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|_Antecedentes de la invencidn

Muchos crudos de petrdleo y otras fracciones
y/o destilados de hidrocsrburos, tales como los productos
de colas de torres atmosféricas, los productos de colas
de torres de vacio, materiales de ciclo pesados, residuos
de crudos, crudos de destilacion primsria, aceites de
arenss alquitranosas, etc, que pueden denominarse de mo-
do comin en la técnice de refino de petrdleo "sceites
negros"”, contiene compuestos sulfurosos de alto peso mo-
lecular en cantidades relativamente grendes, asi como
cantidades excesivas de compuestos nitrogenados y comple-~
jos organometdlicos de slto peso molecular, particular-
mente niquel y vanadio, y tienen que someterse a ﬁn Pro-~
cesd de refino psra separar los bontaminéntes antedichos.

Los mas corrientes de los contaminsntes metallcos compren—

hY

den el niquel y el vsnadio, que frecuentemente estén p*e-f
sentes en el crudo en concentraciones de mds de 50 ppm;,?f
sunque también puede haber presentes otros metales que“f‘
incluyen hierro, cobre, etc., Estos metales pueden exis&iﬁ
en el destilado de hldrocarburo o en el crudo en una dL—
versidad de formas; por ejemplo, pueden ex1st1r en forma-,

de 6xidos o de sulfuros metdlicos, introducidos en formaﬁ

o

de una incrustacién metdlica. Ademds, pueden estar presen-
tes también en forma de sales solubles de tales materiq~;
les;-usualmente, sin embargo, estén presentes en formé.n
de compuestos organometdlicos de alto peso molecular, in-
cluyendo porfirinas metdlicas y sus diversos derivados.
Aungue los contaminantes metilicos que existen en forma

de Oxido o de sulfuro pueden eliminarse,.al menos en par-
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_te, por medio de uns fécnica de filtracidn relativamente
sencilla, mientras que las sales solubles en aguas soﬁ
eliminables al menos en parte, por lavado y un posterior
proceso de deshidratscidn, se requiere un tratamiento nu-
cho mis severo pasra efectuar la sepsracidn destructivs
de los 6ompuestos organometdlicos, particularmente en el
grado en que es necesario para producir una fraccidn de
hidrocarburo pesada que sea adecuada para posterior tra~-
“tamiento. :

El refino, y particularmente el refino hidro-
gensnte, del materisl de alimentacidén que comprende cru-
dos y otras fuentes del tipo antes descrito, puede efec-
tuarse de modo catalitico o no catslitico. Por lo tanto,
es importante que los contaminsntes metdlicos que estan
preégpteslse eliminen antes del posterior tratamiento
del material dé alimentacién. Por ejemplo, cusndo se tra-
ta el materisl de slimentacidn por un tratsmiento postéa,3
rior una ves efectusdo el proceso de refino hidrogenanv;;f

te, es necesario, para eviter la descomposicibn del cata-

-

2

ligzador que se emplea en estog procesos de tratamientdl‘f
posteriores, eliminspr eficazmente los contaminantes me-~-

télicos del material de alimentacidén. Por ejemplo, cuan- .
do un materisl de slimentacidn de hidrocarburos que égn;r
tiene metales en mds de slrededor de % ppm se somete a.j'
un proceso de craqueo con el fin de producir productqs;:
de hidrocsrburo liquidos de inferior intervalo de ebuili4
¢ibén, los metales llegsn a depositarse sobre el cataliza=~
dor que se emples, aumentando progresivamente la cantidad
haste el momento en que ls composicidn del compuesto de

catalizador c¢csmbiz hasta, ¢l punto en que se obtienen re-
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r.sultadoé indeseables. Es decir, la composicidn del catali~
‘ zador de craqueo se controla estrechamente con relacibn
a la naturaleza del material de alimentacidn que se esté.
tratando y a la calidad y cantidad del producto deseado.
5 Tal COmposicién se alters dristicamente como resultado

de la deposicibn de los contaminantes metdlicos sobre el

compuesto del catalizador, causando inherentemente el
_compuesto alterado unas caracteristicas cataliticas alte-
. radas. Este efecto es-indeseable, ya que la deposicidn
10 de lgs_coptaminantes metdlicos sobre el compuesto del ca-
talizador csusa una menor cantidad de productos de hidro-
carburos normalmente liquidos, y, ademds, produce gran-
des cantidedes de hidrdgeno y coque, produciendo también
eéte filtimo una desactivecién relativamente répids del
15 catélizador.

' .
[ Cuando se somete material de slimentacibn bru-

-

x

to 8 un refino, y particularmente a procesos de refinq‘,f

hidrogensnte, las colas que resultan del proceso compren-

a .

den una corriente de arrastre que es normalmente sélidgzﬂ
20 a temperatura y presidn ambientes, y que contiene un ééﬁi
tenido relativsmente alto de contaminantes metdlicos. -

‘Este contenido relativemente slto de contsminsntes metd-
licos gque, como se ha dicho snteriormente, comprendeiﬁﬁel
dominantemente niquel y vanadio, y puede, en una opeféaf

LA

25 - cibén posterior, caleinarse directamente a una mena de, . °
alto contenido de venadio. Esta mena de alto contenido
de vasnadio es un precursor valioso para la obtencidn de
materiales Gtiles de vaﬁadio‘ 3in embargo, el materisl
de la corriente de srrastre, por su slto contenido de

30 compuestos organicos, asi como su slto contenido de meta=-

17088
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_ les, no puede calcinarse directamente, porque el alto
nivel antedicho de materisl orgdnico hace gue el material
sufra una termofluencia cuando se trata en un horno y se
trensforma en una masa.pléstica flluida.

Como se mostrsrd mis sdelante con mis detalle,

\71

se ha descubicrto ahora que tratando el material de ls
corriente de srrastre con nafta es posible obtener un ma~
terial sdlido que tiene alto contenido de metal y que
puede calcinarse f3cilmente para dar la necesaria fuente

10 de los materiales Gtiles de vanadio deseados.

MEMORTA DESCRIPTIVA

| Ests invencidn se refiere a uns mejora en un
15 pfodedimiento para la separscién de meterial orgénico
liquido de un material sdélido Que contiene metal. Mis
especificamente, la invencibn se refiere a un procedi~ . -

miento para obtener un material sdlido de alto contenidé’

-

de materiasles metilicos Utiles y que se somete facilmen--

20 te a calcinacidn, sin las caracteristicss indeseadas aé{;
sufrir termofluencia o‘transformarse en una masa flﬁidé
durante el proceso de calcinacidnm. el
Por lo tanto, es un objeto de esta invencién'}
proporcionsr un procedimiento para obtener un materiali'-
-25 | sblido ficilmente calcinable. |
. Otro objeto de esta invencidn se encuentrs en
un procedimiento pars tratar materisl de corrientes de
arrastre de un proceso de refino, con el que el materisl
sblido resultante puede someterse s una operacidn de

%0 "~ caleinacidn, sin sufrir las caracteristicas indeseables

17088
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de tal operacién,

"y recuperar este §ltimo.

1ojn ndimeH—

En uno de sus aspectoss una realizacién de es-
ta invencidn comprende un procedimiento para la separa-
cién de un material orgdnico de bajo contenido de metales
de vn material sélido fécilmente calcinables; que compren-
de someter una corriente de arrastre resultante del refi-
no de un material de alimentacién dbruto de alto contenido
de metales & un tratamiento con nafta a una temperatura y

presibén elevadas, separar después el liquido del sélidos

- Una realizacién especifica de esta invencibn
comprende un procedimiento de separacién de un material
orgdnico de bajo contenido de metales de vn material sb-
lido fédcilmente calcinables que comprende someter una co-
rgiente de arrastre resultante de un proceso de refiﬁo con
nafté'a una temperatura en el intervalo de desde alrededor
dé 1002C a alrededor de 2502C y una presién en el inter- -
valo de desde alrededor de 1 a alrededor de 50 atmésfe@é&}
estando presente‘dicho material sélido en un intervaloaée
desde alrededor de 5% a alrededor de 20% en peso con rég?
lacién a dicha nafta, separar después el sbélido del lfgz
quidoy y recuperar este tltimo. s

Otros objetos y realizaciones se encontrarég’&:

en la siguiente descripcién detallada de la presente 0l

-~

vencidn,

ey
- 4

N

) Como se ha explicedo anteriormente, la presshte
invencién se refiere a un procedimiento para obtener un
material sbélido fdcilmente calcinable de la corriente de
arrastre que resulta del refino de un material de alimen-

tacién de petréleo crudo que tiene un alto contenido de

-~
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”contaminaﬁtes metdlicos, Se describen ejempios de procedi-
nientos de refino que pueden llevarse a cabo para eliminar
el alto contenido de contaminantes metdlicos de materia-
les de alimentacién de petrdleos crudos en las Patentes

5 de los EE,UU. Nos. 3.303.126, que describe un procedi-
miento no catalitico de refino hidrogenantes o0 en la
3.796.6535 que describe un procedimiento de refino hidro-
genante no catalitico seguido dé una extraccidén con di-
solventes del efluente producto. En ambos casoss las por-
10 ciones insolubles resultantes del proceso contienen una
cantidad relativamente grande de metales tales como niquel
y vanadio, asi como menores cantidades de hiérro, cobres
etc. Sin embargos como se ha dicho anbess estos productos
de cola gque son un material sbélido a temperatura y pre-
15 . sibn ambieﬁﬁes no pueden calcinarse directamente paré for-|
mar una mena de alto contenido de vanadio, Por lo tanto,
hay que efectuar una operacién intermedia para pr0porcia7,
nar un material sélido fdcilmente calcinable que no suf;él

termofluencia durante el perfodo de calcinacién. Se ha -

20 descubierto ahora que tal tipo de material puede obtenerse
tratando el material de la corriente de arrastre con naila
a temperaturas y presiones elevadas durante un periodo QQ

tiempo previemente determinado, con lo que cualquier mi~ -

terial orgdnico que estd presente en la corriente de arras-
25 tre se elimina, dejando as{ un material sblido que pugde;
calcinarse en condiciones relativamente suaves sin que i
el material se transforme en una mase pldstica, La nafta
que puede emplearse consta de una fraccibn de petrédleo de
intervalo de ebullicién relativamente estrecho y; si se |

30 desea, pucde comprender una fraécién regultante del pro-

-
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| ceso de refino que produce la corriente de arrastre que ha
de experimentar el tratamiento. Ie corriente de arras%re
se pone en contacto con la nafta & temperaturas comprendi~
das entre z2lrededor de 100¢ y alrededor de 2502C en un
aparato apropiado, a presiones relativamente bajas compren-
didas entre 1 y alrededor de 50 atmbésferas., Ia mezcla dé
nafta y corriente de arrastre se agita en las condiciones
predeterminadas de temperatura y presidn, durante un pe-
riodo de tiempo que puede estar comprendido entre alrede-
dor de 0,5 y hasta alrededor de 10 horas o mds de dura-
cién,"fras'io cual se interrumpe el calentamiento y la mez-
cla se deja volver a temperatura ambiente. En el caso de
que la reaccibn se efectla en un aparato de presidén adecua-
dos tal como un autoclave de tipo giratorio o de mezclados
la presién en excesos una vez que el apargto ha vuelﬁo a -
la teﬁperatura ambiente, se descafga y la mezecla de reac;

N

cién se recupera del aparato., La masa sélida se separa . -.

del liquido orgénicos que es de bajo combenido de compues=
tos minerales, por medlos convenclionales tales como filtfaw
ciéns decantacidn, ete. Despuéss el material sbdlido, q@@f?

es de contenido metdlico relativamente albto, se calecing’ .

~

para dar una fuente que lleva vanadio, que a su vez puede.

someterse después a los medios convencionales de recupe-:-

racién de metales. » »

~a -~

Se considera también en el campo de esta inzeﬁ;
cién .el que el tratamiento del material de la corrienfg“iA
de arrastire con nafta pueda efectuarse también en presen-~
cia de agua. Utilizando este componente adlcional on la
mezcla de reacciébn, se facilitard la separacién del mate-

rial sdlido que es rico en materiales metdlicos Ytiles.

-
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| Ia. mezela de reacciéns una vez interrumpida la agitacién,

| formard una superficie de separacidn entre el agua y la

carger ademds el producto extrafdo en forma de una suspen-

20
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.

naffa, hundiéndose el material sélido al fondc de la fase
acuosa., Por lo tanto, cuando se emplea un proceso conti;
nuo en el que la corriente de arrastre se introduce conti-
nuanente en un aparato apropiado, juntamente con una carga
continua de agua y nafta, y después se agita la mezcla
durante un perfodo de tiempo predeterminado y se descarsa

la mezcla a un depésito de sedimentacifn, es posible des-

sién en agua, al mismo tiempo que la fase orgdnica se des-
carga también continuamente por conducciones separadas,

La cantidad de nafta y la cantidad de agua que
se emplean estard dentro de wn intervalo relativamente am-
pllO de proporciones volumetrlcas. Por ejemplos 1la cantldad{
de mafta gue se ubtiliza para efectuar el tratamiento de la
corriente de arrastre serd tal que los sbélidos estén pre-~ -
sentes en la mezcla de reaccién en un intervalo de desde -
alrededor de 5% & alrededor de 20% en peso con respecho a?
la nafta, m}entras ques si se deseas cualquier cantidadf’i
de agua que se emplee en ¢l proceso de tratamiento estard
en un intervalo de desde alrededor de 10% a alrededor de
40% del peso de la nafta. | . :
Utilizando nafta que, si se deseas puede tomM,
del proceso de refinos; es posible efectuar el tratamienﬁpa
del material de la corriente de arrastre de un modo muche
mds econémico. Es posible emplear otros disolventes orgd~
nicos tales como benceno, toluenos, los xXilenos, n—pentano;’
n-hexanoe ete. Sin embargos estos hidrocarburos son costosos,

y en tratanientos en gran escala se requeriris una opera-
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cién y un equipo adicional para recuperar el material‘orgé-
nico para volver a emplearlo. Asf puess empleando nafta
que.es relativamente poco costosasy es posible emplear la
nafta como disolvente en un procedimiento en una séla ope-
racién, sin recuperacibén de la nafte para uso posterior{
gquendndogse dicha nafta, si se desea, como combustible de
contenido de metales relativamente bajo,

Il material de la corriente de arrastre asi tra-
tado: qﬁe se recupera en forma fdcilmente calcinable, puede
.someterse después a olbras operaciones adicionales de tra-
tamiento pare recuperar el vanadio del mismo., Por ejemplos
el material de la corriente de arrastre puede calcinarse a
temperaturas elevadass; comprendidas entre alrededor de 3000¢

v alrededor de 9002C o mds durante periodos de tiempo de

desde alrededor de 1 a alrededor de 10 horas o mds. Despuéss
el ﬁat;rial as{ calcinado puede someterse a une operaciép de
lixiviacibén, que se efectia a temperaturas comprendidaSﬂf:“
entre la ambiente y alrededor de 2502C; y, si se deseas ~ - -

a presiones elevadas de hasta alrededor de 35 atm. Ia lixi-

[y
- n

viacibén se efectiia tratando el material con una disolucién
de metal alcalino o metal alcalinotérreo tal como hidrd:ido
de sodios hidréxido de-litio, carbonato de sodios carbonate
de potasio; hidrdéxido de calecios nidréxido de‘mégnesia,léib.
Al final de la operacién de lixiviacién, que puede tener\lf

-

lugér durante un periodo de desde alrededor de 0,5 a alagde-

.~ .

dor de 10 horas o mds, la disolucilén se hace pasar a una

zona de separacién en la que se separan materiales residua-
les do las aguss madres de lixiviacidn. ILes aguas modres
de lixiviacidén se ponen después en contacto con un compues-

to que contiene amonio tal como amonio gaseoso., hidréxido
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de smonios etcs para formar metavanadabto de amonio. ILe
formacién del metavanadato de amonio se efectia a températum.
ra.s éompfendidas entre alrededor de 02C y alrededor de

802C a una temperatura inmediatamente por encima de la am-
biente, es decir de alrededor de 252C a alrededor de 359C,
Una vez completéda la formaciébn de las sales de vanadio sé-
l1idass se geparan de las agues madres por medios conven-
cionales y se hacen pasar a un depbsito de secados, en el
que el agua se separas mlentras el producto seco se hace
pasar a un calcinador. las sales sélidas de vanadio se cal-
cinan a temperaturas comprendidas entre alrededor de 2009

v alrededor de 6009C y se recuperan., Después de la calcina-
cibn, el pentéxido de vanadio sélido se descarga del cal-
cinador; se lava con agua y se hace pasar a otra zona de
separaclén, en la que pueden recuperarse vanadatos de meta-
leSIalcallno adicionales, Despuds, losg compuestos Utiles

He vanadio que se forman, de Sxidos de vanadio tales como ..
triéxido de vanadio, tetréxido de vanadio, pentéxido de v
hadio, etcs se descargans se hacen pasar a un depdsito de;‘
secados ¥y una vez secos se recuperan. Ha ge_en@enderse qﬁéf
osta descripeién de la recuperacién de compuestos uUbtiles .
He vanadio se da sblo con fines de ilustracidn, ¥y que puede
ntilizarse cualqgier otro método de recuperacién-de dicko,
ranadio. |
Los ejemplos siguientes se dan para ilustrar e;..
procedimiento de la presente invencién. Sin embargo, ha de -
bntenderse que estos ejemplos son de naturaleza general,
hado el hecho de que se presentan sdélo como medio de ilus-—
brar esta invenciéns no se pretende que limiten el campo

implio en general de la presente invencidn en estricto
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0,47% de nfquel, Al cabo del perfodo de 3 horas, se inte-

Hojn nl’umll-

| acuerdo con la misma,

Ejemplo 1

Una disolucién que constaba de 25 gramos de una
corriente de érrastre resultante de refino hidrogenante
de un material de alimentacibén de crudo pesado, juntamente
con 150 cc de nafta y 50 cc de aguas se tratd en un auto~
clave giratorio a una temperatura de 1502C durante un pe-
riodo de 3 horas, El material de la corriente de arrastre
que se empled contenfa 10% de azufre,‘645}%‘de carbonos

5,5% de hidrbgenos 8,3% de vanadio, 0,12% de hierros ¥y

rrumpib el calentamiento y también la agitacién de la moz-
cla, Una masa oscura esencialmente sélida sedimentd en el

fondo del recipiente y se separd del aceite negro liquido

pof derantacién., Ia separacién de la mayor parte de la naf-
ta por destilacidn produjo un aceite negro en una cantidad ;
de 7s3 gramos y que contenfa 80,3% de carbono, 8,93% deiﬁ

hidr6genos; 1,1% de vanadio, 0,023% de hierro, y 0,058% de

nfguel, El material s6lido negro seco, en cantidad de

-

17,7 gremos; contenia 9,69% de azufre; 60,27% de carboncs’
4584% de hidrégenos 10:9% de vanadios 0,15% de hierro y ="
0,27% de nfquel, Ademdss ol sélido ers fécilmente caleina
ble cuando se trataba a temperaturas de caleinacién de’"-.:
300¢C durante un perfodo de 1 hora en una bandeja abiefﬁé}
no obzervdndose termeofluencia ni formacién de una masa

pléstica.

Ejemplo II

De modo similar.al descrito en el Ejemplo I an-

Ry
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, fein mim.y 12
terior, 13'gramos del material de la corrieﬁte de arrasire
Fée trataron con 175 cc de nafta y 25 cc de agua duran%é un
perfodo de 3 horas a 150°C con agitacién constante., Al ca-
bo del peﬁiodo de 3 horas se interrumpieron el calenta- |
miento y la agitacidén: y una vez que hubo sedimentado la
maga s6lida negra el liquido négro se separd por decanta-
cibén, Ia separacién de la mayorfa de la nafta por destila~
'cién produjo 4,9 gramos de un 1fquido negro viscosos cuyo
endlisis mostré la presencia de 2,1% de vanadio, 0,035%
de hierro y 0,095% de niquel. Después de secarla, la masa
s6lida negra pesaba 8,2 gramos, y su andlisis mostré la
presencia de 12,6% de vanadio, 0,18% de hierro y 0,32% de
niquel. '

Es svidente por lo tanto que la fraccién de naftal

que se recupera del tratamlento es de contenido de metales
relativamente bajo y puede emplearse como combustible de
bajo contenido de metal, mientras que el material sélido

de la corriente de arrastre es de contenido de metales »e~-

m— e - — a et ——_——

lativamente alto y es fdcilmente calcinable a 3002C en uqé
bandeja abierta. - o
Eontrariamente a ésto, un materialréé la corrien-
te de arrastre que no se traté con la disolucién de nafta y
agua formzba une masa pldstica que se enfriaba formendc
un 861ido negro cuando se tresaba a 3009C durante 1 hora

en una bandeja abierta, : ,

Bjemplo III
Para ilustrar el hecho de que el procedimiento

de esta invencién puede efectuarse empleando sélo nefta

sin agua adicional, 13 gramos del material de la corrientbe

-
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 de arrastre del Ejemplo I se trataron con li5 cc de nafta
durante un.periodd de 3 horas a 1502C, manteniéndose ia ai-
solucidn eﬂ un~estédo de agitacidén constante., Al cabo de
este periqdo de 3 horas se interrumpieron el calentamiento
¥y la agitécién. Después de la sedimentacidén del sdélido ne-
gros el liquido negro se separd por decantacién, Después:
la meyor parte de la nafta se separd por destilacibn, dan-
do 50 gramos de un liquido negro viscoso. El anélisis de
este liquidec mostrdé la .presencia de 0;535% de vanad%o,
0,07% de niquel y menos de 0,01% de hierro. Después de se-
oar,'éé\énéiizé tambidén el sélido negro; a#é;pesaba 9,2
gramos; conteniendo el sélido 12,4% de vanadic, 0,2% de
hierro y 0,42% de niquel,

Como en los ejemplos anterioress; se ha mostrado
que la fraccidn de nafta, como demostraba el liquido negros;

era de contenido relativamente bajo de metales:; mientras

que el material sélido contiene un contenido de metales::-!

)

r
relativamente alto y es ademds fédcilmente caleinable a 300¢¢,

1
weal
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencibn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencién en Espafias por VEINTE afioss; son los que se
recogen en las reilvindicaciones siguientes:

12,- Un procedimiento pars la separacidén de un
material orginico de bajo contenido de metales a partir
de un material s6lido fdecilmente calcinable; que comprende
gometer una corriente de arrastre que resulta del refino
de un ma#erial de alimentacidén de crudo de alto contenido
de metales a un tratamiento con nafta a una temperatura y
una presién elevadas, separar despuds el liquido del séli-

dos y recuperar este dltimo,

» 28,- Un procedimiento segin la reivindicacidn 12,
en el &ue dicha temperatura estd en el intervalo de desde |
alrededor de 1002 a alrededor de 2502C y dicha presién es;Af
t4 en un intervalo de desde alrededor de 1 a alrededor da E
50 atmdsferas, | .
38,~ Un procedimiento segin lds relvindicaclornes
12 6 28, en el que dichos sélidos estén presentes en un in-
tervalo de desde alrededor de 5% a alrededor de 20% del
peso de dicha nafta, | .
42,~ Un procedimiento segun cualquiera de las:£e§~
vindicaciones 12 a 38, en el que dicho tratamiento Qe diého
material de alimentacidén con nafta se efectia en p;ésencia*
de agua.
58,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 48,
en el que dicha agua estd presente en wn intervalo de desde

blrededor de 10% a alrededor de 40% del peso de dicha nafta.
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alimentacidn es crudo de destilacién primaria,
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! 68,~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 18 a 52, en el gue dicho material de
alimentacién es un producto de colas de torres de desti-
lacidn,

7¢,~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 52, en el gque dicho material de
alimentacién es residuo de petrdleo crudo.

82,~ Un procedimiento segun cualguiera de las

reivindicaciones 18 a 52, en el que dicho material de

" g8,- Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 18 a 82, en el que dicho refino de dicho
material de alimentacidén es un proceso de refino hidroge-

n?nte.

102,- Un procedimiento para la separacibén de ma-

tpriél orgdnico con bajo contenido de metales a partir
| .

de un material sélido fdcilmente calcinable,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an~

S wm a e mnd e v —a—ay

tecedes y para los fines que se han especificeado, ca-
Esta Memoria conste de quince hojas escritas &

mdquing por una sola de sus caras.

Mogria, 25801978 .
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