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FUNDAMENTO DE TA INVENCION
1. Campo de 1a Invencidn

Esta invencidén se refiere a un procedimiento pa+t
ra desparafinar aceites de petrdleo y fracciones de los
mismos, separando selectivamente hidrocarburos parafinicog
normales y otros hidrocarburos indeseables de aceites de,
petrdleo en los que se encuentran presentes en mezcls con
otros hidrocarburos, con objeto de disminuir el punto de
fluidez critica de tales aceites. Mds particularmente, la
invencidn se refiere a un.proceaimiento me jorado de una
sola etapa para separar selectivamente hidrocarburos para-
finicos normales y otros hidrocarburos indeseables, de
aceites de petrdleo, poniendo en contacto los aismos con
un catalizador de zeolita especifico en presencia de une
gran cantidad de agua cargada simultdneamente.

2. Descripcidn de la técnica anterior

Es bien conocido en la técnica preparar aceites
lubricantes diversos partiendo de fracciones de hidrocar-
buro que proceden de crudos de petrdleo; Un procedimiento
comin practicado hasta ahora, conocido en 1la técnica; con-
giste en extraer estas fracciones de hidrocarburos con di-~
solventes diversos para obtener un refinado de un indice
de viscosidad desezdo, siendo tal material resistente a
cgmbios de viscosidad con los cambios de temperatura por
lo que es util, por tanto, bajo condiciones operatorizs
variables. Ademds, se desea en particular que el aceite 1uf
5ricante tenga un punto de fluidez critica bajo para Ggue
pueda ser usado eficazmente en condiciones de +emperatura
baja, ya que un espesaniento excesivo a temperatura baja

es, frecuentemente, inaceptable., También es conocido en la
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L téenice llever a cabo operaciones de desparafinado ponien-
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do en contacto fracciones de hidrocarbaro con zeolitas
de silicato de éluminio cristalino, que tienmen tamafios de
poro de aproximademente 5 unidades Angstrom, para separar
selectivamente parafinas normales.

La presente invencidn esta relacionada con un
Procedimiento mejorado para desparafinar aceites que con-
tienen parafinas normales y que es mds econdmico que los
procedimientos convencionales de desparafinacidén con disol
ventes, o procedimientos cataliticos de desparafinado que
llevan consigo el uso de zeolitas de 5 unidades Angstrom
y que; con ciertas cargas, da lugar a un rendimiento de
producto superior con una reduccidn equivalente o mayor
del punto de fluldez critica y un tiempo de ciclo del ca-
talizador prolongado entre regeneraciones.

El uso de indicios de agua para favorecer diver-
ses reacciones cataliticas, no incluyendo la despérafina—
cidn de gasdéleos, es conocido en la téenica. Por ejemplo,
la Patente de Estados Unidos 3;546.100 ensefia el restrin-
gir la presidn parcial de agua en contacto con un catalizad
dor de craqueo hidrogenante durante el'craqueo hidrogenan~
‘te de un ccempuesto hidrocarburado, a un valor comprendido
entre 10 y 130 mm., Ia Patente de Estados Unidos 3.649.524
ensefia un proceso de reformado de alta tempefatura usando
g6lo 8-20 ppm de agua.

| Centidades de agua algo mayores han sido usadas
en la deshidrogenacidén catalitica a alta temperatura de hi-
drocarburos (Patente de Estgdos Unidos 3.907.921), en donde
se usan 25-3000 ppm de agua; y en la hidrodesulfuracidn de

gasbleos y aceites ciclicos (Patente de Estados Unidos

20107
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1 | 3.720.602), en donde se inyecta de 5.3 50 por ciento de
agua. Eﬁ esta dltime Patente; el material catalitico usa-
do no incluye materiales gzeoliticos, ‘

El uso de grandes cantidades de agué, es decir
5 de aproximadamente 0,1 a aprox;madamente 15 moles de agua/
mol de carga hidrocarburada, podria esperarse que, basdn-
dose en las ensefianzas de la técnica, destruyera los cata-
lizadores hete}ogéneos silicicos, porosoé, convencionales,
tales como los usédos,en el método presente. |
10 La Patente de Estados Unidos 3.755.138 describe
. un procedimiento de dos etapas para desparafinar cargas.
| de aceites de hidrocarburo que hierwven por encima de unos
3439C y tienen un puﬁto de fluidez critica intermedio., Una
etapa del procedimiento de la Patente comprende desparafi-

15 | nar con disolventes y la otra etapa comprende poner en con

! tacto con un tipo de zeolita, ZSM-5, en éusenc;a de agua
cargada simultdneamente., Ia Patente de Estados Unidos Re.
28,398 describe el desparafinar un aceite de hidrocarburo
que hierve por encima de 177¢C efectuando un craqueo selec+
" 20 tivo y un craquéo hidrogenante sobre una zeolita de tipo
7SN-5 sin agua cargade simulténeamente.

' SUMARIO DE I4 INVENCION

~ Estae invencidn se refiere al tratamiento mejoradd
de gasbleos en que dicho tratemiento com@rendé ponef en coﬁ-
25 tacto una carga:de gasbleo en presencia de wna cantidad con
prendidsg entre éproximadamente 0,1 y sproximadamente 15 mo-
les de ‘agua cargada simultdneamente/mol de carga de gaséleo|,

con un catalizador que comprende una zeolita de aluminosili

cato cristalino, caracterigzada por une proporcidn molar de

30 silice/eldmina de 12 por lo menos y un indice de restrice,
20107 '
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+ ¢idn, definido mds adelante, dentro del intervalo aproxi-
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nado de 1 a i2.

Ia carga adaptada al tratamiantb éonforme a la
presente ihvencién, puede ser definida en genersl como
aceites de hidrocarhuro que hierven por encima de unos
17746 y en especial entre aproximadamente 177¢C y aproxi-
madamente 5932C, Bl tratemiento de tales cargasAéue po=-
seen un alto éontgnido de nitrdgeno, comprendido entre
aproximadamente OiOl y aproximadamente 3 por ciento en pe-
80, se beneficia del modo mds ventejoso mediante»la preéen
te técnica de tratamiento mejorada.

Tas zeolitas de aluminosilicato cristelino, usa-
das en la composicidén catalitica del procedimiento de es—
ta invencidn son denominadas, en general, como de tipo
ZSM-5 o como que se comportan de modo semejante a las
Z8M-5, e incluyen las ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12, ZSM-35 y
72SM-38, descritas mds especialmente mds adelante.

DESCRIFCION DE REATIZACTION®S ZSPECIFICAS

Ta composicidn catalitica Util en esta invencidn
comprende una zeolita de aluminosilicato cristalino, carac
terizada por una proporcidn molar de gilice/aldmina de 12
ﬁor lo menos y un Indice de restriccidn comprendido entre
aproximadamente 1 y aproximadamente 12, ejemplos no limita

tivos de las cuales incluyen ZSM-5, ZSM-1l, ZSM-12, ZS5M-35

!
i

y ZSM-38, ;

Ta Zeglita ZSM-5 es descrlita por la Patente de
Estados Unidos 3.702.886, expedida el 14 de Noviembre de
| 1972, cuya descripcidn se incorpora aqui como referencia,
BEn una forma sintetizada preferida, la‘zeolita ZSM-5 para

usar en la composicidn catalitica Util en esta invencidn

¥
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B tiene una £érmula, en términos de proporciones molares de

 6xidos en estado anhidro, que es la siguiente:

- -Hojn nhm, 5

+ .
;(0’9 - 0,2) MgO : A1203.: x810,

2

en la que M se selecciona enfre el grupo que ébnsta de ung
mezcla de cationes de metal alcalino, en espééial sodio,
.y cationes de tetraalcohilamonio, cuyos grupos alcohilo
cﬁntienen preferiblemente de 2 a 5_étoﬁos de darbono, Yy %
es por. lo menos 5. Eg particularmente preferida unae zeoli-
ta que tiene la férmula siguiente; en estado anhidros

(0,9 % 0,2) mgo 3 Aléo3 : 2810,

n

en donde % estd comprendida entre mds de 30 y aproximada-
mente 350 o mayor. _ _

Ia Zeolita Z8M-ll es descrita por la Patente de
Estados Unidos 3.709.979, expedida el § de Enero de 1973,
cuya descripeidn se incorpora aqui como referencia. Bn fort
ma sintetizada, la zeolita<ZSM-ll pare usar en la éomposiw
cidn catalitica Util en esta invencidn, tiene una férmula,
“en términos de proporciones molares de 6xidos en estado
anhidro, que es la giguiente: .

(0,9 + 0,3)M29 : A1203 : 20 a 90 de 5;92

=]

donde M es una mezcls de al menos uno de los cationes cua-
ternarios de un elemento del Grupo V~A de la Tabla Periddir
ca y cationes de metales a10élinos, en especial‘sodio. Los
cationes originales pueden estar presehtes de tal modo que
Ja cantidad de cationes de metal cuaternario esté‘compren—

dida entre 10 y 90 por ciento de la cantidad total de los

cationes originales., Asi, pues, la zeolita puede ser expre-
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- éada por la siguiente férmuls en términos de proporciones
molares de $xidos: .
(0,9 £ 0,3) (xXR,+ 1-¥M,0) : AL0 : 20 & 90 Si0

0, :
: ¢ n 3

2

donde R es un grupo alcohilo o arilo que tiene enire 1y
7 étomos de carbono, M es un catidn de un metal alcalino,
X es un elemenvo del grupo V-A, en éspecial un metal, y x
estd comprendido entre 0,1y 0,9, |

Ia Zeolitg Z5M-12 es descrita por la Patente de
Estados Unidos 3,832,449, expediéa el 27 de Agosto de
1974, cuya descripeidn se incorpors agui como referencia,

La Z5SKM-35 se describe en la Solicitud de Patente
de Estados Unidos Serial aumero 528,061, presentada el 29
de Noviembre de 197 . Esta zeolita puede ser identificada,
en términos de proporciones molares de éxidos y en estado
anhidro, del siguiente modo: |

(0,3 - 2,5)R20 : (0 - 0,8)M20 : 41,05 ¢ x5i0,

en la que R es un catidn orgdnico nitrogenado procedente
de etilendiamina o pirrolidina, M es un catidn de un metal
alcalino y x es mayor de.8, y estd caracterizada por dia-
gramas de difraccidn de rayos X, en polvo, especificado;.

En una forma sintetigzada preferida, la'zeolita
ZSM-35 tiene una férmula, en términos de proporciones ﬁola"
res de déxidos y en estado anhidro, que es la siguiente:

(054 = 2,5)R,0 : (0 = 0,6)M,0 ; AL,0, : ySi0,
en la que R es un catidn orgdnico nitrogenado que procede
' de etilendiamina o pirrolidina, M es un metal alcalino, es-
pecialmente sodio, e y estd comprendido entre mayor gue 8

y aproximadamente 50, ' . ,
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1. Ia ﬁSM—38 se describe en lg Solicitud de Estados

" proporcionés molares de éxidos y en estado anhidro, como

- Purante periodos de tiempo largos a pesar de la presencia de

'rapor de agua a alta temperatura, que induce el aplastamien

. "Hoja nﬁm. 7

Unidos Serial numero 560.412, presentada en 20 de Margo de

1975. Esta zeoli#a puede ser identificada, en términos de

sigue: . : P
_ (0,3 - 3,5)320 : (0 = 0,8)M20 : A1203 : x3102
donde R es un catidn orgdnico nitrogenado procedente de un

compuesto de 2-(hidroxialcohil)trialcohilamonio, x es ma-
Pl

yor que 8 y K es un catidn de un metal alcalino, y estd ca-

racterizada por un diagrama de difraccidn de rayos X, en
polvo, especificadas.

En wna forma sintetizada preferide, la zeolita
tiene una férmula, en términos de proporciones molares de
éxidos y en estado enhidro, que es la siguiente°

(0,4 - 2,5)R,0 : (0 - 0,6)H,0 : AL o3 ysio,
en.la que R es un catidn orgdnico nltrogenado que deriva
de un compuesto de 2-(hidroxialcohil)trialcopilamonio, en
donde alcohilo es metilo, etilo o una de sus combinaciones,
M es un metal alcalino, en especial sodio, e y estd compren
dido entre mds de 8 y aproximadamente 50.

Aun cuando las zeollitas descritas en este Memoria

poseen contenidos de aldmina inusitadamente bajos, es decir

vas ineluso cuando la prbporcién de sflice a alfmina exce-
de de 30. Ia ac%1v1dad es sorprendente ya gue la actlv1dad
catalitica es atrlbulda en general a dtomes de alumlnlo en
el reticulo cristalino y cationes asociados con 93#05 dtomos

de aluminio. Estos catalizadores retienen su eristalinidad

proporciones altas de gilice a alimina, ellas son muy acti~|
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_ to irreversible del reticulo de otras zeolitas, por ejem-

| mente como es posible, la proporcién en el retfculo anidni-

liojn nam, 8

plo las de los tipos X y A. Ademds, los depdsitos carbono-
sos, cuando se forman, pueden ser separados calentando a
una temperatura superior a la habitual pare restanrar la
'actividad. En muchos medios ambiente las zeolitas de esta
clase muestran una capacidad de fopmacidn de coque muy ba-
ja, lo que conduce & periodos de operacidn muy largos en-
tre regeneraciones‘por calentamiento. |

Una caracteristica importante de la estructura

cristalina de las zeolitas para usar aqui, es que propor-

cionan un acceso restringido al espacio libre intracrista-

lino y wna egresidn desde dste, en virtud de tener una di-

mensidn de poro mayor de aproximadamente 5 Angstroms y ven
tanas de poros de aproximadamente un tamatio tal como el que
podria ser proporcionado por anillos de étémos de ox{geno
de 10 miembros. Ha de entenderse, como es légico, gue es=-

tos anillos son los formados por la disposicidn regular de

los tetraedros que constituyen el retfculo anidnico del si-
licato de aluminio cristalino, estando unidos los propios
dtomos de oxigeno a los dtomos de silicio o aluminio en log
centros de los tetraedros. Brevemente, los catalizadores
de tipo preferido Wtiles en la invencidn poseen, en combi-
nacidn: una proporcidn de silice a alidmina de aproximadanen
te 12 por lo menos; y una estructura que p:oporciona un
acceso restringido al espacio libre cristalino, ‘

Ia proporcidn de silice a aldmina a que se ha
aludido, puede ser determinada mediante andlisis convencio-

nal. Bsta proporcidn se entiende representa, tan estrecha-
P , 3

co rigido del cristal de gzeolita y excluye el aluminio en

.
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‘- el aglutinante, o en forma catidnica o en otra forma, dent
: e, _

forma del poro es eliptica, al menos el tamafio de los po-—

| tajosas. Asimismo, pueden idearse estructuras debidas a

Hojﬁ atun. 9

fro de los canales. Aun cuando son Utiles catalizadores
con una proporcidn de sflice a aldmina de 12 por lo menos,
se prefiere usar catalizadores que tienen propérciohes ma-
yores, de aproximadamente 30 por lo menos. Tales catalizad
dores, después de’activacidn, adquieren una capacidad de
adsor¢idn intracristalina para el hexano normel que es ma-
yor que la qué tienen para el agua, es decir, éxhiben pro-
piedades “hidréfo%as". Se piensa que este cardcter hidréfg
bo es ventajoso en la presente invencidn.

Los tipos de zeolitas Utiles en esta invencidn
adsorben libremente hexano normal y tienen una dimensidn

de poro superior a aproximadamente 5 Angstroms, o, si la

rog en la 7SM-5., Ademds, la estructura debe proporcionar
acceso restringido a moléculas mayores. A veces es posible
Juzgar partiendo de una estructura cristalina conocida, si
existe tal acceso restringido. Por ejemplo, si las unicas
ventanas de poros en un cristal estan formadas por anillos
de dtomos de oxfgeno de 8 miembros, entonces el acceso &
moléculas de seccidn transversal mayor que la del hexano
ﬁormal estd excluido ¥y la zeolita no es del tipo deseado.
Se prefieren ventanas de anillos de 10 miembros, aun cuan~
do, en algunos casos, un fruncido excesivo o un bloqueo de
poros pueds hac?r que estos catalizadores sean inéficaces.
dnillos de doce'miembros no parece en géneral que ofregcan

suficiente restriccidn para producir las conversionss ven-

blogueo de poros u otra causa, que pueden funcionar.

/ En vez de intentar juzgaer a partir de la eStruc:
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cilla del "Indice de restricecidn® haciendo pasar continuad

| seosa, para determinar la fraccidn que permanece sin cam-

~te modo:

Hoja ntim. 10

tura cristalina si un catalizador posee 0 no el acceso reg-

tringide necesario, puode hacerse una determinacidn sen=-

mente una mezcla de un peso igual de hexano normal y 3-

~metilpentano sobre una pequefia muestra, aproximédamente
1 gramo o menos, de catalizador, & presidn atmosférica, se-
gin el procedimiento siguiente: Una muestra del cataliza-
dor, en forma de nddulos o pieszas extruidas, se fragmenta
hasta un tamafio de particula de aproximadamente el de are-
na gruesa y se monta en un tubo de vidrio, Antes de ensa~
yar, el catalizador se trata con una corriente de aire a

5382¢ durante 15 minutos por 1o menos. El catalizador se

inunda despuéds con helio y se ajusta la femperatura entre
2889C y 5109C para obtener una conversidn global compren-
dide entre el 10% y el 66%. Ia mezcla de hidrocarburos se
hace pasar a una velocidad espacial horaria de 1{quido de
1 (es decir, 1 volumen de hidrocarburo liguido por volumen
de catalizador por hora) sobre el catalizador, con una di-
lucidn de helio que dé una proporeidn molar de helio res~
pecto a hidrocarburos en total de 4:1.‘Después de 20 minu-
tos de funcionamiento, se tome una muestra del efluente

¥ se analiza, lo mds conveniente mediente cromatografia ga-

biar para cada uno de los dos hidrocarburos.

B1 "fndice de regtriceidn" se caleula del sigulen

- Indice de Restriccidn = logy, (fraceidn de n»hexan% rgs;
ante

iog (fraceidn de 3-metilpenta~
10 no restante)

Bl indice de restriccién se aproxima a la propor-
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}-cidn de las c@pstantes de velocidad de cracking para los

_do. De modo seme jante, dtras variables tales como el tamafio

tloja ntim. 11

dos hidrocarburos. Los catalizadores adecuados pera la pre-
sente invencidn son aquellos que tienen un Indice de res-
triccidn en la zona aproximade de 1 a 12. Ios valores del
Indice de Restriccidn (IR) pars algunos catalizadores ti~

picos, incluyendo’aquellos Utiles aqui, son:

Silicato de aluminio cristalino AR
gSM-5 " 8,3
gsM-11 ¢ ' 8,7
25M-12 | ' 2
25M-35 - 2
751-38 ' 2
Beta 0,6
7:5H-4 - . 0,5
H-Zeolon » L 0,5
REY ’ - 0,4
Erxionita ) 38

Ha de comprenderse que los valores anteriores
de los Indices de restriccidn caracterizan tipicamente las
zoolitas especificadas pero que tales valores son los re-
sultados acumulativos de varias variables usadas en la de~
terminacidn y el cdleulo de los mismos., Asi, para una gzeo-
lita dada, dependiendo de 1la témperaxura empleada dentro |
del intervalo citado de 288eC y 510¢C, conhlé conversidn
acompafiante ent%e 10% y 60%, el indice de restriccidn pue-

de variar dentro del intervalo de 1 a 12 aproximado indicat

del cristal de la zeolita, la presencia de contaminantes

y aglutinantes posiblemente ocluidos, combinados Intimamen-

te con la zeolita, puede afectar al Indice de restriccidq.
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. Por consiguiehte se entenderd por los expertos en la tée-

| estos catalizadores tipicos por intercambio de base con

horas. Antes de la calecinacidn, los cationes amonio pueden

Hoja nom. 12

nica que el fndice de restriccidn, tal como se utiliza en

esta Memoria, si bien proporciona medios muy Vtiles para

caracterizar las geolitas de interés, es aproximado, toman

do en consideracidn la forma de su determinacidn, con 1la

probabilidad, en algunos casos, de componer extremos varia

bles. ‘Sin embarge, en todos los casos, a una temperatursa

L3

comprendida dentro de los intervalos antes citados de 288¢
¥y 510eC, el indice de rgstriccidn tendrd un valor para al-
guna gzeolita dada, de interés en esta Memoria, dentro del
intervalo aproximado de 1 a 12,

Las zeolitas especificas descritas, cuando se

preparan en presencia de cationes orgdnicos, son cataliti-

¥

camente inactivas, posiblemente debido a que el espacio 1li
bre intracristaline estd ocupado por cationes orgdnicos de
1z soiucién de formacidn. Ellas pueden sef activadas por
calentamiento, por ejemplc, en una atmésfera inerte; a‘
53820, durante una hora, seguido por intercambio de base
con sales aménicas y por calcinaciédn a 5389C, en aire. Ia
Presencia de cationes orgénicos en la solucidn de forma-
cidn puede no ser abolutamente eseneiai pare la formacidn

de este tipo de zeolitaj; sin embargo,lla presencia de es~

tos cationes parece favorecer la formacidn de este tipo es;

pecial de zeolita. Mds generalmente, es deseable activar

sales aménicas, seguido de calcinacidn en aire a una femped

ratura de aproximadamente 538¢C, durante un tiempo comprend

dido entre aproximadamente 15 minutos y aproximadamente 24

ser reemplazados, al menos en parte, por intercambio idni-
A
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"1 catalizadores de esta Memoria son aquellos que poseen una

| tir del nimero de dtomos de silicio mds aluminio por 1000

Angstroms cibicos, como se indica, por ejemplo, en la pdgi+

‘l-rloju néuﬁ. 13

co con zinc,rhiQuel, potasio, metales de las tierras ra-
ras y semejantes, por contacto con sales de los mismos
conforme a métodos bien conocidos en la técnica.

4 veces pueden convertirse zeolitas naturales
en estos catalizadores de zeol;ta tipos mediante procedi-
mientos de activaéidén diversos y otros tratamientos tales
como intercambio de base, tratamiento con vapor de agua,
extraceidn de aldmina y 6alcinaci6n, en combinaciones. Los
minerales naturalés gue pueden ser tratados de este modo
incluyen ferrierita, brewsterita, estilivita, dachiardifa,
epistilbita, heulandita, clinoptilolita, Los silicatos de
aluminio cristalinos preferidos son los ZS¥-5, ZsSM~-11l,
75M-12, ZSM-35 y 7SM-38, siendo el ZS¥-5 especialmente prel
ferido. '

En un aspecto preferido de esta invencidn, los

densidad del reticulo cristalino en forma hidrdégeno, anhi-
dro, que no es substancialmente inferior a 1,6 gramos por
centimetro cdbico. Se ha encontrado que las zeolitas que

satisfacen estos tres criterios son las wds deseadas para

el procedimiento presente. Por tanto, los catalizadores

L]

preferidos de esta invencidn son aquellos que ‘tienen un in

dice de restriccidn, tal y como se ha definido anteriormen

te? comprendido'entre aproximadamente 1 y aproximadamente
12, una propure%dn de silice a alumina de 12 por 1o menos
y una densidad del cristal desecado no inferior a aproxi-
nadamente 1,6 gramos por centimetro cuvico. La densidad en

seco para estructuras conocidas puede ser calculada a par-
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"ha 19 del artiéulo sobre Estructura de Zeolitas de W.M,

|edbico. Zsta alta densidad debe estar asociada, como es 16—

' gico, con una cantidad de espacio libre déntro del cristal,

tfoja nom. 14-

Meir. Bste trabajo, la totalidad de cuyo contenido se incoy
pora en esta Memoria como referencia, estéd incluido en "Pro
ceedings of the Conference on Molecular Sieves, Londres,

Abril 1967%, publicado por la Seciedad de Industria Quimical,

Londres, 1968. Cuaﬁdo la estructura cristalina es desconoci

da, la densided del reticulo cristalino puede ser determina
da por técnicas de picnémetro clésicas. Por ejemplo, puede
ser determinada su&ergienao la forma hidrdgeno, anhidra, de
la zeolita, en un disclvente orgdnico gque no sea adsorbido
por el cristal. Es posible que la actividad sostenida y es-
tabilidad, no nsuales, de esta clase de zeolita estén aso-

ciadas con su alta densidad del reticulo anidnico cristali-

no, no inferior a aproximadamente 16 gramos por centimetro

relativamente pequefia, lo que podria esperarse diera por re-
sultado estructuras mds estables. Sin embargo, este espacio
libre es importante'como el lugar de actividad catalitica.

Ies densidades del reticulo cristalino de algunas

zeolitas tipicas son las siguientes:

™~

S~
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- Zeolita v Volumen de Densidad del
] —— _buecos : reticulo
Ferrierita 0,28 cc/ecc - o 1,76 g/cc
| Hordenita 0,28 LT
| 2SM-5, =11 0,29 ' 1,79
Dachiardita 0,32 L7
| 0,32 1,61
" Glinoptilolita 0,34 1,71
Laumontita 0,34 1,77
ZSM-4 0,38 1265
Heulandita 0,39 1,69
P 0,41 1,57
Ofretita - 0,40 1,55
Levinita 0,40 1,54
Erionita 0,35 1,51
Gmelinita 0,44 . 1,46
Chabazita . 0,47 145
A 0,50 1,3
Y - 0,48 1,27

}lr.;Jn ntm. 15

Los miembros del grupo anterior ée zeolitas para
usar en la cohposicidn catalitica de la presente invencién
poseen estructuras cristalinas diferenciativas diferentes
como ponen de manifiesto las anteriores Patentes de‘Esta—
dos Unidos incorporadas en esta Memoria como.referencia.

' Ia zeolita sintética 2SM-35 posee una estructura
cristalina diferenciativa definida, cuyos diagramas de di-
fraceién de rayos X muestran substancialmente las lineas

significativaé_indicadas en la Tabla 1.
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1 L a TABLA 1
Distancia interplanar Intensidad relativa
9,6 + 0,20 Muy fuerte-Fortisima
7,10 0,15 . Media

5 | 6,98 +0,14 Media
6,64 + 0,14 Media
5,78 + 0,12 : Débil
5,68 0,12 - Dépil
4,97 £ 0,10 Débi L

i0 4,58 + 0,09  Déwil
3,99 4 0,08 Fuerte
3,9% 4 0,08 Media~Fuerte
3,85 £ 0,08 " Media
3,78 + 0,08 Fuerte

15 3,74 £ 0,08 Débil
3,66 4 0,07 Media
3:54 % 0,0’.Y. Muy fuerte
3,48 4+ 0,07 Muy fuerte
3,39 £ 0,07 Débil

20 3,32 + 0,07 Débil-Media

| 3,14 40,06 Débil-Media’

2,9 +0,06  Débil
2,85 £ 0,06 Débil
2,71 + 0,05 . Débil

25 2,65 £ 0,05 | D&bil
2,62 + 0,05 | Débil
2,58 £ 0,05 Débil
2,54 4 0,05 Débil
2,48 4 0,05 Dévil

30 '

20107
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1 - Ta zeolita sintética ZSM~-38 posee una estructura
cristalina diferenciativa definida, cuyos diagramas de di-
fraceidn de reyos X muestran substancialmente las lineas

| significatives indicadas en la Tabla 14. |

5 TABLA 1A
Distancia Interplanar Intensidad Relativa

| 9,8 40,20 Tuerte
9,140,199 Media
8,0 4 0,16 | | Débil
10 7,1 40,14 Media
6,7 + 0,14 Media
6,0 + 0,12 Dévil
4,37 + 0,09 Débil
4,23 4+ 0,09 Dépil
15 4,01 + 0,08 Muy fuerte
3,81 4+ 0,08 : Muy fuerte
3,69 & 0,07 ' Yedia
3457 % 0,07 Muy fuerte
3,51 £ 0,07 " Muy fuerte
20 3,34 £ 0,07 - Hedia
: 3,17 £ 0,06 | Puerte
3,08 £ 0,06 Media
3,00 + 0,06 | _ Débil ,
2,92 + 0,06 E Megia
5 2,73 & 0,06 . Dévil
2,66 £ 0,05 Dbl
2,60 0,05 B Débil
2,49 % 0,05 Débil
Estos valores fueron determinados median‘bé una
gg téenica normal. Ia radiacidn era el doblete K-alfa del co-
201 N : :
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_bre, y se usé'un espectrdémetro contador de centelleo con

" de los miximos, I, y las posiciones en funcifn de 2 veces

. entenderse que estas figuras de difraccidn de rayos X son

‘ ttoja nem. 18

t

un registrador en banda de pepel con plumilla. Las alturas

theta, donde theta es el dngulo de Bragg, fueron leidas de

la banda de papel del registrador del espgctrdmetro. De es
tas lecturas, se calcularon las intensidades relativas,

100 I/I,, donde I, es 1a intensidad de la linca mds fuerte
o mdximo, y k (obs.) la distancia interplanar en unidades

!
Angstrom, correspondiente a las lineas registradas., Ha de

caracteristicas de todas las especies de las zeolitas an-

teriores identificadas respectivamente. El intercambio i~

s

nico del idn sodio con cationes revela substancialmente la
mismas figuras con algunos desplazamientos en la distancia
interplansr y alguns variacién en la intensidad relativa.
Otras pequefias variaciones pueden tener 1ﬁgar en la propor+
cidn de silicio a aluminio de la muestra particular, asi c?«
mo también si ésta ha sido sometida a tratamiento térmico.
Las zeolitas 2ZSM-5, ZSM~1l y ZSM-12 para usar

en el procedimiento de esta invencidn se preparan como se
indica en. sus respectivas patentes, inéorporadas en esta
Memoria como referencia. .

' Ia zeolita ZSH-35 puede ser preparada adecuada-~
mente preparando una solucidn que contenga fuentes de un
éxido de metal alcalino, preferiblemente déxido de sodio,
un éxido orgénico nitrogenado, un déxido de aluminio, un
éxido de gilicio y agua, y que tenga una composicién,en
términos de proporciones molares de ¢xidos, comprendide deﬂ

tro de los intervalos siguientes:
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mente 80 dfas,

| todo a temperatura ambiente, se filtra y se lava con agua,

- te aproximadamente 8 a 24 horas.

- Hoja ntm. 19

TABLA 2
R* Extenso - _Preferido
R aut 0,02 - 1,0 0,3 -0,9
0H/510, 0,05 - 0,5 0,07 - 0,49
H,0/0H" o 41-500 100 - 250
8102(A1203 | ' 8,8 - 200 12 - 60

en la que R es un, catidn orgdnico nitrogenado que deriva
!

de pirrolidina o etilendiamina y M es un idén de un metal

alcalino, y manteniendo la mezcla hasta que se formen cris
tales de zeolita. (La cantidad de OH se calcula sélo de
las fuentes inorgdnicas de 4lcali sin contribucidn alguna

de la base orgdmica). Después de ésto, los cristales se se.
paran del liquido y se recogen. las condiciqnes tipicas de
reaccidn consisten en calentar la mezcla de reaccidn ante-
rior a una temperatura comprendida entre aproximadamente
32¢C y aproximadamente 20429C, durante un periodo de tiempo
comprendido entre aproximzdamente 6 horas y aproximadamen-
te 100 dafas. Un intervalo de temperaturas mds preferido
es el comprendido entre aproximadamente 662C y aproximada-
mente 2042C, estendo el periodo de tiempo a tal temperatuu‘

ré.compréndido entre aproximedamente 6 horas y aproximado-

Ia digestidn de las particulas.de gel'se_lleva a
cabo hasta que se forman cristales, Tl producto sélide se

separa del medio de reaccidn, como por ejemplo enfriando el

El producto cristalino se seca, por ejemplo a 1109C, duran-

Ia zeolita ZSM-38 puede obtenerse adecuadamente’
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1
1

1 | preparando una solucidn gque contenga fuentes de un éxido
de metal alcélino, preferiblemente dxido de sodio, un éxi-
do orgdnico nitrogenado, un éxido de alnminio, un éxido ag
silicio y egua, y que posea una composicidén, en términos
5 de proporciones moleres de dxidos, comprendida deﬁtro de

los intervalos siguientes:

TABIA 3 |
R+ - _Extenso Preferido
rY & 1 lo,2 - 1,0  0,3-10,9
10 OH"/S10, 0,05 ~ 0,5 0,07 - 0,49
H,0/0H" 41 - 500 100 - 250
510,/A1,05 . 8,8 - 200 12 - 60

T

en donde R es un catidn orgdnico nitrogenado que
deriva de un compuesto de 2-(hidroxialcohil)trialcohilamo—
15 nio y ¥ es un idn de un metal alcalino, y manteniendo 1la
mezcla hasts que se forman cristales de éeolita. (12 can~-
tidad de OH se calcula solamente a partir de las fuentes
- inorgdnicas de dlcali sin contribucidn alguna de la base
orgénica). Despuds aé ésto, se separan los cristales del
20 1iquido y se recogen. Las condiciones tibieas de reaccidn
consisten en calentar la mezcla de reaccidn anterior a una
temperatura comprendida entre appoximadamente 329C y apro~
ximadamente 2049C durante un periodo de tiempo comprendido
entre aproximadamente 6 horas y aproximadamente 100 dfes.
25 Un intervalo de temperaturas méé preferido es el cohprendi»
~do entre aproximadamente 669C y‘aproximadamente 204°C, eg=
tando comprendido el periodo de tiempo a tal temperatura
en dicho intervalo, entre aproximadamente 6 horas y aproxi-

madamente 80 dfas. _ :
. 30 Ia digestidn de las particulas de gel se lleva a

20107
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- cabo hasta que se forman cristales. EL producto sélido se

lice, dxido de magnesio, éxido de torio, éxido de titanio,

‘éxido de boro y sus combinaciones, por 1lo general en formal

" damente 50 y aproximadamente 80 por ciento del peso de la

pacial, propdrcidn molar de agua cargada simultédneamente

llvuju n@m, 21

separa del medio de reaccidn, por ejemplo enfriando el to+
do o temperatura embiente, filtrando y lavando con agua.
Bl producto cristalino se seca después de ésto; por ejem-
plo a2 1102C durante un periodo(de tiempo comprendido entrg
8 y 24 horas. '
V Paré el procedimiento mejorado de esta invencidn
el catalizadorlde zeolita adecuado se emplea eh combing=

i .
cidn con un soporte o materizl aglutinante tal como, por

ejemplo, un soporte de éxido inorgénico poroso o un agluti
nante arcilloso, Zjemplos no limitativos de tales materia-

les aglutiﬁantes, incluyen aldimina, éxido de zirconio, si-

de geles de dxidos inorgdnicos desecados y precipitados
gelatinosos. Los materiales arcillosos aéecuados incluyen,
a t{tulo de ejemplo, bentonita y kieselguhr. Ia prépprcién
relativa de zeolita de silicato de gluminio cristalino de
lg composicidn total de catalizador y aglutinante o sopor-
te, puede variar ampliamente estando comprendido el conte-
nido de gzeolita entre aproximadamente 30 y aproximadamente

90 por ciento en peso y mds habitualmente entre aproxima-

composicidn.
! . .
Las c?ndiciones operatorias empleadas en el pro-
cedimiento de la presente invencién son criticas. Tales

condiciones en cuanto a temperatura, presidén, velocidad es+

respecto a carga de gasbleo, ausencia o presencia de hidréd+

geno afiadido & la presencis de dlluyentes cualesquiers, tig-
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| aproxinadamente 2602C y aproximadamente 399¢C, y & presio-

i
1

i Hojn ntm. 22
|
i
!

Bl procedimiento de esta invencidn se lleva a ca

1

bo en fase 1fquida o de gas-liquido, mixta, y con o sin hi
drdgeno afiadido por contacto en una zona de reaccidn, tal
como, por ejemplo, un lecho fijo de composicidn cataliticaj
bajo condiciones de conversidn efectivas, estando caracte-
rizada dicha composicidn catalitica, segin se sintetiza,
por comprender una o mds de las compogiciones de zeolita
antes definidas. Bete procedimiento puede ser llevado a cat
bo tanto en una operacidn discontinua o en lecho fluido
obteniéndose con facilidad los beneficios inherentes de

cualguiera de ambas operaciones.

El procedimiento mejorado presente puede ser lle-
vado a cabo a una temperatura comprendida entre aproximada~

mente 232¢C y aproximadamente 427¢C, preferiblemente entre

nes comprendidas entre aproximadamente 3,5 kg/bmz.man Ng

[

aproximadamente 210 kg/bmz.man., preferiblemente entre apro
ximademente 7 kg/om®.man., y aproximadamente 70 kg/em®,man.

Le velocidad espacial horaria de liguido (VEHL) puede ser

mantenida entre aproximadamente 0,1 hr.'l ¥y aproximadamen-

[ o

te 20 hr.'l, preferiblemente entre aproximademente 0,5 hr.”

y aproximadamente 2 nr."t, Ia circulacidn de hidrégeno pue~

¥

de ser mantenida en un valor comprendido entre O y éproxima
demente 1700 litros (c.n,)/1700 litros de aceite, Ta canti-|
dad preferida de agua cargada simultdneamente estd compren=-
dida entre aproximadamente 0,1 y aproximadamente.5 moles de
agua/mo% de carga de gasdleo, Dentro de estos limites las

condiciones de temperatura y presidn pueden variar conside—
rablemente dependiendo de consideraciones de equilibrio ¥
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una composicidn catalitica como se ha descrito especialmen

- Iz mejora realizada por medio del presente proce-

Hofn nom, 23

del material de carga exacto., Ias condiciones éptimas son
aquellas en q&e se obtienen rendimientos mdximos de los
productos desparafinados deseados y por tanto la tempera~}
tura y la presién puede variar dentro de un intervalo de
niveles de conversidn designado para proporcionar la mdxi-
me. selectividad y.el mdximo regdimiento.

Los materiales de carga de partida para el pre~
sente procedlmlento meaorado son fracciones de petrdleo
gue hierven por encima de apr0x1madamente 1772C y contiew
nen hidrocarburos de cadena normal y de cadena 1igeramente'

ranificada que son selectivamente convertidos utilizando

¥

te, con anterioridad, en esta Memoria,

dimiento es substancial en que los grados de coquizacidn y
enve jecimiento del catalizador se controian, mientras las
conversiones permanecen favorables. Se ha encontrado que
log cétalizad6res de zeolita antes definidos para usar en
este procedimiento son hidréfobos y unicos en su capacidad
Para utilizar los grandes equivalentes molares del agua
cargada simulidneamente y resistir la coquizacidn y el en-
vejecimiento a los niveles de actividad mantenidos en el
procedlmzento presente.

Los ejemplos especificos sigulentes serv1rén parg
ilustrar el procedlmlento de la presente invenoldn, sin 1i«
mitar indebldamente la misma. o : .

Ejemplo 1 k

Una solucidn de silicato queAcontenia hl,l kg de
silicato sédico Q-Brand (8,8% en peso de Na,0, 28,5% en pe-
so de SiO2 ¥y 62,7% en peso de H), 23,8 kg de agna y
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-en una tobera de mezclado con una solucidn deida que con~

t cidn instantédnea y ol contenido del autoclave se enfrid y

|c16 con alfa-alinina, monohidrato, y H,0 (65% de zeolita

Jtoja nGm, 24-

118 gramos deldispersante Daxad 27 (sal de sodio de dcido
benzoil-alcohil-sulfdnico substituido, polimerizado, com-

binedo con un agente de suspensidn inorgdnico), se mezcld

tenia 1430 gramos de A12(SO4)3.'14 H,0, 3.440 gramos de
HZSO4, 4.890 gramos de NaCl y 24,4 kg de Héo para formar

[9)

un gel que se descargd en un autoclave de 113 litros al qu
se habian affadido p?eviamente 1.180 gramos de HZO' El gel
se batid por agitac&dn y se afiadieron 2.840 gramos de NaClr
mezcldndose a fondo. Ia agitacidn se detuvo y se afiadid
como una capa sobre la parte superior del gel, una solucidh
orgénica que contenfa 2.780 gramos de tri-n-propilamina,
2.390 gramos de bromuro de n-propilo y metil-etil-cetona,
El autoclave se cerrd herméticamente, se calenté a aproxi-
madamente 104¢C sin agitacidn, y se mantuvo asi durante
14~15 horas para que reaccionaran previamente los coumpues-
tos orgénicos. Al término del periodo de pre-reaccidn se
comenzé a agitar a 90 rpm para comenzar el periodo inicial
de cristalizacidn, Después de unas 7T5-80 horas, se elevd
la temperatura a 1602C y se mantuvo asi éurante 3 horas apijo-
ximédamente para completar la cristalizacidn., Bl exceso de

compuestos orgdnicos sin reaccionar se sometid a vaporiza-

descargb. Bl andlisis quimico del producto criétalipo lava-
do era el gsiguiente: 2,21% en peso de A1203, 94,9% en peso
de Sioa, 0,81% en peso de Na, 0,67% en peso de N, y 8,2%
en peso de carbono, y se identificd mediante rayos X como

ZSM"‘S .

Degpués de secar @ unos 1219C, la zeolita se mez-
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|y 35% de aglutinante de aldmina sobre base sometida a ig-

. @e nitrégeno durante 3 horas a 5389C, se sometieron a in-

! l'lojl? nkﬁn-A 25

nicidn), y despuds se sometid a extrusidn para formar né-

dulos de 1,59 mm. ILos nddulos se calcinaron en atmésfera

tercambio idnico con HH@Cl a temperatura ambiente durante
1 hora, usando 5 mililitros de solucidén por gramo de zeo=~
1ita seca, se lavé con agua y finalmente se caleind en
aire de 100%, durante 3 horas a 5382C,

Bjemplos 2-7

Bl material catalitico preparado en el Ejemplo
1, dimensionado a un tamafio comprendido entre 0,595 y
0,250 mm, se cargéd a un reactor tubular de acero inoxida-
ble de 7,94 mu de didmetro interior, con provisidn pars
inyectar agua a la entrada del reactor procedente de una
bomba de desplazamiento positivo. Se efectuéron seis ope-~
raciones separadas en este reactor, cada'una de ellas con
5 ¢ 10 cc de catalizador nuevo, bajo condiciones variables
y durante diferentes tiempos de funcionamiento. La carge
del reactor ers Arab Gas 0il de 343-4049C que tenia un
punto de fluidez critica de 12,8¢C y un peso especifico de
0,8866. No se afiadid hidrggeno al reactor para estas opera-
ciones. Ias condiciones de reaccidn y los resuliados se in-
dican seguidamente en la Tabla 4. |

De ls informacidn generada por los Ejemplos 2-T,
sé observa qué los grados de envejecimiento fueron él$os )
las presiones de reaccidn usadas cuando no se cergd agua
simulténeamente al reactor. E1 efecto beneficioso de las
‘cantidades graﬁdes de agua dargadas simultdneamente sodbre
el coque depositado, resulta claro de la comparacidn de las

Y s 2 o 0
operaciones de ejemplo, con y sin inyeccion de agua.
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R L _TABmA 4
¢ .
;Ejemglo 2 -3 4 5 6 7
Presidn, kg/bmz.man 3,5 3,5 35 35" 35 35
Gasdleo, VEIH LO 1,0 1,0 L0 1,1 1,1
Hzo’ VEIJH . had 0'96 . - 0’06 0,10 0’83
Proporcidn molar de : ,
H20/g356160 : - 2,6 - 2,6 3’9 . 32’34‘
Temperatura inicial,
0 [ 3w 282 288 282 277
Temperatura final, .
% . : -
e 438 443 410 404 327 322
Tiempo de funcionaw=
miento, dilas 5 7 8 5 10 14
Grado de envejecimien-— ‘
to, o0/dfa 23 19 16 5,5 4,5 3,2
‘| Coque sobre el catali-
zador, % en peso 22,0 15,7 11,5 17,3 9,6 17,5

; k3

Hojn ntim. 26

Para producto de 1660+ s punto de fluidez critica de

Bjemplo 8

Una porcidén del extruido de 2ZSM-5 aménica, seca;

del Bjemplo 1, se sometid a intercambio idnico con Ni(NO3)2
1 normal a 882C durante 4 horas usando 5 cc de solucidn de
intercambio por gramo de extruido seco, se lavé con agua, sj
secé y finalmente se calciné en aire de 100% durante 3 ho-
res & 5382C., Bl producto final se analizé y sé encontrd que
contenia menos dé'0,0i% en peso de Na y 1,03% en peéo de Ni
| Ejemplo 9

Una porcidn de 3'3 cc de material catalitico nuewvd

del Ejemplo 8, de tamafio comprendido entre 0,595 mm y 0,250
mm, se cargé al reactor usado por los eaemplos 2-7 para una

‘operacidn con la misma carga usada para 1os Ejemplos 2-7.
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_ Bl catalizador se sulfurd in situ con una mezcla de

$o)n niim. 27

!
!

HZS/H2 a 3999C. Se afiadid hidrdgeno al reactor para esta
operacidn a 425 litros en c.n./ litro de aceite, se mentu-
vo la presidn en 35 kg/em®. man., la VSHL de la carga de

gaséleo era de 1,5 y la proporcidén de moles de agua carge-

da simultdneamente/mol de carga de gaséleo era de 6,5 %

1,0. E1 catalizador se regenerd dos veces durante la opera

cidn del siguiente modos

i

!
Regeneracidn no 1

Regeneracidn de hidrdégeno a 35 kg/cn®.mon. y

4829C durante 17 horas con una corriente de hi-
drégeno de aproximadamente 3.230 litros en c.n./
;itro de aceite.

Regeneracidn ne 2

Regenergcidn de hidrégeno a 35 Kg/bmz.man. v
3290C durante 2 horas y 4820C durante 18 horas
con una corriente de hidrdgeno de 425 litros en
c.n./litro de aceite.

Ios resultados de la operacidn pusieron de mani-
fiesto que.él uso de agua cargada simultaneamente e hidrd-
geno, actuaron sinérgicamente eVitandovque el cataiizador
se desactivara por formacidn de coque y/0 la deposicidn de
compuestos de nitrdgeno. Los datos de envejecimiento para

este ejemplo se resumen en la Tabla 5.
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1 TABLA 5
Ciclo Nuévo Después de  Despuéds de

la regene- - la regenera-
racion n? 1 c¢ion ne 2

Dias de funciona-

miento -7 20 4
° Dias totales de fun : ' :
cionamiento 24 44 48
Temp. inicial, o¢* 282 304 n/ 304
Temp., final, o¢* 348 338 -
Grado de envejeci- - '
miento ¢C/dia 2,8 1,7 -
10 =

Para producto de 166904, punto de fluidez critica de
-17,82C,

20107 - : _— . :
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I REIVINDICACIONES

| |

Tos puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto,de esta solicitud de Paten-
te de-Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que s¢
recogen en las' reivindicaciones siguientes: |

18,-Un procedimiento catalitico mejorado para
desparafinar cargas de gasdleo, en el que la mejora com-—

prende poner en contacto dicha carga de gasdleo con un ca-

O

talizador que comprende una zeolita de silicato de alumini

eristalino, caracterizada por una proporcidn molar de si~

comprendido dentro del intervalo aproximado de 1 a 12, en
presencia de una cantidad comprendida entre 0,1 y aproxi-
madamente 15 moles de agua/mol de carge de gaséleo.

28,- Un pfocedimiento segin la reivindicacidn
12, en el que dicha zeolita de silicatd de aluminio cris-
talino es la ZSN-5.

38,~ Un procedimiento segin la reivindicacidén 12}
en-el que dicha zeolita de silicato de aluminio cristalino
es la Zsﬁ—ll. '

42.- Un procedimiento segin la reivindicacidn 18
en el que dicha zeolita de silicato de aluminio cristalino
es la ZSM-12, E '

58,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 18
en el que dicha zeolita de silicato de aluminio cristaline
es la ZSM-35.

62,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 12|
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- ratura comprendida entre aproximadamente 2328C y aproxima-
4

- te 3,5 kg/bma. man. y aproximadamente 210 kg/bmz.man., ung,

- do de circulacidn de hidrdgeno comprendido entre 0 y apro-

 ximadamente 5,

‘ximadamente 1,700 litros de hidrdgeno en c.n./litro de

| comprendida entre aproximadamente 232°C y aproximadamente
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en el que dicha zeolita de silicato de aluminio cristalino|
es la 7SM-38.
' T2.= Un procedimiento segin la reivindicacidn 1s|,

en el que dicho procedimiento se lleva a cabo a una tempe-

damente 4279C, una presidn comprendida entre aproximadamen

velocidad espacial horaria de liquido comprendids entre

aproximadsmente 0,1 hr t y aproximadamente 20 hr”l, un grat-

ximadamente 1.700 litros de hidrégeno en c¢.n./litro de

aceite, y en donde dicha proporcidn molar de agua/carga de

gaséleo estd comprendida entre aproximadsmente 0,1 y apro-

8,- Un procedimiento seglin la reivindicacidn 2@
en el que dicho procedimiento se lleva a cabo a una tempe-

raturg comprendida entre aproximadamente 232°C y aproxima-

damente 4279C, una presidn comprendida entre aproximadamen
te 3,5 kg/cmz.man., y aproximadamente 210 kg/cmg.man., une,
velocidad espacial horaria de liguido comprendida entre

1l

aproximadamente 0,1 hr™ ~ y aproximadamente 20 hr"l, un grast

do de cireculacidn de hidrégeno comprendido entre 0 y apro-

aceite, y en donde dicha proporcidén molar de agua/carga de
gaséleo estd comprendids entre aproximadamente 0,1 y apro-

ximadamente 5.
98, Un procedimiento segdn la reivindicacidn 3e,

en el gue dicho procedimiento se efectda a una temperatura

42790, una presidn comprendida entre aproximadamente 3,5
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.-kg/bmz.man. y'aproximadamente 210 kg/bmz.man., una veloci~
'~ dad espacial horaris de liquido comprendida entre aproxi-

' mademente 0,1 nr  y aproximadamente 20 hr

y un grado de
circulacidén de hidrdgeno comprendida entre 0 y aproximada-
- mente 1.700 litros de hidrbégeno en c.n/litro de aceite, y

en donde dicha proporcidn molar de agua/carga de gasdleo

estd comprendida entre aproximadamente 0,1 y eproximadamen
te 5.
108,- Un procedimiento segin la reivindicacidn

42, en el que dicho procedimiento se lleva a cabo a una

temperatura comprendida entre aproximadamente 2329C y apro;
ximadamente 4272C, una presidn comprendida entre aproxime-
damente 3,5 kg/bmz.man. v aproximadamente 210 kg/bmz.man.,
une velocidad espacial horaria de lfquido comprendida en-
tre aproximadamente 0,1 ne~t y aproximadamente 20 hf”l, g
en donde diche proporcidén molar de agua/éarga de gaséleo
estéd comprendida entre aproximadamente 0,1 y aproximadamen-t
te 5.
118.~ Un procedimiento seg¥n la reivindicacidn 5?,
eﬁ el que dicho procedimiento se lleva a cabo a una tempe-
rature comprendida entre aproximadaﬁenfe 2329C y aproximag-
damente 4279C, una presién comprendida entreé éproximadamen—
te 3,5 kg/bmz.man. vy aproximadamente 210 kg/bmz.man.,runa
velocidad espacial horaria de liquido comprendida entre

1 vy aproximadamente 20 hr"l,'y en

aproximadamente 0,1 hr~
donde dicha proporcidn molar de agua/carga de gaséleo estd
‘comprendida entre aproximadamente 0,1 y aproximadamente 5.

128,- Un prooédimiento segdn_la-reivindicacidn 68,

en el que dicho procedimiento se lleva a cabo a una temperal

tura comprendida entre aproximadamente 2329C y aproximaQaT
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- mente 427°C, una presidn comprendida entre aproximadamente

| carburo que hierve por encima de 1779C aproximadamente.
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3,5 kg/cmg.man. ¥ aproximadamente 210 kg cmz.man., una vee

locidad espacial horaria de liquido comprendida entre apro

xinadamente 0,1 ™t y aproximadamente 20'hr-1, un grado

de circunlacidn de hidrégeno coeprendido entre 0 y aproxima
demente 1,700 litros de hidrdgeno en c.n./litro de aceite,
y en donde dicha proporcidén molar de agua/carga de gasbleo
estd comprendiéa entre aproximadémente 0,5 y aproximadament
te 5. / ’ |

132.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn

18, en el que dicha carga de gasbleo es un aceite de hidroq
carburo que hierve por encima de 177¢C aproximadamente.
142,- Un procedimiento segin la reivindicacidn

22, en el que dicha carga de gaséleo es un aceite de hidro+t

158,~ Un procedimiento segin 1é reivindicacidn
38, en el que dicha carga de gasdleo es un aceite de hidro-
carburo que hierve por encima de 1779C aproximadamente.
162,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 4é,
en el que dicha carga de gaséleo eg un aceite de hidrocar-
buro que hierve por encima de 177¢C aproximedamente.
.172,= Un procedimiento segun la reivindicacidn
58, en el que dicha carga de gaséleo es un aceite de hidro-
carburo que hierve por encima de 177¢C aproxiéadamente.
188, %n procedimiento segin la reivindicécién
68, en el que di;ha carga de gaséleo es un aceite de hidro~
carburo que hierve por encima de 177¢C aproximadamente.

1192,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn Té)

en el que dichs carga de gasdéleo es un aceilte de hidrocariu
ro que hierve por encima de 1779C aproximadamente.
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202, - Un procedimiento segin 1a reivindicacién
8§, en el qué dicha carga de gesbleo -es un sceite de hidrd-
carburo que hierve por encima de 17790 aproximademente.

218.- Un procedimiento segin la rei&indiCacidn

98, en el que dicha carga de gasdéleo es un aceite de hidro

carburo que hierve por encima de 1772C aproximadamente.

228,-.Un procedimiento segin la reivindicacidn
102, en el que dicha carga de gaséleo es un acéite de hi-
drocarburo que hierve por encima de 1779C aproximadamente.

238,- Un procedimiento segin la reivindicacidn
112, en el que dicha carga de gasdlgo es un aceite de hi-
drocarbure que hierve por encima de 1779C aprOXimadémente.
| 248,~ Un procedimiento segin la reivindicaeidn
128, en el que dicha carga de gasdleo es un aceite de hi-
drocarburo que hierve por encima de 17790_aproximadamente.

258,~ Un procedimiento catalitico mejorado para
desparafinar cargas de gasdleo. '

Tal y como se ha descrito en la Memoris que an-
tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memorie consta de treipta y tres hojas es~

critas a mdguina por una. sola cara.
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