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Esta invencién se relaciona con un procedimiento,
para recuperar productos hidrocarbqnados enriquecidos,
a partir de un material carbonhceo éeleccionadq del .
grupo consistente en sSlidos de pizarra bitumimosa,
edlidos de arena impregnada de brea.'sélidos de carbdn
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y una fraccibén hidrocarbonada, poniendo en coptacto el mate—
rial carbonéceo con un fluido denso que contiene agua, a '
una temperatura del orden de 316 a 4822C aproximadamente,

en ausencia de nidrégeno suministrado y en auscnc11 o pre-

cencia de un sistema catalitico suministrado exterlormente.‘

Una técnica prometedora para la recuperacidn
de hidrocarburos a partir de materiales carbondceos, consis-
te en un proceso denominado extraccidn con-fluidos densos.
La separacién por extraccién con Fluidos densoé a tempera-.
ruras elevadas, constituye un campo que relativamente se en—
cuentra sin explorar. Los principios basicos de la exﬁfhécién
con flufdos densos a temperaturas elevadas, se indican: en 1a
manografia "The Principles of Gas Extraction" de P.F. M‘ Paul
y WS, Wise, publicado por Mills and Boon lelted en Logdres,
1971, de la cual 10s capitulos 12 4 se lncorporan a;;{ ;on
fines de referencia. El f1uldo denso puede ser o bien un
14quido o bien un gas denso que tiene una.densidad 51m119r
a la de un liquido. o

La extracc16n con fluidos densos depende - dea
105 cambios en las propiedades de un Pluido (en partlﬁulgr
1a densidad del fluido) debido a cambios en la presifn. A
temperaturas por debajo de su temperatura critica, la den-

sidad de un fiuido varia de un modo funcional escalorado

" con los cambios en la preszén. Tales transiciones fuertes’

en la densxdad estan asoc1adas con las transiciones v:por-
1f{aquido. A temperaturas por encima de la temperatura critlw
ca de un fluido, la densidad del fluido 1ncrementa casi
linearmente con la presidn, tal y como ce establece por la
ley de los gases ideales, si blen las desviac1ones de 1la

linearidad son notables a presiones superiores. Dichas des-
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‘viaciones son més marcadas a medida que la temperatura del °

entre o1, liquido % de densidad C y vapor Y de densidad D.

Ca Sin embargo, a causa del comportamiento Mo ideal del fluf-’
.do cerca de, su temperatura eritich, reshitard mis eficaz un
,incremento particular en la presién para incrementar la dens
{ sidad del £1ufdo cuando la temperatura se encuentra 1iqeramen~ :'
| te por encima de la temperatura eritica que cuando 12 tempe=

'critica del £1u£do.

‘sugerencia de que a una presién determinada y a una tempera-

fivido se acerca a su temperatura critica, permaneciendo afin
por encima. _ '
si un Eluido se mantiene a.una temperatura por
debajo de su temperatura crftica y se encuentra a su presién'
de vapor saturado, se encontrarin dos fases en equilibrio

£l 1fquido de densidad C poseerd un cierto poder disolvente.
si el mismo fluldo se mantlene entonces 4 una temperatura:
particular por encina de su temperatura critica y si se
comprime hasta 1a densidad C, ehtonces puede egperarse que

el £1uldo comprimidn posea un-poder disolvente similar al

de el 1iquido X de densidad C. Se podria conseguir un poder
disolvente similar a una temperatura incluso superior median= -
te una compresién incluso superior del flufdo a la densidad '

raturd se encuent>a bastante 'por encima de la temperatura

Estas simples consideraciones conducen a la

tura poY encima de.ila temperatura eritica de un’ fiuldo- compriq_
do, el poder disolvente del £iuldo comprimido debers ser - i
super:lor cuanto més baja sea la temperatura y que, & wna teme :
peratura dada por encima de la temperatura critica del
fluldo comprimido, el poder disolvente del’ Eluido comprimido

serd superior a medida que lo es la presién-
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Aunque se han encontrado tales efectos disol=

ventes atiles por encima de la temperatura critlca del di-

solvente fluido, mo es esencial que la fase dlsolventé se

~mantenga por encima de su temperatura critlpa. Solamente

es esencial que el disolvenfe fiuldo se mantenga a una pre=
¢idn suficientemente alta para que su densidad sea elevada.
Por 1o tanto, los fluldos liquidos y fluidos gaseosos que se
mantienen a presiones elevadas y tienen densidades similares
a las de los liquidos, constituyen unos disolventes ﬁtlles
en las extracciones con fiufdos densos a temperaturas eleva—'
das. _ 7 ,'

~ La base de la separacién por extraccidn éon
£luldos densos a temperaturas elevadas, consiste en que un '
sustrato se pone en contacto con un fiu+ido denso comprlmldo
a una temperatura elevada, se disuelve material del suqfvato
en 1a fase flulda, se aisla entonces la fase fintda que con-
tiene este material disuelto y por fatimo la fase Eluido a;s-
1ada se descomprime hasta un punto en donde se destruye’ei_
poder diso;vente'del fiufdo y en donde el material disueit§‘

se separa como un sblido o liquido.

Se han sugerido ciertas condiciones generales,
en base a correlaciones empiricas, con respecto a las condi;
ciones para conseguir una elevada solubilidad de sustrato en
f1uldos densos comprimidos, Por ejemplo, el efecto disol-
vente de un flufdo denso, comprimido, depende de las pro=.
piedades £isicas del disolvente flufdo y del sustrato. Esto
sugiere que Eluidos de diferente naturaleza quimica, pero
propiedades f£isicas similares, se comportarian de un modo

similar como disolventes. Un ejemplo consiste en el descu-

brimiento de que el poder disolvente de etilemo y didxido
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de carbomo comprimidos es similar.

En adicién, se ha llegado a la conclusién de

que debers obtenerse una extraccién con fluidos denaos mhs efis
A

caz con un disolvente cuya temperatura critica se encuentre
préxima a 1a temperatura de extraceién que con un disolvente

| cuya temperatura critica se encuentre alejada de la temperap

ura de extraceidn, .Por otra parte, ¥ puesto que el poder
disolvem:e del £lufdo denso comprimido deberk ser superior
cuanto msnor gea la temperatura, ¥ puesto que la presién

de vapor del material a extractar deberf ser superior a medi=- |

da que 1o es la temperatura, la eleccién de la temperatura

de extraccién deberi estar comprometida entre estos efectos L

| opuestos..

, son posibles varios modos de hacer un use pric-
tico de 1a extraccifén con fluldos densos, siguiendo la nalao=

plo, tanto la etapa de extraccién como: 1a. etapa de descampre-
sién proporcionan un alcance considerable para efectuar’ o~

‘ paracionas de mezclas de materiales. Se pueden emplear condi=-
'ciones suaves para extractar primero los materiales mas vol&-

tiles y uxilizar entonces condiciones severds para extrautdr

| los materiales meno s vol&tiles. La etapa de descompresién

puede realizarse tanbién en una sola etapa o en varias etapas,
de modo que las especies disueltas menos vol&tiles ge, sepaw-
ren primero, El- grado de extraccién y recuperacién de produc=-

| to tras la descompresi6n, se puede controlar selecciohando.
| un disolven:e #1uldo adecuado, a justando 1a temperatura y

presi&n de la extraccién o descompresién Y. alterando 1a
relacién. de_sustrato a disolvente fluido que se carga al

recipiente de extraccibdti.

1 gla de procedimienxos de separacién convencionales. FPor. ejemy'
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En general, la extraccién con flufdos densos
a temperaturas elevadas se puede considerar, por otra pafte,'
como una alternativa de la destilacién y, por otra parte, dé

1a extraccién con disolventes 1iquidos a temperaturas infe= -

e e oo 1y ey e i e

riopes. Una considerable ventaja de 1a extraccién con Eluidoé'
denéos con. respecto a la destilacidn, consiste en due la
primera permite el procesado de sustratos de baja volétili—
dad, La extraccidn con p1ufdos ‘densos ofrece incluso una
alternativa a la destilacién molecular, pero con tales co'=
centraciones elevadas en 1a fase fiulda densa que se tradus-

cirin en una marcada ventaja en el rendimiento. La extraccidn

e e e e S e ST T e

con fluldos densos seria de un uso particular cuando se |

hallan de procesar sustratos propensos al calor; puesté que _A\

‘la extraccibén en la fase f1ulda densa se puede efectuar'a'"’

temperaturas bien por debajo de las requeridas en la destila=

cibn.

Una ventaja considerable de la extraccibn .
con Pluldos densos a temperaturas elevadas, con réspecto. 2

1a extraccién con liquidos a temperaturas inferiores, €s -

1
¢

que el poder disolvente del disolvente fiuido comprimidp:”
se puede controlar continuamente ajustando la presidn en
lugar de 1a-temperatura.~Disponiendo de un medio para con~

trolar el poder disolvente por 1los cambios de presidn, se

mientos de extraccibén oon disolvente.

|
|
|
puede proporcionar un nuevo avance y algance a los procedi~ ‘-
o
I
E

7huze fue aparentemente el primero en apli~
car la extraccién con fluidos densos en operacionés de ingenie-
ria quimica en un esquema para desalfaltizar fracciones de ;
petrédleo utilizando como gas una mezcla de propano-propilemd,
tal y como se jndica en Vestnik Akad. Nauk SeS.SeR. 29 (11),' I
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.trabajo ruso anterior.“

{ [ !

47-52 (1959) y en Petrole{un (Londres) '23 298-300 .(‘1"'950)".'

, Ademis del trabajo de Zhuze, sé han encontra- '
- do diversos intentos de aplicar las técnicas de extraccién o

con Eluidos densos a sustratos del inxerés comercial. La pa-

tente britanica No. 1.057.911 (1964) describe -los principi0° "

de extraccién con gases en términos generales, enfasiza su

wso como una téenica de separacién complementaria a la ex~
traccién con disolventes y destilacién y subraya la operacién
en etapas mGltiples, La Patente britfnica No. 1,111,422 (1965)
se refiere al uso de técnicas de extraceién con gas para la-
elaboracién de. fracciones pesadas de petrdleo, 'Una ca“acterist
ca de interés particular es la separacién de materiales’ eﬂ
productos residuales y extractos, estando estos ﬁltinbs 1ibres
de contaminantes inorgénicos objeccionables, tal como vanadio.
En esta patente se menciona también la Ventaja de enfriar

el disqlveﬁte gaSQOSO'a temperaturas subcriticas antes de

’ su beciélo. Eéto lo convierte a'la forma 1iquida que requiefe.

menos energia para sia bombeo contra la cabeza hidrostética

" en el reactor que la que requiere un gas, Las Patentes £ran~- |

cegas 1. 512,060 (1967) ¥ 1.512.061 (1967) mencionan el 1so
de 1a extraccién con gases sobre fracciones de petrdleo. En
principio, estds patentes parecen seguir la direccidén de un

En adicién, existen otras referencias para
recuperar fracciones hidrocarbonadas 1£quidas de materiales
carbonéceos, mediante procedimientos que utilizan agua. For

ejemplo la Patente USA Mo, 3,051,644 (1962) de Friedman et al.

describe un procedimiento para la recuperacién de aceite K

,partir de pizarra bituminosa, que comprende someter lad par~

tfculas de pizarra bituminosa, dispersadas en vapor de agua.,_

| Land
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a un tratamiento -con vapor de agua a una temperatura del
orden de 371 a 4822C y a una presién del orden de 70 a 210 -
kg/cm monomdtricys. E1 aceite de la pizarra bltumlnosa se
extrae en forma de vapor en mezcla con vapor_de agua.

La Patente USA No.2.665.238 (1954) de ‘Truitt .
et al., describe un método de recuperdcidn de .aceite a pari
tir de pizarra bituminosa, que comprende tratar la pizarrgi
con agua en una gran cantidad que se aproxima al -peso de la
pizarra, a una temperatura superior a 2602C y bajo una pﬁéu
sidn superior a 70 kg/cm . La cantidad de -aceite recuperado
incrementa generalmente a medida que se aumenta adicioral~

mente la temperatura o presién, pero se necesitan preglones

1 tan elevadas como de aproximadamente 210 kg/cm mOnometr1c03

y temperaturas por lo menos aproximadamente tan elevadas como

371¢C, para efectuar una recuperacién del aceite practicamen-
te completa.

La Patente USA No. 2.665.390 (1948) de

- pevere, et al., describe en términos generales un proceso -

para disolver carbén en disolver carbén en disolventes 1i—
quidos a temperaturas elevadas y posterior atomlzac16n de la
solucidén en un carbonizados, pero no menciona el empleo de
cond1c1ones supercriticas. La publlcac16n de defensa USA
700,485 (presentada el 25 de enero de 1968) se refiere al

uso de un extractante gaseoso para recuperar, de una solucién
de carbdn en un disolvente liquido una fraccibn adecuada

como alimentacién para el hidrocracking a gasolina.

La Patente USA No. 3.642,607 (1972) de Seltzer

describe un procedimiento para disolver carbén bitumlnoso

por calentamiento de una mezcla de carbdn bltumlnoso, un

aceite donador de hidrégeno, mondxido de carbono, agua y un
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del. cual por 10 memos una porcién se encuentra en fase 1%quida
" un gas reductor suministrado exteriormente y un compuesto ele-

L 3

hidréxido de metal alcalino o su precursor, a una temperatu~ |-
'ra de 204=2328C aproximadamente y bajo una presién total de

por 1¢ menos 280 kg/cm monométricos aproximadamente.

ﬁ  La Patente USA No. 3.687.838 (1472) de Seither,
describe el mismo proceso que el descrito en la Patente USA™

No. 3.642.607 (1972), pero emplea un molibdato de metal ale
calino o amdnico  en lugar de un hidrdxido alcalimo o su pre- |-

T oursor,

' La Patente USA No. 3 796 6;0 (1974) de Urban,
describe un proceso para desceniZar y licuar. carbdn, que
comprende poner en contacto carbén pulverizado con agua, .

gi@o entre amoniaco y carbonatos e hidréxidos de metales al=-
calims, en condiciones de licuacin, incluyendo una tempera=

"tura de 200437090, para proporcionar un producto hidrocarbo=- '
nceos | | |

Existen numerosas referencias a'procedimientbs..
_ para el cracking, desulfuracién, desnitrificacién, desmet a=

1izacién y en general enriquecimiento de fracciones hidro~ .
carbonadas mediante procedimientcs que implican agua. Por
ejemplo, la Patente USA No. 3.453. 206 (1969) de Gatsis, des=
cribe un proceso en etapas. mﬁltiples para hidrorrefinar
Bracciones pesadas hidrocarbonadas al objeto de eliminar
y/b reducir la concenxracién de contaminantes sulfurosos,’
nitrogenados, organomet&licos y asfalténicos de las mismas, m
los contaminantes nitrogenados y sulfurados se convierteen

. en amoniaco y sulfuro de hidrégemo, Las etapas comprenden

pretratar la Praccién hidrocarbonada en ausencia de un cata=
1izador con una mezcla de agua e hidrdgeno suministrado eX=
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teriormente, a una temperatura por encima de la.temperatﬁra
critica del agua y a wna presién de por 1o menos 70 kg/cm?
monomdtricos y hacer reaccionar entonces el producto liquido
de la etapa de pretratamiento con nidrégeno ‘suministrado ex-
teriormente, en condiciones de hidrorrefinado y en presentia
de un compuesto catalitico. El compuestd catalitico compren=
de un componente metblico compuesto con un material soporte
de &xido inorghnico refractarip de origen natural o sintéti-
co, cuyo material soporte tiene un trea superficial que ’
varla desde media a elevada y una estructura porosa bien’
desarrollada. El componente metilico puede ser vanadic, '
miobio, tantalo, molibdeno, tungsteno, cromo, hierro;_cobél-
to, niquel, plating, paladio, iridioc, osmio, rodio, nu:enio

s

y mezclas de los anteriores,

La Patente USA No. 3.501.396 (1970) de g;tsis,
describe un proceso para desulfurar y desnitrificar acaite,'
que cpmprende mezclar el aceite con agua a una temperatura
por epcima de la“temperatura critica del agua hasta ums
427eC y a una presién del orden de 70 a 175 kg/cm2 monoﬁ%fri—
cos aproximadamente'y hacer reaccionar la mezcla resulténfe

con hidrégeno suministrado exteriormente en contacto con un

compuesto catalitico. El compuesto catalitico se puede carac-

terizar come un catalizador de doble funcidn, que comprende

un componente metélico tal como iridio,-osmio, rodio,:rutenio

y mezclas de los mismos y un componente soporte acidico que
tiene actividad de cracking. Una caracteristica esencial de
este método es que el catalizador es acldico de naturalezas
En la conversidn de compuestos nitrogenados y sulfurados, se

producen respectivahente amoniaco y sulfuro de nidrdgeno.

La patente USA No. 3.586.621 (1971) de

e+ e e
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Pritchford et al. describe un método para convertir

aceites hidrocarbonados pesados, fracciones hidrocarbénadas.
residuales ¥ materiales carboniceos sbiidos, en productos
gaseosos y 11quidos de mayor utilldad, poniendo en contacto-;

el material a convertir con un catalizador de espinela de

niquel promovido con una sal de vario de un 4cido orginico

en presencia de vapor de agua. Se utiliza una temperatura def'

316 2 5384C aproximadamenxe y. una presién de 14 a 210 kg/cm N
morométricos. . o

La Patente USA No. 3.676:331 (1972) de pritchord|
describe un método para erwiquecer hidrocarburos y producir
asi - materiales de bajo peso molecular y de un contenido en

azufre reducido ¥y bajo residuo carboniceo, introduciendv
agua ¥ un sistema catalitico que contiene por 10 menos dos

compohentes en 14 fraccién nidrocarbonada, El agua pued‘
ser el contenido en agua natural de la spaccién nidrocarbona= |

'dd o se puede aﬂadir a la Eraccién nidrocarbonada desde una
. fuente exterior. La velacién en vollmen de agua a fracu;én

nidrocarbonada es con preferencia de 0,1 a5 aproximadanente.
Por ‘1o menos el primero de los componentes del sistema
catalitico promueve la generacidn de hidrégenn por pedceidn’
de agua en la reaccién de intercambio agua-gas Yy por lo menos

el segundo de 1os componentes del sistema catalitmco promueve."
la relacién entre el hidrdgeno generado y 1os constituyentes’
'de la Eraccién hidrocarbonada. Materiales adecuados para

emplearse ‘como primer componente del -sistema catalitico. son
1as sales de &cidos carboxilicos de niquel, cobalto e hierro,
El proceso se efectﬁa a una, temperatura de reaccidn de 399
a 4542C aproximadamente y a una presidén de 21 a 280 kg/cm-

.manbmétricos aproximadamente, con el £in de manmener una por—
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cién principal del aceite bruto en estado 1fquido.

a Patente USA No. 3.733.259 (1973) de Wilson
et al. describe un proceso para separar metales, asfaltenos

y azufre de un aceite hidrocarbonado pesado. EL proceso comp

prende dispersar el aceite con agua, mantener esta dlqper516n

a una temperatura entre 399 y 4542C y a una presidn entre-la

atmosférica y 7 kg/cm2 manométricos, enfriar la dispersién
después de por lo menos media hora para formar una emulsién
estable de agua-asfalteno, separar la emulcién del aceite
tratado, afiadir hidrSgeno y poner en contacto el aceite tra—
tado resultante con un catalizador de nidrogenacibn, a una
temperatura entre 260 v 482eC y a una presién entre 21 y:

210 kg/cm manometrlcos aprox1madamente.

Ighalmente, se ha mencionado que el Instltuto

de Investigacién de Energia Atémica del Japdn, semlguberna—
mental, que trabaja con Chisso Engineering Corporatlon, ha

desarrollado lo que denomina un nprocedimiento de desulfu;a-,

cidn de aceite con agua caliente, de'bajo costo ¥ simple® -
que parece poseer '"una aplicabilidad comercial suficiente
para competir con el proceso de nidrogenacién®. El procesc
consiste en pasar aceite a través de un tanque de agua en
ebullicidén a presién en el cual el agua se calienta hasta
2500C aproximadamente, bajo una presién aprox1mada de 100 ,
atmbsferas. Los sulfuros del aceite se separan entonces

cuando la temperatura del agua se reduce a menos de 10092C,

seghn lo anterior, se puede decir que nadie
ha descrito el método de esta invencién para recuperaf y en-
riquecer fracciones hidrocarbonadas a partir de materiales
carboniceos, que permite la operacién en una sola etapa é‘

temperaturas inferiores a las convencionales, sin utilizar

s
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una fuente exterior de hidrégemo y sin preparac16n 0 pre~
tpatamiento, tal como desalificacidén o desmetalizacxén,

1

antes de enriquecér la fraccién hidrocarbonada recuperadas

> - La. figura 1 es un gréfico que muestra la CO=
rrelacidn de 1a pérdida en peso por calcinacidn de pizarra
bituminosa con los resultados del ensayo Fischer de tales '

9611d050
' La figura 2 es una serie de grificos que

© mmestran la dependencia, de la temperatura, de 108 rendimien=-
tos de productos hidrocarbonado a partir de pizarra bitumino-

s2,. utilizando el método de esta invencién.

La Eigura 3 es una ‘gerie de gréificos que

| muestyan 1a dependencia de 10s rendimienxov de aceite y

bitumen 2 partir de pizarra bituminosa, del tadaﬂo de pop-
ticula de la pizarra bituminosa y del tiempo de contacto
usado en el nétodo de esta invencién. ‘

, La figura 4 es una serie de trdzados que MueS=
tran 1a dependencia de la selectividad del aceite del tama=-

“flo de particula de la pizarra bituminosa y del tiempo de
 contacto utilizado en el método de esta invencién.

La figura 5 es una serie de graficos que mues=
tran el efecto, sobre 1a formacién de hexamwo a partir de )
1=hexem, de diversas canxidades de un catalizador en pre-

i senclia de una cantidad fija de un promotor.

. ‘La gigura 6 es un gréfico que muestra el eBec-
to, sobre 1a formacifn de hexamo a partir de 1,-hexeno,
de diversas cantidades de un promotor en preaencia de wna
cantidad fija de un catalizador.. :

La figura 7 es un diagrama esquemético del

sistema de £flujos usado para proceaar Jemicontinuamente 'wha -
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-carburos recuperados pueden ser enriquecidos, craaueados,

"~ de ayxQma impregnada de brea, sd1lidos de pizarra bituminosa o

ratura de reaccién del orden de 316 a 4822C aproximadamente,

- 14 -

fraccidn hidrocarbonada.

Se ha encontrado aue pueden recuperarse hidro-

carbufos a partir de materiales carboniceos y que los hidrdi=-

desulfurados y, si el material carbondceo consiste en sblidos

wa Fraccidn nidrocarbonada que contiene parafinas, olefinas,
equivalentes de ylefinas o acetilenos, como tales o como . SUS=
tituyentes en compuestos con anillos, desmetalizados, y OP=

cionalmente incluso hidrogenados indesnitrificados, poniendo

en contacto el material carboniceo con una fase densa qie’

contiene agua, o bien gaseosa o bien liquida, a una tempe-

en ausencia de hidrégeno suministrado exteriormente ¥, énr'

RO — .

funcidn del tipo y grado de enriquecimiento degeado,'en'

ausencia o presencia de un sistema catalitico suministrado

exteriormente, Cuando el material carboniceo consiste en

s4lidos de carbdn, se desvlfura el carbdn s81ido que perma~

nece después del tratamiento segin el método de la invencién{+

Este método es aplicable a toda la gama de fracciones hidrb-
carbonadas incluyendo tanto los materiales ligeros como 10s

pesados, tales como gas-oil, aceites residuales, aceite de

arena impregnada con brea, extracto de queroseno de pizarra

bituminosa y productos de carbdn licuados.

se ha descubierto que, con el Pin de efectuar
la.recuperacién de hidrocarburcs a partirrde materiales caf—
bopaceos y con el fin de efectuar la conversién auimica de
1os hidrocarburos recuperados en fracciones nidrocarbonadas

mbs ligeras y ftiles, por el método de esta invencién (el -

cual implica procesos que caracteristicamente se verifican

en =olucién en lugar de 10Ss procesos piroliticos tipicos)



5

.10

15

20

25

30

- 15 - -

el agua de la Pase fluida densa que contiene agua debe tener
un elevado poder disolvente y unas densidades smmllares a '
las de 1os i1iquidos (por ejemplo, por lo menos O, 1 g/ml) en

lugar de densidades similares a las de los vapores, Bl mante~

_nimienxo del agua de la fase densa que ‘contiene agua a una

densidad velativamente elevada, independientemente de que la
temperatura esté por debajo o por encima.de la temperatura
critica del agua, es esencial para el método aé esta inven~

- ¢ién. La densidad del agua de la fase densa que contiene agua,
debe ser de por 10 menos 0,1 g/ml. ' '

B elevado poder disolvente de fluidos densos
se registra en 1la monografia "The Principles of Gas Extraction

rencia en poder disolvente del vapor de agua de agua gdSéOSd
densa mantenida a una temperatura en la regién de la tempe-
ratura critica del agua y a una presi&n elevada, Incluso’

1os materiales inorg&nicos normalmente insolubles, tales

, conn silice y alfimina, comienzan a disolverse apreciablemente

en "agua suprecritica®, es decir agua mantenida a una tempe-
ratura superior a la temperatura critica del agua, en tanto

‘en.cuanyo se mantenga una elevada densidad del agua.

_Deber emplearse suficiente agua para que exis-

‘ta éuficiente agua en la Pase densa que contiene agua, al

objeto ‘de llevar a cabo una utilizacién efectiva de la misma
como disolvente para 105 hidrocarburos recuperados. El ngua )
de la fase densa que contiene agua puede encontrarse o bien .
como agua 1iquida o bien como agua ‘densa gaseosa. La presmén
de vapor del agua en la fase densa que contiene agua debe

mantenerse 2 un nivel suficientemente elevado para que la denw |

de P.F.M, Paul y W.5. Wise, publicada por Mills and Boon Limi=|
:,ted en Londres, 1971, Por ejemplo, resulta sustancial la dzfe-'J :
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sidad del agua en la fase densa que contiene agua sea‘de ?

!
i
:

por lo menos 0,1 g/ml.
Se ha descublerto, con las limitaciones 1mpues—;'
tas por el tamafio de los recipientes de reaccidn utilizados i
en este trabajo, que es preferible una relacidén en:peso'de
1a fraccibén hidrocarbonada al agua de la fase densa que con=
tiene agué, del orden de 1:1 a 1:10 aproximadamente siendo
més preferible una relacibén del orden de 1:2 a 1:3 aprbxima—
damente. Analoganiente, es preferible una relacién en peso de
«d1idos de pizarra bituminosa, de arena impregnada de brea o
de carbdn a agua de la fase densa que contiene agua, del
orden de 3:2 a 1:10 aproximadamente,siendo mis preferiblé una -

relacidn del orden de 1:1 a 1:3 aproximadamente.

Un fluido conteniendo agua, particularmenta

fitil, contiene agua en combinaci6én con un compuesto organico,

tal como bifenilo, piridina, un aceite aromatico parcialmeri-

" alcohol metilico. El uso de tales combinaciones extiende 105

te hidrogenado, O un compuesto monmo-— o polihidrico, tal anmo i
. 3 - %

!

f

14mites de solubilidad y velocidades de disolucidn de moda!

que el cracking, hidrogenacibn, desulfuracibn, desmetxilvaclén
y desnitrificacién se pueden presentar incluso de un modo

mas facil. En adicién, el componente distinto al agua de lé
fase densa que contiene agua, puede servir como fuenté deij"

hidrégeno, por ejemplo por reaccidn con agua.

Si el catalizador resistente al azufre y ni-
trégeno, seleccionado del grupo consistente de por lo menos
un compuesto de metal de transicién soluble o insoluble,

o metal de transicibén depositado sobre un soporte, y combi~ !
naciones de los mismos, se utiliza en el método de esta in-

vencidn, dicho catalizador resulta eficaz cuando se aficde en
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una cantidad equivalente a una concentracuSn en agua del
fluldo que contiene agua del orden-de 0,02.2 1 % en peso
aproximadamente y preferiblemente del orden de 0, 05 a 0,15% -

gnm%awwh&mmw.

1 dicho catalizador no es soluble en el
fluido que contiene agua, entonces se puede. afladir como
un sdlido ¥ enlecharse en la mezcla de reaccién. Alternati—
vamente, el catalizador se puede depositar sobre un, soporte
y enlecharde en el Piuldo que contiene agua, Como soportes
para catalizadores insolubles se han utilizado con éxito
carbén vegetal, carb&n activo, alumdum y éxidos tales ccmo
silice, alﬁmina, diéxido de manganeso y didxido de titanis.
sin embargo, la sflice 'y alfmina de elevada frea superftcialr
solamente han sido wno s soportes satisfactorios cuando se
han’ empleado temperaturas de reacclén inferiores a la tefs.

peratura critica del agua.

Se puede utilizar cualquier ‘método conwencxo-,

nal adecuado para depositar un catalizador sobre un so,orte,

como ya es comocido en la técnica. Umo de los métodos ade-
cuados comprende sumergir el soporte en una solucibn que con-
. tiene el peso deseado de catalizador disuelto en un disol-

venxe apropiado. A continuacién se separa el disolvente v

se seca el soporte con el catalizador depositado en el -

mismo. El soporte y catalizador .se calcinan luego en una

corriente de gas inerte a unos 5002C durante. 4~6 horas. "

El catalizador puede reducirse luego u oxidarse, seghn se :

'deseg.

Si el catdlizador re31stente al azufre gelec=
cionado del grupo consistente en al menos un carbonato de
metal bhsico, un hidr6xido de metal b&s;co. un éxido de me- .
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o

tal de transicidn, una sal de metal de transicién formado=-
ra de 6xidos y combinaciones de los ﬁismos, se utiliza en
el mbtodo de esta invencidn, dicho catalizador es eficaz .
cuando se aflade en una cantidad equivalenté a una concen-
tracién en el agua del fluldo que contiene agda,’dei orden
de 0,01 a 3 % en peso aproximadamente y prefefiblemente dal

orden de 0,10 a 0,50 % en peso aproximadamente.

Dicho catalizador puede affadirse como un sSlido

y enlecharse en la mezcla de reaccifn o como wna’ sal soluble

en agua, por ejemplo cloruro de manganeso o permangaﬁato po-’

thsico, que produce el correspondiente éxido bajo las con—
diciones usadas en el método de esta, 1nvenci6n, Alternatxva—
mente, el catalizador se puede depositar sobre un soporte

v utilizarse como tal en wna configuracidn de flugo en 1echo-
£ijo o enlecharse en el fluido que contlepe agua.

Este proceso se puede realizar bien conb'uh-
procedimiento dlscontlnuo o bien como un proceso continuo ’
o semicontinuo. Los tiempos de contacto entre el materlﬂl
carboniceo y la fase densa que contiene agua (es decir, el
tiempo de residencia en un proceso discontinuo o la veloci-
dad espacial del diéolvente, inversa, en un proceso en flujo)

del orden de unos minutos hasta 6 horas aproximadamente son

" gatisfactorios para llevar a cabo de wn modo eficaz el

cracking, hidrogenacibn, desulfuracidn, desmetalizacidn y

desnitrificacién de 1os hidrocarburos recuperados.

En el método de esta invencidn, el fluido que
contiene agua y los sdlidos de pizarra bituminosa, arena im-

pregnada de brea o de carbdn se ponen en contacto preparando

una lechada de dichos sblidos en el fluido que contlgne agua.'

Cuando el método dé esta invenciSn se lleva a,
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cabo en 1a. superfic1e, con sélldos de plzarra"

' bltum1nosa, de arena impregnada de brea o de carbén, prote=

dentes de la mina, los hidrocarburds ‘se puellen recuperar més

rapidamente en el caso de que 108 séiidos de’la mina sean
triturados a un tamaflo de particwia con preferencia de wn

- difmetro de 12,7 mm o inferior. Alternativamente, el método
de esta invencién se puade realizar también in situ en de-

p&sitos subterr&neos, bombeando el fiuldo- que contiene agua

al interior del depbsito y separando 1os productos hidrocaruwr'

bonados para- su ulterior separacién o procesads,
,glEMPLOS 1=38 ,

. J'aosvejemplos 1=38! implican el px_'ocesado dii's-,
continuw de alizentaciones de pizarra bituminosa y arenas
impregnadas de brea, bajo diversas condicioneq, e ilustran

”el hecho de que 108 hidrocarburos son recuperados, craquea-

dos, desulfurados y, si el material carbonficeo consiste en
s81idos de pizarra bituminosa o de arena impregnada de brea

.0 una fraccién hidrocarbonada que contiene parafinas, olefi=
_nas, equivalentes de olefinas o acetilenos, como tales o u‘,f

cono sustituyentes sobre compuestos anillados, desmetuliza-r
dos, ¥ opcionalmente incluso hidrogenados y desnitrzf:cados

en el método de esta invencidn. Salvo que se indique 1o con~-
'trario, ‘en cada case se emplea el siguiente procedimiento.

La alimentacién de pizarra bituminosa ¢ de arena. impregnada

" de brea, agua y, si se emplean, los componentes del sistema

catalitico, se cargan a temperatura ambiente en un autoclave
discontiniao de 300 ml Magne-Drive de aleacién Hastelloy €,

' en el cual se ha de mezclar la mezcla de reaccién. Los compo=. 1'7
- nentes del sistema catalitico se aﬂaden como solutos en el

agua o como sélidos en 1echadas en el agua. A menos que se
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aue, a la temperatura y presién de reaccibén y en el volumen
de reaccibn usado, la densidad del agua sea de por 10 menos
0,1t g/ml,’ '

El autoclave se inunda con gas inerte argon'

y a continuacién se cierra., Dicho gas inerte se aﬁade'también
para elevar la presién del sistema de reaccién. La contrlbu—
cibén del argon a la pre516n total, a temperatura amblente, se
denomina la presidn de argon. '

La temperatura del sistema de reacc16n se ele-
va también al nivel deseado y se forma la fase Eluida densa
que contiene aguae. Se necesitan unos 28 minutos para calentar
el autoclave desde la temperatura ambiente a 3492C. son - ne-
cesarios unos 6 minutos para elevar la temperatura desde, -

349 a 3712C. Se requieren otros 6 minutos aprox1madamente para
elevar la temperatura desde 371 a 3992C. Una vez alcanzada la
temperatura final deseada, dicha temperatura se mantlene cons-
tante durante el periodo de tiempo deseado. Esta temperatura
Pinal constante y el periodo de tiempo a esta temperatura, qe
definen como la temperatura de reaccién y tiempo de reaccibn

respectivamente, Durante el tiempo de reaccién, la presidn

reaccién. La presidén al comienzo del tiempo de reaccidn se

define como la presidén de reaccidn.

Despues del tiempo de reaccién deseado, a

la temperatura y presién de reaccidn deseadas, la fase fluida

densa que contiene agua se despresuriza y se destila instane i

. , . -
taneamente del recipiente de reaccién, separando el gas, !
agua y "aceite" y dejando el "bitumen”, residuo inorgénicb‘ %

y componentes del sistema catalitico, si esth presenré, en’
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el recipiente de’ reaccibén. El "acelte" ‘ed 1a fraceibn 11quidaE

fhidrocarbonada que. hierve en o por debajo de la temperatura

de reaccidn y el "bitumen" es la fraccién hidrocarbonada jue’

_hierve por enpimq de la temperatura de reaccibén, El residuo
“inorghnico consiste en sdlidos agotados de pizarra  bitumi |
: noga'o de arena impregnada'de brea.

7 El gas, agua y aéeite son atrapados en un
recipiente a presién refrigerado por nifpégenp 1fquido, E1
gas se separa por- calentamiento del reéipi-ent’e a presidn a

.temperatura ambiente y se analiza enxonces por espectr0°copia_
' ,de masas, cromatografia de gases ¥ espectros infra—rojos.

continnact6n, se purgan el agua y aceite del recipiente a .

‘presi&n por mndio de gas comprimido y ocasionalmente se ca-

lienta también el recipiente. Entonces, se separan ‘el agua y

el aceite por ' decantacién, Se analiza el ‘aceite con respecto B
a su contenido en azufre y nitrégemo utilizando flupre scencia |
de rayns Xy el método- kjeldahl, respectivamente, y cor. res~pec

| pecto a su densidad'y gravadad APIL,

' 'E1 bitumen, resdw imorghnico v, coﬁponénteq'
del sistema catalitico, si estén presentes, se lavan del re-
cipienme de reaccién con cloroBormo y el bitumen se. dlsuelve

'en este disolvenme. El residuo s81ido se sepava luego- de la

solucién que contiene el bitumen por Eiltracxén. El bitumen

se analiza con respecto a su contenido en azufre y nitrégeno
utilizando los mismos nétodos que en el an&lisis de aceite.j
Bl residuo sélido se analiza con respecto a su contenido en

carbonatos inorg&nicos..—

COn respecto a la reduperacién de hidrocap~ P

B buros a partir de pizarra bituminosa, se obtuyieron diversas':.;

mugstras de pizarra bituminosa de depésitos: de la misma en
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colorado. Estas muestras se obtuvieron en forma de terrories,

que ge molturaron y tarizaron para obtoner fracclones de di-

versos tamaiios de partfculas. Con el fin de egtimar el con—
tenido querogénico de estas fracciones, se calcinaron porclov'
nes de cada muestra en aire s 5382C durante 30 ﬁinutés para
separar el agua y materia carbonicesa quefogénica gin descﬁm;
poner el carbonato inorgénico. ELl tamafio de particula de las
muestras de pidarra bituminose utilizedas en este trabajo ¥
el norcehtaje de pérdide dé peso durante la caleinacién de
cada una de estas muestras, se resumé ea la Tabla 1. [

Los ejemplos 1-37 comprenden lg recuperacmén dis—
continua de hidrocarburos a partir de muestras de pizqr:aabi;
tuminose mostradas en la Tabla 1 utilizando el método descrié a
to anteriormente. Estos experimentos se 1levaron & cabo en :
un autoclave de 300 ml Magne-Drive de aleacién'Hastelley G.
Las condiciones experimentsles y los resultados-determlnados,

en estos ejemplos, se resumen en las Tablas 2y 3 respeétiu,

vamente.
TABLA 1
Muestra de pizarra . . i % de péraida‘de
bituminosa Tamafio de’ particula peso dvurante.la
caleinaoion .
A 60-80 2,2
B 14-28 26,8
¢ 8-14 36,6
D 6,35-3,17° . 22,3
Observaciones
1 Tamafio de malla, éalvo que ge especifique-otra cO8%..

2 Didmetro medido en mm.




'

IM.NI

9s'o 06 ctLtL gye 2 gtopt g ¥e
96%0 06 giLL a2 2 G ‘ot o £2
9640 06 gLl X g‘o C ooV v g2 -
9640 06 G'iL gz ' 00% . v 12
96*0 06 gL $62 g‘o ooy g 02
96%0 06 GoLL 62 ) oot ) 6L
. ggto 06 'L 82 L 0o¥ g 8k -
9640 06 6Lt . ¥62 ! 0¥ 0 Lt
9640 06 GeLL L82 b 00 0 st
9640 06 g2 v62 4 00¥ g - 6L
96‘0 06 82 Y62 2 ooY 0 i
oL 09 gc ¥62 2 00Y € 13!
o't 09 g “ e 2 oo¥ ) Zi
9540 06 Coee L Lee 2 . 00% v L
9540 6 g2 . LB 2 oo¥ v ot
. es'o %6 g2 | Lgz 2 oo¥ v 6
96*0 06 82 . LgB 2 00¥ v 8
9gt0 06 g2 v _Sm 2 ooy v L
, 9s'o . 06 ] 22¢ [ 00Y ¥ 9
94‘0 06 ‘2 LOE 2 ooy A G
9s‘o 06 12 L gtLye 2 o8¢t - L 4 v
' 96‘0 06 12 gégie 2 ooy v £
o't 09 82 s*aLl 2 6vE v 2
oL 09 g2 " yez. 2 oo¥ \ }
Bnde B B2rezTd ep Pl gHoBas o gioTooBsd UPTO0BOI no._"oo.ww.n op | ezTezTd
! oged U9 UQPTOBTEY |nfe ep pPEpPTLUB) uQEsaag op UPTBIXT m.m odwa Ty BIngBIsdwa], ep BvIasenN otdmelg
z VIavE

an



- 23 =

TABLA 2

Ejemplo Muestra de. Temperatura Tiempo a . Presién de- Presid
pizarfa1 de rggcoién éeaccién reacoién2 . _ de arg

1 A 400 2 2% 28

2 A 349 2 178,5 . 28

3 A 400 2 38,5 - 21

4 A 380 2 241,5 21

5 A 400 2 301 e

62 A 400 2 C322. 2

7 A 400 2 287 28

8 A 400 2 287 | © 28

9 A 400 e 287 - - 28

10 A 400 2 287 - . 28

1" A 400 * -2 287 ! 28

12 ¢ 400 2 28?1531' | 28

13 + B 400 2 204 28

14 c 400 2 294 - .~ 28

15 - 400 2 294 -~ 28
16 ¢ 400 1 287 : 17,5
17 0 400 1 294 - s
18 B 400 1 294 . ATy8
19 0 400 0,5 284 17,8
20 B 400 0,5 294 AT,
21 A - 400 1 o287 LN
. 22 . 400 0,5 287 47,
23 o 380,5 2 245 17,¢
24 B 380,5 2 245 e



gg . "Presidén ger Presién ) Gan‘hidaz. de agua 'Relacién.en peso |
reaceidén de argon afiadide” de pizarra a &gua
294 28 60 140
178,5 28 60 1,0
- 318,5 21 90 0,56
241,5 | 21 90 0,56
301 21 30 0,56
. 322 21 90 0,56
287 28 90 0,56
287 28 90 0,56
287 28 90 0,56
’287;175' 28 % 0,56
287 ! 28 90 0,56
28%j‘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
29 17,5 % 0,56
'5 294 17,5 90 0,56
'5 294 17,5 90 0,56
- 287 17,5 90 0,56
5287 17,5 %0 0,56
245 17,5 90 0,56
© 245 1745 %0

0,56
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TABLA 2 (Gon;iﬁuébién)

_ Ejemplo | Muestra de Temperaturé Tiempo de fresién'daj Presi
| pizerre’ de rggoqién reaccién’ 'reavcién® argo:
25 D 400 2 297,5 17,
26 D 400 0,5 290,5 17,
27 D 370,5 0,5 220,5 17,
28 B 380,5 2 245 ° 17,
29 : 400 13° 213 1,
30 g 400 g6 5y 17,

3N c 400 36 250 % 17,
32 B 400 13° 276,5 17,
33 B 400 36 275, 17
34 D 400 13° 294 o
35 D 400 36 273 17
367 A 400 2 301 . ; 28
378 A 400 2 301 ' 28

Obaervaoioneé |

1 Les muestras correspondientes & las letres, estén identificadas

en la Tabla 1.

w S~ W N

gremos.

6 nminutos.

7  Adiocionalmente, el agus contenia 0.17% en péso de Ru013

goluble.

8 Adicionalmente, el agua contenia 0,6 % en peso de cgtaliz

Este experimento ge ef
reaiduo del sutoclave
agua y producto de acelte del exper

kg/om® mancmétricos.

después

Horas, excepio cuando se diga lo contrario.

ectué usendo como sustrato sélido el
de la veporizsoidn del gas,
imento del sjemplo 5.

RS |

H
H

H
i

t

pdor .



Presién de Centidad de sgua ‘Relaocién en peso
,ociénz a.’rgon2 afiadida"‘ de pizarra aj agua
297,5 1745 90 0,56
280,5 17,5 90 0,56
320,5 1745 e0 0,56
%5 ° 17,5 90 0,56
273 7 17,5 ¢ 60 1
BY 17,45 60 1
259 % 17,5 - 60 1
276,5 1745 . - 60 1
275,5 - TS . 60 1
294 17,5 . | 90 0,56
273 1755, | 60 1
301 . 28 .:- 60 1.
301 28 | 60 1

|

.dentifica.t.i‘e;s:
514do el
205
Ra0l, .+ 1-3H,0 '3

2 5

cetalizador
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M el A

DABLA 3
Ejemplo Composieidn del 'productoa - . . Pize
‘ Gases ‘Liquidos agot

00, H, OH, ' Cp Total ° Aceite  Bitumen

1 686 4 0,8 0,3 7,9 132 83 . e,
2 6,8 d 0,1 & 6,8 0,5 8,1 g5,
3 7,5 & 0,6 1,0 9,0 13,5 6,5 _—
4 7,6 4 0,4 0,7 8,8 8,4 i-i;_1',é'._6 1,
& 6 11 a 0,6 0,2 11,7 15,8 42 g,
7 2.t £ £ 97 13T &7 1 e,
; g £ £ f 8,7 13,0 10,3 T
9 g £ 2 2 8,8 15,2 e 69,
10 £ £ f £ 9,2 16,0 Ts3 68,
11 £ £ f £ 9,8 14,9 1052 L 66,
12 6,3 0,2 0,8 4 9,7 17,8 9,2 65,
13 7,8 0,2 0,7 4 60 11,8 9,0 a1,
14 7,5 0,2 0,8 @ 10,8 14,4 T4 e,
15 7,4 0,2 0,6 4 11,0 10,5 50 | 1,
16 6,1 0,18 0,68 4 - 11,2 1,0 67,
17 7,6 0,1 0,6 & 11,0 1,0 11,8 66,
18 56 4 0,4 4 10,6 9,5 64 | . 7s,
19 52 4 0,4 4 8,0 11,3 12,47 | g8,
20 5,9 0,03 0,3 4 8,8 96 . 80 - 7%,
21 6,1 0,03 0,5 4 8,8 13,1 97 69,
22 6,2 4 0,4 4 6,8 11,2 13,0 | e,
23 7,7¢ 0,07 0,58 4 4,46 1,8 14,6 | g
24 € & 48 a - 792 - 9,0 74,




dos

Bitumen

8,3
8,1
o
1246
412
Ey7

11,0
1,6

6'4‘-' . .

1244
8,0
9,7 -

13,0

14,6
9,0

T

Contenido en azufreb

b

), vriAde 4 Ty,

Pizarra  Co Contenido en nitrégeno Balence ,
agotada - T .en peso
: _Aceite Bitumen  Aceite Bitumen_ :
69,3 0,45 0,31 4 & 101,6
85,3 d d d & 97,8
67,8 d d a d 99,5
72,6 - d 4. d a 100,7
70,2 ° g d a d 101,4
69,4 @ a a a 100,6
69,4 4 d d d 101,7
69,6 o a d d d 101,6°
68,8 . 4 a a d 101,6
66,5 3 a d d a 101,6
66,0 .17t 0,48 0,37 1,3 2,0 101,8"
77,8 0,45 0,38 1,3 1,5 100,3
68,0 a a d d 100,2
76,8 d a d d 101,9
67,8 a d 4. d -
66,4 0,32 0,43 1,5 2,5 101,7
75,0 0,49 0,62 1,3 2,2 | 100,6
68,4 0,36 0,38 1,3 2,0 100, 4
76,6 0,60 0,55 1,2 2,1 101,1-
69,2 0,56 0,52 1,3 2,2 .| 99,7
69,3 0,67 0,69 1,27 2,21 99,6
69,2 0,75 0,28 1,16 2,04 -
74,6 0,80 0,46 1,13 1,94 -
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mABLA 3 (Continuacién)

t -

o

% en pesc de elimentmoién de pizerra bituminose.
% en pesc en la fracoién particular,

% en peso votal de slimentaciones de pizarre y agua y de catalizedor

recupe:ado'oomo producto ¥y 8gua.
sin determinar, |

Bl experimento del ejemplo 6 se efectud uaando-comblsuetramo sélido
el resfduo del autoclave después de la vaporizaolién del gos, agua ¥

producto ‘de aceite del experimento del ejemplo 5. Se.combinaren los

productos de los ejemplos 5 ¥ 6.
No se separaron los gases,

‘Las reoupersciones de geses no ofrecen seguridad debido a fugas.

[§

% Ejemp;? c;:izzicién del producto® —— uiaos ~ zéggg

} G0, Hy, OH Cp,  Total  Aceite, . Bitumen

25 8,0 0,025 0,6 & 10,6 88 - 61 76,

26 6,6 4 0,4 d 7,8 6,4 6,5 78,
27 6,0 & 0,2 d 6,2 hdh . 50 87,
28 | 6,3 0,025 0,4 4 8,6 7,0 1640 76,
2y 44 4 0,23 a 7,9, T 17,5 . 65,
30 3,94 0,18 4 Ty 5,6 1344 7,
31 |30 a 0,07 4 7,2 4,0 10,7 80,
32 6,9 & 0,49 4 83 - 55 6. 78,
33° |30 8 o007 @& 63 58 o 830 79,
34 6,5 d 0,19 4 8,3 6,3 5:7 - 80,
5 |28 4 0,07 & 5,7 5,7 9.8 ¢ 81.
36 7,8 0,2 1,0 04 9,0 16,0 L6152 .70
37 |73 027 0,6 0,3 60 17,3 6,5 7

Ohservaciones



- Pizarre Coﬁtenido en azufreb Contenido en nitrégenob' Balahcé c
agoteda - — en peso’
. Aceite Bitumen  Aceife ~ 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 o 100,0
76,0 0,42 0,37 1,28 2,16 | 100,2
65,2 *, 0,86 0,52 1,16 2,4 100, 6
B 71,3 0,68 0,58 - - 99,5
C 80,0 . 0,93 0,69 1,03 1,83 | 101,5 '
S 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 0,9 2,20 100,5 .|
70,5 . 0,41 0,35 = - 01,2 .
1,7 0,43 0,37 - | - | tens ]

.zador

Jido
ua y
Llcsr,
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TABLA 4 D
]
patbs del ejemplo Muestra de Fraccién
: pizarra 1 : c c
bituminosa a
) /
. " 8
17 - C ' : aceite
18 B : ‘aceite 8
21 A acelte | 8
7=11 A -bitumen3 8
7=-11 A aceite X , 8
bitumen
-— ——— aceitef 8
6
—— — kerogens. - 8
 — : ——am pizarga en, 1
bruto

Las muestras correspondientes a las letras, estin iden—
tificadas en 1a Tabla 5.

% en peso de la fraccién.
Fracciones combinadas de bitumen de los ejemplos 7-11

Fracciones combinadas de aceite y bitumen de los eaemplos
7-11 I

Oombinacién en peso de las composiciones eiementales enw
contradas para las fracciones de aceite y bitumen indie-

vidualmente,

Registrado en M.T. Atwood, Chemtech,'Octubfe, 1973,
piginas 617-621.



oo

2ibn w Composicibn elemental”
' . Carbono Hidrdgeno  Oxigemo: Nitrdgeno Azufre Relacidn
atémica H/C

- 83,5 11,3 3,3 1,6 g,3 1,62

ite

ite 82,& 11,5 3,6 1,5 0,6 1,64

ite | 83,1 11,3 3,5 1,5 0,7 1,63

J-mens . 82,2 10,1 4,8 2,4 0,5 1,46

ite ; ' 83,15;3 10,85 3,65 1,95 0,55 1,56_5

men

[teb 84,,6 11,36 —_— 1,86 0,836 1,606,
N 6 P -

ogem,6 80,5 10,3° 5,8° 2,4 1,0° 1,54°

6 6
xrga en 15.,56 2,15§ —— 0,5 0,8 1,56
:0

stAn iden=

08 7=11

Dot

mtales en=
imen indie

1973,

¥
H

08 ejemplos . .
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En estos ejemplos, los productos hidrocarbona=

dos liquidos fueron clasificados o bien como aceites o bien

como bitfmenes en Puncibn de si tales productos liquidos po--

drian ser vaporizados rapidamente del auﬁocldve tras la des~ .

presurizacién del autoclave a la temperatura del experimento

wtilizada. Los aceites son aquellos productos 1fquidos ‘que se
vaporizan rapidamente a la temperatura del experimento,ij;;
mientras que los bitumenes son aquellos productos- iiquidf§c
que permanecen en el autoclave. Las fracciones de acelteq a'
tlenen densidades del orden de O, 92 a 0,94 g/ml y gravedades
APT del orden de 19 a 232 API aprox1madamente..La¢ Eracc1o—rr
es de bit{men tienen densidades de 1,01 g/ml aproxxmadamen—
te y. gravedades API de API de 10 aproximadamente. La muevtra Al

de pizarra bituminosa contiene 0,7 % en peso de. azufre ¥y

1,7 % en peso de nitrgemo. o S 1;", _;

El empleo de un catéliZador en el ejemplo 36
provoca un incremento sustancial en la cantidéd producida de
praceidn de aceite en relacibn a la canﬁidad-de fraccibén Aé
pitumen producida, y una disminucién en el contenido en
azufre de 10sS productos. El empleo de un éatalizador-en el
ejemplo 37 provoca también un,incremento sustancial en la
cantidad de fraccibn de aceite producida’con reépecto ala -

cantidad de fraccmén de bitumen produc1da.

Los presultados de los andlisis elementales de
diversas muestras de aceite y bitumen, obtenidas en varios
de estos ejemplos y también de la alimentacién de pizarra’
pituminosa y de producto querégeno de aceite obtenido ut1~

lizando condiciones de destilacién térmica, tal y como indica,

M¢ T Atwood en Chemtecl, Octubre, 1973, paglnas 617=621,

cuyo articulo se incorpora aqui con flnes de referenc1a, se.
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" muestdan en la Tabla 4. Estos resultados indicdan que las

- composiciones elementales de aceites procedent?s de distinfas

pizarras bituminvsas, son muy similares. Los résultados coms=
binados en peso para las Eracciones de aceite y bitumen de
los ejemplos 7-11, obtenidos utilizando el método de esta
invencidn, indican que estas Eracciones.combinadés tienen un
contenido en nitrégeno similar pero un contenido en azufre

"inferior al que posee el aceite obtenido utilizando cond:cio-

nes térmicas de destilacidén. Las relaciones atdmicas H/C

" para 10s aceites obtenidos usando el método de esta invengién

son también muy similares a las relaciomes atdmicas H/C para
los aceites obtenidos por destilacién térmica., 8in embargo,
12 relacidn atémica H/C para las fracciones combinadas de
aceite y bitumen, obtenidas usando el método de esta inven-
cibn, es inferior a la relacién atémica H/C para el aceite

(es decir, productos liquidos totales) obtenido por destila-
cién térmica. Esto se puede reflejar en un rendimiento 1f-
quido total que es mayor cuando se utiliza 2l método de esta
inwencién que cuando se utiliza la destilacidn termolitica.

Las fracciones combinadas de aceite obtenidas
en los ejemplos 7 a 11 fueron caracterizadas, mostrindose
1los resultados en la Tabla 5, junto con resultados compara-

' bles registrados en la literatura para fracciones de aceite
‘obtenidas a partir de pizarra bituminosa por destilacién

térmica y por destilacién por combustién gaseosa.
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TABLA 5

Compoéicién1 del 1liquido seglin

Método  Destilacibén Destilacién

de esta térmica2 por combusﬂ
invencidn .
tlén gaseo—
LEY
componente
Fraccién de bitumen 38 |
Fraccibén de aceite .62
4cido en componente 3 3 4
base en componente 14 8 8
aceite neutro 45
a 2072C 6 15 4
parafinas y 3 3 3
naftenos 48,53 273 273
olefinas - 20,03 483 51
aromiticos 31,5 25 207
207 a 3168C 10
parafinas y 3
naftenos 35,53
olefinas 2 ,03
aromiticos 40,5
316 a 3712C 6
residus (por encima de 23
3712C)
Observaciones

1 % en peso de productos 1iquidos, salvo cuando se diga
otra coSa.

»  Los resultados estaban registrados en G.O. Dinneen,
®.A, Van Meter, J.R, Smith, C.¥. Bailey, G.L. Cook,
c.S. Allbright, y J.S. Ball, Boletin 593, U.S, Bureau
of Mines, 1861.

3 % en volfmen de la fraccién de punto de ebullicién parti=
cular.

gin eﬁbargo, el contenido en olefinas de la frac-

e e - e eeeam e he o wmeme e ss e o eweme o amas e s -
- W s reern A st - e T e PG
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cidn de aceite que hierve hasta 2072C, obtenida por el

- F :
método de esta invencibén, difiere del tontenido  en aceite
de las fracciones de aceite que hierven hasta 207¢C obteni=-

"das por destilacibén con combustién de gases y por destilacién.

térmica. E1 contenido olefinico de esta fraccidn obtenida por

el método de la invencidn es aproximadamente la mitad Jel

contenido de las correspondientes fracciones optenidas por
procesos de destilacién térmica y de combustién gaseosa, fvie
dentemente, si bien las olefinas son los productos principales

de esta fraccién hirviendo obtenida por la'destilacién térmi-

ca o de combustién gaseosa de hidrocarburos, por el método

de esta invencién se obtienen aceites que tienen un contenido
olefinico reducido. Esto indica que en el método de la inven-
cién se genera in gitu hidrégemo y que tal nidrégeno se con-

Sume por 1o memos parcialmente en la hidrogenacién de,ola-,'

£inas recuperadas, '

_Se ha encontrado que existe una correlacién ra-
zonable del contenido volumétrico de hidrocarburos en mues-

~tras de pizarra bituminosa v del contenido en peso de hidro- -

carburos en tales muestras, con la pérdida de peso de tales
muestras durante la calcinacién en aire a 538¢C durante 30
minutos. Ambos contenidos, volumétrico y .en peso, de hidro~
carburos, esthn basados en el ensayo de Fischer descrito por
L. Goodfellow, C.F. Haberman y M.T. Atwood, "Modified Fischer
Assay, "Division of Petroleum Chemistry, Abstracts, phgina

F. 86, American Chemical Society, Congreso de San Francisco
Abril 2-5, 1968, Esta correlacilén se muestra en la figura 1.

Usando esta correlacibn, se calculd el rendimiento
esperado de hidrocarburos a partir de las muestras de pizarra -
bituminosa utilizadas, con el fin de comparar 2l rendimiento
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real de nidrocarburos con el rendimiento posible total
esperado de hidrocarburos a partir de las muestras de pi-
zarra bituminosa usadas. La pérdida de peso durante la ca1~
cinacidn de las muestras de pizarra bituminosa empleadas y
1a correlacidn mostrada en la figura 1, indican que las
muestras de pizarra bituminosa usadas producirian productos

1iquidos en la gama de aproximadamente 14 a 22 % de la ali-

mentacidn de pizarra bituminosa,

La pérdida de peso real durante la calcina-
cibn de la muestra de pizarra bitumimosa A, el rendimiento
esperado de hidrocarburos en esta muestra dé pizarra bitumi-
rosa v 1los rendimientos reales de aceite, bitumen y prodvcos
gaseosos (dibxido de carbono e hidrocarburos C, a 03) recupe-
rados en experimentos discontinuos durante 2 horas de mues-
tras de pizarra bitumimpsa A, a diversas temperaturas,, se
muestran en la figura 2. Estos experimentos se llevaron a
cabo wtilizando relaciones en peso de pizarra bitumino sa/agua
de 0,56 o de 1, Cuando la relacién Pue de 0,56, se cargaron
90 g de agua. Cuando la relac16n fue de 1, se cargaron 60 g .
de agua. Las presiones oscilaban entre 178,5 v 294 kg/cm
manométricos. Los datos trazados en la figura 2 fueron toma-
dos a partir de los resultados indicados en La Tabla 3. La
selectividad 1iquida (la relacibén 'del rendimiento total de
productos liquidos a la pérdida de peso de la mezcla de piza-
rra bituminoéa durante la calcinacidn) para la muestra de pi-
zarra bituminosa A, a 400eC, es de 0,67. La selectividad de
aceite (la relacibn del rendimiento de aceite al rendimiexnto
total de productos liquidos) para la muestra de pizarra bitu-

minosa de pizarra A, a 4002C, es de 0,71.

El rendimiento de aceite recuperado a partir
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de la pizarra bituminosa, por el método de esta invencidn,
es notablemente dependiente de la fempe#atura; El rendimien=
to total en productos 1fquidos (aceite + bitumen) era grose- :

' pamente constante a temperaturas por encima de 3749C y

descendia Euertemente a temperaturas inferiores a 3742C.

A temperaturas por encima de 3742C, los rendimientos totales
en productos liquidos ascendfan e incluso excedfan ligevamen=
te a las cantidades recuperables estimadas por el ensayo
Pischer. Aunque se separaron practicamente la totalidad de
los hidrocarburos.disponibles de la pizarra bituminosa, po}'
el mbtodo de esta invencibn, a una temperétura da por lo ne=

_ mos 37400, las cantidades de fracciones hidrocarbonadas mis

1igeras recuperadas continuaron incrementando a medida aue
se aumentaba la temperatura por encima de 3742C,

. TABLA 6
Datos del Muestra Tempera Tiempo de Selectivi- Selecti-
ejemplo de pi= tura de ~ reaccién dad de vidad de
. zarra reaccidén (noras) 14quido aceite
pitumi= (20)
nosa
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 400 2 0,58 0,68
27 D - 370,5 0,5 0,42 0,47
26 D 400 0,5 0,58 0,50 °
Observaciones _
1 Las muestras correspondientes-a las letras, estén

identificadas en la tabla 1.

gato se evidencia en la figura 2 por el fuerte -
incremento en el rendimiento de aceite y disminucién en el




10

15

20

25

30

- 34 -

rendmmlento de bitumen a medida que la temperatura se aumen—
ta por encima de 3742C. Dicho incremento en el rendimiento

de aceite y disminucidn en el rendimiento de bitumen es razo-
nable si se presentara el cracking del bitumen (bien térmico
o bien catalitico a través de la presencia de catalizadores

intrinsicamente presentes en la pizarra bituminosa).

Se obtuvieron reaultados similares, mostrados
en la Tabla 6, en 1los ejemplos 1, 2, 15y 26—28 con diferen-
tes tiempos de contacto y con muestras de pizarra bltumlnosa
de distintos tamafios de particula, a los utilizados en la Ob=
tencién_de 105 resultados mostrados en la Pigura 2. #stos re-
sultados indican qué, incluso a una temperatura de 370¢C,
1lgeramente inferior a la temperatura critica del agua, Llas
selectividades de 1iquido vy aceite fueron sustancialmente re-
ducidas con respecto a los valores obtenidos a temperaturas

por encima de la temperatura critica del agua.

Los resultados que muestran el efecto del tamas~
fio de particula del sustrato de pizarra bituminosa sobre '
la velocidad de recuperaci6én de hidrocarburos a partir de
plzarra bitumonosa, se resumen en las figuras 3 y 4. Los
trazados de las figuras 3 y 4 se obtuvieron usando los resul-
tados mostradoo en la Tabla 3, para experlmentos que implican
una relacidén en peso de pizarra bituminosa/agua de 0,56.'La
pérdida de peso durante la ca1c1nac16n, ei rendimiento espe-~
rado de hidrocarburos a partir de la muestra de pizarra bi-
ruminosa y el rendimiento medido de productos hidrocarbonados
1iquidos (todos ellos expresados como un porcentaje en peso
de la alimentacién de pizarra bituninosa), se muestran en la
figura 3 como una funcién del tiempo de contacto y de la
gama de tamafios de particula de la alimentacién de pizarra

bituminosa. Generalmente, cOn una alimentacidn de pizarra
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bituminosa que tiene un tamafio de particula cuyo dilmetro

aprox;mado es de 6,35 mm o inferior, se recupera, mis del

90 % en peso del contenido carbonfceo de la alimentacién de
pizarra bitwninosa en menos de media hora. Cuando la alimen=-
tacién de pizarra bituminosa tenfa un tamafio de partficula

 igual o inferior a la malla B8, el rendimiento en productus

14quidos totales fue superior después de un tiempo de contacw
to de media hora que al obtenido después de un tiempo de
contacto de 2 horas, y superd al rendimiento esperado de hi-
drocarburos a partir de la pizarra bituminosa. Para dich&
alimentacién, el declive del rendimiento total de productos

-hidrocarbonados liquidos a medida que incrementa ‘el tiempo
de contacto, correspondid a wna conver516n incrementada de

10s productos liquidos a gas seco, por ejemplo mediante
cracking de los productos liquidos: El cracking fue tamb:én
indicado por los trazados de la figura 4, demostrando la se=-
1ectividad de aceite como una funcién del tiempo de contacto
y de la gama de tamafios de particula de la alimentacién de
plzarra bituminosa-

Cuando 1la alimentacién de pizarra bituminosa
tenfa un tamafic de particula del orden de 6,35 a 3,17 mm,
1a velocidad de recuperacién fue suficientemente baja para
que el rendimiento total de productes 1{quidos después de
un tiempo de contacto de media hora Puera inferior al rendi~ .
miento total de productos liquides después de un tiempo'dé
contacto de 2 horas, BEsto se indica en la figura 3. Si bien
no se ha propuésto ninguna teoria en particular para lo

" anterior, si la alimentacifn de pizarra bituminssa estd compl

puesta de materiales mAs bastos que tienen.un tamafio de par--
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tfcula superior, la relacibn de &rea supefficial a voltmen ,
de partfculas para tales materiales seria inferior que pafa
los materiales mis fimos, pudiendo disminuir la difusién de
agua en las pérticulas més bastas de pizarrd bituminosa
y la velocidad de solucién de la matriz inorgénica en el

agua supercritica y, por lo tanto, puede disminuir'larverod '

cidad de recuperacidn.

VIR

Existe cierta evidencia de qué 1a.recupera~
cidn eficaz de 1fduidos a partir de pizarra bituminosa pdfri
el método de esta invencidn, comprende la disolucidn pafciél
de la matriz inorgénica del ,sustrato de pizarra bitumihoqaa
Despuds de la recuperacidén completa de liquidos a partir
de alimentaciones de pizarra bituminosa que tienen tamaﬁos
de particula del orden de un difmetro de 6,35 mm hasta la
malla 80, los sblidos agotados de pizarra bituminosa recu—:
perados tenfan unos tamafios de particula sustancialmente
mis pequeflos, generalmente inferiores a la malla 100,

Por otra parte, existié también una disminucién en la
densidad aparente desde aproximadamente 2,1 g/ml para la
alimentacidn hasta aproximadamente 1,1 g/ml para los sélidqs
agotados. Por otro lado, cuando los 11qg}dos n se recuperé-
ron totalmente de la alimentacién de pizarra bituminosa,

las particulas de pizarra bituminosa retuvieron gran parte

de su conformacidn de partida, Por ejemplo, se presentd

poco cambio conformacionado aparente para la alimentacién
de pizarra bitumimosa cuando solamente se recuperd de la

nisma la mitad del material carboniceo.

Existen otras evidencias de la descomposicibn

de la matriz inorginica del sustrato de pizarra bituminosa

durante la recuperacién de hidrocarburos 1iquidos por el

[
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" mbtodo de &sta invencidén. EL rendimiento elevado de dibxido ,::;f.
. de carbomo a partir de la recupnracién de hldrocarburos 11— .
qu;dos de la pizarra bituminosa, incluso a la temperatura

' relativamenxe baja. de 3498C, indica-la descomposicién del '
carbonato inorghnico en la estructura de la pizarra bitumi-

' posa. EL balance de materiales aproximado de la alimentacién
de pizarra bituminosa y de los productos combinados de las-
‘pecuperaciones de los ejemplos 7y 11 de hidrocarburos 11—r7
quidos a partir de la miestra de pizarra bituninosa A, de=
muestra que de forma didxido de carbomo a partir de carbo—'i'i
nato inorginico; resumiéndose &stos datos en la tabla 7. ° col

- TABLA 7
OOmE‘ne‘nge
Kerogens

Carbonato inorganico valorable con

&cido

8é1ido imrg&nico excluyendo carbo=

nato inorg&nico valorable con &cido

. Total

- gas seco

Aceite y bitumen

DiSxido de carbbmd
'Coque kerogend

Carbonato inorghnico valorable con

| &eido
" g81ido inorghnico, excluyendo carbo=

nato inorginico valorable con &cido

Total

Simbblo del. % en peso

componente  de laxali-j,F'

Alimentacidn = w o

de pizarra

bituminosa = iﬁ-
o ¥
I - '?9' o
5 o4
) 200 ¢
Recuperacién . |
de productos R
KG ' ' 1;¥ri{ﬁfz'
X . : 23u["'”“*
7 .t
ch 4
s 56‘.:f"

1000
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Las relaciones en vitud de las cuales se ca—
racterizaron 105 productos, se indican a continuacidn. La
cantidad total, S, de alimentacién de pizarra bituminosa,

excluyendo el agua atrapada, se proporciona del siguiente

modo

SO = 5 4 IC + KC

P

en donde los simbolos utilizados sg'definen en la tabla 7.

Cuando la alimentacidn de pizarra bituminﬁsa o
se valora con 4cido, se determina la cantidad de carbonato
inorghnico valorado don fcido, inicialmerte presente, IQ _
en la alimentacidn de pizarra bituminosa y, de é&ste modo.ﬂ
puede expresarse la rela¢idén entre la cattidad medida de“‘f
carbonato inorgnico valorable con 4cido inicialmente pfé&i
sente vy la cantidad total medida de alimentacibén de pizairra
bituminosa. Dicharelacidn para la muestra de pizarra bitu-
minosa A, es '

Ic = 0,187 S0

Cuando la alimentacidn de pizarra bituminosa
se calcina en aire durante 30 mimtos a 5389C, se expulsa to=
do el material orglnico, pudiéndose‘expregar el peso medido.
del material imorgénico total en términos de la cantidad t&-
tal de alimentacién de pizarra bituminosa, comorsigué: '

§ + I, = 0,678 S,

A partir de las dos filtimas ecuaciones, el va=-

lor de S fue calculado en 0,491 8

0
Los productos sélidos obtenidos en la recupe-

racién de hidrocarburos a partir de la alimentacién de pi-

zaprra bituminosa por el método de ésta invencibn, se pro-
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| porcionan del siguiente modo:

S + XI, + YK = 0,686 é'

en donde 108 simboloé utilizados se deflnen en la tabla Te
Las condlciones utlllzadas en &ste experimento con31st1eron

| en una temperatura de 4002C, una presién de aproximadamente R

280 kg/cm monométricos, un tiempo de dos horas, ura carga
de agua de 60 g y una relacibn en peso de pizarra bituminosa/ )
/agua de 1,0;

duando el residuo/sélido’ agotado de pizarra
bituminosa fue valorado con &cido, pudo determinarse 1a can~
tidad de carbonato irorgénico, valorable con &cido, presente '
en el s6lido agotado después del experimento y se pudo expre-

| sar’la-relacién entre la cantidad medida’ de carbonato 1nar~
. génico valorable con &cido, presente después de la Jepaxa—

cién de los hidrocarburos, xI, y la cantidad total medida’

| de pizarra bituminosa, del siguiente mddos

| v

XL, = 0,147 8,

n donde x es la fraccién de lacntidad inicialmente preseqtg,-'~f

L que permanece todavia.

cuando el sdiido agotado de. pizarra bituminoe .

~sa se calcina en aire durante 30 minutos a 538%C, se cxpulsa |

todo el material org&nico, pudiéndose expresar el'peso. medido

1 ge material orgénico total que permanece después de la sepa-,”:

racién de 10s hidrocarburos, en término de la cantidad to-'(ﬂ';}

. tal de pizarra bituminosa, como sigue:

, A partir de éstas dos filtimas ecuaciones,
pﬁedefcalcula:seiel valor de S, correspondiendo a 0‘495:Sb¢
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_Este valor corresponde estrechamente al valor de s-éalculado"
a partir de la capacterizacién analitica de la aiimenyacién
de pizarra bituminosa. ' : o

Un resultado muy significativo a partir de la
capacterizacién analitica mostrada en la tabla 7. consiste
en que la cantidad'de carbonato inorgéﬁico;-vélorado con 5&1-‘
" do,. en el residw sb1ido agotado de pizarra bituminosa;”fue' '
marcadamenté inferior a la cantidad de carbonato inordéﬁibo '
valoreble con &cido de la alinentacidn derpizarra'bitumiﬁosé,
pudiendo ascender la diferencia entre tales cantidades %ﬂPﬂf
valor comprendido entre 50 y 60 %. én peso del dibxido de
carbomo gaseoso producidoi El diéxido de carbono derivado
del kerogeno de la alimentacién de pizarra Eituminosa.‘éé: 
podxia también considerar para parte del resto. Genefaiméﬁte,
el carbonato inorghnico de la estructura de 1a.pizarra"bi§i i
tuminosa sobrevive al procesado térmico en el caso de que ;
1a temperatura no se mantenga en un valor miy por encié& de
5382C. De tste modo, la destilacidn térmica o combusfiva—gée
~ seosa no reduce normalmente la cantidad de carbonato inofgéf

nico valorable con &cido. For el contrario, la cantidad de-
carbonato inorgénico valorable con fcido de la estructura' |
de la pizarra bituminosa, fue reducida por el método de é§té

invencidn. -

Los resultados de experimentos discontinuos,
de dos horas, a 400¢C, demuestran el efecto que tiene la |
relacién en peso de alimentacidn de pizarra bituminosa/di=-
colvente, sobre el rendimiento total de.productos ifquidos
y sobre la selectividad de aceite, sé resumen en la tabla 8. -
La recuperacidén fue completa bajo las condiciones utilizadaS' 
cuando la relacién en peso de alimentacién de pizarra bitumi-
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~ Una relacién en peso de esta gama perm:.te ambmén la trans- ‘
* ferencia de fluidos y compresién de la ;nezcla de aliménta-
‘¢ibén de pizarra bitumino sa/d:.solvente, de modo que resulta
'posible un sistema de procesado en’ lechada continun. '

.13

,condiciones empleadas fueron wna temperatura de reaccién de ‘

. de 17,5 kg/cma”nnmmétricos. La alimentacién estaba coms-
titulda de 40 g de arena impregnada de brea en bruto en

- 41 =

mwsa a dn.solvente fue del orden de 1: ‘j a 132 & roxmadamente.

l

Las muestras correspondientes a las letras estén identificad
en 1a tabla’ 1. - '

EL ejemplo 38 comprende wna recuperacién dism |**

continua de hidrocarburos a partir de arenas impregna.das de

TABDA 8
N Relacidfn Rendimi % en pesq de
:::uzgzic:s M‘;::;;: g: en peso .,ento to al}mentacién
P: 2 ae tal en recuperada .
plo tumimsa" de piza
I rra bitumi ‘idrocir ace:.Le bitumen|
o sa/agua. buros S
, , - . egperado
1 A (I 22 13,'2" 3,3 s
-3 . A 0,6 LRz 135 65 |
B 10 16 11,8 9,0
RRL A B 0,6 16 . 10,5 5,0
42 c 1,0 . 22. 17,8 9,2 | s
14 c 0,6, 22 144 TyA |
Observaciones -
1

brea, en bruto, utilizando el método de ésta invencién. . I.as.'" g

4008C, un tiempo de reaccién de 2 horas, wna presién’ de
reaccién de 287 1<g/i':m2 morométricos y una presién de argon

90 g de agua, Este experimento se llevé a cabo en un auto- .
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clave de 300 ml Hastelloy de. aleacidn Magne-Drive C. LOS
productos de esta recuperacnSn 1nclu1an gas (hldrégeno, d{iﬁ-—r
xido de carbons y metamd) y aceite en cdntidades equivalen-
tes 2 2.y 8 % en peso de la alimentacidn, respectlvamente.'
El aceite tenia wna gravedad APL de aproximadamente 17,0 ¥
contenidos en azufre, niquel % vanadio de 2 )7 % en peso ¥

45 y 30 partes por millén respectmvamente. "por’el contp@nip,,"
‘el aceite de arena 1mpregnada de brea obtenido por el péo#
ceso COFCAV tenia una gravedad API de 12,2 ¥ contenidbé“én
azufre, niquel y vanadio de 4,6 % en peso y 74 ¥ 182 partes
por milldn, respectivamente, For consigulente, el aceite
obtenido por el método de &sta invencibn estd enr1quec1do
en relacidn al aceite producido pér &l proceso COFCAW.3~:Q:

En adicién, log rendﬁmientos de gas, aceité;5 2'
bitumen y productos s8lidos en este ejeﬁplo; fueron de ;
2,5, 3,7, 3,4y 86 5 %4 en peso de la allmentac16n de arena
impregnada de brea. Esto representa e;enc1almente una r@cu—
peracién completa del contenido hidrocarbonado de la alxmen—
tacidn.de arena impregnada de brea. La cantidad_tbtal derﬂ
gas, aceite, bitumen y fracciones sélidas y de agua, TPECUPE=
rada,‘constituye el 97,4 % en peso de las aliﬁentgcidnes de

arena impregnada de brea y agua.

BJEMPLOS 39-192

Estos eaemplos implican el procesado discontinuo |

de diferentes tipos de alimentaciones nidrocarbonadas bajo

las condiciones- empleadas en el.método de esta 1nvenc16n_e'_
ilustra que dicho método craquea, desulfuriza y, si éi mate—:‘
rial carbonfceo es sélidos de pizarra'bituminpsa o de arena
impregnada de brea o una fraccibn hidrocarbonada.que dohtiene:"'
parafinas, olefinas, equivalentes de olefinas o acetllenog,

como tales o como sustituyentes en compuestos de anlllos,
)
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£

‘desmetaliza, de un modo eficaz, e incluso opcionalménte

hidrogena y desnitrifica hidrocarburoq ¥, por lo taﬁto,r ‘
que los hidrocarburos recuperados de los sélidos de pizarra .

bltumlnosa, arena impregnada de brea o de carbén son tamblén

" eraqueados, hidrcgenados, desulfurados, desmetalizados y

,-desnztrlficados-en-el método de esta 1nvenc16n. A menos que a

s

procedxmiento. La alimentacidn hidrocarbonada, el fluido.

- que contiene agua y 10s componenteq del sistema catalitigo,

si esth presente, . se cargan a temperatura ambiente en un
autoclave Magne-Drive de aleacidn Hastelloy C o en un auto=
clave Magne-Dash de aleacibn Hastelloy B, en el cual la’ 7
mezcla de reaccién se ha de mezclar., Los componentes del 913-7 ”
tema catalitico se afladen como solutos en el fiuldo que conr"
tiene agua ¢ como s6lidos en lechadas en el fluido que Ot

"tiene'agua. Salvo cuando se indique otra cosa, en cada ejem= Hi;
‘plo se aflade suPiciente agua para que, a la temperatura de
" reaccién y en el volfmen de reaccién usado, la densidad del

agua sea de por 1o menos 0,1 g/ml. Bl autoclave se inunda';on.f '

 gds argon inerte y a continuacibn se cierra. Dicho gas inefterr
_se aflade tamblén para elevar la presidén del sistema de reac=

cibn, La contribucién del argon a la presibn: total, a tem-
peratura ambiente, se denomina presién de argon, L

La temperatura del sistema de reaccién se {';T'
eleva entonces al nivel deseado y se forma la fase Eluida B
densa que contiene agua. Se necesitan unos 28.minutos para-
calentar el autoclave desde la temperatura ambiente a 3492C.

son necesarios umos 6 minutos més para elevar la temperatura
desde 349 a 3712C. Se necesitan 6 minutos mls aproximadamente

para elevar la temperatura desde 371 a 3992C. Una vez alcén—'
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zada la temperatura final deseada, la temperaturé se mantiene
constante durante el periodo deseado de tiempo. Esta témpe# )
ratura final constante y el periodo de tiempo- a esta tempérau ,
tura, se definen como la temperatura de reacc16n Yy tmempo de
reaccidn respectlvamente. Durante el tiempo de reacc16n, la
presién del sistema de reaccién incrementa a medida que avan~ |
za la reaccibn. La presidén al comienzo de la reacclénase'de“

fine como la presién de reaccibdn.

‘Después del tiempo de veaccibn deqeado, a 1a
temperatura y presibn de reaccidn dekeadas, la fasé fluida
densa que contiene agua se despresuriza y se destila instan-
taneamente del recipiente de reaccidn, separando el gas, .
£fluido que contiene agua y residuwos "ligeros®, yrdejandpﬂﬁ
los residuos npesados", catalizador, si estd presente, yh’;
otros sélldos én el recipiente de reaccibn. Los residuoi»w
nligeros" es la fraccién hidrocarbonada liquida que hierve.
en o por debajo de la temperatura de reaccibn y los résiduos<
tpesados” consisten en la fracciép hidrocarbonada que hierve

. por encima de la temperatura de reaccidn. .

Bl gas, fluldo que contiene agua y residwos
1igeros son atrapados en un recipiente a presidn enfriado
por nitrégeno liquido. El gas se separa por calentamiento
del recipiente a presidn a temperatura ambiente, analizéndo-
se entonces por espectmoscopia de masas, cromatografia de
gases e infra-rojos. La Fase que contiene agua y los resi-
duos ligeros son entonces purgados del recipiente a presi&i@,
por medio de gas comprimido y calentando ocasionalmente el

recipiente. A continuacibn, el fluido que contiene agua y

. los residuos ligeros se separan por decantacibn. Alternati-

vamente, esta separacién se pospone hasta una etapa poste~
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rior del procedimiento. Con los tesiduos ligeros se Llevaronff

~ a-cabo cromatogramas de gases,

- Los residuos pesados y sélidos, incluyendo el
catalizador, si est& presente, se. lavan del recipmente de

ireaccién con cloroformo y los residuos peqados sé disuelven l}u 
. en este dlsolvente. Los sélidos, inclwyendo el catallzudor,

si est& presente. se separan entonces de las soluc;onee que
contienen los residuos pesados, por £iltracién.. Después de

- 1a separacibén del cloroformo de los residuos pesados por des—,'

tilacién, se combinan los residuos ligeros y residuos pesa= .
dos, En el caso de que el Pluldo que contiene agua no se haya
separado de -10s residuos ligeros) entonces dicho Eluido 3e

. separa de los residuos ligeros y pesados combinados,’ pcr cen- |

trifﬂgacién y decantacién. Los residuos ligeros y pesados

-combinados se analizan respecto a su contenido en nlqueJ;

vanadio y azufre, relacién atémica carbono=hidrégeno (c/ﬂ)
y gravedad API, El agua se analiza con respecto a su conte-

nido en niquel y vanadio y los s6lidos se anallzan con res-i ? 
" pecto a su contenido en niquel, vanadio y azufre. Para de= o 7
' terminar los contenidos en niquel, vanadio y azufre, se uti--'

1iza la técnica de Eluoresqencia por rayos Xe

Los ejemplos 39=41 ilustran que 1o0s cataliza-';’
dores empleados en el método de esta ihvencibn no estén su-. .
jetos al envenenamiento por compuestos que contienen azufre.;'”’

Se efectfian tres experimentos, cada umo de ellos con monéxi-r,f

do de carbono en la cantidad de 24,3 kg/cm manométricos

en 90 mlc de agua, en un autoclave Magne-Dash de 240 nml, du—'7 '

rante un tiempo de reaccidén de 4 horas. En estos ejemplos se’i?l
utiliza como cataliaador tricloruro de rutenic soluble en

'1a centidad de 0,1 g de Rucl,"1-3H,0. Adicionalmenté, en el .-
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ejemplo 40, el agua contiene 1 ml de tiofeno. Las condiciones

de reaccidén y las composiciones dé 1ot productos en cada expe!
rimento, se muestran en la Tabla 9. La presencia de un:compues-
t¥ que contiene azufre, tiofemno, no provoca el envenenamiento

del catalizador o.la inhibicién del equilibrio agua~gas.

“reaccionar 15 g de 1-octeno y 30.g de agua en presencia de -

TABLA 9 RS
Ejemplo  Temperatura de Presidn de Composicién del
. reaccidn (eC) reaccién producto®
- ' 5 & 2
39 354 175 39 32 29
40 350 175 25 23 - 52
41 350 178,5 26 20 52
Observaciones

1 Kg/cm2 manométricos
2 Moles % mormalizados de gas.

El ejemplo 42 ilustra que el sistema catali-
tico opera como un catalizador para la hidrogenacidén de com~
puestos orghnicos insaturados., Cuando se ponen én contacto ‘
15 ¢ de 1-octeno con 30 g de agua en un autoclave Magne-Dash |
de 100 ml, durante 7 horas, a una temperatura de 3508C, y |
a una presidén de reaccibén de 245 kg/cm? manométricos y una
presidén de argon de 56 kg/cm2 manométricos, en presencia del
catalizador Ru013°l-3H20 soluble, el anflisis de los productos_
detecto en los mismos didxido de carbono, hidrégeno, metano, .
octano, cis- y trans~-2-octeno y parafinas y olefinas contehiéns
do 5, 6 y 7 &tomos de carbono. Estos productos indican qué
se ha verificado un craking e isomerizacidn sustanciales del
esqueleto y de la localizacién del puntd de insaturacidn.

Se obtiene un rendimiento del 40 % de octano cuando se hacen
0,1 g de Ru013‘1-3ﬂé0 durante 3 horas, en el mismo reactor y
a la misma temperatura, a una presidn de reaccidn de 173,6
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'kg/cm manométricos 'y a una pre316n de argon de 14 kg/cmz.f.ﬂ !
'manométricos. A partir de la misma mézcla de reatci&n, se -
: obtiene un -rendimiento del 75 % de octand, én el mismo reac- .|

tor y bajo las mismas condiciones, pero después de un tlempo |

de reaccién de 7 horas y a una presién de peaccibén de 242 9.

kg/cm manométricos y ‘2 una presién de argon de 56 kg/cm
mgnom&tricos,

: Los ejemplos 43-44 implican experimentos en -
donde los compuestos que contiene azufre, por ejemplo rio:eno
y benzbtiofeno, se descomponen 2 hidrocarburos. diéxido de

carboro y azufre elemental, Estos ejemplos, ilustran 12 efica-';'"f}
‘cla del sistema catalitico a 1a hora de catalizar 12 desulfu~ |-
L raci&n de compuestos org&nicos que contiene azufre, '

i

, ) En el ejemplo 43, se hace reaccionar una - |
mgzcla de 127ﬁ; ée:tiofeno y 90 ml de agua en un autcclqve s
Magne-bash‘de 240 ml, en presencia de 0,1 g de catalizador’

-soluble en RuCl *1=3H,0 a una temperatura de reaccién de

3 .
3508C, bajo una presién de reaccién de 220,5 kg/bm mancmé-

tricos'y una presién de argoh de 45 5 kg/cm manométricos, y'if
durante un tiempo de reaccién de 4 Horas. para producir hidro-' ‘
carburos c,.2 c4 y 0,1 g de azufre elemental sélido; pero ' &
fio detect&nﬂose cantidades de 6xidos de azufre o disulfuro JRE

de hidrégeno. .

. Bn'el ejemplo 44, una mezcla de 23 ml de -
una solucién de 6 moles % de tiofenc (es decir, 3 % en peso. .

' iproximadamen:e de azufre) en 1-hexeno y 20 ml de agua,

se hace reaccionar en un autoclave Magne-Dash de 240 mi, -
en presencia de. 2 g de un soporte de alﬁmina sélida conte=
niendo 5 % en peso de rutenio (equivalente 2 0,1 g de .

3

Rucl '1-3320) 2 una temperatura de reaccién de 35080, bajo:f:?;éV*
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una presibén de reaccién de 245 kg/’cm2 manométricos ¥y una
presidén de argon de 42 kg/cm manométricos, y durante un
tiempo de reaccién de 4 horas, para producir productos hldro~
carbonados que contlenen azufre en la cantidad de 0,9 % en
peso de la alimentacidén hidrocarbonada y en Eorma de: tlofenb.
Esta disminucibén en la concentracidn de tiofeno corresponde

a una desulfuracién del 70 %. La actividad del catallzador o

no disminuy durante 4 experimentos dlscontinuos sucasives

" Los ejemplos 45-52'impiican el procesadé
de muestras de gasoil de vacio y combustlbles resmduales e
ilustra que el sistema catalitico catallza de un modo eflcaz
1a desulfuracidn, desmetalizacién, cracking y_enriqueclmlenr
to de las Pracciones hidrocarbonadas. Las composiciones ce -

las alimentaciones hidrocarbonadas usadas, se muestran en. la o

Tabla 10. Los aceites residuales utilizados en estos eaemplos

son designados por la letra "A" en la Tabla 10,
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2 API.

TABLA 10
Anflisis Gas-0il . Aceites resi- Aceites de drena ér.Aceif
‘de vacfo duales atmos~ impregnada ce Khaf,
' - féricos-A brea .
C  Xafji Directa pDe cabeza
| Azuere 2,56 3,6 4,35 4,5 5,17 3, 8¢
Vanad102 30 84 182 --295 93
Nique1® 14 30 74 . 104 . 31
Carbono ' 83'72;.7352'39' 84,
Hidrégeno1 10,56 j=j9.99 10,¢
Relacién atémica ' AR 1,5
H/C ' 1,514 ., 1,455 14,6
Gravedad API 12,2 . 7,1
Fraccifn que o
hierve
por debajo de o
3438C 15 15 15 29,4 9,7, ;10,6
Observaciones
1 % en peso
2 Partes por milldn.




———

3 resi- Acei‘tes de a';:c'ena ,Aceites residuales atmosféricos-B Aceite resi-
atmos-  impregnada c';e_ Kha€iji c_ Cyrus dual de vacio-C
34 brea - .
Kafji Directa De cabeza )
4,3 4,56 5,17 3,89 3,44 5,45 4,64
84 182 a5 93 .. 25 175 54
30 74 104 . 31 16 59 14
83,72 82,39 84,47. 85,04 84,25 84,88
10,56 _7 ;=\)'9,9_9 10,93 11,08 10,20 10,0§
' M 1,56" 1,56 1045 1443
, 1,514.:,'.‘:1.455' 14,8 15,4 9,8 5,4
12,2 71 o
15 29,4 5,7 10,6 12,0 6,9 9,1

P SR Sy ST
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Los ejemplos 45-48 lmpllcan gas o0il de vacio;

los ejemplos 49-50 implican acelte residual atmosférlco C;
y los ejemplos 51=52 implican aceite residual Kafql. El eJemu
plo 45 implica gas oil de vacio bajo condlciones smmilares a
1as usadas en 1os ejemplos 46- 48 pero en ausencia de catali-
zador, y se introduce en Bines comparativcs. Las condicnones

experimentales, composicién del producto y grado de separacién
de azufre, nigquel y vanadio en estos ejemplos, se resumen
en 1a Tabla 11, Los productos 1fquidos est&n caracterizados
por tener un punto de ebullicidn inferior o superior en Pun=
cién de si hierven en o por debajo de 12 temperatura de reac-
cién o por encima de la misma, respectivamente. La temperatura
de peaccién es de 3808C y en cada ejemplo se utiliza un auto=-
clave Magne-Dasnde 300 ml, de aleacién Hastelloy B. Se afinden

-rutenio. rodio y osmio en forma de Rucla-1-3H20,.Rhcla adac,

y 05013‘3H 0 solubles. respectivamente. El porcentaje de sepa=
racién de azufre, niquel y vanadio se registra como el por-.
centaje del contenido en azufre, niquel y vanadio de la ali=~
mentacién hidrocarbonada separado del producto.

_.‘\\\\;
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gramos y en el mismo orden en que se indican los catali-

zadores correspondientes.

5 % en peso de la alimentacidn hidrocarbonada excepto cuan-
do se diga lo contrario. ,

6 Obtenido de un anflisis de las Eracciones liquidas €O
binadas.

7 Partes por milldn.

TABLA 17
Ejemplo Ejemplo -Ejemploj Ejemplo ,"5 Ejemplo Ejeé
45 46 47 48 49 50
; ' 7
Presién de reaccién1 - 189 161 245 259 255,5 264
Presién de argon' 31,5 31,5 21 31,5 28 31,
Tiempo de reaccibn’ . 7 ' 6 6 e 16 16
‘Relacién en peso ' SR '
aceite/agua 5,4 ) 6 0,2 * 00,3 0,3 0,%
Agua afiadida’ 20 20 9 90 %6 ¢
Catalizador Ninguno Ru Ru Gs+Rh Ru Os
cancentraiién de ca~- et
talizador : - 0,03 0,04 0,07+ 0,03 .. 0,C
, 0,03 R
00gposic16n de produc- raase
Gas 3 4 M. 234 12 2%
' Liquido de punto de .
ebullicién inferior 49 46 79 79, 50 -
Liquido de punto de o ‘gi‘?
‘ebullicién superior 48 50 10 0 32 -
Contenido en azufrea 2,36 2,25. 1,97 2,08 2,0 2,6
Contenido en niquels'7 - - - - 9 -
Contenido en vanadioé'7 - - - - 3 -
% de separacién de :
azufre 8 12 23 20 48 ‘28
% de separacidn de ,
niquel . - - - - 36 -
% de separacidn de f :
vanadio - - - - - 80 -
Observaciones
1 kg/cm2 manométricos
2 horas
3 gramos
4 Las cantidades afladidas de catalizador se presentan en



Lo ! Ejemplo Ejemplo Ejemplo "Ejemplo
' P49 50 59 52
7 B
P 1255,5 264,25  254,1 255,5
28 31,5 28 28
16 16 13 13
0,3 = E 0,3 0,3 0,3
; 96 -~ 96 96 96
a7 R4 Os Ru 0s
b 0,03 i 0,09 0,03 0,09
2 o~ 22 10 10
50 o - 22 30
32 - 68 51
2'0 2D6 208 3.4
.9 - 10 2
6 - 16 9
- 48 28 34 20
36 - 67 93
80 - 81 89

li=
uan-

Mew
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térmico y a partir del procesado en presencia de,uh.céta1i¥: 7

 aceite/agua inferior, el anflisis de 10s productos revela. un

~densa, en funcin de la densidad del agua de ia-fase:que

- 52 =

La comparacibn de los resultados de la
Tabla 11, indica que incluso el procesadqrtérmiCO sin la
adicidn de catalizador desde una fuente externa, causa-un f
considerable cracklng y enriquecimiento y una peéueﬂa cantl-
dad de desulfuracibn de la fraccién hidrocarbonada. Con una
relacidén en peso de acelte/agua relatlvamente alta, las- comy
posiciones de los productos obtenidos a partlr,dél procesado

zador de rutenio, son similares. Con und reélacién en peso de

cracking mis extensivo en presencia de un catallzador de~rute-
nio, Ademis, baJo condic:.ones similares y con m catal:.zador
de rutenio o de una combinacién rodio-osmio, se producewaha
conversidn practicamente completa de la alimentacién 1iqaiaa
en gases y productos 1iquidos que hierven a temperatura3“9
iguales o inferiores a la temperatura de reaccién. El acexte,
que se separa por desulfuracidn, se encuentra en forma ce. k3 '
azufre elemental cuando la densidad del agua es de por 1onme—
ns 0,1 g/mi, por ejemplo, cuando la relac16n en peso de ace1~
te/agua es de 0,2 0 0,3. Sin embargo, el azufre separado’ se'
encuentra en forma de sulfuro de hidrégeno cuando 1a.densldad
del agua es inferior a 0,1 g/ml, por ejemplo cuanﬁo la rela-
cidn en peso.de aceite/agua es de 5,4 o 6. Esto indica clara-
mente un cambio en el mecanismo de desulfuracién de compues~

tos orghnicos tras el contacto con la fase que contiene agua

contiene agua densa.

Los ejemplos 53-54 implican promotores del

sistema catalitico de esta invencién. Los hidréxidos y carbo=

natos bésicos de metales y los Sxidos de metales de transicibn,’
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con preferencia 8xidos de metales de loé grupos 1VB, VB, VIB
y VIIB de la Tabla Periédica, mo funcionan como catalizadores
para el proceso de reformado con agua, pero promueven de un ’
modo, eficaz la acﬁ:vzdad de los catalizadores de esta inven- -
cibn que catalizaa realmente el reformado con agua.

El promotor se puede afiadir comb un s8lido.
y enlecharse en la mezcla de reacci&n o como una sal soluble
en agua, por ejemplo cloruro de manganeso o permanganato po-
t4sico que produce el correspondiente bxido bvajo las condicio=]
nes usadas en el método de esta invencién. Alternatlvamente, '
el promotor se puede depositar sobre un soporte y utillzarse a
como tal en una configuracidén de £lujo en lecho Fijo o enle-
charse en el fluido que contiene agua. La relacién del nﬁmero 1

de Stomos de metal del promotor al nfmero de 4tomos de metal |

del catalizador, es del orden de 0,5 a 50 aproximadamente,
con preferencia de 3 a5 aproximadamente.

Los rendiﬁiento de los productos del proéeso

de reEormado con agua constituyen unos buenos indicadores

de la actividad promocional. En el proceso de reformado con
agua, se forman in situ hidrégeno y mondxido de carbomo me-
diante la reaccién de parte de la alimentacidn de hidrocarbu-
ro con agua. El mondxido de carbono producido reacciona con
agua formando dibxido de carbono y mhs hidrégeno in situ. El
nidrégeno asi generado reacciona entonces con parte de la ali—'
mentacidn hidrocarbonada para formar materiales saturados. -
Adicionalmente, parte del hidrocarburo sé hidrocraquea para
formar metano. De este modo, 108 rendimientos de producto .
saturado, diéxido de carbono y metano constituyen unas buenas
medidas de la actividad promocional cuando  estd presente wi
promotor en el sistema catalitico, ' ’
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'y 43,44 kg/cm mariométricos, respectivamente. Los experlmentos

' incrementar las cantldades dd promotor de dibxido de manganesov

Los'rendimientos de hexano obtenidos procesan-
do 1~hexeno en los ejemplos 53 y 54, se indican en las EFigi
ras 5 y 6 respectivamente. bl rendimiento en hexano sermueQ—
tra en términos del porcentaje molaf de 1-hexeno alimentado

que se convierte a hexano en el producto.

En los ejemplos 53 y 54; selutilizanvuné tgm-r '
peratura de reaccidn de 35020, un tiempo de reaécién de 2.
wras, 90 g de agua, 17 £ 0, 5 g de 1-hexeno y un autoclave
Magne-Dash de 300 ml, de aleacidn Hastelloy B. En la flgura 5,‘
los experlmentos a partir de los cuales se obtuv1eron los
puntos indicados con 1 a 5, se utilizaron preslones de. reac- f
cién de 241,5, 238, 206, 241,5 y 245 kg/cm manométricos, rese-
pectlvamente, y presiones de argon de 45,5, 45, 5 0, 43, 4 |

correspondientes a los puntos indicados c¢én 1 a 3, utllizaron
0,2 g de dixido de manganeso como promotor, mientras que
los experimentos correspondientes-a los puntos 4y 5 no ut111~
zaron promotor. En la figura 6, los experimentos a partl“ de
los cuales se obtuvxeron los puntos 1 a 3, utilizaron pre31o-
nes de. reacc16n de 206, 249,2 y 203 kg/cm manometricos, res-

pectivamente, y presiones de argon de 45,5 kg/cm manométrlcos.'

La figura 5 demuestra el incremento del rendi~
miento en hexano al incrementar 1as-canfidades de catalizanr‘
de rutenio y con ausencia.de promotor o con la adicidn de
0,2 g de diéxido de manganeso como promotor. similarmente, la
figura 6 muestra el incremento del rendimiento en hexano al

y al estar presente O, 1 g del catalizador Ru013'1~3H 0.
Estos gr&ficos indican que, en ausencia del catallzador, el

promotor por si solo no muestra ninguna act1v1dad catalitlca
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de reformédo con agua, siendo el rendimiento en hexano infe-
rior a 2 moles % de la alimentacibén, Asimismo,.y para una
concentracibén determinada de catalizador, la adicién de
0,2 g del promoto% produce rendimientos, sustangialmenfe
increnentados, de hexano en el producto.

Los ejemplos 55-68 implican experimentos dis-
continuos.dé 2 horas en un autoclave Magne-Dash de 300 ml
de aleacién Hastelloy B, utilizando 0,1 g del catalizador
RuCls'l-SH 0y 0,2 g de diversos 6xidos de metales de ‘transi-
cibn, a 3502C. La presidén de argon fue de 45,5 kg/cm manomé~-

tricos, en cada ejemplo., Los rendimientos de hexampo, dibxido

- de carbono y metano se muestran en la Tabla 12.
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TABLA 12

f‘”

Composicibn de alimentacién'

? Ejemplo Promotor 1=Hexeno 'Agua z
; | ' o x
L s - 17,8 88,0
56 V0, 16,4 90,9
57 Cr,0, 16,6 89,8
58 Mno,, 16,9 90,0
59 5'9203 : 15,9 . 88,7 J
60 T40, 16,5 89,1 L
61 - MO, 16,4 89,5 :
62 cuo 16,2 89,8
63 Ba0 16,3 go,0
64 zr0, 16,4 90,1
65 NboOg 16,5 90,5
€6 Taj0g 12,5 75,8 e
67 ReO,, 16,4 89,2
68 W03 17,6 90,6
Observaciones’ } f
1 gramos. J i

2 kg/cm® manométricos

3 Moles X de alimentacién hidrocarbonada

4 Moles,



dibn de alimentacién' ..

' Presién Rendimientos :
.-Ag?a { de 4 Hexamo  pigxido de carbono? Metano?
. . reaccion

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. . 37 0,09 0,03
89,1 N E, 30 0,05 0,03
89,5 Y 241,5 30 0,065 0,06
89,8 - 17 0,025 -
90,0 227,5 2 0 0
90,1 " 252 27 0,08 .0,011
90,5 210 26 0,068 0,010
75,8 Lo | 269,5 27 0,038 0,007
89,2 - 27 0,01 -
90,6 - 33 0,053 0,009

nada

e s s g e et B e
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Existid un .incremento en rendimiento de hexa- |-

mw con la totalidad de 6xidos utilizados, ;2 excepcién del
dxido de bario, Solamente existié un pequeﬂo 1ncremento en el
rendimiento de hexano cuando se utilizé dxido cﬁprico. Por 10

tanto, de los promotores ilustrados, la promocidn eflcaz de la

actividad catalitica en el reformado con agua, se consigue :
principalmente con 1os éxidos de metales de transicién.

La relacién del rendimiepto de metano en moles
al rendimiento de dibxido de carbono en moles o al rendimiento
de hexano en moles % de la alimentaciSn hidrocerbonada, constim
tuye wna indicacién de los grados relativos a log cuale, PTOw
ceden las reacciones competitivas de hydrocracking y formacibn

de hidrégeno in situ por €1 reformado con agua. Los resultados+f

mostrados en la Tabla 12 indican que un promotor determinado
cataliza el hidrocracking y la produccién de ‘hidrégeno en diw-

ferentes grados. En consecuencia, eligiendo uno de los prempto="
res entre ellos, es posible dirigir la selectividad bien hacla

el hidrocracking o bien hacia la produccibén de hidrégeno. asi
como para promover la actividad del catalizador.

' \

o se ha propuesto ninguna teoria en particu=
|12z para el necanismo mediante el cual los hidréxidos y carbo-

natos bhsicos de metales y los $xidos de metales de transxcién-
promueven 1a actividad de’ 10s catalizadores en el método de

esta invencién. Sin embargo, existe cierta evidencia como para

indicar que la promocidn de la actividad catalitica por 108

| 6xidos de metales de transicin es al menos uh eEecto quimico

y o un efecto superficial. Para ilustrar &sto, 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 carbdn activo de elevada &rea superficial, contee,‘”

i.
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20

niendo 5 % en peso de rutenio, es dec1r 0,5 mmoles de rute—

d

nio, 1o cual es equivalente a 0,1 g de RuCl3 1-3H 0, no estan-

do presente promotor alguno Los trozos de carbén tenian un

4rea superficial de 500 m /g. El rendimiento en hexand fue’

de 12 moles % y el rendimiento en dibxido de ‘carbono de 0 017 B
moles. Ambos rendimientos fueron mbs pequeflos que los corres—r_

pondientes rendimientos encontrados en el ejemplo 55 en ausen=

cia de un promotor.

f

Los ejemplos 70-76 demuestran 1Os diversos

grados de eficacia de las distintas combinaciones de caualiza-.'

. jeomerizacibn del esqueleto e isomerizacibn de la posic16n

olefinica de la alimentacién hidrocarbonada. En cada. caso, la

allmentac16n nidrocarbonada consistia en una soluc16n de 36 %

de 1-hexeno en el diluyente benceno, excepto en el eaemplo 4 _i

. en donde el benceno fue sustituido por etilbenceno. BEn cada

ejemplo, la reaccibn se efectud en un autoclave Magne-Dash.de

300 m1, de aleacidn Hastelloy B, bajo una presidsn de argon, 59,,f

45,5 kg/cm manométricos, a una temperatura de reaccién de .
350¢C y durante un tiempo de reacc16n de 2 horas. Las compo— '
siciones de la alimentacién, presiones, composiciones catali-

ticas, rendimientos en productos y conversiones de la alihené

tacibn de 1-hexeno, se muestran en la Tabla 13.
<

"~

‘dores y promotores en la catéllsls dd.cracklng, hlarogéraclén,f7
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TABLA 13

Ejemplo No.

70 M2 73 74 75, 16 -
composiciby de
alimentacion : .
Hidrocarbuwro =~ *° - 18 17 15 17 17 . 16 1€
Agua 91 91 90 91 . 91 91 91
Presién de reac- . : N
cién® L 182 238 241,5 248,5 - .248,5 248,5 231
Composicidn del ' - I -
catalizador’ . : _ :
RuCl_3‘17-3H20 0,05 0,05 0,05 0,06 0,05 0,05- 0,05
| Taci, - 02 - - 0,2 0,2 -
Ti0 - - LI - - - g2 -
Rendimientos de ‘
productos '
Metano , I Y A 2 ‘ 4
n-pentano 112 7 5 7 6 - -9
nehexano . 26 71 66 68 87 82 84
% Conversién de = | " -
alimentagién de L . o
1=hexeno” . - 97 98 97 977 98 99 99 -
Observaciones

1 gramps; |
- kg/cmz'manom&trioos.
3 Moles % de alimentacién de 1=hexemo.
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{ : hd

- . La elevada conversién de 1-hexeno eh el ejemplé 70
refleja la isomerizacidén esqueletal a metilpenfeno y la iso-
mepizacién de la posicidn olefinica a 2- y 3-hexemd, pero so-
lamente se produjo un rendimiento del 26 % en hexdno con el
sintema catalitico sin promover. La adicién de un 6xido de
metal de transicidn, una sal de metal de transicidén (por ejem-
plo, pentacloruro de téntalo) que formd un 6x1do de metal-de
transicién bajo las cond1c1ones usadas, o de un carbonato
bésico, provocé un incremento sustancial-en el.rendlmleprg
de hexarno. Cuando el sistema catalitico era basico, 1$‘i§oé
merizacidn esqueletal fue suprimida completamente, per&?ﬁé-’
davia se present§ la isomerizacién de la posicidn olefinica.
Ninguno de los sistemas cataliticos de 1ds ejemplos 70-76 -
resultd eficaz en el cracking o hidrogenacidén de los diluyen-
tes, bencero y etilbenceno. Cuando se utilizd etllbenceno como’
diluyente, solamente se produjeron trazas de productos des—

alquilados, benceno y tolueno.

LGs ejemplos 77-83 demuestran la eflcacia relatl—

vamente alta de ciertos miembros del sistema catalitico del
aromaticos. -En cada ejemplo, la allmentac16n hidrocarbonada

% de etilbencemo. En cada ejemplo, el hidrocarburo y el agua
se pusieron en contacto durante 2 horas en un autoclave
Mange-Dash de 300 ml, de aleacién Hastelloy B, & una tempera-
tura de reaccidn de 3502C y bajo una presién de argon de’ :
45,5 kg/cm2 relativos. Las composiciones de la allmentac16n,
presiones de reaccidn, composiciones cataliticas y. rendlmlen-

tos de productos, se muestran en la tabla 14.

método de esta invencibn, para catallzar el cracking de- alqull—

consistia en wna solucidén de 43 moles % de 1-hexamo y 57 moles -

T
‘.
[
i
i

7. gt
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TABLA 14

‘Bjempld No.

82

les % de alimentacién de alquilbenceno.

77 78 .79 g0 81 83
COmposicién de
alimentacién’ ,
Hidrocarburo 17 17 18 17 16 16 16
Agua 89 91 90 9v 91 oU ou
Presién de S . L
.| reaccién ' 224 210,5 203 203 185,5 178,5 178,5
RUCL ¢ 1-3H,0 - L5 uus U5 VS 005 . U5
Na o, 0,3 0;3 03 03 93 Yl 0,3
H PFcla - U1 - - - - -
CoCl, - - - - - - 0,1
IrCl,* 3H,0 V05 - - Ul o2 - .
| RHCL,+3Hy0 - - - - - v, 10 -
| PacL, - - 0,1 - - - -
Rendimiento
Hexano® 20 68 47 .8 85 88 50 -
Benceno4 1 2. 1 4 3 -3, f
Tolueno* 1 2 14 4 1.
Observaciones
1 - gT'amo S,
2 'kg/cmarmﬁnométricos
3 Producido a partir de 1=hexemo indicado como moles %
‘de aliméntacifén de 1-hexéno. . 7
4 Froducido a partir de etilbenceno e indicado como mo-'-




- 62 -

Si bien todos los sistemas cataliticos utilizados
en los ejemplos 77-83. fueron eficaces para catalizar la acti~"
vidad de reformado con agua que implica 41 1-hexeno, 901amén—
te el iridio y el rodio Ffueron eficaces en la disociacién,dé

etilbenceno a benceno y tolueno. La comparacién de los rendi-

mientos del producto de los ejemplos 80-82 indica que la di-
sociacidn de 10s alquilaromiticos se efectfia utilizando un -
sistema catalitico que comprende la combinacién de iridio o
rodio con uno u otro de los catalizadores de la invenc§§p,rpe—'
ro mo iridio o rodio por si solos. '

Y

N~ =2

Los ejemplos 84-86 demuestran que los aiqui}lben—-
cenos son disociados usando el método de esta invencién con el
mismo 51stema catalitlco empleado en el eJemplo 80, incluso-
en ausencxa de una olefina en la. allmentac16n hidrocarbonada.
Cada uno de estos ejemplos implica experimentos de dos hnras

en un reactor Magne-Dash de 30U ml, de aleac16n Hastello; B,

a una temperatura de reaccidn de 3509C y bajo una presidn de-

argon de 45,5 kg/cm manométricos. Las composiciones de all-
mentacidn, cantidades de agua affadida, presiones de reacc16n'

y rendimientos de productos procedentes del cracking de los

alquilaromiticos, se muestran en la Tabla 15,

TABLA . 15 i
Ejemplo Ejemplo Ejemplo '
84 85 : 86
Composicibén de alimen-
tacién’ '
etilbenceno 0,15 - -
propilbenceno ' - 0,U5U -
tolueno - - 0,16
n~-heptano - 0,12 . . R

agua® 91 97 92

T 7
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TABLA 15 (Continuacién) -

réntesis
5 'inc;uyendo xilenos.

]
B

El ejemplo 87 demuestra que 108 hidrocarbugos

Bjemplo  Ejemplo Ejemplo
- S s s 88
Presién de reacc16n3' - 171,5: 210 , 203q¥
composicién del produc B N
to . | . o
metano . : T 0,05 U,05° O,uu8 -
benceno - | 0,008 (1%)% u,u01(2%)? 0,005 (3%) 4
tolueno 0, 015(12» 0 uu7(14%)4 d,15 " B
,etiibeﬂcenosj . .. 0,13 v, 004(8%) u,u01(0;5xﬂ
,?ropiybgnceno - 0,038 = -
‘ o | Jbservaciones .
1 Moles, excepto cuando se diga otra cosa ?
2 gramos. e J
8 kg/cm manométricos L -
4  Moles % de la alimentacién de alquilaram&ticos, en pa- i

saturados pueden ser craqueados en el método de esta inVencién -

utilizando el mismo sistema catalitico que en €l ejemplo 80.
En este ejemplo. se mezclan 15,9 g de n-heptano y 52, 4g. de ‘
agua, en un autoclawe Magne—Dash, de’ 300 nl, de a1eac16n

_Hastelloy By se calienta a una temperatura de reacci&n de
3508c, bajo una presién de reaccién de 217 kg/cm manométricos '

i

y una presidn de argon de 45,5 kg/cm manométricos, durante

un tiempo de reaccién de 2 horas. En 1a reaccién se produce o

'metano en una cantidad de 0,67 g, correspondiente a 4,2 % en

peso de la alimentacién de n=heptano, El hecho de que solamenr

te se encontraran trazas de productos que tienen un nﬁmero de '

carbonos superior al metana, indica que cuando ge craquea una

molécula de hidrocarburo saturado, dicho crackxng es completo. '
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Los ejemplos 88-117§implican el procesado de
alimentaciones de aceite de arena impregnada de brea en un

reactor Magne-Drive, de 30u nl, de qleacién Hastelloy C.

-Las propiedades de las alimentaciones de arena impregnada

de brea utilizadas en estos ejemplos, se muestran en la tabla

10, El aceite de arena impregnada de brea de cabeza és el

aceite de arena impregnada de brea directo cuyas propiéﬁades '

se presentan en la tabla 10, pero a partir del cual Se ha"

preparado aproximadamente 25 % en peso de material liﬁe?d.

El aceite de arena impregnada de brea directo se utiligéff-'?'

como alimentacién en los ejemplos 88-103, mientras que &l

aceite de arena impregnada de brea de cabeza se utilizé cono

alimentacidén en los ejemplos 104-107. Las condiciones éxberi-

mentales usadas y los resultados-de,anélisis de los prodﬁétbs
obtenidos en estos ejemplos, se muestran en las tablas 16y

17 respectivamente. La temperatura de reaccidn fue dé 400?@

en cada ejemplo. El rutenio, rodio y osmio se afladieron en }\'

forma de RuCl3'1—3H20, RhCl3

*3H,U, solubles, réspectivamente,
Cada componente del sistema catalitico de cada ejemplo, Eé

afiadid o bien en forma de su solucién acuosa o bien como el

sblido en una lechada sblido~-agua, en Ffuncidn de si el compo-

2

nente fuese soluble o no en agua.
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16

TABLA
T —

Ejemplo Tiempo d? Presidn de Presign de dantidad de 3 Relacii
reaccidn reaccidn argobn agua afladida ‘aceite,
88 6 318,5 '31.5 91 1.
89 6 325,5 31,5 90 H
90 2 322° - 31,5 90 12
91 6 318 31,5 90 :
92 3 314,5 28 50 :
93 1 314,5 28 90 :
94 3 314,5 28 90 °©- 1¢
85 1 315 28 91 18
96 1 309,75 28 80 .. 2
97 2 287 28 $0 ]
98 1 297,5 28 80 :
99 1 297,5 .28 80 A
100 1 314.5 28 90 ‘.,.: " N i
101 2 294 28 80 1%
102 2 294 28 80 :
103 1 311 o8 a1 .
104 1 311 28 90 :
105 3 311 28 90 {
106 3 311 28 - 90 i !
107 1 314,5 28 90 1
108 1 311,5 28 90 1!
109 2 290,5 28 80 3
110 2 297,5 28 90 1
11 1 287 28 80 1
112 1 295,75 28 80 1
113 1 287 28 90 1
114 1 321 28 90 1
115 1 321 28 90 1
116 2 304,5 28 80 1
117 1 297,5 28 90 1



intidad de: Relacibn en peso Cantidad de, cataliza-

tuaraﬁadida3 ‘aceite/agua Catalizador dor aftadido”
81 1:3 Rh+0s 0,15+0,14
80 1:3 Ru 0,15
90 1:3 Ru 0,15
80 113, - -
90 103" - -
S0 153 - Rh+0s 0,15+0,14
91 1:3-. Rh+0s 0,1540,14
90 1323, Rh+0s 0,15+0,14
%0 113 . Fe,0,+Mno, 0,10+0,10
80 R Ru+08 0,15+0,20
go - 452 Rh+0s 0, 15+0,20
30 BT FeCl ,+4n0, 0,1040,05
8O 1:3 NaOH 9 0,04
80 1:3 Ru+NaoH 0,15+0,04
&1 1:3 Mno, 0,30
S0 1:3 - -
90 1:3 - -
S0 1:3 Rh+0s 0,15+40,14
90 1:3 Rh+0s 0,1540,14
S0 1:3 Ru+0s 0,15+0,14
g0 318 Ru 0,15
90 1:3 FeCl ,+Mno, 0,10+0,10
80 112 Rh+03 0, 1540, 20
80 1:2 Ru+0s 0,15+40,20
90 1:3 FeCl +Mn02 0,10+0,05
90 1:3 Ru+M%o2 0,1540,05
90 1:3 Ru+Mn02 0, 15+0, 30
80 1:3 NaoH 0,04
90 1:3 Mno, 0,30
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Observaciones Tabla 16

horas.

kg/cm? manométricos. -

gramos.

Las cantidades affadidas de catalizador se presentah en
gramos y en el mismo orden en el cual sé indican los co=-
rrespondientes catalizadores, '
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TABLA 17
Ejemplo Composicidn de producto1 % de separacidn de2 - ? 3-03
Gas residuos rgsiduos sdlidos 'Azufre Niquel vanadio |
ligeros pesados

88 8,6 77,7 5,2 7,8 48 e - -

89 3,3 70,2 6,0 13,8 48 - ..

90 2,3 76,7 12,7 8,5 48 - a0 -

91 3,7 84,2 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 e 1,36

94 12,1 72,0 8,3 7 B9 .84 1,44

95 0,3 75,2 16,8 5,4 52 - Cetge. - 1,51
%6 2,7 71,6 21,1 5,3 33 . 28 " 64 1,40

97 4,1 68,3 23,9 5,1 25 94 g6 -

98 1,7 66,4 . 28,9 3,3 - - . -

99 4,3 60,5 32,3 3,0 71 78 .24 -
100 5,0 . 66,0 27,8 1,0 33 19 , f?p L=
101 2,7 72,1 23,0 2,2 74 85 - 'Bac 1 = .
102 8,0 68,9 14,7 8,5 77 e - ea -
103 7,7 68,6 22,4 1,3 80 80 98 -
104 1,0 62,9 39,4 0,1 39 42 N
105 5,9 67,2 20,0 6,9 49 77 96 L 1,41
106 16,0 63,0 12,0 9,0 42 g8 83 L 1,44
107 3,6 54,9 31,79 3,2 37 82 88 | 1,48
108 1,0 67,8 25,0 7,4 59 79 92 | 1,43
109 - 3,1 ‘62,0 26,6 7,4 81 8 8 | =
110 8,1 61,7 30,0 5,9 28 98 76 P .
111 5,0 48,5 43,1 3,4 - - - D=
112 4,7 55,0 35,2 51 33 77 77 i -
113 545 52,0 41,8 0,7 81 17 -9 -
114 6,7 56,4 31,5 54 82 94 95 =
115 5,7 59,2 32,4 2,7 82 93 91 . L.
116 5,0 59,9 32,2 2,9 37 91 92 b
117 5,7 59,8 33,2 1,3 80 . 86 93 ! a




% de separacibn de’ a-c> Gravedad Balagce'en ’
. X il API peso
;. Azufre Niquel Vanadio .
48 - - i - - 100,7
48 - - - - 101’2 .-

48 - - D - - 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 . B4 1,441 - 22,7 100, 8
52 g ) 86 - 1'513 - 99’7
33 28 64 1,408 20,8 99,7
25 94 86 - 14,0 89,1
- - - .- - 99,8
7 78 .74 e 20,7 101,2
33 19 <70 P e - 100, 4
74 85 Te2r L - L - 99,7
77 89 da - e - 100,6
. 80 80 ' 98 RS - 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 - 12,2 99,3
28 98 '76 ;‘- 10’0 100.3
- bad L - o - 100'0
33 77 77 - 14,4 100, 1
81 17 91 - - 100, 2
82 94 95 - - .100,0
82 93 91 . - - 99,9
80 86 93 - - 100, 3
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Observaciones Tabla 15

% en peso de alimentacibén hidrocarbonada,

Estos valores se obtuvieron a partir del anilisis de .

residuos ligeros y pesados combinados. -

- Relacidn atémica hidrégenc/carbono.

2)P1,

% en peso total de alimentaéiones'de hidrocarﬁurO'y3
agua, recuperado como producto y agua, ' S
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La comparacidén de los resultados indicadcs en
la tabla 17, demuestra que la produccidén de gas y residuo
sblido y el grado de separacién de azufre y metales, incre~

menta cuando el tiempo de reaccién se aumenta de 1 a 3 ho-

"ras, en ausencia de catalizador procedente de una fuente .

exterior. La adicidn de un catalizador desde una fuente ex-
terior, produjo pequeflos incrementos en el rendimiento de re-
siduos sblidos y en las gravedades API del producto 1iquido,
pero, al contrario que con las alimentaciones distintas a los
aceites de arena impregnada de brea, tenia poco efecto scbre
1os rendimientos del hidrocracking y sobre las relaciones
atémicas C/H. En adicién, la alteracidén de la relacidén en
peso aceite/agua de 1:3 a 1:2, se tradujo generalmente en

una disminucién del grado de separacién de azufre y metales

Yy en un cambio adverso en la distribucibén de productes. Con

alimentaciones distintas a las de aceite de arena impregrada
de brea, los cambios fueron menos adversos al incrementar la
relacidn en peso hidrocarburo/agua hasta alcanzar un valor
de 1:1.

Los resultados para el aceite de arena impreg-
nada de brea, mas pesado, superior, son similgres a los obte-
nidos para el aceite de arena impregnada de brea directo. Una
diferencia consiste en que la conversidn de los residuos
pesados a resfiduos ligeros para el aceite de arena impregnada
de brea, de cabeza, continfia incrementando a medida que el
tiempo de reaccién aumenta de 1 a 3 horas, mientras que dicha
conversién se completa practicamente en 1 hora aproximadamente
para el aceite de arena impregnada de brea, de obtencién di~

recta.

Los rendimientos totales y composiciones de los

f
|
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productos gaseosos, obtenidos en diversos ejemblos, cuyoé
pesultados se muestran en la tabla 17, de indican en la

tabla 18. En todos 1l0s casos, el con{ponente principal de lds+_'
productos gaseosos fue argon que se utilizéd e 1a presurl'zg-

cién del reactor y el cual no se indica en la tabla 18. El
cambio de 1a relacién en peso aceite/agua desde 1:3 a 13 2
' y/o el incremento .del tiempo de reaccidn, se traduao en- ren—-
dimientos incrementados de gas. . La adicién e un ca‘calizador

causd también un incremento en el rendimiento de producros o
v F

gaseQsos.,
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TABLA 18
Ejemplo Presencia de Tiempo d Relacién en pesor =~ Comp
catalizador reaccibn aceite/agua - ' o ase
aftadido des- - IR st
de &l exte- ' o i
rior C o y . - 2
93 No 1 1:3 o 2,8
92 No 3 13 33
94 si 3 . 1.:3 ’ , ' o -
99 si 1 1:2 c 5,1
104 No 1 13 - - _ . 1,0
105 No 3 133, 0, 0 340
107 si 1 SR TE I - 1Y 4
106 si 3 133 7 45
Observaciones. ' s
1e  Horas : ' o el - .
2, Moles % de productos gas€osos. - S N




PR N SRR TRE R R
R
LA

Relacidn en peso- ' COmPOSiciénzde los productos. % en peso de
aceite/agua - IR productos gaseo-

asé
gaseosos sos

H2 002 CH4

113 2,8 3,1 3,4 1,3
113 . , 3,3 5,2 6,9 11,2
a3 - - 5,2 8,1 12,1
112 . 5,1 4,5 5,8 4,3
133 .. 1,0 ...,.3,8 8,4 1,0
13, . 3,0 - 5,6 7,5 5,9

',7 1:3 s= . ) 3,7 e 3|0 472 : . 3’6
133 Tt 45 7,1 8,4 16,0
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La presencia de d16x1do de carboro e hldrogeno
entre los productos gaseosos obtenidos en los ejemplos 92—J3,
104 y 105, suglere que el hidrégeno y el mon6X1do de carbono
fueron generados incluso sin la adicién de catalizadores desde
una fuente exterior, probablemente con metales presentes inhe-
rentemente en los aceites de arena impregnados de brea qﬁe '

sirven como catalizadores.

La comparacién de los resultados mostrados em
1a tabla 17, indica que la adicién de catalizadores se tradu-
ce generalmente en un mayor grado de desulfuracién que el
causado cuando no se affade catalizador desde una fuente exte-
rior. Adembs, ia adicién de un dxido de metal de transiclén =
o de un. hidréxido o carbonato b&szco de metal, o bien solos
o bien como un promotor en presencia de un catalizador de :
reformado con agua, mejora notablemente el grado de desulfu« .
racidn. Sin embargo, al igual que con otras alimentacion
nidrocarbonadas distintas a los aceites de arena impnegnada-"
de brea, el grado de desulfuracién dlsminuye a medida que xn-.:
crementa el tiempo de reaccién. En todos 1os casos, el azufre;
que fue separado del aceite, aparecid como azufre elemental y "

mo como didxido de azufre o sulfuro de hidr6geno.

La comparacidn de los resultados mostrados en .
1a tabla 17 indica que se produjo una separacién sustancial
de metales, incluso después de un tiempo de reaccién inferior
a 1 nora e incluso en ausencia de un catalizador affadido des=
de una fuente exterior. Sin embargo, la admcién de un catalm—
zador y/o un 6xido de metal de transicién o un. h1dr6x1do o
carbonato de metal, bhsico, como promotor, 1ncrement6 adicio~-

nalmente el grado de desmetalizacidn.

Los ejehplos 118-171 implican experimentos disg-
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"continuos en un reactor Magne-Drive, de 300 ml, de aleacidn

Hastelloy C, utilizando.acéites residuales atmosféricos
Xhafji y C.iLas propiedades de estos aceites residuales se
indican en la Tabla 10 y se designaﬁ per la letra-"B"., Los
ejemplos 118-135.implican aceite residual atmosférico Khafji,
mientras que los ejemplos 136-171- implican aceite residual
atmosférico C. Las condiciones de reaccidn empleadas en estos
ejemplos, se indican en la tabla 19. Todos los experimentos
se llevaron a cabo a 400905 excepto en aquellos casos er
donde se indica lo contrario en la tabla 19. Los resu;tadps:;,?

experimentales se resumen en la tabla 20.

L
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TABLA 19 | , S

Ejemplo Tiempo d$ Presibén de 'Presién de Relacibn en - " cantid
' reaccidn' . reaccién® argon” peso ~ agua &
. aceite~-a-agua - :

118 1
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
. 132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143

252 28 13,2, - 96
25545 28 Cos32 T 9
318,5 31,5 13 90
252 31,5 ~Ts3 90
252 31,5 1@ . 90
175 31,5 S A 30
311,5 31,5 - 3 90
315 31,5 133 - 90
308 28 o o130 90
o1 28 i3 .90
290,5 28 - . 137 77 90
290,5 28 S P A AR
290,5 -+ 28 133 % . 99
301 28 | S TE T 1
287 28 13277 T . 80
280 26 - 11 . 6C
297,5 28 BT R
290,5 28, | 12 L 6e
301 28 s
301 28 | C 18,75 T 8C
297,5 28 s s
295,75 28 13
294 28 B TR
297,5 28 . w3 .o
287 28 . . sl e
322 28 S g2 SR

w W W W W v

N OO O N 0 W

P O S . e e I R . T T ™ NP S S S S N C Y - S *A)




Relacién en -

Cantidad de

ie Catalizador Cantidad de catalizép
pesc , agua afiadida” ° ‘ ; dor affadido®
aceite~-a-agua '

1:3,2, 96 os? 0,2

1:3,2 96 Ru’ 0,12

1:3 - 90 i, 0s 0,12, 0,17
i3 90 - - '

1:3 S0 - - -

4:1 30 - : -

133 90 . Rh, Os 0,15, 0,14

133 90 Rh,.0s 0,15, 0,14
113 90 Ru, Os 0,15, 0j14

 1:3 90 . Ru, Os 0,3, 0,4
137 90 FeCl,,Mno, 0,1, 0,05

2 8 FeCl,,Mn0, 0,1, 0,05
1137 90 " Ry, Cr,0, 0,15, 0,09 o

133 9¢ Ru, Os, Cr,0 0,15, 0,2, 0,09
1:2 7 80 Ru, Os 0,15, 0,2 . -
IRTL 60 Ru, 0S 0,15, 0,2

1:2 80 Ru, Os 0,15, 0,2

T;é, 60 Ru, Os 0;15,'0n2'

133 90 Ru, Mno, 0,15, 0,6 -

133,75 80 Ru, NaCOH 0,15, 10
133 90 "Ru, Os, Cr 0,15, 0,2, 0,09

1:3 90 Rh, Os 10,15, 0,2

1:3 90 ‘Rh, Os 0,15, 0,2

13 90 Rh, Os 0,15, 0,2

1:1 60 Ru, Os 0,15, 0,2

80 - 0,15, 0,2, 0,3

1:2 -

Ru, Os, H,W0,
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TABLA 1 (Continuacibn)

Ejemplo Tiempo de Présibén'de Presidn de  Relacibn en -~ - . Canti
reacciédn! reaccidn atgon? _ peso - .: .agua
' ~aceite-a-agwa - -

308 28 S22 &
311,5 28 133 o 9¢
318,5 28 C1:3 T 9¢
wewm w s
308 - 28 _ ; 1:3 'F_ﬁfrg' - oac
308 . 28 - R TE R o€
273 35 B e

264,25 31,5
255,5 © .35
259 .
318,5 31,5
182 31,5
252 31,5
318,5 3145 S :
311,5 31,5 IRTE IR AL Ay
301 28 - nwa &
299,25 28 B 1:2 1'>=?::ii‘.j; 8¢
31,5 . 28 - . 3 oS
306,25 28 T B P
308 28. BT R I
oo w ms
308 . 28 e A
294 28 . .3 oo
294 28 o 1:2 L ‘?i}: 8¢
301 . 28 | . 188 9(
290,5 28 113 Y
294 28 ’ 13 9
297,5 21 1:3 9

144
145
146
147
148
149

150
151
152
153
154
152
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167

. 168
169
170
171

-t NN N N -t -t -3

2]
-
-

-t

[+)3
-
N

-3

[+,
-2
n

o
ey
N

P
NN

- O O
)
Vi

) ed e e A N




uacibn) %

'VRe'lacn".cVSgi en T N Cantidad de 3 Catalizador Cantidad de cataliza-
peso . - _agua afiadida dor afiadido®
aceite-a-agua

1:2 80 Ru, Os, Tio, 0,15, 0,2, 0,3
113 90 KOH 0,3
1:3 90 KOH ' 1
1:3 3 90 Ru, Na,CO, 0,15, 0,3 '
1:3 . 90 Ru, TaCl_,Na,CO, 0,15, 0,2, 0,3
. 10 577223
1:3' BREERE 90 Ru, Na2003 0,15, 0,3
B EX 90 Ru - 0,12
IETE RS 9. 0s 0,2
1:3,2 oA 7 96 Ru 0,2
133,2 5. 96 Rh, Os 0,12, 0,22
123 - an -0 Rh, Os 0,12, 0,17
431 . ,{50_' - -
1:3 REREIRER T ‘Rhy Os 0,15, 0,14
183 : 91 Rh, Os 0,15, 0,14
12 . 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, 0s 0,15, 0,14
13 S - Ru, Os 0,3, 0,4
WL L - Ru, Os 0,3, 0,4
1:3 - Ru, Os 0,3, 0,4
1’=:3 - FeCl,, Mno, 0,1, 0,05
1:2 80 FeCl,, Mx0, 0,1, 0,05
1:3 S0 Ru, Cr,0, 0,15, 0,09
1:3 90 Ru, Mno, 0,15, 0,05
_1=3 90 Ru, MnO, 0,15, 0,3
1:3 90 Ru, Ir’ 0,10, 0,10




10

15.

Te
2.
3.
4e
5
6o
7
8.

9.
10.

11.
12,

‘La temperatura de reaccidn es de 3779C.,

PR
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Observaciones Tabla 19

horas.

kg/cm2 relativos.

gramos

afiadido como 03013'3H20

afiadido como_RuCls'1-3H20.

affadido como RhCl3'3H20.

afladido como IrCl3'3H20. |

Las cantidades de catalizadcres afladidas ‘se presentan en
gramos y en el mismo orden en el cual se indican los ca-
talizadores correspondientes.

La temperatura de reaccidn es de 3802C.

El agua contiene también 5 gramos de 1-hexeﬁo como Euente |
adicional de hi&régeno. -

La temperatura de reaccidn es de 3702C.
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TABLA 20

Ejemplo Composicidn del pr&ductor‘l P C 4 de
Gas Residuos Residuos sé1idos ;

ligeros pesados ? .fAzufz

118 9,9 1,7 82,2 6,2 i 37
119 9,6 0 83,2 9,3 i 38
120 5,0 5743 . 37,0 10,7 g 14
121 3,9 88,8 | o 1 -
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 ieeet 2.
125 6,8 66,2 15,3 11,7 -
1264 2,0 60,7 38,3 4,8 r .50
129° 0 58,2 32,0 10,8 - .+69,
128 0 56,6 43,5 2,0 : )
129 0 57,2 43,4 1,3 " NE
130 © 7.3 42,7 47,1 2,7 w <78
131 6,7 51,6 .. 37,5 4,2 - 61
132 2,4 47,0 48,0 2,6 72
133 1,5 52,6 44,0 2,6 -
134 4,5 52,2 4,1 2,3 26
135 2,2 45,5 50,0 2,5 13
136 4,0 54,9 37,6 3,5 k 72
137 3,3 66,8 29,8 6,1 3 27
138 6,7 57,3 35,3 " 4,3 | 24
139 7,0 58,9 39,1 2,2, -
140 2,9 50,5 43,2 3,4 - 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 -




\
Lol

Y
o
14

‘ 5

I8 b e ns N ALD Sz S
. .

Iewraan |

: L 3 . 2 ' '
§ ... i - % de separacidn de : -Balance

: . — ‘ de .masad
Sdlidos : -
-Azufre Vanadio - Niquel

6,2 SRS 37 - - 99,3
9,3 T e 38 - - 99,6
0,7 _g:, 14, - - | 98,4
1,8 1 g5 - - 102,3
0,3 22" - - F 97,1
9,8 ek S22, - ' - . 103,6
11,7 R - - 98,3
4,8 '~,,.-3;i,'§54 . .50 84 - 101,2
10,8 .s L 69 98 - 101,9
2,0 ot e 98 - 00,4
1,3 .7'2°}; f‘j*:féé 98 - . 100,5
2,7 ;a:{:'ﬁ SREERY T 98 S - : ~100,0
42 - 61 80 - .26 100,1
26 i 72 : 98 52 99,2
2,6 1 - - - 98,9
2,3 R B 98 81 ' 99,7
2,5 . 13 84 74 99,3
35 . i 72 72 75 99,5
61 4 . 92 88 - 100,4
" 4,3 oo 24 76 81 100,5
2,2 , ."'g - - 7 - 101,1
354 L 77 76 - 99,3
1,7 - BRI 23 76 62 100,2
1,8 R 23 92 38 99,8
3,4 ' 92 56 99,6
3,9 - 92 88 100,4

N
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- M & et ATk el by
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TABLA 20 (Continuacidn)
’ Ejemplo Composicibn del product:o1
Gas Residuos residuos sbélidos
: ligeros pesados
f 145 1,3 54,3 36,9 7,5
146 2,0 51,7 39,7 6,7
5 147 2,7 48,0 43,3 9,5
% 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 .
151 22,0 17,0 60,0 10,2 e
152 12,0 8,0 71,1 10,0 A
153 4,5 56,8 38,6 5,3 o
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 o
158 6,3 58,5 21,0 7,2 T
159 4,4 67,8 25,0 7,4 D
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
165° 0,3 64,0 33,3 5,7
166 o 5344 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

n—




' %4 de separacidn de?

Balance
de masad
s&1idos Azufre Vanadio
795 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 ” ég-\ - 91,5
10,0 L 30 - 91,8 :
5,3 - .30 - 101,3
4 ’ .23 - 103, 8 f
0,7 .., 30 - 98,4
1,3 . . 32 - 100,7
10 ' *92 - 99,7
7,2 51 - 100, 0
7,4 L ;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 8o 98 101,1
2,7 79 98 99,9
- - 100,2

6,0
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Observaciones Tabla 20

1o % en peso de la allmentac16n de hidrocarburo.
2, Estos valores se obtienen de los anflisis de los residuosi
ligeros y pesados combinados.
3. % en peso total de alimentacibén de hidrocarburo y agua
y catalizador recuperado como producto y agua. |
4 Las fracciones combinadas de resfiduos ligeros y pesados
tienen una relacibn atémica H/C de 1,524.
Se Las fracciones combinadas de residuos. ligeros y pesados,.~
tienen una relacibn atbémica H/C de 1,644,
6 Las fracciones combinadas de residuos ligeros y pesados
tienen una relacibn atémica H/C dé 1,7. '
, 1!7'
Los resultados de la tabla 20 indican que el
cracking y la desulfuracidn ocurren én los gxperimentos efec~ i
tuados en ausencia de un catalizador afiadido desde una fuente
exterior, asi como en los experimentos realizados con unm :f'
catalizador afiadido. Sin embargo, la adicibén de un cataliza-
dor desde una fuente exterior realza significativamente los
rendimlentos de gases y de residuos ligeros, incluso despu&s
de un tiempo de reaccibdn grandemente reducido. Por otra parte,
1a adicidn de un promotor al sistema catalitico causa un ifie
cremento tanto en el rendimiento absoluto de gases éOmo en la
relaciédn de rendimientos de gas-a-sblido. E1 empleo de agua
suficiente para mantener una densidad de agua de al menos 0,1_}7
g/ml, es decir, el empleo de alimentaci6n de hidrocarburo y - h'
agua en proporciones tales que la relac16n en peso de agua-ap oE
alimentacidn de hidrocarburo sea relativamente alta, causa ”
también un rendimiento mayor de gases y resfiduos ligeros y )
wn mayor grado de desulfuracidn que cuando la relacidén en- peso .

de agua-a-hidrocarburo es relativamente baja. La adicidn dQ,,,'.
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4:1, parte del azufre separado de la alimentacidn de hidro-
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1-hexano, un donador de hidrbégeno, a la mezcla de reaccibdn,
se traduce en un rendimiento inferior de producto sblido y

en un rendimiento incrementado de residuos ligeros.

En general, el grado de desulfuracibén aumen-
ta cuando la temperatura de reaccidn es la mis alta, cuando:
el tiempo de reaccidn se encuentra en una cierta gama, cuando
la relacidén en peso de agua-a-alimentacidn de hidrocarburo
es més elevada y cuando se affade un promotor al sistema cata-
14tico. En adicibdn, el uso de promotores, incluso ea ausencia

de un cataiizador, provoca una desul furacidn satisfactoria.

El azufre que se separa de los aceites rési—
duales aparece en los productos como azufre elemental cﬁando
la densidad es de al menos 0,1 g/ml, es decir cuando se usa.
una relacidn en peso de hidrocarburo-a-agua relativamente
baja, tal como 1:1, 1:2 Yy 1:3. Cuando la densidad del agua
es inferior a 0,1 g/ml, es decir cuando se usa una relacibn

en peso de hidrocarburo-a-agua relativamente alta, tal como

carburc aparece en los productos como sulfuro de hidrdgeno.

En general, el grado de desmetalacidn aumeénta
cuando la relacidén en peso de agua—-a~alimentacibn de hidrocar-
burc es la mayor, cuando se afiade un promotor al sistema cata-

14tico y cuando el tiempo de reaccibén se encuentra en una

clierta gama. Ademis, el uso de promotores, incluso en ausen—

cia de un catalizador, causa una desmetalacidn satisfactoria.

e

Los ejemplos 172-188 implican experimentos
discontinuos en un autoclave Magne-Drive de aleacidn Hastelloy
¢, de 300 ml, usando aceite residual de vaclo C y aceite re- |
sidual atmosférico Cyrus. Las propiedades de estos aceites re-

siduales se muestran en la tabla 10y se designan por la letra




- B1 -

"B, Los ejemplos 172=174 implican aceite residual de vaclo C,
mientras que los ejemplos 175-188 implican aceite residual '
atmosférico Cyrus. Las condiciones de reaccibn empleadas'én
estos ejemplos se indican en la tabla 21.Todos 10s experimen-

tos se efectfian-a 4002C. Los resultados experimentales se in-

dican en la tabla 22,
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TABLA 21 {
Ejemplo Tiempo de Presidn de Presidén de Relacidn em ! Cantic
reaccibn’ reaccién? ’ afgon? peso agua-a- . de aq

: aceite -

172 1 297,5 28 C . 3 - 90
173 2 297,5 58 s . 90
174 1. 290,5 28 o3 90

175 2 318,5 31,5 - 1353 192

176 2 308 31,5 933 ... 90

177 2 311,5 31,5, gl 9

178 2 301 28 - 132,3 . 70°

179 2 287 28 112,30 . " 70f3

180 2 248,5 28 112,83, { DI L

181 4 308 28 2,37 L 700

182 2 304,5 28 - tia,3 éﬁ“

183 2 304,5 24,5 1:2.37_,‘\.",';;4? e

184 2 297,5 28 1:3° 90,

185 1 304,5 28 163 e | .90

186 1 308 28 s L de
187 - 1 294 . . 28 13 " e0

188 1 290 28 12 8o

Obsefvacidneé }

1. Horas '

2, kg/cm relativos.'

3. gramose

4, afiadido como Rucl *1=3 H20 ,
5. afiadido como RhC1.°3 H,0 A
Ee afiadido como RhCl °3 H20 ’ S :

7. Las cantidades de catallzadores afiadidas se presentan en .
gramos y en el mismo orden en el cual se 1nd1can 1os ca~ -
talizadores correspondientes.

el sk bbb £ a1

8. El agua contiene también 10 g de etanol.
g, El agua contiene también 10 g- de 1-hexeno
10. El agua contiene también 20 g de etanol.
11 El agua contiene tamblén 30-g de etanol.



esibn de Relacidn en Cantidad Cantidad de
gon® izzzt:gua'a_ -._.u de agua afiadida catalizador z;;?;ig;dor
8 1:3 90 Ru4,Os$,Cr203 0,15, 0,2, 0,09
8 1:3 90 Ru, Os, Cr,0, 0,15, 0,2, b,08
8 113 .90 KOH 1 -
1,5 1:3 ¢ 92 Ru 0,12
145 123 ; 90 - '
1,5 113 - B 91 - RKC +0s 0,15, 0,14
B 1:2,3° .. e Rh, Os 0,15, 0,14
5 12,3 0 70 Rh, Os 0,15, 0,14 .
3 112,35 N Ru 0,12
3 1:2,3"" aa x 70° RU 0,12
3 Cadg,a ittt é"ﬁm' Ru 0,12
4,5 S 1:2,3;é=,';,%' et Ru 0,12
3 1337 a0 g0, Ru + 0s 0,12, 0,14
3 183 ' (. | .-90 Ru + Os 0,12, 0,14
3 1:3 f 90 Ru + Os 0,3, 0,4
3 7:3 ? 30 F‘eCl3 + Mn02 - 0,1, 0,05
3 o122 80 FeCl, + MnO, 0,1, 0,05
S
g
Hadidas se presehtaﬁ en é
(tual se indican los ca~ - é
i
atanol. 3
" ~hexeno 1 ;
“tanol, ;

Stanol.
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TABLA 22
Ejemplo Composicibén del producto1 h - 1 g. oy
Gas. Residuos Restduos sblidos  Azuf
‘ligeros pesados :
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 3,
176 4,6 49,9 33,0 12,0 . 26,
177 7,0 6,4 83,9 9,3 ST
178 - - 33,3 11,8 -
179 - - 44,5 28,3 " -
180 - - C- 6,3 e o
181 - 66,6 24,3 13,4 : -
182 - - 79,0 6,7 , -
183 - - 42,0 547 (A o,
184 - 55,0 35,2 10,0 UL I
185 1,7 53,5 41,6 707 e sy,
186 0,3 64,2 33,7 5,7 R " g8,
187 13,6 47,6 44,1 2,7 7,
188 0 23,0 75,5 1,8 i so,
e % en peso de la alimentacibn de hidrocarburo. :
2, Estos valores. se obtienen de los anéllsls de los residuos
ligeros ¥ pesados combinados. : N ,
3 % en peso de alimentacién de hidrocarburo y agua y catallzas

dor recuperado como producto y aguae.




ot

Y

pro‘ducto1 o

% de separacién de?

, Balance
0s sélidos Azufre Niquel vanadio de masa
< o

3,0 84,7 92,6 20,5 100,6
5,3 56,7 66,7 76,5 100,5
-8,2. 0,0 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 O _ _ o
28,3 - - - -
6,3 L e - - -
13,4 - - - - -
6,7 > - - -
5,7 - : - - - -
10,0 " ; - - - -
747 T L 53,0 96,0 24,0 100,5
5,7 e 87,4 0 101,6
2,7 76,0 99,0 0 99,2
1,8 80,2 95,0 17,0 99,8

#
1idrocarburo.
anélisis de los residuos

U

socarburo y agua y cataliza-
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Los resultados de la tabla 22 indican que se llew
van a cabo una desulfurac16n y. wna desmetalacidn satisfacto-
rias de los aceites residuales de vacio C ¥ atmosférlco CyTus.|
El cracking del aceite residual de vaclo C se traduce en '
cierta formacidn de gases y restduos ligeros, peroc nb eﬁ el |
grado encontrado con aceites de arena impregnada con breay

con aceites residuales Khafji y atmosféricos C. :

El cracking del aceite resid\).ai atmosférico Cymig:-
se produce mis facilmente que el cracking del aceite residual .
de vacio C, pero el aceite residual atmosférico Cyrus parece 4
ser m&s refractario que lo0s aceites residuales ¥hafji o ate
mosférlco Ce El cracking del aceite resmdual atmosferlco "
Cyrus, en ausencia de un catalizador aﬁadido desde una fuente
exterlor, se traduce en un gran rendimiento de productos s6~
lidos. El cracking de esta alimentacién de hidrocarburo en. °
presencma de un catalizador de rutenio o de una combinaci&n
catalitica de rodio-osmio, afiadido desde una Puente exterior,.
se traduce en un incremento’ del rendimiento en residuos 1i- I
geros pero sin disminuir el rendimiento en producto s611do.iﬁﬁ
Sin embargo, el cracking de esta alimentac16n de hidrocarburbhf
en presencia de una combinacién catalitzca de hierro—manganeuﬁr
s0 0 rutenio-osmio o con un donador de hldrbgeno. tipo etanolj
& 1-hexeno, afiadida al disolvente de agua, se traduce en un
rendimiento inferior de producto s611do vy en un rendimlenro :

incrementado de residuos ligeros.

El ejemplo 189 ilustra la desnitrificacién de
hidrocarburos por el método de esta invencién y comprende un
experimento discontinuo de 2 horas en un autoclave Magneubash'_
de aleacibn Hastelloy B, de 300 ml. En este ejemplo, se pro~ I
cesan 15,7 g de 1-hexeno con 91,4 ¢ de agua contenlendo 1 ml
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(0,97 g) de pirrol, en presencia de 0,1 g de catalizador de

RuCla'1-3H 0 soluble, a una temperatura de reaccidn de 3502C
y bajo una pre516n de reaccibn de 237 kg/cm relativos y una
presidn de argon de 45,5 kg/cm relativos. Los productos in-—

cluyen:gases en una cantidad de 10,1 1 a temperatura y pre=

‘sidn normales y 14,3 g de producto hidrocarburo 1fquido. Los

productos gaseosos estan constituidos principalmente por arjon
y contienen 6,56 % en peso de didxido de carbono y 1,13 % en
peso de metano, La cantidad de hexano en el producto consti~
tuye el 46,6 % en peso de la alimentacibdn de 1-hexanoc. El pro-
ducto hidrocarburo 1iquido contiene 888 partes por milldn de
nitrégeno, para una separacidén del 93 7% de nitrégenoc de la

alimentacidn hidrocarbonada.

Los ejemplos 190-192 ilustran el hecho de qua
el catalizador del método de esta invencibén es resistente al
nitrdgeno y comprende experimentos discontinuos de 4 horas en
un autoclave Magne-Dash de aleacidn Hastelloy B, de 30C ml.
En cada uno de estos ejemplos, se procesan 12,8 g de 1-hexenc
con 90 g de agua a una temperatura de reaccidn de 3508C, bajo
una presidn de argon de 45,5 kg/cm2 relativos y en presencia
de 2 g de dibdxido de silicio conteniendo 5 % en peso de cata-
1izador de rutenio. El1 catalizador soportado habia sido calci-
nado en oxigeno durante 4 horas a 5502C. Los ejemplos 190,
191 y 192 se llevan a cabo bajo una presidn de reaccibn de
245, 245 y 238 kg/cm? relativos, respectivamente. La mezcla
de reaccidn de los ejemplos 191 y 192 incluye adicionalmente
1 m (0,97 g) de pirrol. El ejemplo 192 se lleva a cabo béjo
condiciones idénticas a las empleadas en el ejeﬁplo 191« En
adicién, se vuelve a utilizar en el ejemplo 192 el mismo cata-
1izador usado en el ejemplo 137. LoOS rendimientos de hexano en

los ejemplos 190, 191 y 132 son de 16,6 %, 14 %y 13,9 %
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ly el sistema de flujo se inunda con argon o nitrbgend. A con=

peso de la alinentacidn de 1-hexeno, respecti?amente. Dentro
del error experlmental normal de este trabaao, estos rendimlenr
tos no indican la producc:én de envenenamiento por nltrégeno. :

EJEMPLOS 193—202

Los ejemplos 193-202 implican un procesado en
flujo semicontinuo a 4002C de aceite de arena impregnada con
alquitrén, -directo, bajo una variedad de condlclones. El sis~ 7
tema de £luqo utilizado en estos ejemplos se muestra én la fi- -
gura 7. Al comienzo del experlmento, en un reactor tubular 16 o
vertlcal, de aleacién ¢ Hastelloy, cuyo dlﬁmetro exterlor as.
de 25,4 mm y cuyo diémetro interior 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 nm de didme~ Ry
tro, o trozos de dxido de titanio de Forma irregular que tiene |
2 % en peso de catalizador de rutenio depositados sobra los
mismos. A cont1nuac16n, se cierra la parte superior 19 y s¢ co=
loca un horno (no mostrado) alrededor de la 1ongitud del reaca I
tor tubular 16. El reactor tubular 16 tenta un vclﬁmen calenta~
do eficaz total de 12 ml aproximadamente y el material de reuff
1leno:tenia un volﬁmen calentado, eficaz, total, de 6 ml apro«
ximadamente. deaando en el reactor tubular 16 un espacio 1ibre |

calentado, eficaz, de 6 ml aproximadamente,

9 Todas las vilvulas, excepto la 53 y 61, se abren

tinuacién, con las vilvulas 4, 5, 29, 37, 46 53, 61y 84 ce~ .
rradas y con la valvula 82 Annin dlspuesta para liberar -gas
del sistema de flujo cuando se excede la presxén deseada del -
sistema, se lleva el sistema de flujo a una presxbn del orden
de 70 a 140 kg/cm relativos aproximadamente introduciendo.
argon o nitrbgeno en el sistema a través de la vélvula 8O y

linea 79. A continuacidn, se cierra la vélvula 80..Entonces
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|
se 1lleva la presidn del sistema de flujo a la presidén de reac- i
cidn deseada abriendo la vélvula 53 y bombeando agua a través
de la bomba Haskel 50 y 1inea 51 al. 1nterlor del tanque de
agua 54. El1 agua sirve para comprimir adicionalmente el gas del
cistema de flujo e incrementar adicionalmente de este fnodo la '
presidn del sistema. En el caso de que sea necesario un voli-
men mayor de agua que el volimen del tanque de agua 51, para
elevar la presibén del sistema de flujo al nivel deseado, se
abre entonces la vilvula 61 y se bombea mls agua a través de
1a 1inea 60 al interior del tanque de descarga 44. Una vez qué
la presibn del sistema de flujo alcanza el valor deseado, se

cierran las valvulas 53 y 61,

! Se utiliza una bomba Ruska 1 para bombear la.Eraﬁ—
cidn hidrocarbonaﬁa y agua al interior.del reactor tubular 16.
La bomba Ruska 1 contiene dos cilindros de 250 ml (no mostra-
dos), cargindose la fraccién hidrocarbonada en uno de los ci-
1indros y el agua en el otro, a temperatura ambiénte y presidn
atmosférica. Los pistones (no mostrados) en el interior de estos
cilindros son accionados manualmente hasta que la presibn de
cada cilindro se iguala a la presidén del sistema de flujo. i
Cuando las presiones de los cilindros y del sistema de flujo

son iguales, se abren las vilvulas de control &4 y 5 para admi-

tir fraccidn hidrocarbonada y agua de los cilindros a través
de las lineas 2 y 3. Al mismo tiempo, se cierra la vilvula 72
para evitar flujo en la 1inea 70 entre los puntos 12 y 78

A continuacidn, las corrientes de fraccidn hidrocarbonada y

agua se juntan en el punto 10 a temperatura ambiente y a la

presibn deseada, fluyendo a través de la linea 11 y entrando

por el fondo 17 del reactor tubular 16. La mezcla de reacc16n ;

Fluye a través del reactor tubular 16 y sale de este fiitimo a
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través de 1a 1inea lateral 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.

Estando. la solucidn fluyendo a través del reactor

'tubular 16, el horno comienza a calentar al reactor tubular 16.,7

purante el calentamiento del reactor tubular 16 y hasta conse» _
gumr las condiciones de regimen constante, se c1erran.1as v&le:,
vulas 26 y 34 y se abre la vilvula 43 para permitir que la, -
mezcla de 1a 1inea lateral 24 fluya a través de la linea 42
y entre y se almacene en el tanque de descarga 44 Una vez cohr..
seguidas las condiciones de regimen constante, se cierra 1a _‘
vilvula 43 y se abre la vllvula 34 durante el periodo de tiem- -
po deseado para permitir que la mezcla de la 1inea lateral 24 |
fluya a través de la ‘1inea 33 entrando y almacenndose en al
recipienre de producto 35, Despuégs de recoger un lote de pro-
ducto en el recipiente 35 durante el periodo de tiempo deseado,P
se cierra la vilvula 34 y se abre la vélvula 26 para permitir
que la mezcla de 1a 1inea lateral 24 fluya a través de la linea
25 y se introduzca y almacene en el recipiente de producto "6

| durante otro periodo de tlempo. A continuacibn se cierra la

vélvula 26,

_ . E1 material de la linea lateral 24 es una mezcla'de
fases gaseosa y liquida. Cuando dicha mezcla entra en el tanque
de descarga 44, recipiente de producto 35 o recipiente de pro~ '
ducto 27, se separan las fases gaseosay liquida y los gases
sales del tanque de descarga 44, vecipiente de producto 35 y
recipiente de producto 27 a través de las lineas 47, 38 y 30 o
respectivamente, pasando a través de la linea 70y vilvula
Annin 82 a un recipiente de almacenamiento (no mostrado).=r

-

Una vez recogidos mis de dos lotes de producto, sq;ﬁpr
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abren las vilvulas 29 y/o 37 para separar producto del recipien
te de producto 27 y/o 35, respectivamente, para permitir la
utilizacidn del mismo.srecipiente y/o recipientes de producto

para recoger mas lotes de producto.

Al término de un experimento (durante el cual se’

recoge el nimero deseado de lotes de producto), se disminuye

i

biente y se despresuriza el sistema de flujo abriendo la val-

vula 84 de 1a linea 85 ventilando a la atmbsfera.

El diafragma 76 mide la diferencia de presida a
través de la longitud del reactor tubular 16. A través de la

1inea 74 no fluye solucidn.

Se mide la densidad API de los productos 1iquidos

recogidos y se determina, por fluorescencia de rayos X sus

contenidos en niquel, vanadlo e hierro.

Las propiedades de la alimentacidn de aceite de
arena impregnada de alquitrén, de obtencidn directa, empleado
en los ejemplos 193-202, se muestran en la Tabla 10. La ali~-
mentacidn de aceite de arena impregnada de alquitrin contiene
300-500 partes por milldn de hierro y se utiliza la cantidad
de 300 partes por milldn para determinar el porcentaje de hierrd
separado en el producto. Las condiciones:experimentales y caF
racteristicas de los productos formados en estos ejemplos se
indican en la Tabla 23. La velocidad espacial horaria del liq@i
do (LESV) se calcula dividiendo la velocidad de flujo volumé-
trico total en ml por hora de agua y alimentacidn de aceiﬁe
que pasan a través del reactor tubular 16 por el espacio Libre

volumdtrico del reactor tubular 16, es decir, 6 ml.
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TABLA 23
. i { p——
Ejemplo Ejemplo EJjemplo Ejemplo  Ejemplo Ejemp:

193 194 195 . 196 197 198
Presidn de :
reaccibén 287 282,8 284,2 285,6 287 287
LHSV2 1,0 1,0 1,0 1,0 2,0 2,0
Relacibn de velo-
cidad de flujo vo- ] s ] on .
lumdtrica de aceite 133 133 133 153 2 1y 12 1:2
a agua . )
Material de relleno alundum Ru, Ti Ru, Ti Ru, Ti * alundum alw
Producto recogido - 3
durantg el periodo 4 .
nimero 3 2 4 5 1 '
caracteristicas T o
del producto A SRR s
Pensidad API? 21,0 21,0 23,0 20,0 17,8 1'7"
% niquel separado 95 77 84 69 97" 69
% vanadio separado 97 * 81 96 99 59 54
% hierro separado 98 939 98 g2 - -

1. kg/cm2 relativos.

2. horas-1.

3. E1 nfmero indica el periodo de 7-~8 horas despues del co=-
mienzo y durante el cual la alimentacién fluye a traves del

reactor tubular 16.
4. API.




emplo Ejemplo Ejemplo
195 196 197
84,2  285,6 287
,0 1,0 2,0
:3 1:3 ., 112
uy Ti Ru, Ti balundum
4 5 S
3,0 20,0 17,8

69 97 '
6 99 59

92 -

oras después del .co-
cidn fluye a través del

Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejempleo Ejemplo
198 199 200 201 202
287 287 287 2814 2828
2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
1:2,° 1:3 1:3 1:3 1:3
alundum alundwn alundun  Rw, Ti Ru, Ti
2 T 1402 3 2 3
1743 21,0 22,9 20,0 20,0

69 64 69 69 93
54 73 59 60 77

- 99 99 98 38
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_El:proceso de flujo empleado en los ejemplos
193-202 podria ser también modificado para permitir el bombeo
de una lechada de sblidos de pizarra bituminosa, sblidos de |
arena impregnada de alquitrén o sblidos de carbdn en un fluido
que contiene agua a través del reactor tubular 16. En dicho
caso, 1o estarian presentes las bolas de alundum en el reactor |
tubular 16 y el tanque de descarga 44 y recipientes de prdducto
27 y 35 podrian equiparse con algfiin dispositivo, por ejemplo -
un tamiz, para separar los sélidos agotados del producto h;dro~'
carbonado recuparado. Alternativamente, el reactor tubular 16
podria rellenarse con sblidos de pizarra bituminosa, sélidos
de arena impregnada de alquitrén o sblidos de carbbn en lugar
o en adicién de los materiales de relleno utilizados en los
ejemplos 193-202, De este modo, se podria utilizar un procesa=
do en flujo continuo y semicontinuo pﬁ el proceso de recupera-

cibén misﬁo}

BIEMFLOS 203-226

Los’ejemplos 203=-226 implican el p%ocesado'diﬁ-
continuo de alimentaciones de carbbn bajo diversas condiciones
e ilustran que se racuperan 1iquidos y gases, que los 18quie-
dos recuperados son craqueados y desulfurados y que el carbén '
sb1ido restante es desulfurado, segin el método de esta ihvenp
cibn, A menos éue se especifique lo comtrario, se emplea en
cada caso el siguiente procedimiento. La alimentacibn de car= .
b6n, £1ufdo conteniendo agua y componentes del sistema catalf- |
tico, si se,utiliza,.se cargan a temperatura amblente en un
autoclave discontfnuo Magne~Drive de aleacién C Hastelloy

de 300 ml, en el cual la mezcla de ‘reaccién ha de mezclarse.l

1

tes en el fluldo que contiene agua o como sblidos en lechadas
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en el fluido que contiene agua.

K]
A menos que se diga lo contrario, se afiade agua
suficiente en cada ejemplo para qﬁe, a la temperatura y pre- |
sidn de reaccidn y al volfmen de reaccifn empleado, la densi--

w0

dad del agua sea de por lo menos O,i g/ml.

El autoclave se inunda con gas argon inéfte N sé;;
cierra a continuacién. Se aniade también dicho gas inerte para
elevar la presidn del sistema de readcxbn. La contr1buc16n '

del argon a la preszén total a tempera ura amblente, s deno~"f;

-~

mina la presidn de argon. SN

B

La temperatura del sistema de reaccibn se elé%a'
entonces al nivel deseado y se forma la fase fluida,réensgf
conteniendd agua. Se necesitan aproximadamente 28 minutos pa- '
ra calentar el autoclave desde temperatura ambiente a SASEC.f A
Se requieren aproximadamente 6 minutos para elevar la tempe- '
ratura desde 349 a 3712C. Se necesitan otros 6 mirutos apidki;;
madamente para elevar la temperatura desde 371 a 399¢C, Una " |
vez alcanzada la temperatura final deseada, se mantiene cons- -
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 reaccidn respgctiva—-ﬁ '
mente, Durante el tiempo de reaccibn, la presiéh del sistema.

de reaccidn incrementa a medida ‘que avanza la reaccidn. La

| presidn al principio del tiempo de reaccidn se define como la -

presidn de reaccidn.

Después del tiempo de reaccibén deseado a la tem~
peratura y presi6n de reaccidn deseadas, la fase fluida densa
que contiene agua se despresuriza por dest11ac1on 1nstanténea{'
del recipiente de reaccidn, separando el argon, productos gar;:
se0sos, agua y "aceite" y dejando el "bitumen", _restduo s6lido

~
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"fracci6n.hidrbcarbohqda 14quida que hierve por encima de la

.| y el bitumen se disuelve en este disolvente. El residuo séiido

y catalizadéi, si est& presente, en el recipiente de reaccidn.
El "aceite" es la fraccidn hidrocarbonada l1iquida que hierve en
o por debajo de la temperatura de reaccidn y el "bitumen" es la

temperatura de reacoifn. Ei resfduo s6lido es carbén sblido
restante, '

El argon, productos gasepsos, agua y aceite se
atrapan en un recipiente a presién enfriado por nitrégenc 14~
quido, EL argon y productos gaseosos se separan calentando el
recipiente a presién a temperatura ambiente, tras lo cual se
analizan los productos gaseosos for espectroscopla de masas,
cromatografia de gas e infra-rrojo, A continuacibn, el agua

y aceite se purgan del recipiente a presi6n por medio de gase
comprimido y también calentando dcasionalmente al recipiente.
Entonces, el aguay el aceite se separan por decantaci&n. El
aceite se analiza con respecto a su ‘contenido en azufre uti-
1izando Pluorescencia de rayos X,

El bitwnen, residuo s61ido y catalizador, si est&'
presente, se lavan del recipiente de rgacpi&n con'clorpformo

y el catalizador, si estd presente, se separan entonces de la
solucidn que contiene el bitumen, por Piltracibn. E1l bitumen
y los s6lido§ se analizan con respecto a sus,contenidqs en

zuﬁre; utilizando el mismo método que en el anflisis del aceite,

' Los pesos de los diveréos componentes o fracciones!
afladidos y recuperados se determinan directa o indivectamente
por diferencia, en diversas etapas durante el procedimiento. |

En este trabéjo se empléan Eres muestras de car ,
bén, Las muestras se obtienen en forma de grumos, que 2 conti=
nuacién son molturados y tamizados para obtener Eraccioneg

de varios tamafios de partfculas. El tamaflo de particulas y
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humedad y contenido en azufre de cada muestra empleada, se

indican en la Tabla 24. Las muestras A y B se obtienen de 1a .
Commonwealth Edison Company, mientras que la muestra C es l
un carbdn de yacimiento No. 6 de Illincis obtenido a partir

de Hydrocarbon Research Incorporated. La muestra A es un car-
bén sub-bituminoso, mientras que las muestras B y C son car-
bones bituminosos altamente volétiles. Estas muestras se al-

macenan bajo un manto de argon hasta su utilizacibn,

TABLA 24
Muest¥a de Tamafio de Contenlgo en Conten%do en
carbdn particulas humedad azufre
A 10=40 22,2 0,74
B 10-40 9,7 4,5
c? > 80 2,7 4,9 |
Observaciones E

1a Tamafio de malla.
2. % en peso.
3. % en pesd sobre una base libre de humedad.

4. pre-secada.

Los ejemplos 203-226 impiican‘la recuperacién

discontinua de liquidos y gases a bartir de las muestras de

carbdn indicadas en la Tabla 24, utilizando el método descritof'

anteriormente,

Estos experimentos se llevan a cabo en un

autoclave magne-Drive de aleacidn C Hastelloy de 300 ml. Las

condiciones experimentales y los resultados obtenidos en estos '

ejemplos se indican en las Tablas 25 y 26, respectlvamente. En '

los ejemplos 203-224 el catalizador es RuCl3'1—3H2Q y en los
ejemplos 225-226 el catalizador es NaOH,
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TABLA 25

Ejemplo MuesEra de .Tempeyatura de Tiempg dg Presi§n de Presi
carbdén reaccibén reaccibn reaccidn argon
203 A 400 3 294 24,5
204 B 400 3 297,5 17,45
| 205 c 365 2 259 31,5
206 c 400 2 311,5 28
207 c 399 2 307, 17,5
208 c 400 2 301+ 57; 17,5°,
209 c 400 2 - 17,5.
210 c 400 2 318,5 . 17,5
211 - 400 2 3185 17,5,
212 - 400 2 o1 7 17,5
213 c 400 2 301 1735
214 - 400 2 301 WL TS
215 - 400 2 280,5 ... 1745
216 c 400 2 294 2,5
217 B 400 2 301 47,5
218 A 400 3 302,75 17,5
219 B 400 3 297,53 17,5
220" A 400 ) 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 o 400 2 301 21
225 A 400 2 294 17,5
226 c 400 2 294 17,5




Presidn de Cantidad de

Relacidn en

Cantidad de

Cantidad de

argon agua afladida peso carbdn co-disolvente catalizador
- a agua aftadido? affadido’
24,5 90 0,56 - -
17,5 30 0,56 - -
31,5 150 0,33 - -
28 90 o,ss, - -
17,5 * 85 0,59 58 -
1745 100 0,20 - -
17.5,}? 90 0,22 20/ -
17,5 90 0,22 40° -
17,5 90 0 408. -
17,5 90 0 40> -
1735 90 0,22 20 -
AT,5 50 0 40° -
A5 90 0 30'° -
19,5 90 0,22 20'° -
7,5 90 0,22 2010 -
17,5 90 0,56 - 0,15
17,5 90 0,56 - 0,15
17,5 88,7 0,56 - 0,15
17,5 90 0,56 - 0,15
17,5 90 0,56 - 0,15°
17,5 85 0,59 5% 0,15
21 90 0,22 20® 0,15 >
17,5 90 0,56 - 0,5
17,5 90 0,56 - 0,5
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Observaciones Tabla 25

Las muestras correspondientes a las letras se identifin :
can en la tabla 24.
ec, '

Horase.

kg/chVrelativos.
Gramos.
Alcohol metflico es el co-disolvente.

Bifenilo es el co-disolvente,

El co-disolvente es un aceite de base, extractado con
disolvente, altamente saturado, que no contiene asufre, |
teniendo 4,5 % en peso de &tomos de carbono aromaticcs

y 33,7 % en peso de &tomos de carbono nafténicos, uua
densidad API de 32,12 y una densidad de 0,863 g/ml. '
El co-disolvente es un aceite blanco hidroaéabado, al--
tamente saturado, que no contiene azufre ni &tomos de
carbono arométicos y teniendo 44,3 % en peso de &tomos,ﬁ
de carbono nafténicos, una densidad API de 28,22 y una
densidad de 0,833 g/ml. |
El co-disolvente es aceite decantado, un producto resi=
dual aromitico separado de los ciclones del craqueador
catalitico. conteniendo 3,5 % en peso de azufre y 51%

en peso de &tomos de carbono arométmcos y teniendo una f
densidad API de 1,82 '
Admclonalmente, se afiaden 1,2 gramos de 85 A en peso de
4cido fosfbrico en agua. '
Bl sisteda catalitico incluye adicionalmente 0 10 gran
mos de Irc13.1-3H 0 como catalizador y 0,30 gramos de

El sistema catalitico incluye ad1c1ona1mente 0,30 gramns

de carbonato sédico como promotors
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TABLA 26
Ejemplo . Composicién del productol Cogposibién del prdduc; "4 en
Gas Aceite Bitumen sé1ido? GastoAceite ‘Bitumen S8Lido” 22?;
203 5,2 4,3 3,6 26,3 13 - 11 9,3 68 ! N
204 3,2 4,5 2,6 34,3 7,1 10 5,8 76 7 0
205 7,4 1,3 747 36,2 15 2,7 16 74 ’ o
206 3,6 6,0 1,7 34,9 7,4 12 3,5 72 : 5
207 6,9 5,4 0,6 37,0 - - - 76 1. "y
208 1,1 5,6 0,6 14,0 57 29 3,1 72 .
209 - 19,1 1,1 13,6 - - - 70 3
210 13,4 33,8 44 11,3 - - - .6 3
211 1,4 36,8 2,4 0 - - - 0., .
212 3,3 13,2 20,4 o . - - - o | .
213 3,3 18,9 3,9 12,1 - - - 6'2..: ,
214 0,9 18,8 12,4 o - - - o
215 0,6 22 9 0,9 - - R
216 1,0 18,8 4,8 15,2 - - - 7B et
217 2,3 41,6 4,0 15,2 - - - SR
218 6,0 3,6 1,6 26,1 15 9 4,1 67 )
219 2,8 2,6 2,1 35,2. . 6,2 5,8 4,7 78 : 5
220 4,6 4,6 0,7 33,5 12. 12 1,8 86 : ;
2219 0,9 7,5 2,2 36,7 1,8 15. 4,5 75 1 5
222 3,8 9,4 0,9 37,7 7,8 19 1,8 77 : 5
223 4,5 6,1 1,6 37,4 - - - 77 2
224 3,3 20,6 1,6 13,2 - - - 68 ; p
225 4,0 4,8 1,0 26,1 10 12 2,6 67 % .
226 3,0 6,5 2,4 36,0 6 13 5 72 g ;
Observacionesf 7 E“ﬁ‘*“
1.  Gramos. , ' g
2. % en peso de la alimentacidn de carbbn, sobre una base libre de ;
humedad. !
3. % en peso de la fraccidn de producto particular, sobre una base

4.

libre de humedad.
Incluyendo catalizador, si est& presente.



o S

»sitidn del prdduc—

Contenido en azufre3

% en peso de Balance
\ite Bitumen Sélido4 conyfrsién de Aceite Bitumen sbélido de masa
carbon
11 9,3 68
X 32 - - - 103, 4
10 5 )
! 7 24 - - - 101,2
) 16
'7 74 06 _ _ _ _
! 3 5 '?2 .
’ .28 - - 2,8 105, 1
: - 76 1
;o 24, - - - 10049
. 3,1 72 "
T 7 28, 3,1 - 2,2 101,5
70 307 - - - -
. - 64 . :
7 39 - - 2,2 98,9
. - 0- .
7.0 - - - 102,4
- 0 .
- ;0 - - - 101, 4
- 62
38 - - 2,2 97,5
) - t 0 - - - 102,0
) - | - - - 106,0
- 8 rral il
AT 22 - - - 99,5
- . 14 - - - £01,0
) 1 6
- i 7 33 - - - 101,7
'’ 47 78 22 1,0 1,1 2,4 98,9
2 1,8 8
’ B 6 - & 14 - - - 106’5
5. . : ’
o 4'2 & : 25 - - - 99,1
1 -
1877 23 - - - 100,9
77 23 - - - 100,6
- 68 32 - - - 39,5
! 2,6 6
' 7 33 0,3 0,6 0,45 100, 3
} 5 72
/ 28 1,8 2.3 2,7 99,9

& base libre de

» Sobre una base
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En estos ejemplos, los productos hidrocarbonadpé~

| 14quidos son clasificados como aceites o como bitumenes en

funcibn de si tales 14quidos podrian o ho'§Vaporars¢ del auto=-

clave tras la despresurizaci6n del autoclave a la. temperatura f,

empleada en el experimento. Los aceites fueron aquellos pro-
ductos 11quidos que se evaporaror. a la temparatura deil expe- B
rimento, mientras que los bit{menes fueron aquellos productos
liquidos que peérmanecieron en el autoclave. : :

El balance. de masas mostrado en la Tabla 26
se obtuvo diviendo 1a suma de los pesos de los productos ga-

560508, liquidos y sblidos recuperados ¥ de 16s pesos de agua, |

argon y catalizador, si se utiliza, recuperados, por la suma

de los pesos de carbdn, agua, co-disolvente, argon y. catalizaf;;

dor, si se utiliza, inicialmente cargados al autoclave, La
composicibén del producto. registrada como un porcentade en
peso sobre una base libre de humedad, se calcula dividiendo
el pesc del producto particular en gramos por la diferencia
entre el peso de 1a alimentacibén de carbén en gramos y su-
contenido en humedad en gramos. El porcentaje de conversi6n
de carbén es de 100 menos el porcentaje en peso de sblido re—

cuperado.

Lbs resultados mostrados en la Tabla 26 ilustran|

que se presenta una .conversibn sustancial de sflidos de car=

bén tanto con carbén bituminoso como sub=bituminoso, empleando. ;

el método de esta invencién. Igualmenta. ‘5@, produce, en cada. .

caso, una desulfurizaciln sustancial, al determinar el conte=.
nido en azufre de los productos. La adicién de un catalizador f.
en el método de esta invencidn, ejemplos 218 a 226, se traduce -

en un incremento de la produccién de la Eracci6n de aceité
con respecto a las £raccionas de gas y bitumen.

.
i
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Los resultados de los ejemplos 211, 212 y 214
indican que el cc~disolvente orgénico no contriﬁuye de ninghn
modo a la cantidad de producto sdlido recuperado. Por consi-
guiente, la cantidad de sbdlido que permanece después del pro-
cesado bajo las condiciones del método de esta invencidn,
constituye una buena medida del grado de conversidn de carbén
sblido a productos gasecsos y liquidos, incluso en presenéia
de un co-disolvente. Generalmente, el grado de conversidn de
carbdn incrementa notablemente cuando el co-disolvente es un
aceite no aromitico, saturado, o bifenilo. No se llevd a cabo
ninglin intento para distinguir entre las contribuciones de la
alimentacibén de carbbén y del co-disolvente, a los rendimientos
de productos gaseosos y liquidos, cuando se utilizd un co-di-

solvente.

Los ejemplos anteriores se presentan solamenté
a modo ilustrativo ¥ no deben considerar uwna limitacidn del !
alcance de la invencidn. Los diversos componentes del sistema
catalitico del método de esta invencidn no poseen una eficacia
exactamente idéntica. La seleccidén mhs ventajosa de estos com-
pornentes y de sus concentraciones y de las otras condiciones
de reaccibn, dependerfn del material carboniceo particular

que ha de ser procesado.

e it
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Descrita suficiéntemente la naturaleza del in&ento.

as{ como 1a manera de realizarse 'em la préctica, debe hacer- |
se constar que las disposiciohes anteriormente indicadas son '
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no. ale
teren su principio fundamental.: ‘Pambién se hace constar que.
el invento corresponde a nueve solicitudes de patpntespre-
sentadas en Norteam&rica con los nimeros y fechas siguientes. E

474,907 de 31 de mayo de 1.974; 474,908 de 31 de mayo de M

1,974} 4744909 de 31 de mayo de 143743, 474,913 de 31 de ma-
yo de 1¢974; 4744927 de 31 de mayo de 1. 974; 474.928 de 31
de mayo de 1.974, 484,592 de 1 de julio de- 149745 484.593 de |
1 de julio de 1,974 y 484,594 de 1 de jullo de 149745 aco= ‘
giéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los Cone=
venios Internacionales en vigor. siendo 1o que constituye la
esencia del refexrido invento por lo que se solicita Patente

de Invencién por 20 afios en Bspafia sobre: PROCEDIMIENTO PARA
RECUPERAR - PRODUCTOS HIDROCARBONADOS - ENRIQUECIDOS A PARTIR DE °

UN MATERIAL CARBONACEO; caracterizandosg por 1o siguiente;

= Procedimiento para recuperar productos hidro—
carbonados enriquecidos a partir de un material carbonaceo, ;'f
seleccionado del grupo consistente en sblidos de pizarra’ -
bituminosa, sblidos de arena impregnada de brea, sblidos de
carbbn y una gpaccibn hidrocarbonada que contiene parafinas,;f
olefinas. equivalentes de oleEinas 0 acetilenos, como tales o .
como sustituyentes en compuestos annlares, " caracterizado por-,

que comprende poner en contacto el material carbonaceo con

£luido 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 Bluido que contiene
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aguse para que sirva como un disolvente .eficaz para los hidro-
carburos reéuperados; efectuéndose dicho contacto a uns tempe-
rature del orden de 316 a 4829C aproximadsmente, én ausencis
de hidrégeno suninlstrado exteriormente, y en gusencis o pfe-
sencia -de un sistema catalitico suministrado exteriormente,
geleccionado del grupo consistente en un cagtalizador resis-
tente al azufre, elegido del gruyo Fonsistente en por 1o me~
nos un caerbonato basico metidlico, un hidréxido bésico met&li~
co, un éxido de metal de transiciQn, uha 8al de metal de
transicién formadora de 6xido y combinaéiones de los anterio-
res y un sistema catalitico que contiene un catalizador re-
gistente al azufre y al nitrégeno elegido del grupo consig-
tente en al menos un compuesto de metal de transiocién, 801t~
ble o insoluble, un metal de transicién depositado sobre ﬁﬁ
soporte y combinasciones de los mismos.

2.= Procedimiento segin la reivindicacién 1, carae-
terizado porque la densidad del ggua del fluido que contieﬁé
agua, es de por lo menos 0,15 g/ml.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 2, carac-
terizedo porque la densidad del agua dél fluldo que contiene
agua es de por 1o menos 0,2 g/ml,

4 ,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carsc-
terizado porque ls temperatura es de poé lo menos 374¢eC.

5.~ Procedimiento segin ls reivindicacién 1, camc-
terizado porque el material oarbonices se pons en contacto
con el flufdo que contiene mgua durante un periodo de tiempo
del orden de 1 minuto a 6 hores aproximadamente. |

6.~ Procedimiento seguin la reivindicacién 1, carsc-
terizado porque el materisl carbonfceo 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 aproximadamgnte.
~ T.- Procedimiento segin la reivindi‘caoi'é;i 1, carac- |
terizado porque el material carbondceo se pone en contacto |
con el fluido que contiene agua durantd un parioao de tiampo q-
del orden de 10 minutos a 1 hora aproximadamente. _ ) .
8.- Procedimiento sagdn la reivindioa.oién 1, carac=
terizado porque el flufdo que comtiene agua es praotioamen‘be :
agud., ﬁ
G- Procodimionto segin la roivindio;oidn 1, oarao-
terizado porque el zluido que oontione agua es BEURe - |
10.~ Proood:lmionto segin la rcivindioacidn 1y carao-" |
teriseado porque el material carbondceo consiste en sélidos de
oarbén y los productos hidrocarbonados enriguecidos me cra- | 3
quean y desulfuran, - : ' N
11.,= Procedimiento segin .'La raivindioo.oién 10y ofi= -
racterisedo porque la relscién en peso de sélidoa de oarbdn
8 ague en sl ﬂuido que oontiene agua, em dal orden dn 312 e
1310 - aproximadamente, . .
- 12,- Procedimiento segin la reivindiomcién 11, oe- |.
racterizado porque la relacién en pééo de msélidos de carhén
& agua én ei flufdo que contiene sdue, os del,ordan. de 131 & -
1:3 nproximadamnte. |
" 13.= Prooedimiento segin la reivindicaoidn 10, oa-
racterizado porque los sélidos de carbén tienen un tamafio de’ .
varticuls méximo de 12,7 mm de d:l..‘émefro.:' ' |
| 14,- Proéodimiénto pegin 19. réivindioacién 13y ow-'
racterigado porquo los sélidoe de ou"bén tienen an tamaﬁo

néximo de particula de 6,35 mm da diémetro. .
15.= Procedimiento segin la roivindioacién 14, oa. .
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recterizado porque los s6lidos de carbén tienen un tamsfio
méximo de particula de malla 8.

16.= Procedimiento segfin la reivindicacién 10,
caracterizado porque el fluido que contiene agua contiene
un material orginico elegido del grupo consibtente en bi-
fenilo, piridine, un aceite altemente saturado, un.éceite
aromético, un aceite sromatico parcialmente hidrogenado
y un compuesto mono- ¢ polihidrico.

17.- Procedimiento segfn le reivindicacién 16,

caracterizado porque el fluido que contiene agua contiene
un materinl orgénico elegido del grupo consistente en
bifenilo, piridina, un aceite altamente saturado y un come-
puesto mono- 6 polihidrico.

18.~ Procedimiento segin la reivindicacién 17,
csracterizado porque el fluido que contiene agus contiehe_uﬁ
aceite altemente saturado.

19,~ Procedimiento segin la reivindicaci?n 1,
caracterizado porque el material carbonacec se pone en éqn;
tacto con el fluldo que contiene agua en eusencia de un gis~ |
tema cetelitico suministrado exteriormente o en presencia
de un catalizador resistente al azufre, suministraedo ex-
teriormente, elegido del grupo consistente en al menos un
carbonato bhsico de metal, uﬁ hidréxido bésico de metél,
un 6xido de metal de transicién, una sél de metal de tra-
sicién formadofa de 6xido y combinaciones de los anferiéa
res. !

20.- Procedimiento segdn le reivindicacién 19,
caracterizado porque el material carbonaceo se eliée
del grupo consistente en s6lidos de pizarra bituminosa,

gélidos de srense impregnads de brea y una fraccién hidrocar-
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bonada gue contiene parafinas, olefinas, equivaletifes de

compuestos anulares, y en donde los productos hidrocarbona-
dos enriquecidos se craqueen, desulfuran ¥ desmetalizan,
eeparénddae practicamente la totalidéd de gzufre de los
hidrocarburos recuperados en forma de'azufre elemental.r};
54.,- Procedimiento segin la reivindicacién 20,
caracterizado porque el material carbonacec e una frac-
cién hidrocarbonsda que contlene pnrafinae, olefinas, aqui= -

valentes de olefinas o acetilenos, como: tales © OCMO BuBs~

so de la fraccidn hidrooarbonada/agua del fluido que oon=. .
tiens gguas del orden de 1:1 & 13 10 aproximadamento. ' s

22.,- Procedimiento gegin la reivindioacién 21, .
caracterizado.porque ralaoién en peso de fraooién hidrocer-
bonads/agua del fluido que contiene agua, es del orden de
112 & 113y aproximadamente. , L ,

234= Brocedimiento negtin 18 reivindieacidn 20,
caracterizado porque el material oarbonageo oonsiste en aoli-
doe de pizarra bituminosa o de arena impregnada de brea, slen~
do la relaocién en peso de los 8611dos de pizarre bituminosa
o de arena imprognada de btres & agua en el fluldo que con-
tiene agha, del orden de 312 8 1310 aproximadamente.

24.- Procodimiento aegﬁn la reivindioacién 23,7
ecaracterizado porqua 1a relecién en peso do pélidos de -
pizarre bifuminosa o de arena impregnada de bres/sgua en el
fluido que confﬁene agua, as del orden de 121 & 1:3 apro-

ximndamento.
254 Procodimiento sogdn le reivindicacién 23,

caracterizado poeque 108 sélidos de pizarra bituminosa
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tienen un tamafio méximo de particula de 12,7 mm de didmetro.

26,~ Procedimiento segén la reivindicacién 25,
caracterizado ﬁorque los sélidos de pizarra bituminosa
tienen un tamafio méximorde particula de 6,35 ml de difme-
tro.

27.~ Procedimiento segin la reivindicacién 26,
caracterizado porque los sélidos de pizarra bituminosae $ie~
nen un tamsfio miximo de particula de malla 8. '

28.~ Procedimiento segtn la reivindicacién 19,
caracterizado pérque él materiél ¢carbonaceo se pone en con—
tacto con el fluido que contiens aguaten ausencia de un-
sisteme catalitico suministrado exteriormente. B

_ 29,~ Procedimientd segin le reivindicacién 19,

caracterizado porque el materisl carboniceo ég pone en

contacto con el fluido que contiene ague en presencia der

un catalizador resistente al azufre, suministredo extericr-

mente,elegido del grupo consistente en al menos un carbonato
bésico de metal, un hidréxido bAsico de metal, un 6xido de
metal de transicién, une sal de metal de transicién formado-|
ra de 6xido y combinaciones de los anteriores. _

30.- Procedimiento segin la reivindicaci&n. 1,
caracterizado porque el material carbonaceo se pone en ton-
tacto con el fluido que contiene agua en presencia de un
sistema catalitico suministrado exteriormente, que contiene
un catalizador resistente al azufre y nitrégeno elegido.del
grupo consistente en al menos un compuesto de metal de tran-
sicidén soluble o insoluble, un metal de transicién deposi-
tado sobre un soporte y combinaciones de los mismos, sepa-

réndose practicamente todo el azufre de los hidrocarburos

recupersdos en forma de azufre elemental.
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 31.= Procedimiento segfui-la reivindicacién 30,
caracterizado porque elrcatalizédor pe elige del grupo
consistente en rutenio, rodio, iridio, 6smio, paiadio,ni-
quel, cobalto, platino y combiﬁaciohés de los mismos.

32,- Procedimiento segin lé reivindicacién 31,
ceracterizado. porque el catalizador se elige'del grupo ,
consistente en rutenio, rodio, iridio, oamio j combinas.
cionss de los mismos. .

33.,~ Procedimiento segin la reivindioacién 30,
caracterizado porque sl catelizador esté presente en una
cantidad cataliticamente eficaz que es equivalente a
un nivel de ooncentraoidn en el fluido que contiene agua

del orden de 0,02 a 1 % en peso aprdximadamente.
34 .= Procadimiento segtn la reivindicacién 33,

caracterizado porque el catalizador estd preaentq.en una
cantidad cataliticamente eficaz que ‘os equivaiente'a un
nivel de concentracién en el fluido que contiene sgua,
delrordcn ds 0,05 & 0,15 % en peso aproximadémeﬁ%o; '

, 35,- Procedimiento segin la reivindicaocién 30,
caracterizado porque el sistema cataliticorcontiene gdl~
cionalmente un promotor elegido del grupo consistente

en al menos un hidréxido bdsico de metal, un carbonato
bésico db metal; un. 6xido de metal de tbansicién;guna sal’

de metal de transioién formadora de 6xido ¥ oombinaoionsamr,f

| de los mismos, promoviendo dichos promotores la aotiﬁidadﬁ.-

dol catalizador,

36.= Procedimiento segﬁn le reivindicacién 35,
caracterizado porque el metal de tranaicidn del 6xido y
de ls aal, pe elige del gruro. conaistenta en un metal de o

transicidn de los grupos IVB, VB, VIB ¥ VIIB de 1a Tsbla - ff'“
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Periddica.
37.- Procedimiento segin la reivindicacién 36,
caracterizado porque el metal de transicién del 6xido y

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

| menganeso, hierro, titanio, molibdeno, cobre, zirconio,

niobio, téntalo, renio y tungsteno. _

38.~ Procedimiento segin la reivindicacién 37,
caracterizado porque el metal de transiéién del 6xido y de
le sal se elige del grupc consistente eh cromo,-manganeso,
tatanio, tantalo y tungsteno.

39,- Procedimiento segin la reivindicacién 35, .-
caracterizado porque el metal de carbonato e hidréxido bési-
cos de metal, se elige del grupo consistente en metales
alcalinos y aloaslinoterreos.

40.- Procedimiento segin la réivindicacién 39,
caracterizado porque el metal del carbonato e hidréxido bs-
sicos de metal, ée elige del grupo consistente en sodio ¥
potasio.

41.,- Procedimiento segin la reivindicacién 35,
caracterizado porgue la relacién del nimero de atémos de _
metal en el promotor al nimero de ftomos de metal en el ca-
talizador esdel orden de 0,5 a 50 aproximadamente.

42,~ Procedimiento segin la reivindicacién 41,
caracterizado porque la relacién de ndmero de dtomos de
metal en el promotor al némero de Atomos de metal en el ca-
taliéador es dellorden de 3 a 5 aproximadamebe.

43,- Procedimiento segin lg reivindicacién 30,
caracterizado porque el material carbonaceo se elige del -
grupo consistente en sblidos de pigzarra Bituminosa, ablidos

de arenas impregnada de brea, y una fraccién hidroearbonadé
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] que contiene parafinas, olefinas,,eéuivalentes de olefinas o

acetilenos, como tales o como sustituyentes en compuéstos
anulares, y los productos hidrocarbonados enriquecidos'son"
craquepdos, hidrogenados, desulfuresdos, desmetalizados y
desnutrificaedos, separdndose practicamente fodo el azufre
de las fracciones recuperadas en forma de gzufre elementai;

44 ,- Procedimiento sgegln la réivindiéécidn.43,;
caracterizado'porqﬁe ei material carbonsceo es una frac-
cién hidrocarbonada qﬁé contiene parafinas, olefinas, equi-
valentes de.olefiﬁas o acetilenos, como talos,b como sugii-
tuyentes en compuestoa anuleres, siendo la relacifn en‘peso
de le fracecién hidrocarbonada/égua del fluido que. contiens
ague, del orden de 1:1 a 1:10 aproxlmadamgnte.

45.= Procedimiento segin la reivindicacién 44,

rearacterizado porgue la relacién en peso de fraceién hidro-

- carbonada/egua de¢l fluido que contiens agua, ee'del.orden

de 1:2 a 1:3 aproximadamente.

46,.~ Prooo@imientp segdn la reivindicacién 43,,'
caracterizedo porque el material carbonaceo consiste en sé=
1lidos de pizarfa bituminosa o de arens impregnada de brea,
piendo la relacién en peso de los sb6lidos de pizarra bitumi~
nose o de arena impregnads de brea 8 ague en el fluido que
contiene agua del orden de 3:2 a 1:10 aproximadamente.'

47.- Procedimiento segin la reivindicacién 46,

caracterizado porque la relacién en peso de los s6lidos de

pizarra bituminoss o de srena impregnada de brea & agua -
en el fluido que contiene agus, es del orden de 1:1 & 1:3.. .

48,~ Procedimiento segin la rbivindicacidn 46,
caracterigado porque los s6lidos de pizarra bituminosa tienen

un tamefio méximo de particula de 12,7 mm de diémetro.
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49.- Procedimiento segln la rdivindicacibn 48,
caracterizado porque los sblidos de pizarra bituminosa tienen

un tamafio miximo de particula de 6,35 mm de difmetro.

50.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 49,

caracterizado porque los sblidos de pizarra bituminosa tie~

‘nen un tamafio méximo de particula de malla 8.

, 51.~ Procedimiento para recuperar productos hiw
drocarbonados enriquecidos a partir de un material carbo-
naceo, tal y como queda sustancialmente descritc en la pre-
sente Memoria,e ilustrado en los dibujos adjuntos.

Esta Memoria consta de 109 hojas escritas a maqui-
na por una sola cara.
Madrid, {8 EHE 1578
STANDARD OIL COMPANY.
SOREZ AGER:
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