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1 |-Campo de la invencidn

Ia invencidn se refiere a la fabricacidén de pro-
ductos oleosos viscosos de alta calidad & partir de fraceip
nes de petrdleo crudo y estd dirigida en especial a la pre-
5 paracidén de aceites especiales de muy baja temperaturs de
fluidez critica, tales como aceites de aislamiento eléetri-
co y aceites de refrigerador, a partir de cargas de crudq
de alto contenido de parafina clasificados comdnmente'céﬁb
de "base parafinica" en comparacién con los crudos de Hgége
10 nafténica", Los dltimos son relativamente pobres en pargfi~
nas de cadena recta y proporcionan fracciones viscosas uwe-
diante destilacién que poseen inherentemente temperaturaé
de fluidez critica bajas. Ia invencién estd tipificada jcr
un procedimiento para la preparacién de aceites de transfor
15 mador y también de aceites de refrigerador, y estd apvamen=|
te considerada con referencia a las propiedades oriticas qup
se requieren de tales aceites.

FUNDAMENTO DF LA INVENCION

Los transformadores de energia eldéctrica se 1le-
20 nen cominmente con un aceite que sirve de dieldetrico y co-
mo medio de transferencia de calor, Tales aceites deben ser
muy estables, es decir guimicamente inertes, con objeto de
que lag propiedades fisicas y eléctricas del aceite no cam-
bien durante el servicio. También deben ser capaces de
25 £luir libremente & temperaturas bajas para efectusr la fun-
cibén de intercambio de calor, asi como dispersar los proddg
tos de degradacién que pueden surgir de la descargs en coro
na en el interior del transformador. Por razones semejan-

tes, el aceite debe tener una viscosidad baja o moderada.
30 Ios puntos de inflamacién y de combustidn son también pro-
21078
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1 L piedades requeridas con objeto de que una elevacién tgmpo-
ral de la temperatura de la instalacién no cree un riesgo
indebido de incendio.

Se consiguen puntos de inflamacidn y de combus-
tidn elevados empleando fracciones de petrdleo de alto pun-
to de ebullicién. Pero, en general, las fracciones de punto
de ebullicién mds alto tienen viscosidades mayores, E1 com-
promiso de conseguir puntos de inflamacidn y de combustidn
aceptables y viscosiddd aqeptable da como resultado la se-
10 leccidn de fracciones de intervalo de ebullicién comprendi
do entre aproximademente 2329 y 566°C, el intervalo en el

gue se encuentran las parafinas rectas y ligeranmente ramifi

cadag que solidifican a temperaturas tales que hacen que la
fraceidn total falle en las especificaciones de los ensayoJ
15 de punto de enturbiamiento y de temperatura de fluidez cri-
tice para aceites de transformador.

Por las razones indicadas la prdctica de la indug
tria del refinado del petrdleo ha sido preparar aceites de
transformador a partir de fracciones de crudo de base nafté
20 nica de intervalo de ebullicidn adecunado, El costo de despj

rafinar otros crudos hasta la baja temperatura de fluidez

i erftica requerida de los aceites de transformador mediante
el equipo convencional de desparafinado con disolventes,
disponibles en la actualidad en las refinerias, esfan alto

25  qusz es impracticable, Asi pues, los refinadores han gatisie
cho una especificacidén de la temperetura de fluidez erdtice)
| de -34°C o inferior, por tratamiento de destilados nafténi-
cos hasta un grado tal que la expresibn “"aceite de transfor
mador" ha sido aceptable como significando refinado de un

30 destilado nafténico. Consideraciones similares a las recién
21078
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1 . acabadas de hacer con respecto & los aceites de transforma-
dor se aplican igualmente bien a aceites de refrigerador,

~

es decir, aceites usados para lubricar compresores de refri
geracidn,

5 En épocas recientes han llegado a estar disponi-
bles técnicas para el desparafinado catalitico de cargas de
petrdleo. Un proceso de tal naturaleza desarrollado por la
British Petroleum se describe en The 0il and Gas Journal de
fecha 6 de enero de 1975 en las pdginas 69-73, Véase tan-
10 bién la patente de Estados Unidos 3,668,113, En la patenie
28,398 vuelta a publicar se describe un procedimiento de
desparafinado catalitico con un catalizador que comprende
zeolita ZSM-5, Tal procedimiento combinado con hidrotermina
cibn catalitica, se describe en la patente de Estados Uni~-
15 dos 3.894.938.

SUMARIO DE L4 INVENCION

Se aplican procesos unitarios conocidos a fraccig
nes de crudos parafinicos, en sucesidn particular y dentro
de limites para preparar aceites especiales tales como los
20 usados en transformadores de energia eléctrica y en compfe-
sores de refrigéracién. Ia primera etapa después de la pre-
 paracién de una fracciém de intervalo de ebullicidn adecua-
do es extraccién con un disolvente que as selectivo para
los hidrocarburos aromdticos, por ejemplo, furfural, fenol
25 0 clorex, para separar los componentes indeseables de la
fraccidn. E1l refinado procedente de la etapa de refinado
con disolvente es desparafinado catal{ticamente después en
mezcla con hidrdégeno sobre un catalizador de una zeolita de
aluminosilicato que tiene una proporcién de silice a2 alimi-

30 na superior a 12 y un I{ndice de restriccién de 1 a 12, E1
21078
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1 _ aceite desparafinado se trata con hidrbgeno para saturar
olefines y reducir el color del producto. Preferibleménte
el efluente total procedenie del dsgparafinador, incluyendo
hidrdégeno, se hace pasar en cascada al reactor de hidrogena
5 cién y el producto de reasccidn se destila despuds, es de-
cir, se priva de los productos de cabeza por destilaciénm,
para separar productos de bajo punto de ebullicién del des-
parafinado y cumplif las esgpecificaciones de punto de inflg
macién y de combustibn, psro la destilacién puede ser lleva
10 da 2 cabo entre etapas sobre el efluente del desparafinador

DESCRIPCION DE REALIZACIONES ESPECIFICAS

Los crudos de base parafinica (2 veces llamados
'base pérafinica") de 1l0os que se obtiene el material de cer-
ge por destilacién, constituyen una clase bien reconocida
15 de petréleos crudos. Muchas escalas han sido ideadas para
le clasificacién de crudos, algunas de las cuales se desecri
ben en el Capftulo VII Evaluation of 0il Stocks de "Petro-
leum Refinery Engineering", W.L. Nelson, McGraw-Hill, 1941.
Una escals conveniente identificada por Nelson en la pdgi-
30 na 69 lleva consigo la determinacidén del punto de enturbig
miento del Bareéu of Mines "Key Fraction No, 2" gue hierve
entre 275¢ y 3009C a 40 mm de presién. Si el punto de entur
biamiento de esta fraccidn es superior & -159C el crudo se
considera que es de base parafinica, y por tanto inadecua-
25 do para la preparacién de aceites de transformador o aceli-
tes de refrigerador mediante el conocimiento tradicional,

En la préctica de la presente invencién se toma,
mediante destilacién de tal crudo de base parafinica, una
fraceibn que tiene un punto de sbullicidén inicial de, por

30 lo menoa, aproximadamente 232°C y un punto de ebullicién
21078
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1 1final de menos de aproximsdamente 5669C., Tal fraccién es re
finada con éisolvente mediante extraceidn a contracorriente
con por lo menos, un volumen igual (100 vol.%) de un disol-
vente selectivo tal como el furfural, Se prefiere usar de
5 1,5 a 2,5 volimenes de disolvente por volumen de aceite, El
refinado con furfural se somete a desparafinado catalitico
mezclando con hidrdgeno y poniendo en contacto a 2602-357¢C
con un catalizador que contiene un metal de hidrogenacién y
zeolita ZSM-5 u otra zeolita de aluminosilicato gque tiene
10 una proporcién de silice/aldmine superior a 12 y un indice
de restriccién de 1 ~ 12, y una velocidad espacial (VEHL)
de 0,1 a 2,0 volimenes de aceite de carga por volumen de ca
télizador por hora. Ia velocidad espaciasl preferida es 0.5
a 1,0 VEHL, El efluente del desparafinado catalitico se ha-
15 ce pasar despuds en cascada a un reactor de hidrogenacién
que contiene como catalizador un componente de hidrogens-
¢idén gobre un soporte no decido, tal como cobalto-molibdato
o niquel-molibdato sobre aldimina. El reactor de hidrogena-
cibén opera a 2182 - 3169C, preferiblemente s 2469 - 2889C y
20 a una velocidad espacial seme jante a la del reactor de dés—
_parafinado catalitico. Las reacciones se llevan a cabo a
presiones parciales de hidrégeno de 10,5 - 105 kg/cm? abs.,
en las entradas del reactor, y preferiblemente a 17,5.- 35
kg/cm2 abs., con 12 a 120 w3 de hidrdgeno en condiciones
25 normales por 100 litros de carga, preferiblemente de 36 a
60 m3¢,n./100 litros, '
Ia reaccidén de desparafinado catali{tico produce
olefinas que podrian perjudicar a las propiedades del'pro-
ducto de aceite desparafinado, si son retenidas. Estas son

3Q f’satgraﬂaajporﬂhidrogenaci6n en el reactor de hidrogenacidn,
21078
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| reaccién puesta de manifiesto por la elevacién de la tempe-
ratura en la primera porcidén del reactor de hidrogenacién, y
confirmada por andlisis quimico de la alimentacién y el pro
ducto tratado con hidrdgeno. Mediante estos medlos es posi-
ble preparar aceites de transformador o aceites de refrige-
rador, estables, de buena calidad, que tienen puntos de flu%
dez eritica inferiores a 5490,

En algunos casos puede ser deseable desparafinar
parcialmente el material de carga mediante técnicas coﬁﬁen—
cionales de desparafinado con disolventes, es decir hasta-
un punto de fluidez critica comprendido entre -122C y apro-
ximadamente 10°C. Ias parafinas de punto de ebullicién supg
rior as{ retiradas son las de mayor dureza y mayor valor:cg
mercial que las parafinas separadas al tomar el productc %o
davia inferior en el intervalo de temperatura de fluidez
eritica de -349C e.inferiof;

Los fragmentos cragueados (e hidrogenados) proce-
dentes del craqueo de moléculas parafinicas en el desparafi
nador catalitico tienen efectos adversos sobre los puntos
de inflamacién y combustién del producto y por consiguiehte
son separados medisnte destilacidén del producto hasta las
especificaciones de punto de inflamacidén y combustién,

El catalizador empleado en el reactor de deSpara-
finado catalitico y la temperatura en tal reactor son impor
tantes para el éxito en la obtencidn de buenos rendimientos
y de un producto de temperatura de fluildez critica muy ba-
ja. E1 catalizador del reactor de hidrogenscidén puede ser
cualquiers de los catalizadores disponibles en el comercio
para tal f£in, pero la temperatura debe ser mantenida dentro

de limites estrechos para obtener los mejores resultados.
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" La tdenica de extraccidn con disolvente es bien
conocida en el gremio y no se necesita agui una revisién de
tallada, Ia rigurosidad de la extraccidn estd ajustada a la
composicién de la carga para que cumpla las especificacio-
nes para aceites especiales tales como aceites de transfor
mador y aceites de refrigerador; ssta rigurosidad serad de~
terminada en la prdctica de esta invencién conforme a méto
dos bien establecidos.

Ia etape de desparafinado catalitico se lleva a
cabo a temperaturas ds 2602 a 3579C., 4 temperaturas superio
rss & 35796; el indice de bromo del producto auments apre-
cisblemente y la estabilidad de oxidacidén del producto fi-
nal después del tratamiento hidrogenante falla en ¢l ajuste
a las especificaciones,

El catalizador de desparafinado es una composi-
eién de un metal de hidrogenacién, preferiblemente un metal
del Grupo VIII de la tabla periddica, asociado con la forma
dcida de une zeolita de aluminosilicato que tiene una pro-
porcién de silice/aldmina superior a 12 y un indice de res-
triccién de 1 a 12, A

Una caracteristica importante de la estructura
cristalina de esta clase de 2eolitas es que proporciona un
acceso restringido, y salida desde el espacio libre iﬁtra—
cristalino en virtud de tener una diménsi6n de poro mayor
de aproximedamente 5 Angstroms y ventanas de poro de aproxi
madamente un tamafio tal como el que seria proporcionado por
anillos de dtomos de oxigeno de 10 miembros, Ha de entender
se, como es légico, que estos anillos son los formados por
la disposicidn regular de los tetraedros que constituyen el

reticulo anidnico del aluminosilicato eristalino, estando
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1 |_unidos 1los propios dtomos de oxigeno a los dtomos de sili-
cio o aluminio en los centros de los tetraedros. Breveﬁen—
te, las zsolitas de tipo preferido dtiles en esta invencidn
poseen, en combinacidn: una proporeidn molar de silice a

5 alimina de por lo msnos aproximadamente 12; ¥y una éstructu-
ra que proporciona un acceso restringido al espacio c¢rista-
lino libre.

Ia proporcidn de silice a aldmina a la que se ha
aludido puede ser determinada mediante andlisis convencio-
10 nal. Bsta proporcidn se entiende que representa, tan esire-
chamente como es posible, la proporcién en el reticulo anid
nico rigido del eristal de zeolita y excluye el aluminio en
el aglutinante o en forma catibnica o de otra forma en el
interior de los canales. Aun cuando las zeolitas con unu
15 proporcidén de silice a alimina de por lo menos 12 son fdti-
las, se prefiere usar zeolitas con proporciones superiores,
de por lo menos, aproximadamente, 30, Tales zeolitas, des-
pués de activacidn, adquieren una capacidad de adsorcién in
tracristalina para hexano normal que es mayor que para el’
20 ague, es decir, exhiben propiedades "hidrdéfobas". Se cree
que este cardeter hidréfobo es ventajoso en la presente in-
vencién,

Las zeolitas tipicas dtiles en esta invencién ad-
sorben libremente hexano normal y tiensn una dimensién de
25 poro mayor de aproximadamente 5 Angstroms. Ademds, la es~
tructura debe proporcionar un acceso restringldo para molé-
culas mayores. 4 veces es posible juzgar a partir de una eg
tructura cristaline conocida si exlste tal acceso restringi
do, Por sjemplo, si las unicas ventanas de poro en un cris-

30 tal se forman mediante anillos de dtomos oxigeno de 8 miem~
21078




10

15

20

25

30
21078

1 blogqueo de los poros excesiva puede hacer ineficaces estas
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~bros, entonces el acceso por moléculas de seceidn transver-
sal mayor que la del hexano normel es excluido y la zeolitg

no es del tipo deseado. Se prefieren ventanas de anillos de

10 miembros, aun cuando, en algunos casos, una contorsidén 9

zeolitas. Los anillos de doce miembros no parecen, en gene-
ral, ofrecer suficiente restriceién paras producir las con-
versiones ventajosas, aun cuando existan estructuras coﬁéqg
sionadas tales como la TMA offretita que es wna zeolifa"
efectiva conocida. Asimismo, pueden concebirse estructuras,
debidas a bloqueo de poros u ¢tras causas, que pueden ser
eficaces.

En vez de intentar juzgar de la estructura dsl
cristal si una zeolita posee 0 no el acceso restringido ne-
cesario, puede llevarse & cabo una sencilla determinacidn
del "indice de restriccién" haciendo pasar continuamente
una mezcla de pesos iguales de hexano normal y 3-metilpentg
no sobre una pequefia muestra, aproximadamente 1 gramo o me-
nos, de catalizador a presidén aimosférica segin el procedi-
miento siguiente. Una muestra de la zeolita en forms de-né-
dulos o piezas extruidas, se tritura hasta obtener un tama-
fio de partfcula aproximadamente igual al de arensz gruesa y
ge monta en un tubo de vidrio. Antes de efectuar el eﬁsayo,
la zeolita se trata con una corriente de aire a 5382C duren
te 15 minutos por lo menos. La zeolita se inunda entonces
con helio y se ajusta la femperatura entre 288eC y 510¢C pa
ra dar une conversién global comprendide entre 10% y 60%.
La mezela de hidrocarburos se hace pasar a una velocidad es
pacial de liquido por hora de 1 (es decir, 1 volumen de hi-

drocarburo liquido por volumen de zeolita por hora) sobre
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| 1a zeolita con una dilucidn de helio para dar una proporcidn

1tojn ntim. 1 O

molar de helio respecto a hidrocarburo total de 4:1. Déspués
de 20 minutos en corriente, se toma una muestra del efluen-
te y se analiza, 1o mds convenientemente por cromatografia
de gas, para determinar la fraccién que permansce sin cem-
bio, para cada uno de los dos hidrocarburos.

El "indice de restriccién" se calcula como sigue:

log (frag:%én de n-hexano que
que

log;g (fraceién de 3-metilpentan;
que gqueda)

Indice de restricecibn =

El {ndice de restriccién se aproxima a la propor-
cidén de las constantes del grado de craqueo pera los dos hi
drocarburos. las zeolitas adecuadas pera la presente inven-
cién son aquellas que tienen un indice de restriceidn en el
intervalo aproximado de 1 & 12, Valores del indice de res-—

triccién (I.Res,) para algunas zeolitas tipicas son:

CAS ' ‘I.Res.z

Z5M-5 8,3
ZSM-11 8,7
Z25M-12 2

ZsM-38 2

Z8M~35 4,5
TMA Offretita 3,7
Beta 0,6
ZSM~4 0,5
H-Zeolon 0,4
REY 0,4
S{lice~alimina amorfa 0,6
Erionita ’ 38

Ha de comprendsrse que los valores anteriores del
{ndice de restriceién caracterizan tipicamente las zeolitas
especificadas pero gque tales resultados son los resultados

acumilativos de diversas variables usadas en la determina-
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1 _cién ¥ el cdleculo de los mismos. Asi, para una zeolits da-
da, dependiendo de la temperatura empleada dentro del integ
valo antes citado de 2882 a 5109C, con una conversidn acom-
pafiente comprendida entre 10% y 60%, el indice de restric- |
5 ¢ién puede variar dentro del intervalo aproximado indicado

- de 1 a 12. Asimismo, otras varlables tales como el tamafio
de cristal de la zeolita, la presencia de posibles contami-
nantes ocluidos y aglutinantes I{ntimsmente combinados con
la zeolita, puede afectar al {ndice de restriccién. Por con
10 sigulente, los expertos en la técnics podran comprender que
el indice de restriccién, como se utiliza en esta memoria,
aun cuando proporcions un medio muy Wtil para caracterizar
les zeolitas de interés, es aproximado, tomando en ‘consida-
racién el modo de su determinacibén, con probabilidad, enm al
15 gunos casos, de acomodar extremos varisbles. No obstante,
en todos los casos, & una temperatura comprendida dentro
del intervalo especificado anteriormente de 2882 a 5109C, el
indice de restriccién tendrd un valor, para cualquier zeoli
ta dada de interés en esta invencidn, dentro del intervalo
20 aproximado de 1 a 12, |

Ia clase de zeolitas definida en esta memoria se
pone de ejemplo mediante las ZSM-5, ZSM~11, ZSM-12, ZSM-35,
Z25M-38, y otros materisles similares., Ia patente de Eétados
Unidos 3.702.886 que describe y reivindica la 2ZSM-5, se in-
25 corpora aqui como anterioridad.

Ia 2SN-11 se describe mds especialmente en la pa-
tente de Estados Unidos 3.709.979, cuyo contenido total se
incorpora aqui como anterioridad. “

Ia ZSM-12 se describe mds especialmente en la pa-

30 tente de Estados Unidos 3.832.449, cuyo contenido total se
21078
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Lincorpora aqul como anterioridad.
La 2SM~-38 se describe més especialmente en la 90-

licitud de patente de Estados Unidos serial n® 528.060, pre
sentada el 29 de noviembre de 1974. Esta zeolita puede ser
identificada, en términos de proporciones molares de 6xidos
y en estado anhidro, del siguiente modo:

(053-2,5)R00 : (0-0,8)Mp) : Aly05 : > 8510p
en donde R es un catién orgdnico que contiene nitrdgeno_de—
rivado de un compuesto de 2-(hidroxialcohil)trialcohilsmo-
nio y M es un catién de un metal alcalino, y estéd caracteri
zada por un espectro de difraccidén en polvo, de rayos X, es
pecificado, '

En una forma sintetizeda preferida, la zeolita
tiene una férmula, en términos de proporciones molares de
6xidos y en estado anhidro, como sigue:

(0,4-2,5)R20 : (0-0,6)M50 3 Aly04 & %510,
en donde R es un catifn orgénico que contiene nitrégeno, dg
rivado de un compuesto de 2-(hidroxialcohil)trialeohilamo-
nio, en donde alcohilo es metilo, etilo 0 una combinacién
de los mismos, M es un metal alcalino, en especial sodio, ¥
x estd comprendido entre mayor de 8 y aproximadamente 50.

La gzeolita sintética ZSN=-38 posee una egtructura
cristalina diferenciastiva definida, cuyo espectro de difrag
cién de rayos X muestra sustancialmente las lineas signifi-
cativas indicadas en la tabla I. Se observa que eate espec-
tro de difraccién de rayos X (1lfneas significativas) es gi-
milar a la de la ferrierita natural siendo una excepcién ng

table que los espectros de la ferrierita natural exhlben

una linea significativa en 11,33 &
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1 L _TABTA I
a (&) S 1/1e
9,8 + 0,20 Tuerte
9,1 + 0,19 Medis,
5 8,0 + 0,16 Débil
Ty1 + 0,14 Media
6,7 * 0,14 Media
6,0 + 0,12 Débil
4,37 + 0,09 Débil
10 4,23 + 0,09 Débil
4,01 + 0,08 Muy fuerte
3,81 + 0,08 Muy fuerte
3,69 + 0,07 Medin
3,57 + 0,07 Muy fuerte
15 3,51 & O,‘07 Muy fuerte
3,34 + 0,07 Media
3,17 + 0,06 Puerte
3,08 + 0,06 Medie
3,00 + 0,06 Débil
20 2,92 + 0,06 Media
2,73 + 0,06 Débil
2,66 + 0,05 Débil
2,60 + 0,05 Débil
2,49 + 0,05 Débil
25 Otra caracteristica de la ZSM-38 es su capacidad
de adsorcidn que dota a dicha zeolita de una capacidad |
aumentada para el 2-metilpentano (con respecto a la adsor-
¢ién de n-hexano por la proporcién de n~hexano/2-metilpen—
tano) en comparacién con una forma hidrdgeno de la ferrieri
30 ta natural que resulta de la celcinacién de una forms améni|
21078
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__ca intercambiada. Ia proporcién caracteristica de adsorcién
de n~hexano/2-metilpentano pera la Z5M-38 (despuds de éalcg
nacién a 6009C) es menor de 10, mientras que la proporcién
para la ferrierita natural es sustancialmente mayor de 10,
por sjemplo, tan alta cbmo'34 0 mayor.

Iz zeolita ZSM-38 puede ser preparada adecuadamen
te preparando una solucidn que contenga fuentes de un 6xido
de metal alcalino, preferiblemente dxido de sodio, un 6;ido
orgdnico que contiene nitrdégeno, un éxido de aluminio,lﬁn
6Xido de silicio y agua, que posee una composicidn en térﬁ;
nos de proporciones molares de 6xidos, comprendida denffo

de los intervalos sigulentes:

_Amplio Preferido
r*/(r*+u*) 0,2 -1,0 0,3 - 0,9
OH™/S10, 0,05=0,5 0,07-0,49
HZQ/OH" 41-500 ' 100-250
8102/A1203 8,8-200 12-60

donde R es un catién orgénico nitrogenado derivado de un
compussto de 2-(hidroxialcohil)trialeohilamonio y M es un
ion de un metal alecalino, ¥y manteniendo la mezcla hasta-que
se forman cristales de la ®meolita., (Ia cantidad de OH se
calcula sdlo a partir de las fuenites inorgdnicas de dleali
sin contribucién de base orgdnica alguna). Después de‘esto,
los cristales se separan del liquido y se recogen. las con-
diciones de reaccién tipicas consisten en calentar la mez-
cla de reaccidn anterior a una temperatura comprendida en-
tre aproximadamente 90°C y aproximadamente 4002C durante

un perfodo de tiempo comprendido aproximadamente entre aprg
ximadamente 6 horas y aproximadamente 100 dias, Un interva

lo de temperatura més preferido estd comprendido entre apry
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lximadamente 1502C y aproximademente 4002C estande comprendi

do el periodo de tiempo a2 una temperatura en tal intervalo,
entre aproximadamente 6 horas y aproximadamente 80 dias.

Iz digestién de las particulas de gel se lleva a
cabo hasta que se forman cristales. El producto sélido se
separa del medio de reaccidén por ejemplo enfriando el total
a temperatura smbiente, filtrande y lavando con agua. E1
producto cristalino se seca después de esto, por ejemplo a
1109C, durante un periodo de tiempo comprendido entre apfo-
ximadamente 8 y 24 horas,

Ia zeolita ZSM-35 se describe en especizl en la
patente de Estados Unidos 4.016.245, de fecha 5 de abril de
1977.

Ias zeolitas especificas descritas, cuando se pre
paran en la presencia de cationes orgénicos, son catalitica
mente inactivas, posiblemente debido a que el espacio libre
infracristalino estd ocupado por cationes orginicos proce-
" dentes de solucién de formacién. Estas pueden ser activadas
por calentamiento en una atmdsfera inerte a 5389C durante
una hora, por ejemplo, seguido por intercambio de base con
sales aménicas seguido de calcinacién a 5389C en aire, Ia
presencia de cationes orgénicos en la solucidn de formacién
puede no ser absdlutamsnte esenciﬁl para la formacidén de CE]
ta zeolita tipica; sin embargo, la presencia de estos catip
nes parece favorecer la formacibén de este tipo especial de
zeolite. Mis gensralmente, es deseable activar este .catali-
zador tipico mediante intercambio de base con sales améni-
cas, seguido de calcinacién en aire a aproximsdamente 5389C
durante un periodo de tiempo comprendido entre aproximada-

mente 15 minutos y aproximadamente 24 horas.




10

15

20

25

30
21078

1lojn nam. 16

L A veces zeolitas naturales pueden ser convertidas
en este catalizador de zeolita tipico mediante diversos pro
cedimientos de activacidén y otros tratamientos tales como
intarcambio de base, vaeporizacién, extraccién de aldmina y
caleinacién, en combinaciones, Minerales naturales que pue-
den ser tratados de este modo ineluyen ferrierita, brewste-
rita, estilbita, dachiardita, epistilbita, heulandita y cli
noptilolita, Los aluminosilicatos cristalinos preferidos
son Z5M-5, ZSM-11, ZSM-12, ZSM-38, y ZSM-35, siendo especial
mente preferido el ZSNM-5.

En un aspecto preferido de esta inveﬁcién, las
zeolitas de la misma son seleccionadas como agquellas Qué
tienen una densidad del reticulo cristalino, en forma hidrd
geno, seca, no sustancialmente inferior a 1,6 gramos por
centimetro cdbico. Se ha encontrado que las zeolites que sa
tisfacen estos tres criterios son las mds deseadas. Por con
siguiente, las zeolitas preferidas de esta invencidén son
aquellas que tienen un fndice de restriccién, segin se ha
definido anteriormente, de aproximadamente 1 & aproximada«
mente 12, una proporcién de silice a alimina de aproximéda—
mente 12 por lo menos, y una densidad del cristal seco no
“inferior a aproximadamente 1,6 gramos por centimetro cdbi-
co. Ta densidad en seco para estructuras conocidas puéde
ser calculada del nimero de dtomos de silicio mds aluminio
por 1.000 Angsfroms clibicos, como se indica, por ejemplo,
en la pégina 19 delarticulo sobre Zeolite Structure (Estruc
tura de zeolitas) por W.M, Meier. Este trabajo, cuyo conte-
nido total se incorpora en eéta memoria como referencia, eg
t4 incluido en "Proceedings of the Conference on Molecular

Sieves" (Actas de la Conferencia sobre Tamices Moleculares))
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|_Londres, abril 1967, publicadas por la Sociedad de Industris
Quimica, Londres, 1968, Cuando la estructurs cristalina es
desconocida, la densidad del reticulo eristalino puede ser
determinade mediante técnicas cldsicas de picnémetro. Por
ejemplo, puede ser determinade sumergiendo la forma hidrége
no, seca, de la zeolita en un disolvente orgdnico que no
gsea adsorbido por el crisfél. Es pésible que la actividad
sostenida y estabilidad, inusitadas, de esta clase de zeoll

tas esté asociada con su elevade densidad del retfculo crig

por centimetro edbico, Esta alte densidad, como es légico,
debe estar asociada con une cantidad relativamente pequela
de @spacio libre dentro del cristal, lo que debe esgpersrss
que dé como resultado estructuras mis estables. Sin embar-
g0, este espacio libre es importante come el lugar de acti-|
vidad catalitica, .

Ias densidades de los reticulos cristalinos de al

gunas zeolitas tipicas son:

Volumen Densidad del

Zeolita vacio reticulo
Ferrierita 0,28 cc/ecc 1,76 g/cc
Mordenita 0,28 1,7
ZSM-5, -11 0,29 1,79
Dachiardita 0,32 1,72
L 0,32 1,61
Clinoptilolita 0,34 1,
Laumontita 0,34 1,77
Z3N~4 (Omegz) 0,38 1,65
Heulandita 0,39 1,69
P 0,41 1,57
0ffretita 0,40 1,455
Ievinita 0,40 1,54
Erionita 0,35 1,51
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Volumen Densidad del

Zeolita vacio reticulo
Gmelinita 0,44 1,46
Chabazita 0,47 1,45
A 0,5 1,3
Y 0,48 1,27

Cuando se sintetiza en la forma de metal alcalino,
la zeolita se convierte convenientemente en la forma hidré-
geno, generalmente mediante formacidén intermedia de la forw
ma amonio como resultado del intercambio de iones amonio y
calcinacidn de la forma amonio, para dar lugar a la formg
hidrdégeno., Ademds de la forma hidrdégeno, pueden usarse citras
formas de la zeolita en donds el metal alecalino original ha
sido reducido a menos de aproximadamente 1,5 por cientc on
peso. Asi, el metal alcalino original de la zeolita pueds
ser reemplazado mediante intercambio idénico con otros icres
adecuados de los Grupos IB a VIII de la Tabla Periddica, in
cluyendo, a titulo de ejemplo, niguel, cobre, zinc, pala-
dio, calcio o metales de las tierras raras.

Al practicar el procedimiento de conversién deseg
do, puede ser deseable incorporar la zeolita de aluminoéil;
cato cristalino antes descrita, en otro material resistente
a la temperatura y otras condiciones empleadas en el proce-
dimiento., Tales materiales matriz incluyen sustancias.ainté
ticas o naturales as{ como también materiales inorgénicos
tales como arcilla, silice y/u éxidos metdlicos, Estos dlti
mos pueden ser ¢ bien naturales o estar en forma de precipi
tados éelatinosos o geles, incluyendo mezclas de silice y
éxidos metdlicos. Arcillas naturales que pueden formar com-
posi;ién con la zeolita, incluyen las de las familias de la

montmorillonita y del caolin, cuyas familiss incluyen las
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_sub-bentonitas y los caolines conocidos cominmente como ar-
cillas Dixie, McNamee-Georgia y Florida u otros en que.el
constituyente mineral principal es halloisita, ceolinita,
dickita, nacrita o anauxita, Tales arcillas pueden ser usa-
das en estado primario, como se extraen originalmente de la
mina, o someterse a calcinacibén, tratamiento dcido o modifi
cacién quimica.

Ademds de los materiales anteriores, las zeolitas
empleadas en esta invenciég pueden mezclarse con un mafe—
rial poroso que sirve de matriz, tal como alimina, siliqe~
-alimina, silice-éxido de magnesic, silice-6xido de zirco-
nio, silice-dxido de torio, sflice-éxido de berilio, silice
-~6xido de titanio, asi como también composiciones termarias
tales como silice-alimina-éxido de torio, silice~aliming-
-6xido de zirconio, silice-elimina-6xido de magnesio y eili}l
ce=-0xido de magnesio~dxido de zirconio. Ia metriz puede es-
tar en forma de un gel complementario, Las proporciones re-
lativas de componente de zeolita y matriz de gel de Gxido
inorgdnico pueden variar amplismente estando comprendido el
contenido de zeolita entre aproximsdamente 1 ¥y aproximada-
mente 99 por ciento en peso, y mds habitualmente entre apro
ximadamente 5 y eproximadamente 80 por ciento del peso de
la composicién. -

Preferiblemente, el eflusnte de la etapa de despa
rafinado catalitico, incluyendo el hidrdgeno, se hace pa-
sar, en caseada, & un reactor de tratamiento hidrogenante_
del tipo actualmente empleado para la terminacidén de "ecar-
gas" de aceites lubricantes., Ia destilacidn necesaria para
separar productos ligeros y ajustarse a las especificacio-

nes de punto de combustibn y de inflamacidén, puede ser lle-
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|_vada a cabo entre las etapas de desparafinado y de trata-

miento hidrogenante., No obstante, ya que hay indicacibnes

de que la destilacién y/o el almamcenamiento entre etapas,

da como resultado un producto menos estable, y también pa-
ra evitar la necesidad de separar y-recargar hidrégeno con
destilacién intermedia, se prefiere una operacién de tipo

cascada.

Cualquiera de los catalizadores de tratamiento
hidrogenante conocidos que consisten en un componente de
hidrogenacién sobre un soporte mo écido, puede ser emplaa-
do, por ejemplo cobalto-molibdato o niquel-molibdato, w
éxido de molibdeno, sobre un soporte de alémina. Aqui, de
nuevo, se requiere un control de la temperatura para la ob
tencién de un producto de alta calidad, manteniéndose el
reactor de hidrogenacién preferiblemente a 246 - 288e¢,

Cuando se usa la configuracién de cascada prefe-
rida el efluente del reactor de hidrogenacién es privado
de los productos de cabeza por destilacién, es decir son
retirados 1los componentes més volitiles, para cumplir las
especificaciones de punto de inflamacién y de combustién,

EJEMPLO 1

Se preparé un aceite de transformador que se
ajusta a las especificaciones aceptadas, a parbtir de Crudo
ILigero de Arabis, mediante destilacién en vacio de colas
de destilacién a presidn atmosférica. Las propledades de
tal fraccidn se muestran en la tabla II, El destilado se
extrajo con 150% en volumen de furfural con temperaturas
de la parte superior de la columna de extraccién y de la
base de la misma de 659C y 55¢C, respectivamente. El rendi
miento de refinado fue el 64,5% del volumen de destilado
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—cargedo al extractor. Las propiedades del refinado se mueg
tran en la tabla II para composiciones de lotes de bidonesy.
La preparacién hasta este punto se 1llevd a cabo en unida-

des comerciales. El refinado n? 1 es una composicién de

| 1los primeros 18 bidones cargados al desparafinado y el trg

tamiento hidrogenante que se describen al presente. El re-~
finado n? 2 es una composicidén de 20 bidones adicionales

asf cargados.

TABLA II

Propliedades de Destilado Lige-
ro de Arebis y Refinado con furfursl

Refinado Refinado

Destilado n2 1 ' n® 2
Densidad, 9API 27,4 36,8 36,8
Peso especifico a 15,69C 0,8905 0,8408 0,8408
Temperatura: de fluifez ori- '
tica oC 7,2 12,8 10
Punto de inflamsoién, 2C 168 17 174
Visgosidad cinemitics =
Visoosidad cinemética a
98,920 2,41 2,36 2,37
SUS”a 37,80C. Segundos 57,2 53,7 53,4
SUS a 98,92C, Segundos 34,2 34,0 34,1

No. de neutralizacién mgKOH/g 0,05 0,04 0,08
Azufre, % en peso 2,31 0,50/0,52 0,528

c9
Nitrégeno, % en peso 0,04 0,0017 0,0012
Indice de refraccibém a 20°C 1,46588 1,46566
Indice de refraccién a T0eC 01,47881
Punto de anilina, 2C 70,1 90,5 90,8
Destilacién (D-2887) .
P.Eb, iniciel, 0C 249 261 247
5% 293 294 295
10% 311 313 313
30% 342 344 344
50% 361 359 362
70% 374 373 377
90% 389 388 391
95% 394 393 395
Punto final - 417 412

* No se indica el valor del punto final, ya que se
considerd claramente errdneo ‘
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El refinado fue desparafinado cataliticamente
sobre NiHZSM-5, es decir zeolita ZSM-5 intercambiada ﬁon
niquel, que habia sido convertida en la forma hidrégeno me
diante intercambio de base con cloruro de amonio y calcina
cién. La temperatura en el desparafinado catalitico fue
elevade desde una temperatura inicial de 2889C a 3242C al
término de la operacidén de 12 dias; el aumento fue de 2,8
a 3,000 por dia, pars mantener una temperaturs de flui@ez
critica del producto, constante. Se suministré hidrégeﬁb
puro con el refinando de carga en la proporcién de 60 m3 en
condiciones normales/100 litros. El efluente del hidrodes-
parafinador fue hecho pasar en cascada & un reactor de hi-
drogenacidén cargado con cobalto-molibdato sobre alémiua,
mentenido a 24692C, La presién en ambas unidades era de¢-28
kg/cm®.man y 1la velocidad espacial en oada uno eras aproxi-
madamente de 1 VEHL, basada en la carga de refinado.

Se ‘enoontré que la desulfuracién durante un ba-
lance de material em el tratamiento del bidém ne 18 era
38,4% en peso en un periodo en que la temperatura del hi-
drodesparafinador era de 30750 y el aceite de transforma-
dor obtenido como producto, tenis una temperaturs de flui-
dez oritica de -43°C, En tal balance de material, 55 encon
tré que el producto de conversidén proporciond 2,5% en peso
de gas seco basado en la carga (propano y mds ligeros),
9,7% en peso de compuestos de C, y 05 y 0,2% en peso de
sulfuro de hidrégeno, La fraceibén de 04-05 incluia 0,2% en
peso de cada uno, basado en la carga, de butenos y pente-
nos. El consumo de hidrégeno fue de 3,14 m> en 0.n./100 1i
tros de carga de refinado, El balance del producto para el

bidén n? 18, basado en la carga, fue:
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Nafta, 52 - 1662C 11,2% en peso

Gasoil, 166 - 2662C 5,1

Aceite de transformador, 266eC Y 71,8

Las propiedades de la frgceién de sceite de trang
formador de punto de ebullicidén inicial 2662C se encuen-
tran bien comprendidas dentro de las especificaciones acep
tadas, como muestra la table III, en donde estén relaciong
das las propiedades figicas y otras propiedades del maile-
rial privado de productos de cgbeza, preparado partienda

de 1as operaciones combinadas de los 38 bidones,

TABIA IIT

Aceite de transformador sometido a desparafinado ca~

talitico/tratado con hidrégeno, procedente de Crudo

Ligero de Arabia frente g las especificaciones indug
trisles tipicas

Aceite de trans

Propiedades fisicas formador Especificacibn
Peso espeoifico 8

15,60C 0,8565 0,91 max
Temperatura de flui-

dez critica, 2C - 5 - 40 max
Punto de enturbliemien

to, 2C ~- 43

Punto de inflemocibn,

coc, eC 171 146 nin
Punto de inflemecién,

PMCC, 2C 174
Punto de combustidn,

coc, eC 182
Punto de enilina, ¢C 85,2
Color, ASTM 1% 1/4
V.C. a -302C, CS. 634,3
Vv.C. & 2C, es. 58 52 76 mex
V.¢. a 37, 890 Cs. 10 61 13,0 mex
v.C. = 98,9¢C, CS. 2,59 3,1 max
Indice de refraccién

a 208C 1,47338
N2 de neutralizacién

mg de KOB/g 0,0
Tensidn intarfacial

Dinas/cm 48,5 40 min
Nitrégeno, ppm 12
Azufre, % en peso 0,29
Azufre corrosivo Pasa
N2 de bromo 0,4
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TABLA IIT
(continuacidn)
Aceite de trans
Propiedades fisicas formador Especificacidn
Propiedades eldctricas
Resistencia dieléctrica, XV
D-877 42 30 min
D-1816 a una sepa
racién de 1 mm 30 28 min
Resistencia del impulso
A una separacidén de
1 mm, KV 184 145 min
Factor de potencia, %
a 259 0,002 0,05 max
a 1009C 0,044 0,30 max

Registividad, ohm cm

Estabilidad de oxidacidn
1. ASTM 2440-1, ensayo de 164 horas
% on peso DBPC/lodo/Neut. No.
0,0 /0,11/0,41

0,31/0,027/0,32
2. BS=148 ‘
% en peso DBPC/lodo/Neut. NO,
0,0/0,07/0,35

0,08/0,30/0,60 mex
0,30/0,20/0.4 max

0,0/0,10/0,40 max

Ia composicidn del producto obtenida mediante eg

pectrémetro de masas, por tipo quimico, se muestra en la

tabla IV,
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Datos de espectrémetro de masas de aceite de transforma
dor desparafinado cataliticamente/tratado con hidrégeno

Datos de espectrbémetro de masas, % en peso

Parafinas 30,3
Naftenos
1 anillo 21,5
"2 anillos 13,2
3 anillos . 6,0
4 anillos 343
5 enillos 1,1
Total 45,1
Arométicos
Mono-ciclo 19,3
Di-~ciclo 1,9
Tri-ciclo , 0,6
Tetra-ciclo 1,0
Penta + ciclos 0,7
Aromédticos con azufre 1,1
Total 24,6

Después de la operacién antes descrita, el ceta-
lizador de desparefinado fue reactivado por tratamiento conf

hidrégeno puro a 4822C durante 24 horas. La actividad del
catalizador reactivado fue la misma que la del catalizador
nuevo.

EJEMPLO 2

Este ejemplo ilustra la fabricacidén de aceite pa
ra compresores de refrigeracibén que se ajustan a las especl
ficaciones acepitadas excepto que poseen una viscosidad 1li-
geramente superior.

Se prepard una fraccibén destilada en vacio de
viscosidad 250 SUS a partir de colas de destilacibén a pre-
sibén atmosférica de Crudo Ligero de Arabia. El destilado s#
extrajo con furfural a 160% en volumen de furfural y 107C
y el refinado se desparafiné con disolvente hasta una tem-
peratura de fluidez critica de + 7,2¢C, usando una tempera

tura del filtre de - 1,19C una proporcién de disolvente a
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_aceite de 3 a 1 y una mezcla de MEC/tolueno de 60/40, Ias
propiedades del destilado, del refinado y del refinado par-
cialmente desparafinado con disolvente, de +7,29C, se mues-
tran en la tabla V.,
_TABIA V_
Propiedades del destilado de cru
do ligero de Arabia, refinado y refinado parcialmente
desparafinado con disolvente, de +7,29C
Aceite des
Destilado 11 Refinado paraf inado
vebis  fustaya1 Ge fluides
eritica
47,200
Rendimiento
% en vol, de crudo 6,7 3,0 2,6
% en vol. de proceso 100,0 45,3 88,2
Propiedadss del producto
Densidad API 21,7 31,7 30,6
Peso especifico &
15,69C 0,9236 - 0,8670 0,8729
Temperatura de fluidez
eritica, °C 41 7,2
Punto de inflemacidn, °C 246 246
v.C. a 37,89, cs. 48,17
V.c a 98 990, cs, 8,4‘1 6'51 6,94—
S0S'a 37,82C, seg. 224
SUS 8 98,990’ Sego 53,8 ' bt -
N¢ de neut., mg KOH/g £ 0,02 <0,02
N2 de bromo . 1,0
Azufre, % en peso 0,57 0,60
Nitrégeno, prm 22 28
Hidrégeno, % en peso 13,44 13,50
I.R, a 2020 1,45722 1 47809
I.R, a T70%C -
Punto de anilina, oC 109,7 107,5
Furfural, p 3
Punto de fusidn, eC
Contenido de aceite, %
en peso
Destilacién, 2°C (D~2887)
P. eb, inicial 380 381 388
5 - 425 414 414
10 475 424 424
30 491 449 448
50 504 467 466
70 517 483 482
g0 525 506 504
95 530 516 514
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El aceite desparafinado de fluidez critica +7,29C
fue desparafinado cataliticamente hasta una fluidez critica
de ~40 a -469C, Ias condiciones fueron una presién de 28
kg/cm2 men., ung VEHL de 1,0 y una temperatura de 302 g
32990, Se suministrd hidrdégeno puro'con la carga a 60 n en
c.n./100 litros. E1l catalizador fue catalizedor de ZSM-5
que contenia un metal de hidrogenacién del grupo VIII, Se
consumieron aproximadamente de 2,4 a 4,8 m3 de hidrdgero 2n
condiciones normales por 100 litros de alimentacién. El ca-
talizador envejecié en aproximadamente 3,39 por dfa lo que
proporciona una longitud del ciclo de 12-16 dias a una tem-
peratura final del cielo de 3579C,

El efluente total del desparafiquor catali{tico
se cargd al reactor de hidrogenacién donde se puso en con-
tacto con un catalizador comercial de cobalto-molibdeno sc~
bre aldmina & 28 ke/cm? man, 2462C y 60 m de H, en c.n./10f
litros basado en el acelte cargado & la unidad de desparafi
nado catalitico., El1 consumo de hidrdégeno fue de aproximada-
mente 2,4 a 4,8 m en e.n,/100 litros,

El método anterior en el que el efluente $otal
procedente dsl desparafinéﬁor cataiitico se hizo pasar &
través del reactor de hidrogenacidn sin almacenamiento y/o -
destilacidn intermedios se denomina en esta memoria "én cas
cada®,

El aceite desparafinado cataliticamente, tratado
con hidrégeno, se sometié a desorcidén camnitrégeno y se re-
destiléd (es decir, se privé de productos de cabeza) a apro-
ximadamente 3549C para eliminar el material ligero residual
¥ 1llevar el producto final al punto de inflamacidn de la es

pecificacidn.

Tt
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1 . las propiedades del aceite de refrigerador obteni

do mediante el procedimiento anterior se indiecan en la ta-

bla VI.
TABLA VI
5 Propiedades de aceite de refrigerador a
pertir de crudo parefinico y especifica
cién industrial tipica
Aceite
terminado Especificacidn
Rendimiento, % crudo, en wvol. 4,7 -
10 Rendimiento, % de refinado,
en vol, 69,5 -
Propledades del producto
Densidad API 27,8 -
Peso especifico a 15,69C 0,8883 -
femparatura de fluldexz
critica, 2C -46 ~34
Punto de inflammeidbn, 290 238 190
15 V.C. & 37,89, cs. 79,27 58,1/71,2 .
! V.C. a 98,99C, cs. 8,40 -
SUS'a 37,80¢, seg. 368 270/330
SUS a 98,99C, seg. 53,7 -
Color ASTM I-1/4 -
N¢ de neut., mg KOH/g 0,03 0,05 max
; Azufre, % en peso 0,54 -
Nitrégeno, ppm ef peso 15 -
I.R, a 209C 1,48562 -
‘ Punto de anilina, ©C 101,4 -
20 Nimero de bromo 1,0 -
Hidrégeno, % en peso 13,00 -
Agua, ppm 7 40 max
Fléculo con freon, 9 (F-12) 84 -40 mex
Tira de Cu, 3 horag a 1218C - Sin mencha
Azufre corrosivo Nada Nada
Destilacién, ¢ (D-2887)
P, eb, inicial 350 -
5y% 403 -
25 10 417 -
30 444 -
50 463 -
70 » 481 -
g0 504 -
g5 ) 514 -
Punto final, % 544 -

30
21078




10

15

20

25

30
21078

Hojan ntim, 29

= REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de eéta solicitud de patente
de invencién en Espafie, por VEINTE afios, son 1los que se re=-
cogen en las reivindicaciones siguientes:

12,- Un procedimiento de preparacidn de aceite og
pecial de alta calidad que tiene un punto de fluidez criii-
ca no superior & aproximadamente ~349C a partir de petrileo
crudo parafinico, que comprende separar de dicho crudo rare,
finico una fraccién de destilado del mismo que tiene un pup
to de ebullicién inicial de, por 1o menos, aproximadaments
2329C y un punto de ebullicidén finael menor de aproximademen
te 5669, extraer dicha fraccidn de destilado con un disol-
vente sslectivo de hidrocarburos aromiticos para dar lugar
a2 m refinado del que han gido separados los compuestos in-
deseables, desparafinar cataliticamente el refinado mezclén
dole con hidrégeno y poniendo en contacto la mezcla & una
temperatura de 260 a 3572C con un catalizador gue eomprénde
una zeolita de aluminosilicato que posee una proporcién de
silice/alimina superior a 12 y un indice de restriccidn com
prendido entre 1 y 12, convirtiendo con ello la parafina
contenida en sl refinadovén hidrocérburos de punto de ebu-
1l£cién mas bajo, tratar con hidrdgeno el refinado despara-
finado poniendo en contacto la mezcla con hidrdgeno con un
catalizador que comprende un componente de hidrogenacidn so
bre un soporte no dcido, a una temperatura comprendida en-
tre 218 y 3162C, y separar productos de cabeza del refinado

subsiguiente al desparafinado para retirar de é1 componen-

/WL
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| tes de peso molecular bajo,

28,- Un procedimiento segin la reivindicacién 18,
en el que dicho catalizador comprende una zeolite de alumi-~
nosilicato que consta de 2ZSM-5 y un metal de hidrogenacién.

38,~ Un procedimiento segﬁn la reivindicacién 18,
en el que el efluente de dicha etapa de desparafinado cata-
1itico se somete, en cascada, a la etapa de tratamiento con
hidrdgeno,

48,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 2¢,
en el que el efluente de dicha etapa de desparafinado cala-
1{tico se somete, en cascada, & la etapa de tratamiento con
hidrégeno.,

58,~ Un procedimiento segin la reivindicaecién 1%,
en el que dicha separacién de productos de cabeza del refi-
nado desparafinado se efectﬁa entre la etapa de desparafing
do catalitico y la etapa de tratamiento con hidrégeno.

68,- Un procedimiento segin la reivindicacién 2%,
en el que dicha separacién ds productos de cabeza del refi-
nado desparafinado se efectda entre la etapa de desparafing
do catalitico y la etapa de tratamiento con hidrégeno.

78,- Un procedimiento segin la reivindicacién 18,
en el que dicho refinado es parcialmente desparafinado me-
diante desparafinado con disolventes antes de dicha etapa
de desparafinado catalitico.

88,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 28,
en el que dicho refinado es parcialmente desparafinado me-
diante desparafinado con disolventes antes de dicha etapa
de desparafinado catalitico.

98,- Un procedimiento segin la reivindicacién 28,

en el gue dicho refinado es parcialmente desparafinado me-

e
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|_diante desparafinado con disolventes antes de la etapa de
desparafinado ecatali{tico, y el efluente de dicha etapa'de
desparafinado catelitico se somete en cascada a la etapa de
tratamiento con hidrégeno.

108,- Un procedimiento seéﬁn la reivindieacidén
98, en el que dicha separacibén de ﬁroductos de cabeza del
refinado desparafinado se efectia entre la etapa de despara
finado catalitico y la etapa de tratamiento con hidrdgero.

118,~ Un procedimiento de preparacidén de aceite
especial de alte calidad,

Tal y como se ha deserito en la memoria que ante-
cede y para los fines que se han especificado,

Egta memoria consta de treinta y una hojds escri-

tas a migquina por una sola cara.

Medrid, 1A00.1978
P.A.

Alberto de Elzabur
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