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E l invento se re fie re  a un procedimiento para ia  obtención 

de d e f in a s  en dos etapas, en que en la  primera etapa se 

hidruran fracciones pesadas de petróleo an presencia de hi­

drógeno y de vn catalizador de hidruración y en la  segunda 

etapa la s  fracciones hidraóradas se fraccionan térmicamen- 

te  en presencia de vapor de agua.

Tal procedimiento ea conocido por la  memoria expositiva da 

patente alemana 21 64 951. En contraposición a un fraccio­

namiento térmica directo de fracciones pesadas de petróleo 

crudo# en que a l lado de un reducido rendimiento resu lta mu - 

eho aceite da p iró lis is ,.  alquitrán y coque, según e l  proce­

dimiento conocido es posible, por hidruración c a ta lít ic a  de 

la s  fraccionas de petróleo crudo, antea del fraccionamiento 

térmico, producir fracciones hidruradaa, que son adecuadas 

para un fraccionamiento térmico.

Las fraccionas pesadas de petróleo, aportadas a la  primera 

etapa, contienen una elevada proporción de compuestos aroma 

tico s  y heterocíclicos, Es inconveniente en e l  procedimien­

to conocido, que, por razón de la s  propiedades ácidas de 

lo s portadores del catalizador, también tienen lugar reac­

ciones da fraccionamiento. Loa productor de fraccionamiento 

se producen en esta  etapa del procedimiento generando consu- 

mo innecesario de hidrógeno costoso.

El invento tiene como base e l  problema de desarro llar un 

procedimiento para la  preparación de d e f in a s ,  en que frac­

ciones pesadas de petróleo, bajo condiciones económicamen­

te  favorables y fácilmente regulables desde e l punto de v is - 

ta  técnico del procedimiento, pueden convertirse en o le f i-

nas.
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Este problema se resuelve según a !  invento porque se u t i l i ­

za un catalizador de hidruración, lib re  de soporte., que se 

compone de elementos del grupo secundario MI hasta MUI del 

sisteme periódico, en forma de metales, oxidas m etálicos, 

su lfuras metálicos o complejos organo-mstálicos o da aus 

mezclas.

Pueden nombrarse como ejemplos da lo s  catalizadores según 

e l invento* Co-Mo, Ni-M, NÍ-f!o, Co-U, Pd y Pt, además Co-Mo-- 

-su lfuro, Mi-y-sulfuro, Ni-Co-Mo-sulfuro, Ni-Mo-sulfuro, 

Ni-Co-sulfuro, y Co-U-sulfuro 6 Co-Mo-óxido, Ni-U-óxido, 

Ni-Co-Mo-óxido, Ni-Mo-óxido, Ni-Go-óxido, Co-U-óxido, Pd- 

úxido y Pt-úxido, a s i  como complejos organo-mátalicos da 

lo s mencionados metales y mezclas da mátales'.

En la  u tilización  de los catalizadores de hidruración aegún 

e l invento 8B producen an la  primera etapa, ante todo, naf- 

tenos y parafinas, que son bien adecuados para un subsiguió) [, 

te fraccionamiento tórmico. Eventuales productos de frac­

cionamiento, como en lo s procedimiento conocidos, ventajosa­

mente, no se producen. En s i  procedimiento según a l  inventor 

por lo tanto, solo se consume tanto hidrógeno en la  hidru­

ración c a ta lít ic a  como es ineludiblemente necesario para 

la  mejora de la s  propiedades dal m aterial empleado para la  

segunda etapa.

El fraccionamiento hidrurante, que sa produce an la  u t i l i ­

zación de los conocidos catalizadores de soporte ácido de 

lo s nafteños va acompañado de reaccionas de isomerizaeión.

La isomerizaeión de cadenas da hidrocarburos no ramificados 

es deseable, ya que en a l fraccionamiento tórmico, lo s ran

dimientos da d e f in a s  se reducen a favor de un rendimiento
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de matarte más fuerte, indeseable. Al u t i liz a r  lo s ca ta liz a * 

dures según e l invento quedan invariados los naftenos pro­

ducidos por la  UiÓruraeián de l&s aromáticos y lo s rtaftenos 

existen tes originalmente de un modo amplio^

Es ventajoso que la  tsmperatura de hidruracián esté  s itú a  - 

da entre 100 y 500ce. Un alcance especialmente favorable sa 

encuentra entre 200 y 400BC. S i la  temperatura se  hace des­

cender por debajo del mencionado lím ite entonces desciende 

la  velocidad da reacción por debajo de una medida aconámi- 

Camenta prudente. Si ee sobrepasan la s  temperaturas indica­

das, entonces, por razonas termodinámicas, tiene que elegir 

se muy a lta  la  presián del hidrágeno, por lo que ya no es 

econámieo e l  procedimiento según e l invento.

La presián necesaria para la  ejecucián del procedimiento

según e l invento está situada entre 1Q y 300 bar. Es espe­

cialmente favorable una presián entre 15 y 150 bar. Si la  

presián se hace descender por debajo de lo s lím ites indica­

dos, entonces no tiene lugar ya ninguna hidruracán. Una 

presián por encima del Umita indicado ocasionarla eleva­

dos costes ya que tendrían que imponerse grandes exigencias 

aparativas a la s  in stalaciones u tiliza d a s .

-El procedimiento según e l invento puede ap licarse esp e ila l 

mente a gasóleos que, a presián normal, presentan un alean, 

ca de ebullición entre 190BC y 380BC. sim embargo, tambián 

puede u t i liz a r se  fracciones de petróleo que a presián norm: 

entran en ebullición en e l  alcance entre 380S y 700BC. Las 

fracciones de petróleo con un alcance de ebullición de estt 

clase no son adecuadas para un fraccionamiento táemico d i-

1

recto , ya que, a l  lado dd un reducido rendimiento de o lefi-
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ñas, también resu lta  ace ite  da p i r ó l i s i s ,  coque y alquitrán 

El aceite da p ir ó l i s i s  puede u tiliz a r se  meramente para f i ­

nas da combustión y loa dea R itiese afiducian loa donductca 

y loe cambiadores térmicos, Como la s  fraccionas pesadas da 

petróleo crudo, sin  embargo, son muy baratas, es au apro- 

cechamianto muy deseable desde e l punto de v ista  econémieo. 

Es ventajoso que la  velocidad horaria en a l  espacio de la s  

fracciones de petróleo está  situada entre 0, 2 y 10 h**̂  

preferentemente entre 0,5 y 6 h .  El lím ite in ferior del 

alcance mencionado s ig n ific a  que, por razón de un elevado 

tiempo da permanencia dal empleo en a l  catalizador, se 

transforma una gran cantidad de petróleo crudo. Sin ambarge 

e i sa bajatb l lim ita in fe r io r , entonces tiene que e sta r  

disponible un equipo de aparatos de hidruracién grande per: 

un pBquafto horno ds fraccionamiento térmico, lo  que no 

puede defenderse económicamente, Seria lo  más favorable que 

la  velocidad en e l espacio en la  primera etapa fuese igu al­

mente a lta  que en la  segunda etapa sucesiva. En la  zona ds 

fraccionamiento es deseable una elevada velocidad en el es­

pacio, ya que entalee condiciones pepenas es posible una 

retroformacién de lo s productos fraccionados a la s  fraccio­

nes de partida. La velocidad en e l espacio en la  primera 

etapa, sin embargo, no debe e legirse  demasi&ada a lta ,  ya 

que en e l caso de un tiempo de permanencia demasiado pe­

queña del empleo en e l catalizador de la  primera etapa, ya 

no tiene lugar una su ficien te  hidruracién de las fraccione: 

pasadas de petróleo.

Si se ejecuta la  hidruracién c a ta lí t ic a  con un catalizador 

según e l  invento, baje la s  condiciones precedentes, enton-
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cea io s  compuest&g aromáticos, aspseialmanta lo s  poliaro­

m áticos, se d isociao . Adamas, se fraccionan hidturando io s 

compuestos haterociolicoa,  formándose HgS+ Ĥ O y . ta s  

parafin as, contenidas an la s  fracciones de partida y ios 

naftenos ae conservan durante la  ejecución de la  hidrota­

ción. En consideración a l  rendimiento de o lefin a en l a  se­

gunda etapa del procedimiento, se suprimen casi totalmen­

te  indeseables raaocionas da isomerización.

En e l  fraccionamiento tórmico, que sucede a la  primera a- 

tapy, se  producen d e f in a s .  En e llo  as lo más favorable qu} 

la s  fracciones hidruradas a una temperatura entre 700 y 

9C0BC se fraccionen tórmicamente a una presión de 1 a 4 

bar, con un tiempo de permanencia de O-, 01 hasta 1 segundo 

y una dilución de vapor de 0,2 a 4,0 kg. de vapor de agua/hg. 

da hidrocarburos. Bajo e sta s  condiciones alcanza e l máximo 

e l rendimiento de etileno-prapileno^

Si se eligen demasiado a ltea  la s  temperaturas en e l frac io t 

namiento tórmico, entonces resu lta  una producción reforza­

da de aceite de p i io l i s i s  e incrustaciones indeseadas de 

coque y de alquitrán en e l d ispositivo  fraccionador. Si se 

a l i j e  demasiado granda e l tiempo de permanencia entonces 

desciende e l  redimiente de la  reacción, io s ejemplo indica} 

dos en lo  que sigue demuestran cómo con ayuda del procedi­

miento segón e l  invento puede conseguirse un elevado rendó 

miento de d e f in a s ,  utilizando aceites crudos pesados como 

m aterial de partid a .

En todos lo s ejemplos ha servido de material de empleo un 

gasóleo con la s  siguientes propiedades.

Oansidad; 0,85 g/ml.



1 Contenido to ta l do aromáticos! 27,7% da peso (de e l lo ,  
11% da peso de aromáticos )í

Contenido de C 86,45% de peso

Contenido de M 13,13% de peso

Contenido de 3 0,42% de peso

5 Proporción de H/C! t,82

Alcanda de ebullición! Oe 208 a 3S4BC

Ejemplo i !

El gaóleo fue fraccionado térmicamente sin  hidruración pre-

via segón e l invento a 820RC y una proporción de vapor-hidr:

10 carburo de 1,0 kg/kg. El tiempo de permanencia importó 0,1

segundo, la  presión alcanzó 1 bar

Como rendimiento resu ltó !

CĤ % 10,5% de peso 

CpH î 21,0% de peso
!5 CgHg! 12,2% de peso 

Cg+-fracción: 42,0% da peso

Ejemplo 2!

El gasóleo SB hidruró aegón e l  procedimiento del invento

20
bajo la s  siguientes condiciones 

Temperatura! 4008C.

Preaión! 1S0 bar.

Velocidad en a i espacio! 0,SS h"*̂

Catalizador: Co-McS, lib re  de 
soporte

25 Un a n á lis is  de producto dió por resultado!

Densidad! 0,73g/mí.

Contenido to ta l de aromáticos! 2,3% de peso

Contenido da poiiaromáticos! 0,9% de peso

30 Contenido de C: 85,63% de peso
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Contenido de H: 

Contenido do 3$ 

Proporción do H/C: 

Alcance da ebullición ;

14,33% de peso 

0,04% da peas 

2,01

110 a 310B c.

Seguidamente a i  producto de hidruración ee fraccionó tér­

micamente bajo l a s  mismas condicionas que en el Ejemplo 1 

Como rendimiento resu ltó?

15,2% de peao 

30,0% de peso 

16,1% de ppso 

20,5% de peso

Ejemplo 3:

El gaaóleo se hidruró según e l procedimiento del invento eji 

la s  sigu ien tes mndiciones:

Temperatura? 400RC

Presión: 50 bar.
-1

M4 .
CgH^!

Fracción de Cg+:

Velocidad en id  espacio 

Catalizador;

0,85 h

Co-Ho-3, lib re  de 
soporte

Un a n á lis is  de producto dió por resultado.

Densidad:

Contenido to ta l de aromáticos; 

Contenido de poliarom áticos; 

Contenido de C:

Contenido de H:

Contenido de S;

Proporción de H/C;

0,81 g/ml. 

13,6% da peso 

1,4% de peso 

86,54% de peso 

13,80% ds peso 

0,06% da peso 

1,86

170 a 330HCÍ

30

Alcance de ebullición ;

Seguidamente ee fraccionó térmicamente e l producto de hi­

druración baje la s  mismas condiciones que en e l Ejemplo 1.
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1^- Procedimiento para I s  obtención da c lag in as, en dos ata  

paa, en que en la  primera etapa se hidruran fracciones pesa­

das da petróleo Bn presencia da hidrogeno y da un c a ta li­

zador de hidruración y en la  segunda etapa aa fraccionan tér­

micamente la s  fracciones hidrutadas en presencia de vapor

de agua, caracterizado porque se  ap lica un catalizador de 

hidruración, lib re  de soporte, que consiste en elementos deJ 

grupo secundario VI hasta VIII del sistema periódico en for 

ma da loe  m etalas, óxidos m etálicos, su lfures matálicos o 

complejos da organo-metal o sus mezclas,

2-̂ '- Procedimiento según l a  reivindicación 1, caracterizado 

porque se  ap lica un catalizador de Co-No-S,

3 . "  Procedimiento según la  reivindicación 1, caracterizado 

porque se ap lica  un catalizador de Ni-U-S.

4 , -  Procedimiento según una de la s  reivindicaciones 1 a 3, 

caracterizado porque la  temperatura de hidruración está  s i ­

tuada entra 130 y SOO^C, preferentemente entre 200 y 40C0C. 

S^<* Procedimiento según una o varias da la s  raivindicacionei 

1 a caracterizado porque la  presión de hidruración está 

situada entra 10 y 300 bar, preferentemente entre 15 y 150 

bar't

B .- Procedimiento según una o varias de la s  reivindicacione: 

1 a 5 , caracterizado porque se ap lica una fracción de potro-' 

leo , cuyo alcance de ebullición está  situado entre 190 y 

3803C.

?.-* Procedimiento según una o varias de la s  reivindicaciones 

1 a 5, caracterizado parque se aplica una fracción da petro
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leo , cuyo alcance de ebullición e stá  situado entra 3go y 

7000C.

8.*- Procedimiento según una o varlaa ds la s  reivindicaciona: 

1 a 7, caracterizado porque la  velocidad horaria an e l es­

pecio da la s  fraccionas de patrolac está  situada entra 0,2 

a 10 h*^, preferentemente entre 0,S a 6 h ..

9*-* Procedimiento según una o varias de laa rsivindicacione! 

1 a 8, caracterizado porque la s  fracciones hidruradoras dea 

fraccionan térmicamente a una temperatura entre 700 y 900BC 

usa presión de 1 a 4 bar, un tiempo da permanencia de 0,01 

hasta 1 segundo y una dilución de vapor de 0,2 hasta 4,0 

kg. de vapor da agua/kg. hidrocarburos.

10.-"Procedimisnto para la  obtención de d e f in a s "

Segón se describa y raivindica en la  presante memoaia des­

crip tiva . Consta de 10 hojas fo liadas y e sc r ita s  a máquina 

por una sa la  de sus caras.

Madrid, a 1 1  MAYO 1978

1\30
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