

3¡
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1



mtidad de 
/ua añadida*1

Relación en peso 
aceite/agua Catalizador

Cantidad de cataliza­
dor añadido4

91 1:3 Rh+Os 0,15+0,14
90 1:3 Ru 0,15
90 1:3 . Ru 0,15

■ ' 90 * 1:3 . .. mm _

90 1:3" ‘ -

90 1:3 ■’ Mi — 1

90 c* 1 3 ■ • ■ Rh+Os 0,15+0,14
91 1:3- . Rh+Os 0,15+0,14
90 U3,. Rh+Os 0,15+0,14
90 ; ■ „ 1':-3 Pe2°3+Mn°4 0,10+0,10
80 .1:2 Ru+Os 0,15+0,20
80 "T: 2 Rh+Os 0,15+0,20

vo o J -'1 :-3: PeCl̂ +MnOg 0,10+0,05
80 1:3 NaOH 9 0,04
80 1:3 Ru+NaOH 0,15+0,04
91 1:3 Mno2 0,30
90 1:3 - •

90 1:3 - -

90 1:3 Rh+Os 0,15+0,14
90 1:3 Rh+Os 0,15+0,14
90 1:3 Ru+Os 0,15+0,14
80 3:8 Ru 0,15
90 ' 1:3 PeCl^+MnO. 0,10+0,10
80 1:2 Rh+01 4 0,15+0,20
80 1:2 Ru+Os 0,15+0,20
90 1; 3 FeCl.+MnO. 0,10+0,05
90 1:3 Ru+MftO 0,15+0,05
90 1:3 RU+MnOg 0,15+0,30
80 1:3 NaOH 0,04
90 1:3 Mn0o 0,30
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Observaciones Tabla 16
1 horas.
2 kg/cm manométricos. •
3 gramos.
4 bas cantidades añadidas de catalizador se presentan en

gramos y en el mismo orden en el cual sé indican los co­
rrespondientes catalizadores.
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TABLA 17

Ejemplo Composición de producto 1 .% de
.

separación de‘2 ; H-C3
Gas residuos

ligeros
residuos
pesados

Sólidos ‘Azufre Níquel Vanadio

.88 . 8,6 77,7 5,2 7,8 '48 - - -
89 3,3 70,2 6,0 13,8 48 - -
90 2,3 76,7 12,7 8,5 48 - - -
91 3,7 8,4,2 5,7 6,4 56 -
92 11,2 75,2 8,6 5,0 63 . 95 74 1,45'
93 1,3 70,6 27,1 1,0 36 69 ,7 7 1,36!

94 12,1 72,0 8,3 7,7 35 97 . • 84 1,44‘
95 0,3 75,2 16,8 5,4 52 Mi *.** 86. : 1 , 51:
96 2,7 71,6 21,1 5,3 33 28 • 64 1,401

97 4,1 68,3 23,9 5,1 25 94 ” '■86t -
98 1,7 66,4 28,9 3,3 «■ M é * . •* -

99 4,3 60,5 32,3 3,0 71 78 ,,..•74 * i

100 5,0 66,0 27,8 1,0 • 33 19 . ; 7.0 •  /
101 2,7 72,1 23,0 2,2 74 85

* * *
82

102 8,0 68,9 14,7 8,5 77 89 ‘‘84 _

103 7,7 68,6 22,4 1,3 80 80 %;96
104 1,0 62,9 39,4' 0,1 39 42 75 ;

105 5,9 67,2 20,0 6,9 49 77 96 1,41'
106 16,0 63,0 12,0 9,0 42 88 83 ; i ,44í

107 3,6 54,9 31,79 3,2 37 82 88 i 1,48*
108 1,0 67,8 25,0 7,4 59 79 92 : 1,43:
109 3,1 '62,0 '26,8 7,4 81 ' 8 ' $8 Aj
110 8,1 61,7 30,0 5,9 28 98 .76 ] -
111 5,0 48,5 43,1 3,4 - - - 3
112 4,7 55,0 35,2 5,1 33 77 77 \ _ -
113 5,5 52,0 41,8 0,7 81 17 91 { - •*
114 6,7 56,4 31,5 5,4 82 94 95 -
115 5,7 59,2 32,4 2,7 82 93 91 -
116 5,0 59,9 32,2 2,9 37 91 92 ; “
117 5,7 59,8 33,2 1,3 80 . 86 93 “



17

.% de 
Azufre

2
separación de 

Níquel Vanadio

iI 3H-C Gravedad
APa

Balance
peso5

48 - - I - - 100,7
48 - - - 101,2
48 - - I - m» 99,6
56 - - - 97,2
63 95 74 1,451 20,5 100,2
36 69 77 1,362 ... 20,5 99,4

: 35 97 • -.84 1,441 • • , 22,7 100,8
52 M* V* 86. ¡ 1,513'*/ - 99,7
33 28 • 64; 1,408 * 20,8 99,7
25 94 • ‘86i - 14,0 99,1
MI «M ** , H m» 99,8

71 78 ,:74 20,7 101,2
33 19 ; 7jo M| 'j „ - 100,4
74 85 ' ‘ 82 ■ “ 4 - 99,7
77 89 '84 _ t,*’1 mm 100,6'
80 80 :9« -  r \ - 99,8
39 42 75 - - 99,9
49 77 . 96 1.41' 12,59 99,7
42 88 83 1,442 18,9 100,9
37 82 88 ' 1,481 12,5 100,2
59 79 92 1,435 12,1 99,6
81 ' 8 '88 •J

■ i 12,2 99,3
28 98 ,76 i

-- - *■ 10,0 100,3
- - - i OB 100,0

33 77 77 - 14,4 100,1
81 17 91 - 100,2
82 94 95 - ,100,0
82 93 91 - - • 99,9
37 91 92 - - 100,0
80 86 93 ' - - 100,3
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5

Observaciones Tabla iV
1. % en peso de alimentación hidrocarbonada.
2. Estos valores se obtuvieron a p a r tir  del análisis de 

residuos ligeros y pesados combinados.
3. Relación atómica hidrógeno/carbono.
4. flAPI.
5. % en peso to ta l de alimentaciones de hidrocarburo y : 

agua, recuperado como producto y agua.

t *
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La comparación de los resu ltados indicados en j
la  ta b la  17, demuestra que la  producción de gas y residuo j

, i
sólido y e l grado de separación de azufre y m etales, m ere- i 
menta cuando e l tiempo de reacción se aumenta de 1 a 3 ho­
ra s , en ausencia de ca ta lizador procedente de una fuente . j 
e x te rio r . La adición de un ca ta lizado r desde una fuente ex- j 
t e r io r ,  produjo pequeños incrementos en el rendimiento de re -  j 
siduos só lidos y en la s  gravedades API del producto liqu ido , 
pero, a l contrario  que con la s  alimentaciones d is t in ta s  a los 
a ce ite s  de arena impregnada de brea, te n ia  poco efecto sobre 
lo s rendimientos del hidrocracking y sobre la s  relaciones 
atómicas C/H. En adición, la  a lte rac ió n  de la  re lac ió n  en 
peso aceite/agua de 1:3 a 1:2, se tradujo  generalmente en 
una disminución del grado de separación de azufre y metales 
y en un cambio adverso en la  d is trib u c ió n  de productos. Con 
alim entaciones d is t in ta s  a la s  de ace ite  de are'na impregnada |; i
de brea, lo s  cambios fueron menos adversos al incrementar la  
re lac ió n  en peso hidrocarburo/agua hasta alcanzar un valor 

de 1:1. :
i

Los resu ltados para el ace ite  de arena impreg- '■ 
nada de brea, más pesado, superior, son sim ilares a los ob te- j 
nidos para el ace ite  de arena impregnada de brea d irec to . Una ¡ 
d ife ren c ia  consiste  en que la  conversión de lo s  residuos 
pesados a residuos lig e ro s  para el a ce ite  de arena impregnada - 
de brea, de cabeza, continúa incrementando a medida que e l , 
tiempo de reacción aumenta de 1 a 3 horas, m ientras que dicha 
conversión se completa prácticam ente en 1 hora aproximadamente  ̂
para e l ace ite  de arena impregnada de brea, de obtención d i­

re c ta .

3u Los rendimientos to ta le s  y composiciones de los
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TABLA 18

Ejemplo Presencia de 
catalizador 
añadido des­
de él exte­
r io r

Tiempo de 
reacción

Relación en peso' 
aceite/aguá

Comp<
gasa

«2

93 No 1 1:3 . 2,8

92 No 3 1:3 3,3

94 Si 3 1:3 —

99 Si 1 1:2 5,1
104 NO 1 1:3 1,0

105 NO 3 1:3 3,0

107 Si 1 1:3 •’ ■ 3,7

106 Si 3 1:3
T - s. 
. » *

4,5

Observaciones'
a

1. Horas *’ •’
2. Moles % de productos gaseosos. /*.



f- -
i -
I ' ■

Relación en peso■ 
aceit^/agúá

2Composición de 
gaséosos

h2 C02

los productos 

CH4

% en peso de 
productos gaseo­
sos

1:3. 2,8 3,1 3,4 1,3
1:3 3,3 5,2 6,9 11,2
1:3 - 5,2 8,1 12,1
1:2 5,1 4,5 5,8 4,3
1*3 1,0 .3,8 8,4 i,ó
1*3 , 3,0 / 5,6 7,5 5,9
1*3 '/ . 3,7 3,0 4,2 3,6
1*3

>

4,5
i * » - .

■ * » j

7,1 8,4 16,0

. ¿ * *
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La.' presencia de dióxido de carbono e jjidrogeno 
entre los productos gaseosos obtenidos en los ejemplos 92-53* 
104 y 105, sugiere que el hidrógeno y el monóxido de carbono 
fueron generados incluso sin la  adición de catalizadores desde 
una fuente exterior, probablemente con metales presentes inhe­
rentemente en los aceites de arena impregnados de brea que 
sirven como catalizadores*

La comparación de los resultados mostrados en 
la  tabla 17, indica que la  adición de catalizadores se tradu­
ce generalmente en un mayor grado de desulfuración que el 
causado cuando w  se añade catalizador desde úna fuente exte­
rio r . Además, ia  adición de un óxido de metal de transición 
o de un.hidróxido o carbonato básico de metal, o bien solo> 
o bien como un promotor en presencia de un catalizador de 
reformado con agua, mejora notablemente el grado de desulfu­
ración*. sin  embargo, al igual que con otras alimentaciones 
hidrocarbonadas d istin tas a los aceites de arena imi>*egn?.da 
de brea, el grado de desulfuración disminuye a medida que rtn-, 
crementa el tiempo de reacción. En todos los casos, el azufre, 
que fue separado del aceite, apareció como azufre elemental y 
no como dióxido de azufre o sulfuró de hidrógeno.

La comparación de los resultados mostrados en 
la  tabla 17 indica que se produjo una separación sustancial 
de metales, incluso después de un tiempo de reacción inferior 
a 1 hora e incluso en ausencia de un catalizador añadido des­
de una fuente exterior. Sin embargo, la  adición de un c a ta li-  
zador y/o un óxido de metal de transición o un hidróxido o- 

carbonato de metal, básico, como promotor, incrementó adicio­
nalmente el grado de desmetalización.

Los ejemplos 118-171 implican experimentos d is-
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10

continuos en un reac to r Magne-Drive, de 300 mi, de aleación 
Hastelloy C, u tilizando  ace ites  residuales atmosféricos 
K hafji y C. Las propiedades de estos ace ites  res idua les se 
indican en l a  Tabla 10 y se designan por l a  l e t r a  "B". Los 
ejemplos 118-135-implican ace ite  residual atmosférico Khafji, 

m ientras que lo s  ejemplos 136-171 ■ implican ace ite  residual 
atmosférico C. Las condiciones de reacción empleadas en estos 
ejemplos, se indican en l a  ta b la  19. Todos lo s  experimentos 
se llevaron  a cabo a 400fiC> excepto en aquellos casos en 
donde se indica lo  con trario  en la  ta b la  19. Los resu ltados - 
experimentales se resumen en la  ta b la  20.
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TABLA 19

Ejemplo Tieng>o de 
reacción1

Presión de 
. reacción2

Presión de 
argón2

Relación en 
peso
aceite-a-agua

Cantid 
agua a

118 139 252 28 1:3,2. 96

119 89 255,5 28 • 1:3,2 96

120 29 318,5 31,5 1:3 ; 90

121 69 252 31,5 1:3 90

122 69 252 31,5 1:3 90

123 63 175 31,5 4:1 30

124 6 311,5 . 31,5 ■ 1:3 90

125 4 315 31,5 1:3 90

126 1 308 28 1:3 90

127 1 301 28 1:3 90

128 1 290,5 28 1:3 ’• 90

129 1 290,5 28 1:2 ' ; 80

130 1 290,5 28 1:3 93

131 1 301 28 i:3  ■' 90

• 132 1 287 28 1:2 " 80

133 . 1 280 28 • 1 : 1 60

134 1 297,5 28 182 ■ : . 8C

135 1 290,5 28 1:2 60

136 1 301 28 1:3 90

137 2 301 28 1:3,75 8C

138 1 297,5 28 1:3 90

139 1 295,75 28 1:3 " 9C

140 1 294 28 1:3 ; 9c

141 1 297,5 28 1:3 9C

142 1 287 28 1:1 6C

143 1 322 28 1:2 8C



Relacifin en 
peso
aceite-a-agua

Cantidad de 
agua añadida'* '

Catalizador Cantidad de ca ta liza- 
dor añadido®

1 3.2, • 96 Os4 0,2
1 3,2 96 Ru5

6
0,12

1 3- ; 90 Rh ,0s 0,12, 0,17
' 1 3 90 - -

1 3 90 - -

4 1 30 - -
1 3 90 Rh, Os 0,15, 0,14
1 3 90 Rh,. Os 0,15, 0,14
1 3 90 Ru, Os 0,15, Oí 14
1 3 90 Ru, Os 0,3, 0,4
1 3 90 FeCl3,Mn02 0,1, 0,05
1 a ■'« 80 FeCl3,Mn02 0,1, 0,05
i 3 * } 90 . Ru, cr2o3 0,15, 0,09
1 3 '• 9C- Ru, Os, Cr203 0,15, 0,2, 0,09
1 2 80 Ru, Os 0,15, 0,2
1 1 60 RU, OS 0,15, 6,2
1 2 80 Ru, Os 0,15, 0,2
t 2 60 RU, Os 0,15, 0,2
1 3 90 Ru, Mno2 0 ,1 5 ,0 ,6
1 3,75 80 Ru, NaOH 0,15, 10
1 3 ' 90 Ru, Os, Cr203 0,15, 0,2, 0,09
1 3 90 Rh, Os 0,15, 0,2
1 3 so Rh, Os 0,15, 0,2
1 3 90 Rh, Os 0,15, 0,2
1 1 - 60 Ru, Os 0,15, 0,2
1 2 80 Ru, Os, HgtfO 0,15, 0,2, 0,3
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TABLA 19 (Continuación)

Ejemplo Tiempo de 
reacción*

Présión de 
reacción^

Presión de 
argón2

Relación en 
peso
aceite-a-agua

Canti 
, agua

144 1 308 28 1:2 8C

145 1 311,5 28 .1:3 9C

146 1 318,5 28 1:3 . 9C

147 2 294 28 1:3 v. ¡ 9C

148 2 308 28 1:3 9C

149 2 308 28 1 : 3  . ■. i 9C

150 1811 273 35' 1:3 9C

151 1612 264,25 31,1 1:3,2 V 96

152 161S 255,5 ' 35 i:3,2,,.»-v • $6

153 612 259 1:3,2 ;• ' 96

154 2 318,5 31,5 1:3 , 9C

155 126 182 31,5 4:1 , • *. 
* * , ■ 3C

156 126 1 252 31,5
. V- '

1:3. . \  ’;. í  ■*. •
157 • 6 318,5 31,5 1:3 ' ’ ** > ■ * 9í

158 4 311,5 31,5 t* 3 *. 91

159 2 301 28 1:2 8(

160 1 299,25 28 1:2 ' ' : 8(

161 0,5 311,5 28, . i:3 9C

162 0,5 306,25 28 1:3 9<

163 1 308 28 1:3 ; -

164 2 308 28 1:3 . . a

165 1 308 28 1:3 ■' V- -

166 1 294 28 1:3 ■

167 1 294 28 1:2 ’ 8<

. 168 1 301 28 1:3 - ■' 9<

169 1 290,5 28. ' 1:3 9(

170 1 294 28 1:3 ;; 9(

171 2 297,5 21 1:3 ' .... 9<



uación)

Relaci&n en '. 
peso
aceite-a-agua

Cantidad de 3 
agua añadida0

Catalizador Cantidad de cataliza­
dor añadido®

i . ■

1:2 80 Ru, Os, TiOg 0,15, 0,2, 0,3i
.1:3 90 KOH o, 5 '

1:3 . 90 roH 1
<

m  : : 90 Ru, Na2C03 0,15, 0,3
1:3 9° Ru, TaCl^,Na2C03 0,15, 0,2, 0,3
1:3 í . 9010 Ru, Na2C03 0,15, 0,3
1:3 J 90 Ru 0,12
1:3,2 96 Os 0,2
1:3,2 "" • 56 Ru .0,2
1:3,2 U  ;• 96 Rh, Os 0,12, 0,22
1:3 ; .. .-90 Rh, Os 0,12, 0,17
4:1 . • . * -30 - -
1:3. . ‘ ’-.0; , ‘' ’9o - -
1:3 ”  ’ 1 ■‘*“90 Rhr Os 0,15, 0,14
1:3 i* **. 91 «

Rh, Os - 0,15, 0,14
1:2 80 Rh, Os 0,15, 0,14
1:2 ' \ 80 Rh, Os 0,15, 0,14
1:3 90 Rh, Os 0,15, 0,14
1*3 • 90 Ru, OS 0,15, 0,14
1:3 - Ru, Os 0,3, 0,4
1:3 . . ' ’• " - Ru, Os 0,3, 0,4
1:3 - Ru, Os 0,3, 0,4
1:3

t ' / /
- PeCl3, MnOg 0,1, 0,05

1:2 80 PeCl3, Mn02 0,1, 0,05
1:3 90 Ru, Cr203 0,15, 0,09
1:3 90 Ru, Mn02 0,15, 0,05
1:3 ' : ; 90 Ru, Mn02 0,15, 0,3
1:3 ' 90 Ru, i r 7 0,10, 0,10
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Observaciones Tabla 19

5

10

15

1. horas.
22. kg/cm rela tivos.

3. gramos
4. añadido como OsCl '̂SHgO
5. añadido como RuCl^* 1-3H20.
6. añadido como RhCl^SHgO.
7. añadido como IrCl,j*3H20.
8. Las cantidades de catalizadores añadidas se presentan en 

gramos y en el mismo orden en el cual se indican los ca­
talizadores correspondientes.

9. La temperatura de reacción es de 3802C.
10. El agua contiene también 5 gramos de 1-hexeno como fuente 

adicional de hidrógeno.
11. La temperatura de reacción es de 3702C.
12. La temperatura de reacción es de 377fiC.
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TABLA 20

Ejemplo Composición del producto1 ■i . % de 

Azu£iGas Residuos
ligeros

Residuos
pesados

Sólidos
<

118 9,9 1,7 82,2 6,2 ■i 37

1.19 9,6 0 83,2 9¿3 38

120 5,0 57,3 . 37,0 °»7 1 14

121 3,9 88,82 0 . • ,| —

122 4,0 49,2 45,0 1,8 35*

123 2,5 37,4 60,8 0,3 ‘ 22

124 7,1 69,9 13,2 9,8 ' ■ e 22-

125 6,8 66,2 15,3. 11,7
4126* 2,0 60,7 38,3 4,8 . • . ,50
5

127 0 58,2 32,0 10,8 « » ; *69,

128 0 56,6 43,5 2,0 "  - J . 82

129 0 57,2 43,4 1.3 . ’ > . * «
5 •• 
í 'f

. ■

130 7,3 42,7 47,V 2,7 :Y *•7*8

131 6,7 51,6 37,5 4,2 • • • 61

132 2,4 47,0 48,0 2,6 ; j - ’:
72

133 1,5 52,6 44,0 2,6 i-- f
134 4,5 . 52,2 41,1 2,3 ■i 26

135 2,2 45,5 50,0 2,5 'i-\ 13

136 4,0 54,9 37,6 3,5 1 72

137 3,3 66,8 29,8 6,1 27

138 6,7 57,3 35,3 4,3 ’ , 24

139 7,0 58,9 39,1 2,2-

140 ?,9 50,5 43,2 3,4 • ■ 3 • •1 ' 4 77

141 3,3 56,9 38,1 1,7 23

142 2,8 53,1 42,3 1,8 23

143 2,0 68,3 26,4 3,4

144 3,3 61,3 31,8 3,9 —



' 2% de separación de Balance

Sólidos ■ •Azufre- Vanadio Niquel
de .masa

6,2 ' \ 37 - - 99,3
9,3 í 38 - - 99,6
0,7 * , í • 14,. - - 98,4

. 0 * j . - - 92,7
1,8 - - í * 5 35'V ’ - - 102,3
0,3 ’ i 22 ' - - ; 97,1
9,8 22.., - - 103,6

11,7 •* * i ’ - - 98,3
4,8 . :50 _ 84 - 101,2

10,8 - '69. 98 - 101,9
2,0 * * 0 ' -i ~

., * T- • '82 98 - 100,4
1,3 I":■ • * ;• r

• *72 98 - . 100,5
' 2,7 ■ ' **’ • !- \78 98 - 100,0

4,2 • • .1 61 80 26 100,1
• 2,6 1 - i 72 98 52 99,2

2,6 ífi - - - 98,9
2,3 ! f♦ . 1 26 98 81 99,7
2,5 i 13 84 74 99,3
3,5 : Ii ■ 72 72 75 99,5
6,1 ' . \  1 27 92 88 100,4
4,3 • • • í 24 76 81 100,5

.2,2 { - - - 101,1
3,4 i 77 76 - 99,3
1,7 • 23 76 62 100,2
1,8 ' i] 23- 92 38 99,8
3,4 1 - 92 56 99,6
3,9 ' . í ; ! - 92 88 100,4
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TABLA 20 (Continuación)

* Ejemplo
i

Composición del producto ' %

Gas Residuos
lig e ro s

Residuos
pesados

Sólidos
i

145 1,3 54,3 36,9 7,5

146 2,0 51,7 39,7 6,7

! 147 2,7 48,0 43,3 9,5

j 148 3,6 62,0 31,2 5,2

149 4,3 60,6 30,2 4,9

150 6,3 36,6 48,0 6,1 , t

151 22,0 17,0 60,0 10,2 * > » s>*

152 12,0 8,0 71,1 10,0

153 4,5 56,8 38,6 5,3 . 4  •, -í. v> *

•154 6,3 66,8 26,7 4
*

155 2,5 35,3 62,1 0,7

156 4,7 53,0 38,0 1,3

157 4,3 70,5 14,6 10 «

158 6,3 58,5 21,0 7,2 > ♦ fc , » ,
159 4 ,4 67,8 25,0 7 ,4 \  • “ ' *.*

160 2,0 55,0 43,3 1,9

161 2,0 54,7 40,8 2,3

162 0,7 61,7 41,3 1,2

163 1,7 61,8 33,5 2 ,4

164 2,2 70,5 25,7 3,9

1656 0,3 64,0 33,3 5,7

166 0 53,4 49,5 0,6

167 0,7 54,9 42,8 1,5

168 . 9,1 45,3 44,6 2,5

169 6,0 47,5 44,6 1,9

170 0,3 56,0 41,0 2,7

171 7,0 56,0 31,0 6 ,0

>



ón)

p
’ % de separación de Balance 

de masa-

Sólidos Azufre Vanadio Niquel

7,5 79 92 - 100,6
6,7 82 90 - 101,1
9,5 - - - 102,7
5,2 - - - 100,4
4,9 - , - - - 98,0
6,1 , < 47 ’ "' - - 96,6

10,2 * a1* - - 91,5
10,0 *r •* • 3.0' - - 91,8

5,3 . -k v> * * •'•3.0. - - 101,3
4 í . 23 ~ - 103,8
0,7 30 - - 98,4
1,3 . 32 - - 100,7

10 . ‘' “ 92 - - 99,7
7,2 •*“ 51 - - 100,0
7 ,4 * ,* » 22 92 - 100,2
1,9 26 84 - 100,2
2,3 67 92 . - 102,5
1,2 80 56 - 101,3
2 ,4 66 92 - 99,9
3,9 24 80 - 100,0
5,7 68 98 - 100,3
0,6 77 98 - 99,9
1,5 65 98 - 99,9
2,5 79 98 - 101,1
1,9 80 98 - 101,1
2,7 79 98 - 99,9
6 ,0 - - - 100,2
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Observaciones Tabla 20

1 . % en peso de la  alimentación de hidrocarburo.
2. Estos valores se obtienen de los anélisis de los residuos 

ligeros y pesados combinados.
3. % en peso to ta l de alimentación de hidrocarburo y agua 

y catalizador recuperado como producto y agua.
4. Las fracciones combinadas de residuos ligeros y pesados 

tienen una relación atómica H/c de 1,524.
5. Las fracciones combinadas de residuos ligeros y pesados . 

tienen una relación atómica ti/C de 1,644.
6. Las fracciones combinadas de residuos ligeros y pesados 

tienen una relación atómica ti/C de 1,7*
7

Los resultados de la  tabla 20 indican que el 
cracking y la  desulfuración ocurren én los experimentos efec­
tuados en ausencia de un catalizador añadido desde una fuente 
exterior, asi como en los experimentos realizados con un ?' 
catalizador añadido. Sin embargo, la  adición de un cataliza­
dor desde una fuente exterior realza significativamente los 
rendimientos de gases y de residuos ligeros, incluso después 
de un tiempo de reacción grandemente reducido. Por otba parte-, 
la  adición de un promotor al sistema ca ta lítico  causa un in­
cremento tanto en el rendimiento absoluto de gases como en la  
relación de rendimientos de gas-a-sólido. El empleo de agua 
suficiente para mantener una densidad de agua de al menos 0,1. 
g/ml, es decir, el empleo de alimentación de hidrocarburo y • 
agua en proporciones ta les  que la  relación en peso de agua-a?- ; 
alimentación de hidrocarburo sea relativamente a lta , causa’ , 
también un rendimiento mayor de gases y residuos ligeros y . 
un mayor grado de desulfuración que cuando la  relación en peso , . 
de agua-a-hidrocarburo es relativamente baja. La adición de
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-hexano, un donador de hidrógeno, a la  mezcla de reacción,
;e traduce en un rendimiento in fe r io r  de producto sólido y 
;n un rendimiento incrementado de residuos lig e ro s .

general, e l grado de desulfuración  aumen—
;a cuando la  tem peratura de reacción es la  más a l ta ,  cuando »
2l tiempo de reacción se encuentra en una c ie r ta  gama, cuando 
La re lac ió n  en peso de agua-a-alim entación de hidrocarburo

¡
2s más elevada y cuando se añade un promotor al sistema cata­
l í t i c o .  En adición, e l uso de promotores, incluso en ausencia 
de un ca ta lizad o r, provoca una desulfuración s a tis fa c to r ia .

El azufre que se separa de lo s ace ites  r e s i ­
duales aparece en lo s  productos como azufre elemental cuando 
la  densidad es de a l menos 0,1 g/ml, es d ec ir cuando se usa 
una re lac ió n  en peso de hidrocarburo-a-agua relativam ente 
b a ja , t a l  como 1:1, 1:2 y 1:3. Cuando la  densidad del agua 
es in fe r io r  a 0,1 g/ml, es dec ir cuando se usa una re lac ión  
en peso de hidrocarburo-a-agua relativam ente a l ta ,  t a l  como 
4:1, p a rte  del azufre separado de la  alim entación de hidro­
carburo aparece en lo s  productos como sulfuro  de hidrógeno.

En general, e l grado de desmetalación aumenta 
cuando la  re lac ió n  en peso de agua-a-alim entación de hidrocar­
buro es la  mayor, cuando se añade un promotor a l sistema cata­
l í t i c o  y cuando e l tiempo de reacción se encuentra en una 
c ie r ta  gama. Además, e l uso de promotores, incluso en ausen­
c ia  de un ca ta lizad o r, causa una desmetalación sa tis fa c to r ia .

Los ejemplos 172—188 implican experimentos 
discontinuos en un autoclave Magne-Drive de aleación  Hastelloy ¡ 
C, de 300 mi, usando ace ite  res id u a l de vacío C y ace ite  re ­
sidual atm osférico Cyrus. Las propiedades de estos a ce ite s  re­
siduales se muestran en la  tab la  10 y se designan por la  le t r a
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TABLA .21

Ejemplo Tiempo de Presión de Presión de Relación en - Cantic

reacción^ reacción 2argón peso agua-a- 
aceite

■; de ag\

172 1 297,5 28 1:3 90

• 173 2 297,5 28 1:3 : 90

17.4 i. 290,5 28 1:3 : 90

175 2 318,5 31,5 1:3 i 92

176 2 308 31,5 1:3 90

177 2 311,5 31,5. 1:3 ; 91
8

178 2 301 28 1:2,3 . ; 70° 
5 8

179 2 287 28 1*2t 3 , *, . - . i' r
ñ 70° 

‘8
180 2 248,5 28 1:2,3 , 71

i 9
181
182

4
2

308
304,5

28
28

1:2,3 '
1í2,3 :

70y
6Í‘1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 
. **1

183 2 304,5 24,5 1:2 >3 ^ • <5,1:

184 2 297,5 28 1:3 • ̂ ,1 I .90.

185 1 304,5 28 1:3 ,• V.: ! , *90,

186 1 308 28 1:3 \ ; 9Ó
!

187 1 294 . 28 1:3 90

188 1 290 28 1:2 í 80

Observaciones

1. Horas . j
2. kg/cm re la tivos. ¡
3. gramos. i
4. añadido como RuCl *1-3 ĤO
5. añadido como RhCl *3 HgO • 1
6. añadido como RhCl^’S HgO i
7. Las cantidades de catalizadores añadidas se presentan en ,

gramos y en el mismo orden en el cual se indican los ca- j 
talizadores correspondientes. j

8. El agua contiene también 10 g de etanol. ■ *
9. El agua contiene también 10 g de 1-hexeno

10. El agua contiene también 20 g de etanol.
11, El agua contiene también 30 g de e tano l.



esión  de 
2gon •

Relación en 
peso agua-a- 
a c e ite

Cantidad
3de agua añadida C atalizador

Cantidad de 
ca ta lizad o r 
añadido?

8 1:3 90 4 5 Ru , 0sJ , Cr2°3 0,15, 0 ,2 , 0,09
8 1:3 90 Ru, Os, Cr2°3 0,15, 0 ,2 , Ó,0£
8 1:3 90 K0H 1
1,5 1:3 í 92 Ru 0,12
1,5- 1:3 90 ' ' -

1,5. 1:3 . •’ i 91 5Rh +0s 0,15, 0,14
8 1 :2 ,3 ',. O > 

OG
/ Rh, Os 0,15, 0,14

3 1 :2 ,3 .’ . ' ; 7o8 Rh, Os . 0,15, 0,14 -
3 1:2 ,3  / ■ 71* • Ru 0,12
3 1 :2 ,3 ' ’’ 8 : 709' Ru 0,12
3 1í 2,3 : J ¿ i'10- Ru 0,12
4,5 1:2,3 V , ^ ’ : - ¿ r ! 1 Ru 0,12
3 1 :3 ' ' i ; > • Ru + Os 0,12, 0,14
■i 1:3 ,*V.- J . *?Q Ru + Os 0,12, 0,14
•3 1:3 j 9Ó Ru + Os 0,3, 0 ,4

1:3 ! 90 PeCl3 + Mn02 0,1, 0,05
¡3 1:2 i 80 PeCl3 + Mn02 0,1, 0,05

i
A

^adidas se p resen tan  en 
<mal se in d ican  lo s  ca -

'itano l.
' -hexeno
^tanol.
‘ítanol.
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TABLA ____ 22
i
I¡

E je m p lo C o m p o s i c i ó n  d e l  p r o d u c t o %

AzufG a s  . R e s i d u o s
l i g e r o s

R e s i d u o s
p e s a d o s

S ó l i d o s

172 6,7 32,3 58,0 3,0 84,

173 13,1 34,0 47,6 5,3 56,

174 1,3 29,7 60,8 •8,2- 90,

175 7,3 55,6 27,3 10,0 36,

176 4,6 49,9 33,0 12,0 C 26,

177 7,0 6,4 83,9 9,3 *’ ¡ ' !•

21,

178 - -  - 33,3 11,8 * * *. »* ■ : —

179 - - 44,5 28,3 ‘ i —

180 - - - 6,3 - ; •

181 -- 66,6 24,3 13,4

182 . - - '79,0 6,7
*  • * *

183 - -  • 42,0 5,7 ■* ■* . \ 
* i

184 - 55,0 35,2 10,0
* * *  ' ' * , • «

185 1.7 53,5 41,6 7,7 "  53,, »  4

186 0,3 64,2 33,7 '  5,7 *  • ■ 9 .i
r < -  :  . i ’ *.68,

187 3,6 47,6 44,1 2,7 76,

188 0 23,0 75,5 1,8 i
j 80,

1. % en peso de l a  alim entación de hidrocarburo.
2. Estos valo res, se obtienen de lo s  a n á l is is  de lo s  residuos j

lig e ro s  y pesados combinados. |
% en peso de alim entación de hidrocarburo y agua y c a ta l iz a -  ■ 
dor recuperado como producto y agua. • i

• -  , i
!I

3



I

Iii
i1

1producto s , 2  I % de separación de Balance 
de masa**os Sólidos 

s
Azufre Niquel Vanadio

3,0 84,7 92,6 20,5 100,6
5,3 56,7 66,7; 76¿5 100,5

•8,2. 90,0 96,0 24,0 100,1
10,0 36,2 - ■ - 100,7-
12,0 26 ,,9 - - 100,6
9*3 21,3 - - 99,8

11,8 • - - -
28,3 ' ; i -  •' ’ - - -  ■
6,3 , - - ■ - -

13,4 , •* t * t - - -
6,7 . * * * * * * - - -
5,7 ; > • ' 1 ̂ - - -

10,0
* * • _ * J .

- - -
7,7 : 53,0 96,0 24,0 100,5

‘ 5»7 «■<•* - J 68,0 87,4 0 101,6
2,7 i 76,0 99,0 0 99,2
1,8 : i . 80,2

— ------- — L___________

95,0 17,0 99,8

i

hidrocarburo.
a n á l i s i s  d e  l o s  r e s i d u o s  j

1. •- i^ o c a r b u r o  y  a g u a  y  c a t a l i z a -  |
í'ua, I

a
y
A
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Los resultados de la  tabla 22 indican que se l le ­
van a cabo una desulfuración y una desraetálación satisfacto­
rias  de los aceites residuales de vacio C y atmosférico Qyrus. 
El cracking del aceite residual de vacio C se traduce en 
c ierta  formación de gases y residuos ligeros, pero no en el 
grado encontrado con aceites de arena impregnada con brea y 
con aceites residuales Khafji y atmosféricos C. .

El cracking del aceite residual atmosférico pyrus 
se produce más fácilmente que el cracking, del aceite residual 
de vacio C, pero el aceite residual atmosférico Cyrus parece

f K
ser jtás refractario  que los aceites residuales Khafji o a t-  
mosfirico C. El cracking del aceite residual atmosférico 
Cyrus, en ausencia de un catalizador añadido desde una fuente 
exterior, se traduce en un gran rendimiento de productos só­
lidos. El cracking de esta alimentación de hidrocarburo en 
presencia de un catalizador de rutenio o de una combinación 
ca ta lític a  de rodio—osmio, añadido desde una fuente exterior, 
se traduce en un incremento del rendimiento en residuos l i ­
geros pero sin disminuir el rendimiento en producto sólido. 
sin  embargo, el cracking de esta alimentación de hidrocarburo 
en presencia de una combinación ca ta lític a  de hierro—mangane­
so o rutenio-osmio o con un donador de hidrógeno, tipo etanol. 
ó 1-hexeno, añadida al disolvente de agua, se traduce en un 
rendimiento in ferio r de producto sólido y en un rendimiento- 
incrementado de residuos ligeros.

El ejemplo 189 ilu s tra  la  desnitrificación de 
hidrocarburos por el método de esta invención y comprende un 
experimento discontinuo de 2 horas en un autoclave Magne-Dash 
de aleación Hastelloy B, de 300 mi. En este ejemplo, se pro­
cesan 15,7 g de 1-hexeno con 91,4 g de agua conteniendo 1 mi
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0,97 g) de p ir ro l ,  en presencia de 0,1 g de ca ta lizador de 
uCl *1-3H20 soluble, a una temperatura de reacción de 3509C 

bajo una presión  de reacción de 237 kg/cm re la tiv o s  y una 
res ió n  de argón de 45,5 kg/cm2 re la tiv o s . Los productos in­
luyen gases en una cantidad de 10,1 1 a temperatura y p re- 
,ión nórmales y 14,3 g de producto hidrocarburo liqu ido . Los 
iroductos gaseosos están  constitu idos principalm ente por ar^on 
• contienen 6,56 % en peso de dióxido de carbono y 1,13 % en 
>eso de metano. La cantidad de hexano en e l producto co n sti-  
:uye e l 46,6 % en peso de la  alim entación de 1-hexano. El pro- 
lucto hidrocarburo liqu ido  contiene 888 partes por m illón de 
ú trógeno , para una separación del 93 % de nitrógeno de la  
ilim entación hidrocarbonada.

Los ejemplos 190-192 i lu s tra n  e l hecho de que 
el ca ta lizado r del método de e sta  invención es re s is te n te  al 
nitrógeno y comprende experimentos discontinuos de 4 horas en 
un autoclave Magne-Dash de aleación  Hastelloy B, de 300 mi.
En cada uno de estos ejemplos, se procesan 12,8 g de 1-hexeno 
con 90 g de agua a una temperatura de reacción de 3509C, ba;(o 
una presión  de argón de 45,5 kg/cm2 re la tiv o s  y en presencia 
de 2 g de dióxido de s i l ic io  conteniendo 5 % en peso de cata­
liz ad o r de ru ten io . El ca ta lizado r soportado había sido c a lc i­
nado en oxigeno durante 4 horas a 5502C. Los ejemplos 190,
191 y 192 se llev an  a cabo bajo una presión de reacción de 
245, 245 y 238 kg/cm2 re la tiv o s , respectivam ente. La mezcla 
de reacción  de lo s ejemplos 191 y 192 incluye adicionalmente 
1 mi (0,97 g) de p ir ro l .  El ejemplo 192 se lle v a  a cabo bajo 
condiciones id én ticas  a la s  empleadas en el ejemplo 191. En 
adición, se vuelve a u t i l i z a r  en e l ejemplo 192 el mismo cata­
liz ad o r usado en e l ejemplo 191. Los rendimientos de hexano en 
los ejemplos 190, 191 y 192 son de 16,6 %, 14 % y 13,9 % en
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peso de la  alimentación de 1-hexeno, respectivamente. Dentro 
del error experimental normal de este trabajo, estos rendimien­
tos no indican la  producción de envenenamiento por nitrógeno.

EJEMPLOS ,193-202

Los ejemplos 193-202 implican un procesado en 
flu jo  semicontínuo a 400SC de aceite de arena impregnada con 
alquitrán, directo, bajo una variedad de condiciones. El s is­
tema de flujo utilizado en estos ejemplos se muestra en la  £ .í-

• V - ’

gura 7. Al comienzo del experimento, en un reactor tubular-16 
vertica l, de aleación C Hastélloy, cuyo diámetro.exterior és 
de 25,4 mm y cuyo diámetro in te rio r es.de 6,35 mm, siendo la  " 
longitud de 54,61 cm, se carga, a través de la  parte superior 
19, bolas de alundum esféricas, inertes, de 3,17 mm de díáme- 
tro , o trozos de óxido de titan io  de forma irregular que tiene 
2 % en peso de catalizador de rutenio depositados- sobre los 
mismos. A continuación, se cierra la  parte superior 19 y se co­
loca un horno (no mostrado) alrededor de la  longitud del reac­
to r tubular 16. El reactor tubular 16 tenia un volómen calenta­
do eficaz to ta l de 12 mi aproximadamente y el material de re­
lleno ¡tenia un volámen calentado, eficaz, to ta l, de 6 mi apro-

i i ‘
ximadamente, dejando en el reactor tubular 16 un espacio lib re  
calentado, eficaz, de 6 mi aproximadamente;
9 Todas las válvulas, excepto 1¿ 53 y .61, se abren 
y el sistema de flu jo  se inunda con argón o nitrógeno* A con­
tinuación, con las válvulas 4, 5, 29, 37, 46,53, 61 y 84 ce­
rradas y con la  válvula 82 Annin dispuesta para' liberar gas 
del sistema de flu jo  cuando se excede la  presión deseada del 
sistema, se lleva el sistema de flu jo  a,una presión del orden 
de 70 a 140 kg/cm relativos aproximadamente introduciendo, 
argón o nitrógeno en el sistema a través de la  válvula 80 y 
linea 79. A continuación, se cierra la  válvula 80. Entonces
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,e lle v a  la  presión  del sistema de f lu jo  a la  presión de reac— 
:i6n deseada abriendo la  válvula 53 y bombeando agua a través 
,e l a  bomba Haskel 50 y lín e a  51 al- in te r io r  del tanque de 
igua 54. El agua s irve  para comprimir adicionalmente e l gas del 
sistema de f lu jo  e incrementar adicionalmente de este  modo la  
iresión del sistem a. En el caso de que sea necesario un volú- 
iten mayor de agua que e l volumen del tanque de agua 51» para 
llevar la  presión  del sistema de f lu jo  a l n ivel deseado, se 
ibre entonces la  válvu la  61 y se bombea más agua a través de 
La lin e a  60 a l in te r io r  del tanque de descarga 44. Una vea que 
La presión  del sistema de f lu jo  alcanza e l va lo r deseado, se 

la s  válvu las 53 V 61.

' Se u t i l i z a  una bomba Ruska 1 para bombear la  frac ­
ción hidrocarbonada y agua al in te r io r  del reac to r tubular 16.
La bomba Ruska 1 contiene dos c ilin d ro s  de 250 mi (no mostra­
dos) , cargándose l a  fracción  hidrocarbonada en uno de lo s c i -  ¡ 
lin d ro s y e l agua en el o tro , a temperatura ambiente y presión 
atm osférica. Los p istones (no mostrados) en e l in te r io r  de estos 
c ilin d ro s  son accionados manualmente hasta que la  presión  de j 
cada c ilin d ro  se iguala a la  presión del sistema de f lu jo .
Cuando la s  presiones de los c ilin d ro s  y del sistema de flu jo  
son iguales , se abren la s  válvulas de control 4 y 5 para admi­
t i r  fracc ión  hidrocarbonada y agua de lo s  c ilin d ro s  a través 
de la s  lín e a s  2 y 3. Al mismo tiempo, se c ie rra  la  válvula 72 ; 
para e v ita r  f lu jo  en la  lin e a  70 entre  lo s puntos 12 y 78. :
A continuación, la s  co rrien tes  de fracc ión  hidrocarbonada y , 
agua se jun tan  en e l punto 10 a tem peratura ambiente y a l a  j 
p resión  deseada, fluyendo a través de la  lín e a  11 y entrando , 
por e l fondo 17 del reac to r tubu lar 16. La mezcla de reacción

fluye  a trav és del rea c to r tubu lar 16 y sale  de e ste  último a
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través de la  linea la te ra l 24 por el punto 20 de la  pared del, 
reactor tubular 16. El punto 20 se encuentra situado a 48,26 
cm del fondo 17»

E s t a n d o . l a  s o l u c i ó n  f l u y e n d o  a  t r a v é s  d e l  r e a c t o r  
t u b u l a r  16, e l  h o r n o  c o m i e n z a  a. c a l e n t a r  a l  r e a c t o r  t u b u l a r  16. 
D u r a n t e  e l  c a l e n t a m i e n t o  d e l  r e a c t o r  t u b u l a r  16 y  h a s t a  c o n s e ­
g u i r  l a s  c o n d i c i o n e s  d e  r e g i m e n  c o n s t a n t e ,  s e  c i e r r a n  l a s  v á l ­
v u l a s  26 y  34 y  s e  a b r e  l a  v á l v u l a  43 p a r a  p e r m i t i r  q u e  l a ,  
m e z c l a  d e  l a  l i n e a  l a t e r a l  24 f l u y a  a  t r a v é s  d e  l a  l i n e a  42 
y  e n t r e  y s e  a lm a c e n e  e n  e l  t a n q u e  d e  d e s c a r g a  44. u n a  v e z , c o n - ,  
s e g u i d a s  l a s  c o n d i c i o n e s  d e  r e g i m e n  c o n s t a n t e ,  s e  c i e r r a  i á  
v á l v u l a  43 y s e  a b r e  l a  v á l v u l a  34 d u r a n t e  e l  p e r i o d o  d e  t i e m ­
p o  d e s e a d o  p a r a  p e r m i t i r  q u e  l a  m e z c l a  d e  l a  l i n e a  l a t e r a l  24 
f l u y a  a  t r a v é s  d e  l a  l í n e a  33 e n t r a n d o  y  a l m a c e n á n d o s e  e n  e l  
r e c i p i e n t e  d e  p r o d u c t o  35. D e s p u é s  d e  r e c o g e r  u n  l o t e  d e  p r o -  
d u c t o  e n  e l  r e c i p i e n t e  3 5  d u r a n t e  e l  p e r i o d o  d e . t i e m p o  d e s e a d o ,  
s e  c i e r r a  l a  v á l v u l a  34 y s e  a b r e  l a  v á l v u l a  26 p a r a  p e r m i t i r  
q u e  l a  m e z c l a  d e  l a  l i n e a  l a t e r a l  24 f l u y a  a  t r a v é s  d e  l a  l i n e a  
25 y  s e  i n t r o d u z c a  y  a l m a c e n e  e n  e l  r e c i p i e n t e  d e  p r o d u c t o ^  26 
d u r a n t e  o t r o  p e r i o d o  d e  t i e m p o .  A c o n t i n u a c i ó n  s e  c i e r r a  l a  
v á l v u l a  26.

. E l  m a t e r i a l  d e  l a  l i n e a  l a t e r a l  24 e s  u n a  m e z c l a  d e  
f a s e s  g a s e o s a  y l i q u i d a .  C u a n d o  d i c h a  m e z c l a  e n t r a  e n  e l  t a n q u e  
d e  d e s c a r g a  44, r e c i p i e n t e  d e  p r o d u c t o  35 o  r e c i p i e n t e  d e  p r o ­
d u c t o  27, s e  s e p a r a n  l a s  f a s e s  g a s e o s a  y l i q u i d a  y l o s  g a s e s  
s a l e s  d e l  t a n q u e  d e  d e s c a r g a  44, r e c i p i e n t e  d e  p r o d u c t o  35 y 
r e c i p i e n t e  d e  p r o d u c t o  27 a  t r a v é s  d e  l a s  l i n e a s  47, 38 y 30 
r e s p e c t i v a m e n t e ,  p a s a n d o  a  t r a v é s  d e  l a  l i n e a  70 y v á l v u l a ^  
A n n i n  82 a  u n  r e c i p i e n t e  d e  a l m a c e n a m i e n t o  ( n o  m o s t r a d o ) .

U n a  v e z  r e c o g i d o s  m á s  d e  d o s  l o t e s  d e  p r o d u c t o ,  s e  •;
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abren la s  válvulas 29 y/o 37 para separar producto del recipienl- 
te  de producto 27 y /o  35, respectivam ente, para perm itir la  
u t i l iz a c ió n  del mismo srec ip ien te  y/o  rec ip ien tes  de producto 
para recoger más lo te s  de producto.

i

Al término de un experimento (durante el cual se 
recoge e l número deseado de lo te s  de producto), se disminuye 
la  tem peratura del reac to r tubu lar 16 hasta la  temperatura ara- i 
b ien te  y se despresuriza el sistema de f lu jo  abriendo la  vál­
vula 84 de la  lín e a  85 ventilando a la  atmósfera.

El diafragma 76 mide la  d ife ren c ia  de presión a 
trav és de la  longitud del reac to r tubu lar 16. A través de la  
lín e a  74 no fluye solución.

Se mide la  densidad API de lo s  productos líqu idos 
recogidos y se determina, por fluorescencia  de rayos X sus

contenidos en n íq u e l, vanadio e h ie rro .

Las propiedades de la  alim entación de ace ite  de j 
arena impregnada de a lq u itrán , de obtención d irec ta , empleado j 
en lo s  ejemplos 193-202, se muestran en la  Tabla 10. La a l i -  , 
mentación de ace ite  de arena impregnada de a lq u itrán  contiene j 
300-500 p a rte s  por m illón de h ierro  y se u t i l i z a  la  cantidad 
de 300 p artes  por m illón para determinar e l porcentaje de h ie rr  
separado en e l producto. Las condiciones:experimentales y ca­
r a c te r í s t ic a s  de lo s productos formados en estos ejemplos se 
indican en la  Tabla 23. La velocidad espacial horaria  del .líqui 
do (LHSV) se ca lcu la  dividiendo la  velocidad de f lu jo  volumé­
tr ic o  to ta l  en mi por hora de agua y alim entación de ace ite  
que pasan a trav és del reac to r tubular 16 por el espacio l ib re  
volumétrico del reac to r tubular 16, es d ec ir, 6 mi.



TA
BL

A 
23

O'OIo «oV\Q
H  S V u-P
en rS \4) tí fl)P* >, <n tí
T3 OH
tn tí (ti O tí *rl0 oXI (ti ■M co tí1 ut- e»H
<V H  /O «ti
o <d 'd h o•H r-(
t í  (ti<y 5Oí &
V 4)

ir>O>*rt
ItfH<Utí

OJ I
O)M

0

•H
•H

1 
I
í—ftú

tí O ON P  tí o I<D (ti l•H 4 ■S tí OI

tu
bu

la
r 

16



-  90 -

TABLA 23

Ejemplo
193

Ejemplo
194

Ej emplo 
195

Ejemplo 
196

Ejemplo
197

Bjemp:
198

Presión de 
reacción' 287 282,8 284, 2- 285,6 287 287
LHSV2 1,0 1,0 1,0 1,0 2,0 2,0
Relación de velo­
cidad de flu jo  vo- 1; 3 1:3' 1:3 1 :3 ,» 1:2 1 :2lumétrica de aceite 
a agua
Material de relleno alundum Ru, Ti Ru, Ti RU, Ti

¿ -¡ T 
, *
* alundum alu

Producto recogido 
durante el periodo 
número3 3 2 4 ' 5

s •= *
*

1*
C aracterísticas 
del producto

. 4Densidad API 21,0 21,0 23,0 20,0 17 ¿8

» , 

;17,
% niquel separado 95 77 84 69 97* * *
% vanadio separado 97 : 81 96 99 ;50 f 34
% hierro separado 98 99 98 92

!

i
i

1.
2.
3.

2kg/cm re la tivos, 
horas 1.
El número indica el periodo de 7-8 horas después del co­
mienzo y durante el cual la  alimentación fluye a través del 
reactor tubular 16. 
sAPI. • •

1

"x£

4i



eraplo
195

Ejemplo
196

Ejemplo
197

Ej emplo 
198

Ejemplo 
199

Ej emplo 
200

Ejemplo
201

Ej emplo 
202

84,2 285,6 287 287 287 287 2814 2828
,0 1,0 2 ,0 2,0 2,0 2,0 2 ,0 2,0

:3 1:3 —, 1:2 1:2 ,! 
‘ í

1:3 1:3 1:3 1:3

u, Ti Ru, Ti ■ alundum
•i _ .

alundum alundum
* * ¡ ■

alundum RU, Ti Ru, Ti

4 ' 5 1 . a i,
2_ 1 + 2 3 2 3

3,0 20,0 17,8
‘i .
1713 21,0 22,9 20,0 20,0

4 69 97 ’ 64 69 69 93
6 99 59 - ’ 54* 73 59 60 77
8 92 - 99 99 98 98

oras después del co- 
c ién  fluye  a trav é s  del
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El'proceso de flu jo  empleado en los ejemplos 
193-202 podría ser también modificado para permitir el bombeo 
de una lechada de sólidos de pizarra bituminosa, sólidos de 
arena impregnada de alquitrán o sólidos de carbón en un fluido 
que contiene agua a través del reactor tubular' 16. En dicho 
caso, no estarían presentes las bolas de álundum en el reactor, 
tubular 16 y  el tanque de descarga 44 y  recipientes de producto 
27 y  35 podrían equiparse con algún dispositivo, por ejemplo . 
un tamiz, para separar los sólidos agotados del producto hidro-' 
carbonado recuperado» Alternativamente, el reactor tubular 16 
podría rellenarse con sólidos de pizarra bituminosa, sólidos 
de arena impregnada de alquitrán o sólidos de carbón en lugar 
o en adición de los materiales de relleno utilizados en los 
ejemplos 193-202, De este modo, se podría u til iz a r  un procesa­
do en flu jo  continuo y semicontlnuo en el proceso de recupera­
ción mismo,

BTEMPLOS 203-226

Los ejemplos 203-226 implican el procesado dis­
continuo de alimentaciones de carbón bajo diversas condiciones 
e ilu stran  que se recuperan líquidos y gases, que los líq u i­
dos recuperados son craqueados y desulfurados y que el carbón 
sólido restante es desulfurado, según el método de esta inven­
ción. A menos que se especifique lo contrario, se emplea en 
cada caso el siguiente procedimiento. La alimentación de car- . 
bón, fluido conteniendo agua y componentes del sistema qa ta ll-  , 
tico , s i se u t i l i z a , , se cargan a temperatura ambiente en un 
autoclave discontinuo Magne-Drive de aleación C Hastelloy 
de 300 mi, en el cual la  mezcla de reacción ha de mezclarse.
Los componentes del sistema ca ta lítico  se añaden como disolven­
tes en el fluido que contiene agua o como sólidos en lechadas
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en el fluido que contiene agua.
•t

A menos que se diga lo contrario, se añade agua 
suficiente en celda ejemplo para que, a la  temperatura y pre­
sión de reacción y al volámen de reacción empleado, la  densi-,
dad del agua sea de por lo menos 0,1 g /m l.. j

!
El autoclave se inunda con gas argón inerte y se ;| 

c ierra  a continuación. Se añade también dicho gas inerte para 
elevar la  presión del sistema de readción. La contribución 
del argón a la  presión to ta l a temperatura ambiente, se cienos-''

« f *• - _ •

mina la  présión de argón. • - '

La temperatura del sistema de reacción se eleva 
entonces al nivel deseado y se forma la  fase fluida, densa, 
conteniendo agua. Se necesitan aproximadamente. 28 minutos 'pa-

i ,
ra  calentar el autoclave desde temperatura ambiente a 349SC.
Se requieren aproximadamente 6 minutos para elevar la  tempe­
ratura desde 349 a 3712C. Se necesitan otros 6 minutos aproxi-: 
madamente para elevar la  temperatura desde 371 a 3992C. Una 
vez alcanzada la  temperatura final deseada, se mantiene cons- j 
tante durante el periodo de tiempo deseado. La temperatura ;
constante final y el periodo de tiempo a esta temperatura, se 
definen como la  temperatura y tiempo de reacción respectiva-■« 
mente. Durante el tiempo de reacción, la  presión del sistema 
de reacción incrementa a medida que avanza la  reacción. La 
presión al principio del tiempo de reacción se define como la  
presión de reacción.

Después del tiempo de reacción deseado á la  tem­
peratura y presión de reacción deseadas, la  fase fluida densa 
que contiene agua se despresuriza por destilación instantánea- 
del recipiente de reacción, separando el argón,, productos ga-, 
seosos, agua y "aceite" y dejando el "bitumen",. residuo sólido
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y  c a t a l i z a d o r ,  s i  e s t á ;  p r e s e n t e ,  e n  e l  r e c i p i e n t e  d e  r e a c c i ó n .
E l  " a c e i t e "  e s  l a  f r a c c i ó n  h i d r o c a r b o n a d a  l i q u i d a  q u e  h i e r v e  e n  
o  p o r  d e b a j o  d e  l a  t e m p e r a t u r a  d e  r e a c c i ó n  y  e l  " b i t u m e n "  e s  l a  
f r a c c i ó n  h i d r o c a r b o n a d a  l i q u i d a  q u e  h i e r v e  p o r  e n c i m a  d e  l a  
t e m p e r a t u r a  d e  r e a c c i ó n *  E l  r e s i d u o  s ó l i d o  e s  c a r b ó n  s ó l i d o  
r e s t a n t e .

E l  a r g ó n ,  p r o d u c t o s  g a s e o s o s ,  a g u a  y  a c e i t e  s e  
a t r a p a n  e n  u n  r e c i p i e n t e  a  p r e s i ó n  e n f r i a d o  p o r  n i t r ó g e n o  l í -  
q u i d o .  E l  a r g ó n  y  p r o d u c t o s  g a s e o s o s  s e  s e p a r a n  c a l e n t a n d o  e l  
r e c i p i e n t e ,  a  p r e s i ó n  a  t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  t r a s  l o  c u a l  s e  
a n a l i z a n  l o s  p r o d u c t o s  g a s e o s o s  p o r  e s p e c t r o s c o p i a  d e  m a s a s ,  
c r o m a t o g r a f í a  d e  g a s  e  i n f r a - r r o j o .  A c o n t i n u a c i ó n ,  e l  a g u a  
y  a c e i t e  s e  p u r g a n  d e l  r e c i p i e n t e  a  p r e s i ó n  p o r  m e d io  d e  g a s  
c o m p r im id o  y  t a m b i é n  c a l e n t a n d o  o c a s i o n a l m e n t e  e l  r e c i p i e n t e *  
E n t o n c e s ,  e l  a g u a  y  e l  a c e i t e  s e  s e p a r a n  p o r  d e c a n t a c i ó n .  E l  
a c e i t e  s e  a n a l i z a  c o n  r e s p e c t o  a  s u  c o n t e n i d o  e n  a z u f r e  u t i ­
l i z a n d o  f l u o r e s c e n c i a  d e  r a y o s  X*

' , i

E l  b i t u m e n ,  r e s i d u o  s ó l i d o  y  c a t a l i z a d o r ,  s i  e s t á  
p r e s e n t e ,  s e  l a v a n  d e l  r e c i p i e n t e  d e  r e a c c i ó n  c o n  c l o r o f o r m o  
y  e l  b i t u m e n  s e  d i s u e l v e  e n  e s t e  d i s o l v e n t e .  E l  r e s i d u o  s ó l i d o  
y  e l  c a t a l i z a d o r ,  s i  e s t á  p r e s e n t e ,  .se  s e p a r a n  e n t o n c e s  d e  3a 
s o l u c i ó n  q u e  c o n t i e n e  e l  b i t u m e n ,  p o r  f i l t r a c i ó n .  E l  b i t u m e n  
y  l o s  s ó l i d o s  s e  a n a l i z a n  c o n  r e s p e c t o  a  s u s ,  c o n t e n i d o s  e n  
z u f r e ,  u t i l i z a n d o  e l  m ism o  m é to d o  q u e  e n  e l  a n á l i s i s  d e l  a c e i t e .

L o s  p e s o s  d e  l o s  d i v e r s o s  c o m p o n e n t e s  o  f r a c c i o n e s  
a ñ a d i d o s  y  r e c u p e r a d o s  s e  d e t e r m i n a n  d i r e c t a  o  i n d i r e c t a m e n t e
p o r  d i f e r e n c i a ,  e n  d i v e r s a s  e t a p a s  d u r a n t e  e l  p r o c e d i m i e n t o .

* • \

E n  e s t e  t r a b a j o  s e  e m p l e a n  t r e s  m u e s t r a s  d e  c a r ­
b ó n .  L a s  m u e s t r a s  s e  o b t i e n e n  e n  f o r m a  d e  g r u m o s ,  q u e  a  c o n t l -  ■ 
n u a c i ó n  s o n  m o l t u r a d o s  y  t a m i z a d o s  p a r a  o b t e n e r  f r a c c i o n e s  
d e  v a r i o s  t a m a ñ o s  d e  p a r t í c u l a s .  E l  t a m a ñ o  d e  p a r t í c u l a s  y
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humedad y contenido en azufre de cada muestra empleada, se 
indican en l a  Tabla 24. Las muestras A y B se obtienen de la  
Commonwealth Edison Company, m ientras que la  muestra C es 

carbón de yacimiento No. 6 de I l l in o i s  obtenido a p a r t i r  
de Hydrocarbon Research Incorporated. La muestra A es un car­
bón sub-bituminoso, m ientras que la s  muestras B y C son car­
bones bituminosos altamente v o lá t i le s .  Estas muestras se a l­
macenan bajo un manto de argón hasta su u til iz a c ió n .

TABLA__24

Muestra de 
carbón

Tamaño de  ̂
p a rtíc u la s

Contenido en 
humedad

Contenido en 
azufre^

A. 10-40 22,2 0,74

B 10-40 9,7 4,5

c 4 > 80 2,7

Observaciones

4,9

1. Tamaño de malla.
2. % en peso.
3. % en pesó sobre una base l ib re  de humedad.
4. pre-secada. . ■ i

l
Los ejemplos 203-226 implican la  recuperación 

discontinua de líqu idos y gases a p a r t i r  de la s  muestras de 
carbón indicadas en la  Tabla 24, u tilizando  el método d escrito ' 

ant e r iorment e .

Estos experimentos se llevan  a cabo en un 
autoclave magne—Drive de aleación C Hastelloy de 300 mi. Las 
condiciones experimentales y los resu ltados obtenidos en estos; 
ejemplos se indican en la s  Tablas 25 y 26, respectivam ente. En 
los ejemplos 203-224 e l ca ta lizado r es RuCl3*1-3H2p y en lo s  ' 
ejemplos 225-226 e l ca ta lizado r es NaOH.

OV
1 ' \-;JV
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TABLA 25

Ejemplo Muestra de 
carbón1

Temperatura de 
reacción2

Tiempo de 
reacción-*

■■■ ■ .......——.......... .............
Presión de 4reacción

Presi
argón

203 A 400 3 294 24,5

204 B 400 3 297*5 17,5

205 C 365 2 259 31,5

206 C 400 2 311,5 28

207 c 399 2 301.* •** 17,5

208 c 400 2 301 17,5'.

209 c 400 2 “ 4 » • 17,5 .

210 c 400 2 318,5 * ... c 17,5 * * «
211 - 400 2 ■318,5*** 17,5

212 - 400 2 301 1 7 ,5 '

213 c 400 2 301 « * 17; 5*

214 - 400 2 301 1.7*5

215 - 400 2 290,5 .M7>5

216 c 400 2 .294 .* V •17,5

217 B 400 2 301 1*7,5

218 A 400 3 302,75 17,5

219 B 400 3 297*5 17,5
11220 A 400 2 294 17,5

221 C 400 2 308 17,5

222 c 400 2 290,5 17,5

223 c 400 2 ' 283,5 17,5

224 c 400 2 301 21

225 A 400 2 294 17,5

226

.........

c 400 2 294 17,5



ión de • * 4cxon

■■■■■, ■■■■ "■■■■ ■■■ 111 ■ ■ " 
Presión  de 
argón4

Cantidad de 
agua añadida3

Relación en 
peso carbón 
a agua

Cantidad de 
co-diso lven te  
añadido^

Cantidad de 
ca ta lizad o r 
añadido**

4 24,5 90 0,56 - -

7,5 17,5 90 0,56 - -

9 31,5 150 0,33 - -

1,5 28 90 0,56 - -

1 • 17,5 85 0,59 56 -

1 17 ,5 -;: ; 100 0,20 - -

1 7 ,5 . / / 90 0,22 2 O7 
8

-

3,5 17,5 90 0,22 40
8

8,5 17,5 90 0 40

1 17,5 ’ 90 0 40 
„ 9

■1 17*¿ 5* 90 0,22 20
9 "

1 1.X,5 90 0 40
10

0,5 ;.i7>5 90 0 3° •**

4 /V  .*17,5 90 0,22 2010 . 
„ 10

-

n 17,5 90 0,22 20

»2,75 17,5 90 0,56 - 0,15

7 ,5 17,5 90 0,56 - 0,15

'4 17,5 88,7 0,56 - 0,15

)8 17,5 90 0,56 - 0,15 
„ ,..12

•0,5 17,5 90 0,56 — 0,15

¡3,5 17,5 85 0,59 56
208

0,15**3
51 21 90 0,22 0,1513
>4 17,5 90 0,56 - • 0,5
54 17,5 90 0,56 0,5
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Observaciones Tabla 25 !
_  |

í .  Las muestras correspondientes a las le tra s  se id e n tif i-  |
can en la  tab la 24. ¡

2. 2C.
3. Horas.

24. kg/cm rela tivos. .
i

5. Gramos. i
6. Alcohol metílico es el co-disolvente. '

7. Bifenilo es el co-disolvente. „
8. El co-disolvente es un aceite de base, extractado con

disolvente, altamente saturado, que no contiene adufre, 
teniendo 4,5 % en peso de átomos de carbono aromáticos 
y 33,7 % en peso de átomos de carbono naftánicos, una 
densidad API de 32,12 y una densidad de 0,863 g/mi.

9. El co-disolvente es un aceite blanco hidroacabado, al­
tamente saturado, que no contiene azufre hi átomos de 
carbono aromáticos y teniendo 44,3 % en.peso de átomos 
de carbono nafténicos, una densidad API de 28,22 y una 
densidad de 0,833 g/ml.

10. El co-disolvente es aceite decantado, un producto re s i­
dual aromático separado de los ciclones del craqueador j 
c a ta lítico , conteniendo 3,5 % en peso de azufre y 51*
en peso de átomos de carbono aromáticos y teniendo una / 
densidad API de 1,82.

11. Adicionalmente, se añaden 1,2 gramos de 85 % en peso de 
ácido fosfórico en agua.

12. El sistema ca ta lítico  incluye adicionalmente 0,10 gra­
mos de IrC l3.1-3H20 como catalizador y 0,30 gramos de 
carbonato sádico como promotor.

13. El sistema ca ta lítico  incluye adicionalmente 0,30 gramos 
de carbonato sódico como promotor.

i
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TABLA 26

Ejemplo. Composición del producto1 Composifción del prdduc-
GeiS Aceite Bitumen Sólido^- EO

Gas Aceite Bitumen sólido^ conv
carb»

/s,.i.203 5,2 4,3 3,6 26,3 13 11 9,3 68
204 3,2 4,5 2,6 34,3 7,1 10 5,8 76 2.
205 7,4 1,3 7,7 36,2 15 2,7 16 74

2 t

206 3,6 6,0 1,7 34,9 7,4 12 3,5 72
2

207 6,9 5,4 0,6 37,0 - - - 76 2
208 1,1 5,6 0,6 14,0 5,7 29 3,1 72 2
209 - 19,1 1,1 13,6 - - -  \ 7 7-° 3
210 13,4 33,8 4,4 11,9 - - - ,'6.1 3.
211 1,4 36,8 2,4 0 - - - 0-.... *
212 3,3 13,2 20,4 0 . - - - 0 >
213 3,3 18,9 3,9 12,1 - - 62 , 3
214 0,9 18,8 12,4 0 - - - ó ' \ .
215 0,6 22 9 0,9 - - - 0 * * *

216 1,0 18,8 4,8 15,2 - - - 78. 2
217 2,3 41,6 4,0 15,2 - - - ; y ’ V  1
218 6,0 3,6 1,6 26,1 15 9 4,1 67 3
219 2,8 2,6 2,1 35,2 6,2 5,8 4,7 78 -

2
220 4,6 4,6 0,7 33,5 12- 12 1,8 86 1
221 0,9 7,5 2,2 36,7 1,8 15 • 4,5 75 • 2
222 3,8 9,4 0,9 37,7 7,8 19 1,8 77 2
223 4,5 6,1 1,6 37,4 — - - 77 2
224 3,3 20,6 1,6 13,2 - - - 68 3
225 4,0 4,8 1,0 . 26,1 10 12 . 2,6 67 2
226 3,0 6,5 2,4 36,0 6 13 5 72 . 2

Observaciones

1. Gramos.
2. % en peso de la  alim entación de carbón, sobre una base l ib r e  de 

humedad.
3. % en peso de la  frac c ió n  de producto p a r t ic u la r , sobre una base 

l ib r e  de humedad.
. Incluyendo c a ta liza d o r, s i  e s tá  p resen te .4.



V -

jsitrión del prodúc­

e t e  Bitumen Sólido4
% en peso de 
conversión de 
carbón

Contenido
Aceite

3en azufre 
Bitumen Sólido

Balance 
de masa

11 9,3 68 32 — — 103,4
I0 5,8 76 24 — — 101,2
>,7 16 74 26 — — a»
> 3,5 72 28 2,8 105,1
■ 76 1 24. — — — 100,9
) • 3,1 72 28 3,1 — 2,2 101,5
- H \ ‘%0' 30- —
• * '61 3.9’ - - 2,2 98,9
■ — 0;, ' '  • -Q — — - 102,4
• - 0 . ;  o — — * 101,4

— 62
... 38 - - 2,2 97,9

* — ó .. . . o — - - 102,0
- — 0 ' ■ "  0 — — 106,0
■ - 78. 22 — - - 99,5
■ — 11 r

... ’ * 14 - - - Í01,0
) 4,1 67 33 — - 101,7
;,8 4,7 78 22 1,0 1,1 2 ,4 98,9
2 1,8 86 14 — - 106,5
5 4,5 75 •

25 .. — - 99,1
9 1,8 77 23 — — — 100,9
• . — 77 23 — — - 100,6
- - 68 32 — _ 99,5
) . 2,6 67 33 0,3 0,6 0,45 100,3
i 5 72 28 1, 8 2.3 2,7 99,9

la base l ib r e  de 

i sobre una base
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En estos ejemplos, los productos hidrocarbonadps 
líquidos son clasificados como aceites o como bitumenes en 
función de si ta les  líquidos podrían o no evaporarse del auto­
clave tra s  la  despresurización del autoclave a la  temperatura 
empleada en el experimento. Los aceites fueron aquellos pro­
ductos líquidos que se evaporaron! a la  temperatura del expe­
rimento, mientras que los bitómenes fueron aquellos productos 
líquidos que permanecieron en el autoclave.

El balance de masas mostrado en la  Tabla 26 
se obtuvo diviendo la  suma de los pesos de los productos ga­
seosos, líquidos y sólidos recuperados de los pesos de agua, 
argón y catalizador, s i se u tiliz a , recuperados, por la  suma 
d!e los pesos de carbón, agua, co-disolvente, argón y. cataliza- , 
dor, si se u til iz a , inicialmente cargados al autoclave. La 
composición del producto, registrada como un porcentaje en . ;. : 
peso sobre una base lib re  de humedad, se calcula dividiendo 
el peso del producto particu lar en gramos por la  diferencia 
entre e l peso de la  alimentación de carbón en gramos y su 
contenido en humedad en gramos. El porcentaje de conversión 
de carbón es de 100 menos el porcentaje en peso de sólido re­
cuperado. ••

LOs resultados mostrados en la  Tabla 26 ilustran  
que se presenta una conversión sustancial de sólidos de car­
bón tanto con carbón bituminoso como sub-bituminoso, empleando . 
el método de esta invención. Igualmente, se produce, en cada, 
caso, una desulfurización sustancial, al determinar el conté-, 
nido en azufre de los productos. La adición de un catalizador , 
en el método de esta invención, ejemplos 218 a 226, se traduce; 
en un incremento de la  producción de la  fracción de aceité¡, 1 \ 
con respecto a las fracciones de gas y bitümen.
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Los resu ltados de los ejemplos 211, 212 y 214 
indican que e l co-disolvente orgánico no contribuye de ningún 
modo a la  cantidad de producto solido recuperado. Por consi­
guien te, l a  cantidad de sólido que permanece después del pro­
cesado bajo la s  condiciones del método de e sta  invención, 
constituye una buena medida del grado de conversión de carbón 
sólido a productos gaseosos y líqu idos, incluso en presencia 
de un co-diso lvente. Generalmente, e l grado de conversión de 
carbón incrementa notablemente cuando e l co-disolvente es un 
ace ite  no aromático, saturado, o b ife n ilo . No se llevó  a cabo 
ningún in ten to  para d is tin g u ir  en tre  la s  contribuciones de la  
alim entación de carbón y del co-disolvente, a los rendimientos 
de productos gaseosos y líqu idos, cuando se u t i l iz ó  un co-d i- 
solvente.

Los ejemplos an te rio res  se presentan solamente 
a modo i lu s tr a t iv o  y no deben considerar una lim itac ión  del 
alcance de la  invención. Los diversos componentes del sistema 
c a ta l í t ic o  del método de e s ta  invención no poseen una e fic ac ia  
exactamente idén tica . La selección más ventajosa de estos com­
ponentes y de sus concentraciones y de la s  o tra s  condiciones 
de reacción, dependerán del m aterial carbonáceo p a rtic u la r  
que ha de ser procesado.
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Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, 
asi como la  manera de realizarse feta la  práctica, debe hacer­
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son 
susceptibles de modificaciones de detalle  en cuanto no.al­
teren su principio fundamental. También se hace constar que. 
el invento corresponde a nueve solicitudes de patjsntespre­
sentadas en Norteamérica con los números y fechas siguientes. 
474*907 de 31 de mayo de 1*974; 474*908 de 31 de mayo de 
1.974; 474.909 de 31 de mayo de 1.974?, 474*913 de 31 de ma­
yo de 1.974; 474.927 de 31 de mayo dé 1.974; 474.928 de 31 
de mayo de 1.974, 484.592 de 1 de ju lio  de 1.974} 484.593 de 
1 de ju lio  de 1.974 y 484.594 de 1 de ju lio  de 1.974? aco­
giéndose, por lo tanto a los beneficios que conceden los Con­
venios internacionales en vigor, siendo lo que constituye la  
esencia del referido invento por lo que se so lic ita  Patente 
de Invención por 20 años en España sobres PROCEDIMIENTO PARA
RECUPERAR PRODUCTOS HIDROCARBONADOS ENRIQUECIDOS A PA R TIR  DE 
DN MATERIAL CARBONACBO; caracterizándose por l o  siguientes

” i , -  procedimiento para recuperar productos hidro- 
carbonados enriquecidos a p a rtir  de un material carbonaceo, ■ .
seleccionado del grupo consistente en sólidos de pizarra 
bituminosa, sólidos de arena impregnada de brea, sólidos de 
carbón y una fracción hidrocarbonada que contiene parafinas, 
d e fin a s , equivalentes de d e fin a s  o acetilenos, como ta les  o 
como su s titu y e le s  en compuestos anulares, caracterizado por­
que comprende poner en contacto el material carbonaceo con i» 

fluido, que contiene agua, en'donde la  densidad del agua de di­
cho fluido que contiene agua es de por lo menos 0,10 g/ml, 
estando presente suficiente agua en el fluido que contiene
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agua para que sirva como un disolvente .eficaz para los hidro­

carburos recuperados; efectuándose dicho contacto a una tempe­
ra tu ra  del orden de 316 a 482^0 aproximadamente, ón ausencia 

de hidrógeno suministrado exteriormente, y en ausencia o pre­
sencia-de. un sistema cata lítioo  suministrado exteriormente, 

seleccionado del grupo consistente en un catalizador re s is ­
tente a l azufre, elegido del grupo consistente en por lo me­

nos un oarbonato básico metálico, un hidróxido básico metáli­
co, un óxido de metal de transición, una Sal de metal de 
transioión formadora de óxido y combinaóionea de los anterio­

res y un sistema ca ta lítico  que contiene un catalizador re­
sis ten te  a l azufre y a l nitrógeno elegido del grupo consis­
tente en a l menos un compuesto de metal de transioión, solu­

ble o insoluble, un metal de transioión depositado sobre un 
soporte y combinaciones de los mismos.

2 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­

terizado porque la  densidad del agua del fluido que contiene 
agua, es de por lo menos 0,15 g/ml.

3. -  Procedimiento según la  reivindicación 2, carac­
terizado porque la  densidad del agua dél fluido que contiene 
agua es de por lo menos 0,2 g/ml.

4 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­
terizado porque la  temperatura es de por lo menos 3742C.

5 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­
terizado porque el material carbonáceó se pone en contacto 
con el fluido que contiene agua durante un periodo de tiempo 
del orden de 1 minuto a 6 horas aproximadamente.

6 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­
terizado porque el material carbonáceo se pone en contacto 

con el fluido que contiene agua, durante un periodo de tiempo
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del orden de 5 minutos a 3 horas aproximadamente.

7 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­
terizado porque el material carboniceo sé pone en contacto 
con el fluido que contiene agua durante un périodo de tiempo 

del orden de 10 minutos a 1 hora aproximadamente.
8 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­

terizado porque el- fluido que contiene agua es prácticamente 
agua.

9. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­
terizado porque el fluido que oontiene agua es agua.■ • - . ' ■ ’ i -

10. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­
terizado porque el material oarbonáoeo oonsiete en sólidos de 
oarbón y los produotos hidrooarbonados enriquecidos se cra­
quean y desulfuran.

/ (f11. -  Procedimiento según la  reivindloaolón 10, ca­
racterizado porque la  relaoión en peso de sólidos de carbón 

a agua en e l fluido que oontiene agua, es del orden .de 3:2 a 
1 ilO aproximadamente.

12. -  Procedimiento según la  reivindloaolón 11, oa- 
raoterizado porque la  relaoión en peso de sólidos de oarbón 
a agua en e l fluido que oontiene agua, es del orden de 1:1 a 
1:3 aproximadamente.

13*- Procedimiento según la  reivindloaolón 10, ca­
racterizado porque los sólidos de carbón tienen un tamaño de 
partícu la máximo de 12,7 mm de diámetro.

14. -  Procedimiento según la  reivindloaolón 13, car 
raoterleado porque los sólidos dé oarbón tienen Un. tamaño 
máximo de partloula de 6,35 mm de diámetro.

15. -  Prooedimiento según la  reivindloaolón 14, cair
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racterizado porque los sólidos de carbón tienen un tamaño 

máximo de partícu la de malla 8.
, i

16.- Procedimiento según la  reivindicación 1Ü, 

caracterizado porque el fluido que contiene agua contiene 
un m aterial orgánico elegido del grupo consistente en bi— 
ffehilo, piridina, un aceite altérnente, saturado, un.aceite 
aromático, un aceite aromático parcialmente hidrogenado 

y un compuesto mono- ó poliM drico.
17, -  Procedimiento según la  reivindicación 16,

caracterizado porque el fluido que contiene agua contiene 

un material orgánico elegido del grupo consistente en 
bifenilo , p irid ina, un aceite altamente saturado y un com­

puesto mono— ó polihídrico,
18. -  Procedimiento según la  reivindicación 17, 

caracterizado porque el fluido que contiene agua contiene un

aceite  altamente saturado, !
i

19, -  Procedimiento según la  reivindicación 1, '
‘ • •' i

caracterizado porque el material carbonaceo se pone en con­
tacto  con el fluido.que contiene agua en ausencia de un s is -  | 
tema ca ta lítico  suministrado exteriormente o en presencia 

de un catalizador resisten te al azufre, suministrado ex­
teriormente, elegido del grupo consistente en al menos un 

carbonato básico de metal, un hidróxído básico de metal, 
un óxido de metal de transición, una sal de metal de tra -  
sición  formadora de óxido y combinaciones de los anterio­

re s .
20. -  Procedimiento según la  reivindicación 19, 

caracterizado porque el material carbonaceo se elige
del grupo consistente en sólidos de pizarra bituminosa, 
sólidos de arena impregnada de brea y una fracción hidrocar-
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tonada que contiene parafinas, d e fin a s , equivalentes de . 

d e f in a s  o acetilenos, como ta les  o como su s titu y e le s  en 
compuestos anulares, y en donde los productos hidrocarbom- 

dos enriquecidos se craquean, desulfuran y desm ataban, 
separándose prácticamente la  totalidad de. azufre de los 

hidrocarburos recuperados en forma de azufre elemental.
21. -  Procedimiento según la  reivindicación 20, 

caracterizado porque e l material carbonaoeo e* una frac­

ción hidrooarbonada que contiene parafinas, d e fin a s , equi­

valentes de olefinas o acetilenos., como: ta les  o como sus­
t i tu y e le s  en compuestos anulares, siendo la .re lación  en pe­

so de la  fraooión hidrooarbonada/agua del fluido que con­

tiene agua del orden, de 1 x1 a 1 : 1 0 . aproximadamente.
22. -  Procedimiento según la  reivindicación 21, .■ 

oaracterizado .porque relación' en peso de fraooión bidrocar- 

bonada/agua del fluido que contiene agua, es del orden de

1 i 2  a 1 *3 » aproximadamente.
23. -  Procedimiento flegún la  reivindicación 20,

oar.o t.riz .d o  porque . 1  material oarbonaoeo oonaiat. on soli­
do, da pizarra bltuminoza o d . arena impregnada de Orea, a i .»  

do la  relaoldn zn p.ao d . lo .  aólldo. de pizarra bituminoaa 
o de arena Impregnada de brea a agua en el fluido que «on­

c e n a  agua, l e í  orden de 3:2 a 1:1° aproximadamente.
20,- Procedimiento eegón la  reivindicación 23, 

caracterizado porque la  relaoión en pozo de íólldoz de 
p iza rra  bituminoaa o de arena impregnada de brea/agoa en e l  

fluido que contiene agua,, ee del orden de 1 : 1  a 1:3 apro-.

ximadamente,
2 5 , -  Procedimiento según la  reivindicación 23»

I caracterizado poaque loa aólldoz de pizarra bituminoza
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t ie n e n  un tamaño máximo de p a rtíc u la  def 12,7 mm de diámetro.

26. -  Procedimiento según la  reiv ind icación  25, 

caracterizado  porque lo s só lidos de p iza rra  bituminosa 

t ie n e n  un tamaño máximo de p a rtíc u la  de 6,35 mi de diáme­

t r o .
27. -  Procedimiento según la  reiv ind icación  26, 

carac terizado  porque lo s  sólidos de p iza rra  bituminosa t i e ­

nen un tamaño máximo de p a rtíc u la  de m alla 8.

28. -  Procedimiento según la  re iv ind icación  19, 

carac terizado  porque e l m ateria l Oarbonaceo se pone en con­

ta c to  con e l flu ido  que contiene agua en ausencia de un
i

sistem a c a ta l í t ic o  suministrado exteriorm ente.

29. -  Procedimiento según la  re iv ind icación  19, 

caracterizado  porque e l  m ateria l carbonáceo se pone en 

contacto con e l flu ido  que contiene agua en presencia de 

un ca ta lizad o r r e s is te n te  a l azufre, suministrado e x te rio r-  

mente, elegido del grupo consistente en a l menos un carbonato 

básico  de m etal, un hidróxido básico de m etal, un óxido de ! 

m etal de tran s ic ió n , una sa l de metal de tran s ic ió n  formado- 

r a  de óxido y combinaciones de lo s a n te rio re s .

30. -  Procedimiento según la  re iv ind icación . 1, 

carac terizado  porque e l  m ateria l carbonacéo se pone en con­

ta c to  con e l flu ido  que contiene agua en presencia de un 

sistem a c a ta l í t ic o  suministrado exteriorm ente, que contiene 

un ca ta lizad o r re s is te n te  a l azufre y nitrógeno elegido .del 

grupo consisten te  en a l  menos un compuesto de metal de tran ­

s ic ió n  soluble o in so lub le , un metal de tran s ic ió n  deposi­

tado sobre un soporte y combinaciones de lo s mismos, sepa­

rándose prácticam ente todo e l azufre de lo s  hidrocarburos 

recuperados en forma de azufre elemental.
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31»- Procedimiento segtSii la  reivindicación 30» 

caracterizado porque el catalizador se elige del grupo 

consistente en rutenio, rodio, ir id io , osmio, paladio,ni- 
quel, cobalto, platino y combinaciones de los mismos.

32, -  Procedimiento según la  reivindicación 31, 

caracterizado, porque el catalizador se elige del grupo 

consistente en rutenio, rodio, ir id ió , osmio y combina­

ciones de los mismos.
33, -  Procedimiento según la  reivindicación 30, 

caracterizado porque el catalizador está presente en una 
oantidad catalíticamente eficaz que es equivalente a
un nivel de oonoéntraoión en el. fluido que contiene agua 

del orden de 0,02 a 1 1» en peao aproximadamente.
34, -  Procedimiento según la  reivindicación 33, 

oaraeterizado porque el catalizador está presente en una 

cantidad catalíticamente efioaz que 'es equivalente á un 
n ivel de oonoéntraoión en el fluido que contiene agua, 

del orden de 0,05 a 0,15 Jt en peso aproximadamente.
35, -  Procedimiento según.'la reivindicación 30, 

oaraoterizado porque el sistema oatalítico  oontiene adi­
cionalmente un promotor elegido del grupo oonsistente 
en a l menos un hidróxido básioo de metal, un carbonato 
básioo de metal, ün óxido de metal de transición, una sal 
de metal de transioión formadora de óxido y combinaciones 
de los miamos, promoviendo dichos promotores la  aotl^idad 

del oatalizador,
36, -  Procedimiento según la  reivindicación 35» 

caracterizado porque el metal de transición del óxido y 
de la  sa l, se elige del grupo.consistente en un metal de 
transición  de los grupos 3TB,' VB, VIB y VIIB de la  Tabla
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Periódica.
3 7 Procedimiento según la  reivindicación 36, 

caracterizado porque el metal de transición del óxido y 

de la  sal se elige del grupo consistente en vanadio, cromo, 

manganeso, hierro, titan io , molibdeno, cobre, zirconio, 
niobio, tántalo , renio y tungsteno.

38. -  Procedimiento según la  reivindicación 37, 

caracterizado porque e l metal de transición del óxido y de 
la  sal se elige del grupo consistente eli cromo, manganeso, 

ta tanio , tántalo y tungsteno.
39. -  Procedimiento según la  reivindicación 35,. 

caracterizado porque el metal de carbonato e hidróxido bási­
cos de metal, se elige del grupo consistente en metales 

alcalinos y aloalinotarreos.
40. -  Procedimiento según la  reivindicación 39, 

caracterizado porque el metal del carbonato e hidróxido bá-
i

sicos de metal, se elige del grupo consistente en sodio y 1 

potasio.
41. -  Procedimiento según la  reivindicación 35, 

caracterizado porque la  relación del número de atómos de 

metal en el promotor a l número de átomos de metal en e l ca­
ta lizador es del orden de 0,5 a 50 aproximadamente.

42. -  Procedimiento según la  reivindicación 41, 
caracterizado porque la  relación de número de átomos de 
metal en el promotor a l número de átomos de metal en el ca-

* T.
ta lizador es del orden de 3 a 5 aproximadamete.

43. -  Procedimiento según la  reivindicación 30, 
caracterizado porque el material carbonaceo se elige del 
grupo consistente en sólidos de pizarra bituminosa, sólidos 
de arena impregnada de brea, y una fracción hidroearbonada
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acetilenos, como ta les  o como sustituyentes en compuestos 

anulares, y los productos hidrocarbonados enriquecidos son 

craqueados, hidrogenados, desulfurados, desmetalizados y 
desnutrlfieados, separándose prácticamente todo el azufre 

de la s  fracciones recuperadas en forma de azufre elemental.

44. -  Procedimiento según la  reivindicación 43» 
caracterizado porque e l material carbonaceo es una frac­
ción hidrocarbonada que contiene parafinas, o lefinas, equi­
valentes de olefinas o aoetilenoa, como ta les  o como susti­

tuyentes en compuestos, anulares, siendo la  relaci/ón en peso 
de la  fraoción hidrocarbonads/agua del fluido qué.contiene 
agua, del orden de 1:1 a 1:10 aproximadamente.

45. -  Procedimiento según la  reivindicación 44,
: caracterizado porque la  relaoión en peso de fracción hidrb- 

carbonada/agua del fluido que contiene agua, es del orden 

de 1:2 a 1:3 aproximadamente.
46. -  Procedimiento según la  reivindicación 43, 

caracterizado porque e l material carbonaceo consiste en só­
lidos de pizarra bituminosa o de arena impregnada de brea, 

siendo la  relaoión en peso de los sólidos de pizarra bitumi­
nosa o de arena impregnada de brea a agua en e l fluido que 
contiene agua del orden de 3:2 a 1:10 aproximadamente.

47. -  Procedimiento según la  reivindicación 46, 
caracterizado porque la  relaoión en peso de los sólidos de '

pizarra bituminosa o de arena impregnada de brea a agua 
en el fluido que contiene agua, es del orden de 1:1 a 1:3.

48. -  Procedimiento según la  reivindicación 46, .
caracterizado porque los sólidos de pizarra bituminosa tieneii ; 
un tamaño máximo de partioula de 12,7 mm de diámetro.
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49. — Procedimiento según la  re iv ind icación  48, 
caracterizado porque los sólidos de p iza rra  bituminosa tienen  
un tamaño máximo de p a rtíc u la  de 6,35 mm de diámetro.

50. -  Procedimiento según la  re iv ind icación  49, 
caracterizado porque lo s  sólidos de p iza rra  bituminosa t i e ­
nen un tamaño máximo de p a rtícu la  de malla 8.

51. -  Procedimiento para recuperar productos hi*:  ̂ I
drocarbonados enriquecidos a p a r t i r  de un m aterial carbo- •
naceo, t a l  y como queda sustancialm ente descrito  en l a  p re - j 
sente Memoria,e ilu s trad o  en lo s dibujos adjuntos.

Esta Memoria consta de 109 hojas e sc r ita s  a maqui­

na por una sola cara.
Madrid, |  § £|JE. i©

STANDARD 0IL COMPANY.
AGE&í V a*aE1 jarFíraorio, L G**.
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