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v o e ety e

Este invento se refiere a la dasulfura-
cidn de aceites de hidrocarburoé?

Los aceitzs de hidrocarburos, tales cono
poxr ejemplo los obtenidos por destilacidn fracciona-—

5. da de petrdleo, estan a menudo contaminados con impu
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rezas (ue coutienen azufre. Para muchos objetos,
es conveniente eliminer dichas impurezas. Por
e jemplo, la desulfaracidn del material nidrocarbu
rado, es una etapa necesaria en la,obtencidn de me
tanol partiendo de una mezcla de mgnoxido de car-
bono e hidrogeno, obtenida por el "reforme' median-
te vapor de una nafta de destilacidn directa. In
cste proceso es esencial que la nafta esté précti-
camente exenta de azufre, ya que sl el contenido de
azufre de la misma es superior a 5 partes por milldn
aproximadanente, el catalizador usado en el proceso
de "reforme" wmedlante vapor, se deteriora répidamen~
te en las condlclones comerciales normales.

En la actualidad se conocen varios nro-
cedimientos de desulfuracidn que consiguen una dis-
minueidn elevada del contenido de agufre de los acel

tes de hidrocarburos. Por ejemplo, el contenido de

‘azufre de una nafta de destilacidn directa, puede re

Gucirse de 200 ~ 1.000 partes por milldén a 20 ~ 100
partes por milldn, por tratamiento con dcido sulfu-
rico. El grado de desulfuracidn depende de la canti
dad de 4cido utilizada y del grado de mezcla del dci
do con el hidrocarburc. Como variante, la desulfurs
cidn parcial puede consegulrse por hidro-desulfura=
cidn. Por ejemplo, se ha comprobado que el conteni-
do de azufre de una nafta de desfilacidn dgrecta, de
punto de ebullicidén hasta 1652 €, puede disminuirse
desde 357 partes por milldén a 10 - 26 partes por mi-
11dn, hacisndo pasar el vapor mezclado com un vollimen

equimoleculsr de hidrdgeno a la presidn de 50 atmdos-
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feras, sobre un catalizador gue contenga molibdato

de cobalto sobre alumina a 3802 C. Puede conseguiyr

se un grado andlogo de desulfuracidn, haciendo pa-
. 7 . ’

sar el vapor, con hidrogeno o sin el, scbre un na-

. t R ¢ .
teriel de coutacto que contenga Oxido de cine, Oxi

Ul
°

do de mangoneso u 60xido de hielo,de 3502 C. a 4509
Ce
No se conoce procego alguno de desulfu-
racidn susceptible de reslizar en una etapa, una dig
10. minueidn a menos de 5 partes por millon del conteni-
- do de azufre de las naftas de destilacidn directa,
corrientemsnte asequiblesg. Sin embargo, se ha com=-
probado que el problema de conseguir econdmicanente
egte grade de desulfaracién, gse resguelve utilizando
15, un procedimiento que comprende una nueva oombinaciéﬁ
de etapas de desulfuracidn, como a continuacién se
especifica. '
De acuerdo con este invento, por tanto,
ge proporciona un procedimiento para la desulfuracidn
20, de un aceite de hidrocarburo précticamente libre de
compuestos etilénica o acetilénicamente insaturados,
que comprende tres etapas, de las cuales la primera
estd constituida por el tratamiento de aceite de hi-
drocarburo con dcido sulfirico, em condiciones a con
25, tinuacidn indicadas, y/o su vaporizacidén y el hacer
pasar luego el vapor asi obtenidg ‘sobre ud material
de contacto integrado por dxido de cinc, éxido de men
ganeso u 6xido de hierro (con preferencia el primero)
a una temperatura comprendida entre 3502 C y 4502 C,

30. ¥y a una presidn variable entre 1 y 50 stmdsferas, por
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cuyo medio se elimina por lo menos el 70 % del con
tenido de agufre del aceite de hidrocarburo; la se
gunda etapa comprende el hacer pasar el hidrocarbu
ro vaporizado, junto con hldroveno, 8 une tempera-~
tura comprendidae entre 3502 C y 4502 ¢ y & una pre
gidn de entre 1 y 50 atmdsferas, sobre un cataliza
dor de hidro-desulfuracidn, y la tercera etapa com
prende el poner en contacto el producto de la se-
gunda etapa con un material de absorcion del sulfu
ro de hidrdgeno.

Como antes se indicd, la primera etapa
del proceso comprende una o aubas de las dos fases
o pasos de desulfuracidn especificados. Sin embar
g0, ge prefiere gue la primera etapa comprenda es-
tos dos pasos o fases 0 sea el tratar el aceite de
hidrocarburo con dcido sulfidrico, y luego vaporizar
lo y hacer pasgar el vapor as{ obtenido sobre un ma
terial de contecto que contenga 6xide de cinc, 6x1
do de manganeso u 6xido de hierro {con preferencia
el primero) en las condiciones antes indicadas.

El tratamiento con dcido sulfirico, pue
de realizarse convenientemente a la temperatura aun
biente o por debajo de ella, Ia temperatura de la
mezcla de aceite y dcido, no ha d8 permitirse que

ge eleve por encima de unos 402 C. Una concenbra-

. -
¢idn conveniente de dcido sulfuugco, es de 90 a 98&%

en pesoo
Lo mezcla de aceite y acido que permang
ce después de la etapa de tratamiento con dcido sul

furico, puede separarse convenientemente por proce-
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Degpués de la separacidn electrostéti-

dinientos electrostaticos.

ca del dcido, el aceite de hidrocarburo se lava con
preferencia con un &lcali acuoso, por ejemnlo hidqé
xido sédico, para eliminar cualquibr dcido sulfdri-
co restante, se separa electrostaticamente del dlca
1li y finalmente se lava con ague..

Il dcido separado puede introducirse nue
vamente en el wrecipiente en que se mezclan el aceite
de hidrocarburo y el écido.

En la segunda etapa del proceso, la tem~
veratura, con preferencia es del orden de 3809 C. a
4002 ¢, y la presidn, con preferencia, estd compren-
dide entre 4 y 20 atmdsferas.

Los catalizadores adecuados de hidro-de-
sulfuracidn, son el molibdato de paladio, platino o
cobalto, sogtenido sobre alimina. ILos catalizadores
llamados de molibdato de cobalto, son bien conocidos
y comprenden los 6xidos de cobalto y de molibdeno,
bien como tales o en forma combinada.

Un material adecuado susceptible de ab-
sorber sulfuro de hidrégeno, puede utilizarse en la
tercera etapa del procedimiento. 8Sin embargo, el
material absorbente con preferencia, comprénde éxido
de cine, 6xido de manganeso u 6xido de hierro (pre-
firiéndose el primero). Estas Epﬁstanciaﬁ’tienen la
ventaja de que abgorben eficazmente el sulfuro de
hidrdgeno del vapor de hidrocarburo caliente, que
por tanto no ha de enfriarse préviamenteo

El tratamiento con un material, de con~
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tacto que contiene dxido de cine, dxido de maﬁga-
neso u o6xido de hierro, que puede constituir por
lo menos parte de la primera etapes del procedimien
to, ¥y las etapas SAgunda ¥y tercera del procedimien=-
to, pueden llevarse a cabo en una*ooeracmon, hacien
do pasar el vapor de hidrocarburo, mezclando con hi
drézeno, a través de un conjunto constituido por una
capa de catalizador de hidro-desulfuracidn dispuesta
entre dos capas cada una de las cuales contiene Sxi-
do de cinc, 6xido de mangeneso u Oxido de hierro.

El procedimiento a que’este invento se
refiere resulta especialmente adecuado para la desul
furacidn de una nafta de destilacidén dirscta, por cu
ya denominacidn se indica una mezcla de hidrocarbu-
ros parafinicos, nafténicos y aromdticos, obtenida
por destilacidn fraccionada de petréleo y que tiene
un punto de ebullicidn variable entre 102 C.y 200¢ C,
aproximadamente. EL procedimiento no es adecuado pa-
ra la desulfuracidn de hidrocarburos que contengan
cantidades apreciables de compuestos .etilénica o ace
tilénicamente insaturados, tal como por ejemplo, hi-
drocarvuros obtenidos como resulitado de un proceso
de destilacidn destructiva, térmica.

Cuando se desulfura uga nafta de desti-
lacidn directa, de acuerdo con este invento, en la
segunda etapa del procedlmlentoh' e mezcld aquella
con hidrégeno, con preferencia en la relacidén molar
de 1:1.

Se ha comprobado que con objeto de redu-—

cir el contenido de azufre de una nafta de destila-
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cién directa, de 500 a 2.000 partes por millén a
2 - 5 partes por nmilldn o menos lo cual es muy de
desear si la nafta habde utilizarse en un proceso
de "reforme" mediante vapor, para la obtencidn de
metanol por sintesis gaseosa, es ihportante que la
nayor parte del azufre se elimine antes de la eta
pa de hidro~desulfuracidn. ZEn el procedimiento de
egte invento, en la primera etapa del procedimien-
to se elimina mds del 70 5 del azufre. En el segun
do pago, que se prefiere incluir en la primera eta-
pa del procedimiento, la capa de éxido de cinc o su
equivalente elimina prdcticamente toda la cantidad
restante de estos tipos de impurezas que contienen
azufre, que dicho material puede eliminar, por ejem
plo, meroabtanes, sulfuros, y disulfuros. Se cree
que estas impurezas se absorben como tales 0 se hi-
drogenan sl estado de sulfuro de hidrdgeno, que lue
g0 se abgorbe. Asf, la cantidad de azufre regtante
es muy pequeiia. El cgbaligzador de hidro-desulfura-
cidn, cataliza la hidrogenacidn de compuestos de
azufre orgdnicos, teles como por ejemplo los tio=-
fenos y los tiofanos, a2l estado de sulfuro de hidrd
geno, que se absorbe por la capa final de éxido de
gine o su equivalente. o

La velacidn de hidrdgeno a sulfuro de
hidrdgeno en contacto. con el Cabéiizador Ee hidro-~
desulfuracidn, es muy elevada. Consecuentemente,es
impogible gque exista ninguna proporcidn detectable
de compuestos de azufre orginicos, en equilibrio con

el hidrégeno y el sulfuro de hidrdgeno. formado en la
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reaccion de hidro-desulfuraoién, ¥ puede conseguilr
se un grado muy elevado de eliminacidn de azufre.

» La mezcla de vapor de nafta desulfurada
v de hidrogeno, caliente, que se produce por el pro
cedimiento preferido de este invengo, puede mezclar
se con vapor y utilizarse como material de alimenta
cidn en un procedimiento de "reforme" mediante vapor,
para la obtencidn de metanol por sintesis gaseosa.

Lste ez desde luego wao solamente de los usos de es=-

te invento, (ue encuentra una amplia aplicncidn a

procedinientos industriajes en 1los que los aceltes

de hidrocarburos necesitan desulfurarse en un grado
&S

elevado.

Los ejemplos sigulentes aclaran el proceg

-

dimiento de este invento.
BJEMPLO 1.

Una nafta venezolana de destilacidn di-
recka de densidad 0,746 y punto de ebullicidn compen
dido entre 1032 C y 1642 C, con un contenido de 250
partes por millon de agufre, se hizo pasar a través
de una cape de Gxido de cine a 4002 C. & una veloci-
dad espacial horeria del liquido de 0,75. EL conte~
nido de azufre del producto era de 56 partes por fi-
11dn. TFste material parcizlmente -purificado, mez-
clado con un veolumen equimolecular de hidrdgeno, se
hizo pzsar a conbinuacidn a travgs de un catalizador
que cohtenia 0,3 ¢ de platino sobre alimina, a 3852
C, ¥ luego a sravés de una capa de bxido de cinc en

forma de perdigones de 3 mm. de diametro, de 3852 C,

a 3902 C.
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Las velocidades espaciales horarias del
liquido a srevés de estgs capas, eran respechbivamen
te 1,1 y 0,75. ¥l contenido de azufre del producto
resultd ser inferior a una parte por millén.

EJEMDPIO 2, | %

Una nafts de destilacidn directa, de den
sidad 0,72 aproximadamente, y'punto de ebullicidn com
prendido entre 55¢ C y 1662 C, y que'conﬁenia 357 par
teg por rilldén de azufre, se tratd com 2 % en peso de
deido sulfirico al 98 % en un mezclador de placas Vi
bratorizs, y el contenido de azufre se redujo por es-
te medio a 46 partes por milldn. ZILste materisl par-
cialmente purificado se vaporizé a continuacidn y se
hizo pasar junbo con un volumen eguimolecular de hi-
drdégeno, & través de capas de molibdato de cobalto 50~
bre allmire y perdigones de Oxido de cine, en las con
diciones siguientes

Temperstura | 3802 C
Presidn | 3,15 kg/em

Velocidad espacial horaria del liguido sobre el cata-

2

lizador de molibdato de cobaltoe 0,9
Velocidad espacisal horaria del 1fquido sobre perdigo-
nes éxido cine 1,2.

i1 contenido de agufre del producto, des-
pués de 7 afes de aplicscidén del experimento, era de
1 ~ 3 partes por milldn. - ol
EJINPLO 3.

Una nefta de destilacidén directa, proce-

dente de Kuwait, de densidad 0,725 y punto de ebulli

cidn de 55¢ C a 1669 C, con 250 partes por milldn de
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azufre, se tratd con el 2 % en peso de deido sul-
farico de 96% en un mezclador tipo paleta, se la-
Vo con sosa cdustica al 10 %, y finalmente se la-
v3 con aguz. El tratamiento reduje el contenido
de azufre e 20 partes por milldn.

A continuacidn la nafta se vaporizd,
se mezcld con un vollmen equimolecular de hidrdge-
no y se calentd previamente a 4002 C, sometida &
une presidn total de 16 atmdsferas. ILa mezcla de
nafta e hidrdgeno, se hizo pasar sucesivamente 2
través de una caps Ge perdigones de dxido de cine,
una cape de perdigones de molibdato de cobalto y,
finalnente, une segunda capa de perdigones de Sxi~
do de circ. ILas velocidades espaciales horarias
del 1fquido a través de estas capas, fueron respec
tivenmente 2,4, 130 y 2,4. Il contenido total de
azufre de la nafta, después de este tratemiento, era

de 3 -~ 5 partes por millén.

A e et 60 e s e S T B

Descrite suficientemente la naturaleze.
del invento, asi como la maneia de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar que les disposicio-
nes anteriormente indicadas son sysceptibles de mo-
dificaciones de detalle en cuanto no alteren su prin
cipio fundsmental. También se hace constear que lo
gue constituye la esencia del r;;erido invento y por
lo que se solicita Patente de Introduccidn por 10

afios en Bgpalia es: " PRCCEDIMIFNTO DE DESULFURACION

DE UN ACEITE DE HIDROCARBURO "; caracterizéndose por
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lo siguiente.

18 ,~ Procedirdento de desulfuracidn de
un aceite de hidrocarburo, pzécﬁicamente exento de
compuestos etildnica o acetilénicamente insaturados,

5. caracterizaedo por comprender tres étapas, de las cua—
les la prirers comprende el tratar el acetie de hidro-
carburo con acide sulfirico, en las condiciones antes
indicadas, y/o el vaporizarlo y luego hacer pasar el
vapor asi obtenido sobre un material de contacto que

10, contenge 6xido de cine, Oxido de manganeso u oxido
de hierro, a una temperatura comprendida entre 3502
C, y 4502 C, y a una presion comprendida entre 1 y 50
atmésferas, pofcuyo medio se elimina por lo menos el
70 % del azufre contenido en el aceite de hidrocar-

15. buro; la segunda etapa comprende el hacer rvasar el Hi-
drocarburo vaporizado, junto con hidrdégeno, a una tem
peratura comprendida entre 3502 C y 4502 C y a una
presgidn comprendida entre 1 y 50 atmésferas, sobre
un catalizador de hidro-desulfuracidn, y la tercera

20. etapa comprende el poner en contacto el producto de
la segunda etapa, con un material de absorcidn del
sulfuro de hidrdgeno.

28,. Procedimiento, segin 1o especlfi-
cado en la reivindicacidn 12, careécterizado porque la

25. primera etapa del mismo comprende el tratar el acei-
te de hidrocerburo con dcido sulfirico, 7 Tuego el
veporizarlo y el hacer el vapor asi obtenido, sobre
un material de contacto que contengs 6xido de cinc,
Sdxzido de manganeso u 6xido de hierro.

30. 32.- Procedimiento, segun:.lo especifica-
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do en cualquiera de las reivindicadiones anterio~
reg, caracterizado porque el dcido sulfdrico eg
de una concentracidn ponderal de 90 a 98X.

48.~ Procedimiento, segin lo especi-
ficado en cualquiera de las reivfndicaciones ante-
riores, caracterizado porque la mezcla de aceite ¥y
dcido que queda después del tratamiento con dcido
sulfirico, se gsepara electrostéticamente.

2,- Procedimiento, segin lo especi-
ficado en la reivindicacidn 48, caracterizado por—
gue el aceite separado se lava en gleeli acuoso,
se separs electrostdticemente de dicho dleali, y
luego se lava con agua.

6&.- Procedimiento, segin cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque el acido separado de la primera etapa del
preocedimiento, vuelve a introducirse en el reéipieg
te donde se mezclan el aceite de hidrocarburos y el
acido.

72.- Procedimiento, segin lo especi-
ficado en cualquiera de las reivindicaciones ante-
riores, caracterizado porque la segunda etapa se |
realiza a una temperatura comprendida entre 3802 C
y 4002 ¢. - '

8¢.~ Procedimiento, segin cualquiera
de las reivindicaciones anterigres, cardCterizado

porque la segunda etapa se realiza a un presidn
com@rendida entre 4 y 20 atmdsferas.

98.- Procedimiento, segdin cualquiera

de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
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porgue el catalizador de hidro~desulfuracidn com-
prende molibdato de paladic, platino o cobalto, sos
tenido sobre aldmina.

108.~ Procedimiento, segun lo especi-
Ticado en cualquiera de las reivindicaciones anterigo
res, caracterizado porcue el material de absorcidn
de sulfuro de hidrdgeno, utilizado en la tercera
etapa, comprende 6xido de cinc, dxido démanganeso
u o6xido de cobalto.

118.~ Procedimiento, segin lo especi-
ficaedo en cualquiera de las reivindicaciones ante-
riores, caracterizado porgue el tratamiento con un
material de conitacto que comprende 6xido de‘cinc,
$xido de manganeso u Oxido de hierro, que puede cons-

tituir por lo menos parte de la primera etapa del

procedimiento, y las etapas segunda y tercera del

mismo, se realizan en una operacién, haciendo pasar

el vapor de hidrocarburo, mezclado con hidrdgeno, a

través de una masa constituida por una capa de cata-
lizador de hidro-desulfuracidn, entre 2 capas, cada

una de las cuales tiene Oxido de c¢ince, dxido de man-
ganeso u éxido de hierro.

128 .- Procedimiento, segin lo especifi-
cado en cualquiera de las reivindicaciones anterio=~
res, caracterizado porque el aceite de hidrocarburos
tratado, es una nafta de dest;}écién difecta.

138.- DProcedimiento, ségﬁn reivindica-—
cidn 128, caracterizado porgque en la segunda etapa,
la nafts se mezcla con hidrégeno en una relecidn mo-

lar de 1:1.
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148.,~ % Procedimiento de desulfuracidn
de un aceite de hidrocarburo "; tal y como queda s@g
tacialmente desorito en la preseﬂte memoria.
Fyta memoria congta dé catorce hojas es-

. ’ .
5. critas a maquing pop.una sola cara.

i '

LIS S ALY

THPERTAL CHIN I88 LIMITED.
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