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DESCRIPCION
Tratamiento de una cera

LA PRESENTE INVENCION se refiere al tratamiento de una cera. En particular, la invencién se refiere a un
procedimiento de tratamiento de una cera y a un producto de cera producido mediante el procedimiento.

Las ceras industriales, en particular las ceras parafinicas, se usan en diversas aplicaciones, tales como velas,
revestimientos alimentarios, adhesivos, agentes hidrofugantes para madera, cauchos, etc. La cera en bruto se
produce a partir de materiales de partida que pueden ser de origen petroquimico tales como los producidos
mediante el bien conocido procedimiento de sintesis de hidrocarburos de Fischer-Tropsch y los derivados como
subproducto de refinerias de crudo mediante el desparafinado de una fraccion de aceite lubricante (conocida en la
técnica como cera slack). Estas ceras en bruto son principalmente parafinas de cadena larga para ceras slack hasta
<SN300 y pueden incluir un amplio intervalo de longitudes de cadena de hidrocarburos que varian de
aproximadamente 20 atomos de carbono a aproximadamente 70 atomos de carbono. Dichas ceras en bruto se
destilan normalmente en fracciones mas estrechas proporcionando productos de cera que se ajustan mejor a los
requisitos especificos de aplicaciones finales particulares.

Uno de los requisitos importantes para hacer que una cera sea adecuada para su uso en muchas aplicaciones es
que no debe contener mas del 0,5 % en peso de componentes de aceite. El contenido de aceite de dichas ceras
refinadas o totalmente refinadas se mide realizando una extraccion analitica de los aceites con MEK (metil etil
cetona, también conocida como butanona) como disolvente (usando el El procedimiento de Ensayo de la Norma
ASTM D721 de Contenido de Aceite de Ceras de Petrdleo) y todos los componentes extraidos mediante el
disolvente MEK se definen como componentes de aceite. La cera slack y la cera derivada de Fischer-Tropsch se
han refinado o desaceitado en el pasado usando diferentes técnicas, principalmente el desaceitado del disolvente, la
transpiracion y la cristalizacion fraccionada.

Ademas del contenido de aceite, otro requisito importante de una cera refinada o completamente refinada es que no
debe tener un color desagradable. A este respecto, con frecuencia se requiere un color blanco. Se sabe que ciertos
componentes oxigenados tales como ciertos aldehidos y cetonas de cadena larga transmiten propiedades de color
indeseables a la cera y que estos componentes deberian retirarse, por ejemplo, mediante hidrogenacién a las
parafinas correspondientes. El enfoque convencional en la técnica es que la secuencia de procesamiento de la cera
debe ser en primer lugar realizar una etapa de desaceitado de las fracciones de cera en bruto, seguida de su
hidrogenacion como etapa final. El motivo de esta secuencia particular es retirar en primer lugar los componentes
solubles en MEK que son blandos mediante desaceitado y posteriormente convertir los hidrocarburos
heteroalcanicos insaturados que conducen al deterioro del color mediante hidrogenacion. Puesto que la
especificacion de color es el requisito mas dificil de conseguir, la etapa de hidrogenacion se considerd
tradicionalmente una "etapa de pulido" que tenia que hacerse al final para garantizar la mejor estabilidad de color
alcanzable.

El documento EP 0 323 092 desvela un procedimiento para la hidroisomerizacién de cera de Fischer-Tropsch para
producir aceite lubricante. En primer lugar, se hidrotrata la cera en condiciones rigurosas, después de lo cual la cera
hidrotratada se hidroisomeriza en presencia de hidrogeno en un catalizador de metal-sobre-alimina del Grupo VI
fluorado produciendo un hidroisomerato. El hidroisomerato se desparafina para producir una materia prima de base
de aceite lubricante.

El documento EP 0 668 342 desvela un procedimiento para producir aceite de base lubricante sometiendo un
refinado ceroso a un tratamiento reductor del punto de fluidez. El refinado ceroso se prepara poniendo en contacto
un producto hidrocarbonado de Fischer-Tropsch con hidrégeno en presencia de un catalizador de hidroconversion
para provocar el hidrocraqueo y la hidroisomerizacion. El producto hidrocarbonado de Fischer-Tropsch se obtiene
poniendo en contacto una cera hidrocarbonada de Fischer-Tropsch sustancialmente parafinica con hidrégeno en
presencia de un catalizador de hidrogenacién en condiciones de manera que sustancialmente no se produce
isomerizacion ni hidrocraqueo.

El documento WO 02/102941 A2 desvela un procedimiento para la preparacion de cera microcristalina mediante
hidroisomerizacion catalitica de una alimentacién de cera predominantemente lineal para proporcionar una cera con
una cantidad significativa (superior al 33 % en peso) de parafinas ramificadas. El procedimiento incluye una etapa de
hidrogenacion y opcionalmente una etapa de desaceitado.

El documento US 6.074.548 describe un procedimiento para la cristalizacion fraccionada a partir de parafina en bruto
sintética. No menciona la hidrogenacioén de la parafina en bruto sintética y no aborda las propiedades de color de la
cera refinada.

Algunas ceras, por ejemplo, cera parafinica derivada de un procedimiento de sintesis de hidrocarburo de Fischer-
Tropsch, son dificiles de desaceitar a contenidos de aceite bajos y, por tanto, seria ventajoso un procedimiento de
tratamiento de dichas ceras de manera eficaz y eficiente para conseguir propiedades de cera deseables.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 690 525 T3

De acuerdo con la invencién, se proporciona un procedimiento de tratamiento o refinado de una cera de acuerdo con
la reivindicacion 1. El contenido de aceites con solubilidad en MEK de la cera de alimentacion puede ser inferior al
5 % en peso.

Aunque en el ambito de la presente invencion se incluye una realizacion en la que la etapa de desaceitado de aceite
tiene lugar directamente después de la etapa de hidrogenacién (normalmente con solo uno o mas conductos de
conexion que establecen comunicacion de flujo entre el aparato en el que se efectua la etapa de hidrogenacion y el
aparato en el que se efectla la etapa de desaceitado), la invencion no se limita a esto. Por ejemplo, la invencion
incluye aquellas realizaciones en las que tiene lugar el almacenamiento intermedio o incluso la transformacion o
purificacion quimica adicional después de la hidrogenacion de la cera de alimentacion y antes del desaceitado de la
cera hidrogenada.

La cera hidrogenada puede desaceitarse para reducir el contenido de aceites de la cera hidrogenada a menos del
0,5 % en peso de solubilidad en MEK, preferentemente a menos del 0,4 % en peso de solubilidad en MEK, mas
preferentemente a menos del 0,3 % en peso de solubilidad en MEK, mucho mas preferentemente a menos del 0,2 %
en peso de solubilidad en MEK. La solubilidad en MEK se determina usando el procedimiento de ensayo
especificado en la norma ASTM D721.

La cera de alimentacion puede incluir al menos aproximadamente el 0,5 % en peso de olefinas alifaticas.

La cera de alimentacién puede incluir al menos aproximadamente el 0,1 % en peso de hidrocarburos oxigenados,
opcionalmente al menos aproximadamente el 0,5 % en peso de hidrocarburos oxigenados.

Normalmente, la cera de alimentacion incluye menos de aproximadamente el 10 % en peso de olefinas alifaticas.

Normalmente, la cera de alimentacion incluye menos de aproximadamente el 5 % en peso de hidrocarburos
oxigenados.

La cera de alimentacién puede incluir entre aproximadamente el 0,5 y aproximadamente el 10 % en peso,
normalmente entre aproximadamente el 0,5 y aproximadamente el 2 % en peso de a-olefinas.

La cera de alimentacién puede incluir entre aproximadamente el 0,5 y aproximadamente el 10 % en peso,
normalmente entre aproximadamente el 0,5 y aproximadamente 5 % en peso de olefinas internas.

La cera de alimentacién puede incluir entre aproximadamente el 0,01 y aproximadamente el 5% en peso,
normalmente entre aproximadamente el 0,1 y aproximadamente el 0,6 % en peso de 1-alcoholes.

La cera de alimentacién puede incluir entre aproximadamente el 0,01 y aproximadamente el 5% en peso,
normalmente entre aproximadamente el 0,1 y aproximadamente el 1 % en peso de ésteres.

La cera de alimentacién puede incluir entre aproximadamente el 0,01 y aproximadamente el 5% en peso,
normalmente entre aproximadamente el 0,1 y aproximadamente el 1 % en peso de cetonas.

La cera de alimentacion puede incluir entre el 0,01 y el 1 % en peso, normalmente entre el 0,05 y el 0,5 % en peso
de aldehidos.

Ahora se ha descubierto sorprendentemente que al menos ciertas ceras se producen de forma beneficiosa mediante
una secuencia inversa en la que la cera de alimentacion se hidrogena en primer lugar, seguido del desaceitado de la
misma. Aunque sin desear quedar ligado a teoria alguna, se cree que ciertas ceras contienen especies moleculares
particulares, por ejemplo, oxigenatos, en concentraciones que son extremadamente dificiles de desaceitar. Sin
embargo, si la cera se hidrogena en primer lugar, estas especies moleculares se convierten en hidrocarburos que se
retiran facilmente mediante desaceitado. La cera slack producida como subproducto de las refinerias de crudo
contiene, por ejemplo, muy poco, si es que tiene, oxigenatos.

La cera de alimentacién es una cera parafinica.
Normalmente, la cera de alimentacion incluye mas del 80 % en peso de parafinas.
Al menos el 85 % en peso de las parafinas en la cera de alimentacion pueden ser n-parafinas, frente a iso-parafinas.

Normalmente, durante el desaceitado de la cera hidrogenada, la relacion de n-parafina a iso-parafina aumenta
debido, al menos en parte, a la retirada de las iso-parafinas. La longitud de cadena promedio puede aumentar
debido a la eliminacion preferida de n-alcanos ligeros.

En una realizacion de la invencién, la cera de alimentacion tiene la siguiente composicion, sumando los
componentes en total el 100 % en peso o, si no suman en total el 100 %, estando entonces el resto compuesto por
al menos otro componente de cera:

n-parafina - entre el 85 y el 95 % en peso
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parafina ramificada - entre el 1y el 10 % en peso
a-olefinas - entre el 0,5y el 10 % en peso

olefinas internas - entre el 0,5y el 10 % en peso
olefinas ramificadas - entre el 0,001 y el 1 % en peso
1-alcoholes - entre el 0,01 y el 5 % en peso

ésteres - entre el 0,01 y el 5 % en peso

cetonas - entre el 0,01 y el 5 % en peso

aldehidos - entre el 0,01 y el 1 % en peso.

La cera de alimentacion puede ser una cera derivada de Fischer-Tropsch, es decir, una cera producida mediante el
procedimiento de Fischer-Tropsch.

En una realizacién de la invencion, la cera de alimentacién es una cera derivada de cobalto de Fischer-Tropsch, es
decir, una cera producida mediante un procedimiento de Fischer-Tropsch que emplea un catalizador de Fischer-
Tropsch a base de cobalto.

La cera de alimentacion puede ser una cera derivada de cobalto de Fischer-Tropsch a baja temperatura (FTBT). En
particular, la cera de alimentacion puede ser cera producida mediante un procedimiento de Fischer-Tropsch a baja
temperatura de gas a liquido empleando un catalizador a base de cobalto.

El desaceitado de la cera hidrogenada incluye someter la cera hidrogenada a un procedimiento de desaceitado por
cristalizacion fraccionada. La cristalizacion fraccionada para separar los aceites de las ceras se describe, por
ejemplo, en el documento US 6.074.548.

El procedimiento puede incluir procesar la cera hidrogenada a una temperatura de menos de 80 °C, preferentemente
menos de 70 °C durante el procedimiento de desaceitado por cristalizacion fraccionada.

Normalmente, desaceitar la cera hidrogenada incluye someter la cera hidrogenada a un procedimiento de
desaceitado por cristalizacion fraccionada, procesandose la cera hidrogenada a una temperatura inferior a 80 °C
durante el procedimiento de desaceitado por cristalizacion fraccionada y no mas de cinco ciclos o etapas, incluyendo
cada uno al menos cuatro fases con diferentes perfiles de temperatura, empleandose en el procedimiento de
desaceitado por cristalizacion fraccionada.

El procedimiento puede incluir separar cera con un amplio intervalo de longitudes de cadena en dos o mas
fracciones de cera, cada una con un intervalo de longitudes de cadena mas estrecho y usar al menos una de dichas
fracciones de cera como la cera de alimentacion.

El procedimiento puede incluir retirar contaminantes de aluminio de la cera de alimentacion antes de hidrogenar la
cera de alimentacion. La retirada de contaminantes de aluminio del producto de una reaccion de sintesis de Fischer-
Tropsch se describe, por ejemplo, en el documento US 7.416.656.

La hidrogenacion de la cera de alimentacion puede efectuarse cataliticamente usando cualquier técnica adecuada
conocida por los expertos en la materia de la hidrogenacion de cera. Normalmente, la cera de alimentacion se
hidrogena usando hidrogeno a una presion elevada de entre aproximadamente 30 (0,3 MPa) y aproximadamente
70 bar (0,7 MPa) (a), por ejemplo, aproximadamente 50 bar (0,5 MPa) (a) y una temperatura elevada entre
aproximadamente 150 y aproximadamente 250 °C, por ejemplo, aproximadamente 220 °C en presencia de un
catalizador de hidrogenacion, tal como NiSat 310 disponible de Siid-Chemie SA (Pty) Ltd de 1 Horn Street,
Chloorkop, 1624, Sudafrica.

La cera de alimentacion puede estar parcialmente hidrogenada para saturar todas las olefinas, dejando los
hidrocarburos oxigenados en la cera hidrogenada. Preferentemente, sin embargo, la cera de alimentacion esta
completamente hidrogenada de manera que todos los hidrocarburos oxigenados en la cera de alimentacion se
transforman completamente en hidrocarburos y todas las olefinas estan saturadas.

El procedimiento puede incluir afiadir un antioxidante a la cera hidrogenada y/o al producto de cera. En una
realizacion de la invencion, el antioxidante es hidroxitolueno butilado.

El procedimiento puede incluir someter el producto de cera a una etapa o procedimiento de hidrogenaciéon por
pulido. En particular, si la cera de alimentacion se hidrogena solo parcialmente para saturar las olefinas y dejar los
hidrocarburos oxigenados insaturados, el procedimiento puede requerir una etapa de hidrogenacién por pulido. El
producto de cera tiene un punto de congelacion promedio entre 50 °C y 59 °C, cuando se determina usando el
procedimiento de ensayo especificado en la norma ASTM D938.

En una realizacion de la invencion, el producto de cera tiene un punto de congelacion promedio entre 60 °C y 69 °C
cuando se determina usando el procedimiento de ensayo especificado en la norma ASTM D938.

El producto de cera preferentemente tiene una penetracion de aguja a 25°C (0,1 mm) de menos de 18. La
penetracion de aguja se determina usando el procedimiento de ensayo especificado en la norma ASTM D1321.
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Cuando el producto de cera tiene un punto de solidificacion promedio entre 60 °C y 69 °C cuando se determina
usando el procedimiento de ensayo especificado en la norma ASTM D938, el producto de cera preferentemente
tiene una penetracion de aguja a 25 °C (0,1 mm) de menos de 16, cuando se determina usando el procedimiento de
ensayo especificado en la norma ASTM D1321.

El producto de cera tiene preferentemente un color Saybolt de al menos +30. El color Saybolt se determina usando
el procedimiento de ensayo especificado en la norma ASTM D156.

La invencion se describira ahora por medio de los siguientes ejemplos y el dibujo adjunto que muestra una vista
tridimensional de un cristalizador.

Ejemplo 1

Una fraccion de cera parafinica denominada FT50 (que tiene un punto de solidificacion entre 50 °C y 59 °C
determinado por la norma ASTM D938) producida mediante una instalacion de gas a liquido de Fischer-Tropsch a
baja temperatura que emplea un catalizador de cobalto se hidrogen6 completamente en un lecho fijo en las
condiciones establecidas en la Tabla 1.

Tabla 1: Condiciones de operacion para la hidrogenacion de la fraccion de cera FT50.

Catalizador NiSat 310 (Sud-Chemie)
P (bar) 50 (5 MPa)
Relacion de Hz:cera (In/kg de cera) 333
VEHL (h) 0,5
Temperatura (°C) 220

La Tabla 2 establece la composicion de la fraccion de cera FT50 antes de la hidrogenaciéon y después de la
hidrogenacion.

Tabla 2: Analisis de las fracciones de cera FT50 no hidrogenadas e hidrogenadas utilizadas en los
experimentos de desaceitado posteriores

Cera no hidrogenada Cera hidrogenada
n-Parafinas (% en peso) 88,53 93,44
Parafinas ramificadas (% en peso) 6,56 6,56
a-olefinas (% en peso) 1,14
Olefinas internas (% en peso) 2,52
Olefinas ramificadas (% en peso) 0,01
1-Alcoholes (% en peso) 0,25
Esteres (% en peso) 0,47
Cetonas (% en peso) 0,41
Aldehidos (% en peso) 0,13
Otros oxigenatos (% en peso) 0
Total (% en peso) 100,00 100,00

Desaceitado de cera no hidrogenada

La fraccion de cera FT50 no hidrogenada se desaceitd usando un procedimiento de desaceitado por cristalizacion
fraccionada a escala de laboratorio (6 litros). Antes del desaceitado, se afadié hidroxitolueno butilado como
antioxidante.

El procedimiento de desaceitado se realizd en un cristalizador como se muestra en el Unico dibujo adjunto.
Esencialmente, el cristalizador comprende una caja de acero con un numero de placas verticales de
enfriamiento/calentamiento con grandes superficies de transferencia de calor. Estas placas se enfrian o calientan
con agua caliente o fria. La materia prima que se ha de cristalizar se introduce desde la parte superior en un
procedimiento discontinuo a presion atmosférica. Los componentes de aceites (también denominados aceite de
desaceitado de parafinas) y los productos finales de cera desaceitada se drenan en la parte inferior.

El procedimiento de cristalizaciéon tiene lugar en cuatro fases de procesamiento distintas. La primera fase de
procesamiento es el enfriamiento/cristalizacion durante la cual tiene lugar la nucleacion de algunos cristales en
superficies frias del cristalizador. En la segunda fase de procesamiento, la temperatura disminuye adicionalmente y
los cristales crecen juntos para formar un cuerpo sélido entre las placas de enfriamiento. En la parte inferior del
cristalizador, una parte liquida restante de la materia prima se drena abriendo una valvula inferior. En la tercera fase
de procesamiento, la temperatura aumenta lentamente y el material de alto contenido de aceite gotea
simultaneamente de una cera de parafina sélida que se forma. La cera de parafina se "transpira" de este modo en la

5
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tercera etapa de procesamiento. En la Ultima etapa de procesamiento, el producto de parafina se funde. El producto
de cera del cristalizador tiene un contenido de aceite mucho mas bajo que la materia prima alimentada al
cristalizador.

El perfil de temperatura establecido en las cuatro fases diferentes depende en gran medida del punto de fusion de la
alimentacion de cera para cada uno de los diferentes cortes de cera fraccionada (por ejemplo, FT50 o FT60). La
diferencia de temperatura entre la fase 2 y 4 fue de al menos 20 °C. La temperatura de desaceitado en la fase 2
estaba entre 40-50 °C y en la fase 4 entre 60-70 °C. El tiempo del lote para completar un ciclo de las cuatro fases de
cristalizacién fue de aproximadamente 12-20 horas.

Con el fin de aumentar la selectividad del procedimiento, con frecuencia es necesario realizar varias etapas o ciclos
del procedimiento. Esto mejora el rendimiento y la calidad del producto. Las fracciones de cera se pasaron a través
de mas unidades cristalizadoras, cada una de las cuales representa una etapa o ciclo de procedimiento. Las
propiedades del producto después de la finalizacién de un nimero de etapas o ciclos se muestran en las tablas 3, 4
y 5.

El objetivo era obtener una fraccion de cera con una especificacion del producto de un color Saybolt de +30, una
solubilidad en MEK de menos del 0,1 % en peso y una penetracion de aguja (0,1 mm) a 25 °C de menos de 18.

La Tabla 3 establece los resultados del desaceitado de la fraccion de cera FT50 no hidrogenada.

Tabla 3: Resultados experimentales a escala de laboratorio para el desaceitado de la fraccion de cera FT50
no hidrogenada

Alimenta{Aceite de |[Etapa1 |Etapa2 |Etapa3 |Etapa4 |Etapa5 |Etapa 6|Etapa7
ciéon desaceita- Etapa de
do de alimenta-
parafinas ciéon
(cera
residual)
Color (Saybolt) 29
Punto de solidificacion [54 38 50 54 56 57 58,8 59 59,5
(°C)
Solubilidad en MEK (5,3 21 7,5 3,9 2,3 1,2 0,7 0,58 0,2
(% en peso)
Penetracion de aguja |27 58 23 16 11 9 7 6
(0,1 mm) a 25°C
Penetracion de aguja 129 58 32 20 16
(0,1mm) a 40 °C

La Tabla 4 establece los resultados del analisis por CGATxCG de la alimentacion, aceite de desaceitado de
parafinas (cera residual) y producto de desaceitado final de la fracciéon de cera FT50 no hidrogenada después de 7
etapas de cristalizacion.

Tabla 4: Resultados del analisis por CGATxCG de la alimentacion, el aceite de desaceitado de parafinas y el
producto final del desaceitado de FT50 no hidrogenada

Alimentacion ﬁ:%;?:f?ngzséi:g:qg Producto (Etapa 7)

n-Parafinas (% en peso) 88,53 47,86 97,19
Parafinas ramificadas (% en peso) 6,56 39,34 0,26
a-olefinas (% en peso) 1,14 1,76 0,84
Olefinas internas (% en peso) 2,52 3,59 1,33
Olefinas ramificadas (% en peso) 0,01 0,80 0
1-Alcoholes (% en peso) 0,25 2,62 0
Esteres (% en peso) 0,47 2,14 0,11
Cetonas (% en peso) 0,41 0,89 0,20
Aldehidos (% en peso) 0,13 0,89 0,08
Otros oxigenatos (% en peso) 0 0,11 0
Total (% en peso) 100,00 100,00 100,00

El rendimiento del producto final fue del orden del 75 - 80 % en peso después de un procedimiento de desaceitado
de 7 etapas o de 7 ciclos, en otras palabras, la corriente de producto es aproximadamente cuatro veces mayor que
la corriente de aceite de desaceitado de parafinas.
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Cuando esto se toma en cuenta y considerando la informacion en la Tabla 4, queda bastante claro que durante el
desaceitado por cristalizacion fraccionada de la cera FT50 no hidrogenada no se retiran todas las especies que
contribuyen al contenido de aceites en las etapas iniciales de desaceitado, dando como resultado la necesidad de
muchas etapas de desaceitado para conseguir las especificaciones del producto. Puesto que se sabe que la
hidrogenacion no reduce el contenido de aceite, no es necesario hidrogenar el producto de cada etapa de
desaceitado, para determinar si se consiguio la especificacion del aceite o no.

El solicitante ha descubierto que especies particulares tales como olefinas alifaticas, alcoholes, ésteres, cetonas y
aldehidos aparecen en el producto final incluso después de 6 o 7 etapas de desaceitado. Sin desear quedar ligado a
teoria alguna, el solicitante cree que estos componentes pueden contribuir al contenido de aceites. Por ejemplo,
cualquier grado de ramificacion en estos componentes dara como resultado una iso-parafina que se forma después
de la hidrogenacion, que afectara a la solubilidad en MEK y a la penetracion de aguja.

Aunque la secuencia de procesamiento (desaceitado, seguido de hidrogenacién) con el tiempo produce un producto
de cera final que cumple con todas las especificaciones requeridas, se espera que el aumento del nimero de etapas
de desaceitado de por ejemplo 3 a por ejemplo 7 para una fraccion de cera FT50 dé como resultado mas del doble
del capital requerido para la construcciéon de una unidad de desaceitado comercial.

Desaceitado de cera hidrogenada

La fraccion de cera FT50 hidrogenada también se desaceité usando el mismo procedimiento de desaceitado por
cristalizacién fraccionada a escala de laboratorio. Antes del desaceitado, se anadié hidroxitolueno butilado como
antioxidante. El objetivo era obtener una fraccion de cera con una especificacion de producto de un color Saybolt de
+30, una solubilidad en MEK de menos del 0,5 % en peso y una penetracion de la aguja (0,1 mm) a 25 °C de menos
de 18. Los resultados de la fraccion de cera FT50 hidrogenada se exponen en la Tabla 5.

Tabla 5: Resultados experimentales a escala de laboratorio para el desaceitado de la fraccion de cera FT50
hidrogenada

Aceite de Etapa 2
Allmenta- desacelt.a do Etapa 1 Etapa de Etapa 3 Etapa 4
cion de parafinas . i
. alimentacion
(cera residual)
Color (Saybolt) 30 30 30 30 30 30
Punto de solidificacion (°C) [54,5 41,5 54 56,5 58 59
Solubilidad en MEK (%o en (3,18 14,23 0,23
beso) 3.3 131 1,37 1,04 0.27 <01
Penetracion de aguja
(0.1 mm) a 25 °C 36 25 20 14 11
Penetracion de aguja
(0.1mm) a 40 °C 9 21

Como puede observarse a partir de los resultados anteriores, las especificaciones deseadas del producto en este
ejemplo especifico pudieron cumplirse en 3 etapas o ciclos (cada uno de cuatro fases) para la fraccién de cera FT50
hidrogenada mientras que las especificaciones deseadas del producto solo pudieron cumplirse después de 7 etapas
cuando se uso la fraccion de cera FT50 no hidrogenada.

Se sabe que después de la hidrogenacion de una fraccion de cera de Fischer Tropsch desaceitada hay un ligero
reblandecimiento de la cera (aumento en la penetracién de aguja) y un ligero aumento en la solubilidad en MEK.
Esto debe abordarse (excepto en la presente invencion) fijando un requisito mas estricto para la etapa de
desaceitado de manera que después de la hidrogenacion de la cera desaceitada, aun se cumplan las
especificaciones del producto final. Por esta razon, el requisito de solubilidad en MEK tendria que fijarse mas
estricto, por ejemplo, a menos del 0,1 % en peso, para la fraccién de cera de Fischer Tropsch no hidrogenada
desaceitada, mientras que el requisito de solubilidad en MEK puede fijarse menos estricto, a menos del 0,5 % en
peso, para una fraccion de cera de Fischer Tropsch que se hidrogend en primer lugar y después se desaceito.

Este ejemplo muestra claramente el impacto que puede tener la hidrogenacion de la alimentacion de cera antes del
desaceitado sobre el procedimiento de cristalizacion fraccionada y la eficiencia del procedimiento.

Se obtuvieron resultados similares cuando se us6 una fraccién de cera denominada FT60 (con un punto de
solidificacion entre 60 °C y 69 °C), aunque la fraccion de cera FT60 no hidrogenada pudo desaceitarse a una
solubilidad en MEK de menos del 0,1 % en peso con 6 etapas, y no 7 u 8, como fue el caso para la fraccién de cera
FT50 no hidrogenada.



10

15

20

ES 2 690 525 T3

Ejemplo 2
Desaceitado por disolvente seguido de hidrogenacion

Una cera producida mediante un procedimiento de Fischer Tropsch catalizado con hierro (Fe) se destilo para retirar
una fraccion ligera, una fraccion de cera pesada y una fraccion intermedia hirviendo entre 350 y 500 °C, para
proporcionar una denominada Cera Media de FT. El punto de solidificacion de la Cera Media de FT fue de 58 °C. Se
desaceitaron 700 toneladas de esta Cera Media de FT mediante un procedimiento de desaceitado por disolvente. La
Cera Media de FT se pulverizé a una presion de 3 bar (0,3 MPa) en una torre de 5 m en atmédsfera de aire, para
formar un polvo de cera. Después, el polvo de cera se mezclé con el disolvente 1,2-dicloroetano en un mezclador a
una temperatura de 18 °C, en una relacion de cera a disolvente entre 1:2 y 1:3, para extraer los componentes de
aceite (aceite de desaceitado de parafinas) en el disolvente. La mezcla de particulas de cera en el disolvente se
alimentoé a una velocidad de aproximadamente 6 — 8 t/h a una unidad de filtracion, en la que las particulas de cera se
filtraron del disolvente y la torta de filtro de cera se mezclé de nuevo con disolvente 1,2-dicloroetano para extraer
componentes de aceite residual de la misma. Posteriormente, el disolvente se extrajo independientemente de las
fracciones tanto del producto como del aceite de desaceitado de parafinas, por medio de destilacién al vacio. La
ejecucion durd cuatro dias a una temperatura de extraccion de 18 °C y un rendimiento de entre 6 - 8t/h. Las
composiciones y caracteristicas de las fracciones de cera y aceite de desaceitado de parafinas se muestran en la
Tabla 6.

Tabla 6: Composiciones y propiedades de la cera y el aceite de desaceitado de parafinas

Parametros Unidad Cera Media de FT Ac'eite de desaceitat_ﬂo de Producto de Cer_a Media de
en bruto parafinas de Cera Media de FT FT desaceitada

colidificacion °C 56.5 43,5 80,5
Contenido de % plp 3,65 16,77 0,55
PenA 25°C 0,1 mm 22 115 11

PenA 40 °C 0,1 mm 97 781,7 38
Densidad 70 °C kg/m3 780,4 3,4 779,6
Viscosidad 100 °C | mm?/s 3,9 4.3
Azufre ppm 40 149 59

Color ASTM - 0,5 0,8 1,5
Contenido de n % 75,4 52,3 84,8
Contenido de i % 24,6 47,7 15,2
Temperatura de DA °C - 18 18
Rendimiento % - 33 67
oo ®e | un - -

El producto de Cera Media de FT desaceitado (después del desaceitado por disolvente) se hidrogené usando un
catalizador Kata Leuna KL8231 (soporte de Ni/Cr en Alumina), en las siguientes condiciones: T = 300°C, p =
150 bar (15 MPa), VEHL = 1,0"'. La Tabla 7 muestra la composicion de la Cera Media de FT hidrogenada.

Tabla 7: Composicion y propiedades de la Cera Media de FT hidrogenada

Parametros Unidad Cera Media de FT hidrogenada
Punto de solidificacion °C 60,5
Contenido de aceite % plp 0,63
PenA 25°C 0,1 mm 13
PenA 40 °C 0,1 mm 51
Densidad 70 °C kg/m3 777,9
Viscosidad 100 °C mm?/s 4.3
Azufre Ppm <0,1
Olor - 0
Color Saybolt - 30
Contenido de n % 92,3
Contenido de i % 7,7
Temperatura °C 280
Produccién t/h 28de
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Los datos de color y azufre estaban especificados. El contenido de aceite y los datos de penetracion de aguja
aumentaron ligeramente después de la hidrogenacion. El contenido de n-alcanos aumenté debido a la
transformacion de olefinas lineales y componentes oxidados en n-alcanos.

Hidrogenacion seguida de desaceitado por disolvente

Se hidrogend un lote de 40 toneladas de Cera Media de FT usando el catalizador de hidrogenacion Kata Leuna
KL8231 en las siguientes condiciones: T = 280 °C, p = 150 bar (15 MPa), VEHL = 1,0"", produccion = 4 t/h. Los
resultados se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8: Composiciones y propiedades de Cera Media de FT no hidrogenada y Cera Media de FT
hidrogenada

Parametros Unidad Cera Media de FT no hidrogenada | Cera Media de FT hidrogenada
Punto de solidificacion °C 56,5 57,5
Contenido de aceite % plp 3,65 3,00
PenA 25°C 0,1 mm 22 26
PenA 40 °C 0,1 mm 97 132
Densidad 70 °C kg/m3 780,4 773,9
Viscosidad 100 °C mm?/s 3,9 3,8
Azufre ppm 40 0,4
Olor -° - 0
Color Saybolt - 0,5 (ASTM) 30
Ensayo de FT ng/ml - 265
Contenido de n % 75,4 91,0
Contenido de i % 24,6 9,0
Temperatura °C - 280
Produccioén t’/h - 4.0

La Cera Media de FT hidrogenada se desaceitd6 mediante desaceitado por disolvente, siguiendo el procedimiento
descrito anteriormente. La Tabla 9 muestra los productos finales resultantes.

Tabla 9: Composicion y propiedades de la Cera Media de FT hidrogenada y desaceitada

Parametros Unidad Cera Media de FT hidrogenada y
desaceitada

Punto de solidificacion °C 63,0
Contenido de aceite % plp 0,1
PenA 25°C 0,1 mm 12
PenA 40 °C 0,1 mm 39
Densidad 70 °C kg/m3 775
Viscosidad 100 °C mm?/s 4.1
Azufre ppm 1,8
Color Saybolt - 7
Contenido de n % 94,6
Contenido de i % 5,4
Temperatura de desaceitado °C 20
Produccion % 76,0

El color de la Cera Media de FT hidrotratada y desaceitada se deterioré especialmente durante el desaceitado por
disolvente a escala experimental (probablemente durante la destilacion utilizada para separar el producto del
disolvente). Esto podria dar como resultado la necesidad de una etapa de hidrotratamiento adicional.
Ventajosamente, el procedimiento de la invencion mejora la eficiencia del desaceitado de cera y reduce la
complejidad en términos de cumplir con las especificaciones finales del producto de cera, puesto que no se necesita
hacer concesiones para el ablandamiento de la cera o un aumento en la solubilidad en MEK durante la
hidrogenacion. El riesgo de decoloracion durante o después del desaceitado es bajo si todos los oxigenatos y
olefinas se convierten durante la hidrogenacién, puesto que no se afaden compuestos adicionales durante el
procedimiento de desaceitado por cristalizacion fraccionada y la temperatura de la cera se mantiene suficientemente
baja.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de tratamiento o refinado de una cera para producir una cera refinada o un producto de cera,
incluyendo el procedimiento

la hidrogenacion de una cera de alimentacion parafinica que tiene un contenido de aceites con solubilidad en MEK
de mas del 0,5 % en peso para proporcionar una cera hidrogenada; y

a continuacion, desaceitar la cera hidrogenada sometiendo la cera hidrogenada a un procedimiento de desaceitado
por cristalizacién fraccionada para reducir de este modo el contenido de aceites con solubilidad en MEK de la cera
hidrogenada, produciendo una cera refinada o un producto de cera que tiene un punto de solidificacion promedio
entre 50 °C y 59 °C, o entre 60 °C y 69 °C, cuando se determina usando el procedimiento de ensayo especificado en
la norma ASTM D938.

2. El procedimiento como se reivindica en la reivindicacion 1, en el que la cera de alimentacion incluye al menos un
0,5 % en peso de olefinas alifaticas.

3. El procedimiento como se reivindica en la reivindicacion 1 o la reivindicacién 2, en el que la cera de alimentacion
incluye al menos un 0,1 % en peso de hidrocarburos oxigenados.

4. El procedimiento como se reivindica en la reivindicacion 2 y la reivindicacion 3, en el que la cera de alimentacion
se hidrogena de manera que todas las olefinas estan saturadas.

5. El procedimiento como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que la cera de alimentacién
es una cera derivada de Fischer-Tropsch.

6. El procedimiento como se reivindica en la reivindicacién 5, en el que la cera de alimentacién es una cera
producida mediante un procedimiento de Fischer-Tropsch que emplea un catalizador de Fischer-Tropsch a base de
cobalto.

7. El procedimiento como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que la cera hidrogenada se
procesa a una temperatura inferior a 80 °C durante el procedimiento de desaceitado por cristalizacién fraccionada.

8. El procedimiento como se reivindica en la reivindicacién 7, en el que la cera hidrogenada se procesa a una
temperatura inferior a 70 °C durante el procedimiento de desaceitado por cristalizacién fraccionada.

9. El procedimiento como se reivindica en la reivindicacion 1, en el que la cera de alimentacion tiene la siguiente
composiciéon, sumando los componentes en total el 100 % en peso o, si no suman en total el 100 %, estando
entonces el resto compuesto por al menos otro componente de cera:

n-parafina - entre el 85y el 95 % en peso

parafina ramificada - entre el 1 y el 10 % en peso
a-olefinas - entre el 0,5y el 10 % en peso

olefinas internas - entre el 0,5y el 10 % en peso
olefinas ramificadas - entre el 0,001 y el 1 % en peso
1-alcoholes - entre el 0,01 y el 5 % en peso

ésteres - entre el 0,01 y el 5 % en peso

cetonas - entre el 0,01 y el 5 % en peso

aldehidos - entre el 0,01 y el 1 % en peso.

10. El procedimiento como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que al menos el 85 % en
peso de las parafinas en la cera de alimentacién son n-parafinas, frente a iso-parafinas.
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