P -~ 23.680

Caze 981

28223

2822317

MEMORTA DESCRIPTIVA
que se presenta para unirAa la solicitud de
PATENTE ©DE  INVENCION
formulada el 7 de Noviembre de 1962, con el Nimero 2824237
) n‘
EsSPAaAla
por VEINTE afios

& nombre de UNIVERSAL OIL PRODUCTS COMPANY, entidad norteamericana,
establecida en 30 Algonquin Road, Des Plaines, Illinois, Estados Uni~
dos de América, por:
UN PROCEDIMIENTO PARA LA HIDRC~REFINACION DE UN DESTILADO DE HIDROCAR

BURO QUE CONTIENE AZUFRE

La presente invencion se refiere & un proceso para la hidrorre~
finacidn de destilados de hidrocarburos que contienen azufres

En la presente descripcidn y en las reivindicaciones adjuntas,
gse utiliza el término "destilado de hidrocarburo! pars significar di-

5 versos hidrocarburos y megzclas o fracciones de hidrocarburos gue exis—
ten en estado naturel o que resultan de diversos procesos de conversidn.
Bstos destilados de hidrocarburos contiehen frecuentemente impurezas
que deben ser eliminadas antes de que las mezclas sean adecuadas para
el uso a que se destinane. Entre estas impurezas se encueniran compues

10 $0s sulfurosos, compuestos nitrogenados, compuestos oxigenados y diver
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sos contaminantes metdlicos. Gemeralments, la impureze mas coiriente

es agufre combinado, el cual existe por lo general dentro de la frac—
cidn de hidrocarburb como merceptano, tiofenoc o sulfuro. Estos compueg
tos sulfurosos se eliminan con frecuencia parcialmente por medio de un
proceso adecuado de hidrodesulfuracidon en el que las moldculas que lle
van azufre se convierten con formacidn de sulfuro de hidrdgeno. General
mente, el mismo tratamiento es eficaz pare eliminar les moldculas que
llevan nitrdgeno, convirtiéndolas en los hidrocarburce correspondientes
y amoniaco. Ademé@s de los contaminentes anteriormente mencionados, los
destilados de hidrocarburos pueden contener hidrocarburos no saturados,
tanto monoolefinicos como diolefiniocos, pudiendo incluir por lo tanto
compuestos tales como estireno, isopreno y diciclopentadienoc. Estos hi-
drocarburos no saturados comunican caracteristicas de oogue al desti=-
lado de hidrocarburo, y, cuendo se somete este ultimo a la hidrosulfu~
racion para eliminar el azufre, el nitrdgeno y el oxigeno, puede haber
dificultades para efectuar el grado necesariamente ceseado de reacoiﬁn
debido a la formacidn de coque y de otro material carbonoso. El depdsi-
to de coque es especialmente perjudicial a temperaturas por encima de

unos 2609C. Por ejemplo, en el cracking térmico de un aceite para pro-

- ducir etileno, se obtiene un destllado de hidrocarburo de amplio margen

de ebullicidn que puede contener aproximadamente 1000 partes por millén
de agufre y/o nitrbgeno, o més, suficiente centided de hidrocerburos
olefinicos para dar un indioe de bromo de aproximedamente 70,0, e hi-
drocarburos diolefinicos en cantidad para dar un indice de dieno de
aproximademente 30,0 o més. En una unidad de hidrodesulfurecidn de unsa
sola etape, que funciona a la temperstura elevada necesario para efectuar
una hidrogenacidn aceptable de los hidrocarburos monoolefinicos y dio-
lefinicos, asi como la eliminacidm destructiva de compuestos sulfurosos
y nitrogenados, tiene lugar una excesiva polimerizacidén y copolimeriza~

cidn de los hidrocarburos olefinicos y diolefinicos, con el resultado
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de que las zonas de reaccidn, los calentadores y el resto del equipo
pueden resultar obstruidos por la formacidn en ellos de depdsitos del
producto de polimerizacidne

En un esfuerzo paras supserar estas dificultades se han propuesto
procesos de hidrodesulfuraoidn en varias etapas. Los procesos en varias
etapas se regulan de tal manera que el material de carga se expone o=
lo brevemente a las condiciones que favorecen las reacciones de polime=-
rizacidn y, aunque se mejora la eficacie total de la operacidn, tienen
lugar por ultimo efectos perjudiciales procedentes de la formacidn de
depdsitos de un material carbonoso polimerizado. El objeto de la presen—
te invencidn es proporcionar un método apreciablemente més eficaz para
la hidrorrefinacidn en varias etapes de fracciones de destiledo de hi-
drocarburo que contienen azufre, sin incurrir en una excesiva formacidn
de depdsitos de coque sobre el cataligador de hidrodesulfuracion ni dqg
tro de otras partes del equipo de proceso.-

Asi, la presente invencidn se refiere a un proceeo pare hidrorre—-
finacidon un destilado de hidrocarburo que contiene azufre, en el que
se pone en contaoto una corriente de carga de este destilado en presen
cia de hidrogeno afiadido & la presidn supératmosférica ¥ & una tempera
tura elevada con un catalizador de hidrorrefinacidon en una primera zo-
na de reaccidn, se caliénta el efluente de esta primera gona de reac—
cidn haste una temperatura mis elevadaz y se pone en contaoto a la pre-
510n superatmosférica, con un catalizador de hidrorrefinacidn en una
segunda zona de reaccion, se separa el efluente de la segunda zona de
reaccidn en una corriente gaseosa gue contiene hidrégeno y en unea co-
rriente liquida, se recicla por lo menos una parte de la corriénte &
seoge hasta la primera zona de reaccidn y por lo menos una parte de la
corriente liguida se recupera como producto del proceso, y de acuerdo
con le presente invencidn se somete la corriente gaseosa que contiene

hidrdgeno antes de su devolucidn a la primera zona de reaccidn, a un
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tratamiento de purificacitn para la eliminacidn del sulfuro de hidrd

geno, introduciéndose la corrieunte gaseosa resultante sustancialmen-
te exenta de sulfuro de hidrdgeno en la primera zona de reaccidn si-
multéneamente con la corriente de carza de destilado de hidrocarburoc.

La primera zona de reacidn que puede contener un compuesto oata
1itico de hidrorrefinacidon de por lo menos un componente metaélico del
grupo de metales de loe grupos VI-& y VIII de la Tabla Periddica sobre
un soporte adecuado, &g mantenida preferiblemente a una temperatura
dentro del margen de desde aproximadamente 150 a aproximadamente 2609
C. La segunda zona de remcoldn que puede contener un cetaligador simi
lar, es mantenida preferiblemente a una temperatura de 2602C a 427%Ce -
La parte de la corriente de fase liguida separada del efluente de la
segunda zona de reaccidn que es reciclada a la primera zona de reac-
cidn ascenderd preferiblemente a mas del 20% en volumen del destilado
de hidrocarburo nuevo que esté siendo alimentado a la primera zona de
reaccidn. En otras palabras, la relacidn del volumen de liguido total
alimentado a la primera zona con respecto al volumen de la glimenta~
cidn nueva, que se denomina "relacion de alimentacidon combinada', es=
tara en exceso de aproximadamente 1,231l. Epta relacidn no exoede pre-
feriblemente de un valor de 6.

El proceso de la presente invencidn y el nétodo péra efectuarlo
pueden entenderse mds clarsmente haciendo referencia al dibujo esquemé
tico que se acompafia, del cual se han eliminado, para unamyor senci-
llez, diversos calentadores, condensadores, valvulas, controles, ins—
trumentos y otros dispositivos auxiliares de funcionamiento. En la «
descripcion del dibujo, el material de carga de destilado de hidrocar—
buro sera considerado con idéntico al empleado en los ejemplos especi
ficos expuestos en lo que sigue. Este material de carga de destilado
de hidrocarburo obtenido como producto secundario de una unidad de -

cracking comercial que funciona produciendo etileno, es sustaneialmen



10

15

20

25

30

Iy w iz ; ' i
te insaturado y tiene un indice dé" b:b?t’nd en@%alo de 70,0 aproxi;r;l_a.;w .
damente, y un indice de dieno que abarca desde aproximadamente 9,0
hasta aproximadamente 30,0, Adeﬁés, el material de.carga esta conta
minado con unas 17 p.Dem. de nitrdgeno y de 500 g 600 p.p.me apro-
ximadamente de azufre, ("pspemo" significa parte en peso por milldn
de partes). El material de carga de hidrocarburo entra en el proce~
so & traves de la conduocidn 1, mezclandose en ells con un producto
previamente hidrorrefinado y en la conduccidn 2 con una corriente
de gas de reoiclo rico en hidrdgeno, La relacidh de alimentacidn
combinada dspende, por lo menos parcialmente, del grado de insatu-
racion del material de carga. Cuando més baja es la concentracidn
de hidrocarburos olefinicos, més baja es la relacidn de alimentacidn
combinada, permisible. La temperatura del material que entra en la
zona de resccidn 3 esta preferiﬁlemente una temperatura inferior a
2602C aproximadamente, pero no inferior a unos 150¢C. Este material
estd sustancialmente exento de sulfuro de hidrdgeno. Dentro de este
margen de temperatura, se sfectua por lo menos una hidrogenacidon -
parcial de los hidrocgburos diolefinicos y de los hidrocarburos mo
hoolefinicos ¥s en ausencia de cantidades sustanciales de sulfuro .
de hidrogeno, sin polimerizacidn y/b' copolimerigacion de los mig—
mos. La zona de reaccidén 3 es mantenida & una presidn superatmosfd
rica dentro del margen de aproximadamente 34 hasta aproximadamente
61 atmésferas. El efluente procedente deila gona de reaccidn 3 se
hace pasar a través de la conduccidén 4 al interior del calentador
5y donde se eleva la temperatura del mismo hasta un nivel en exce-~
go de 2602C aproximadamente, teniendo un limite superior de umos -
4279C, E1 efluente asi calentado se mezcla con hidrdgeno nuevo que
entra en el proceso a través de la conduccidn 30 y, si se desea,
este hidrdgeno nuevo que entra en el proceso a través de la conduc
cidn 32, puede ser mezclado con la corriente de efluente en la con

duccidn 4, elevandose la mezcle total hasta la temperature desesada
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en el calentador 5. La mezcla calentada de efluente producido y de
hidrdgeno afiadido pasa a través de la conduccidn 6 sl interior de
la zona de reaccidn T, segunda etapa del proceso.

La zona de reaccifin 7 es mantenida también bajo una presidn
superatmosferica de unas 34 hasta unas 61 atmdsferase. En el reactor
7 se completa la saturacidn de los hidrocarburos diolefinicos y mono
olefinicos y se convierte la mayor parte de los compuestos nitrogena
dos y sulfurosos en amonlaco, en sulfuro de hidrdgeno y en el hidro-
carburo correspondiente de los mismose. El indice de dieno de los hi-
drocarburos liquidos que entran en la zona de reaccidn 7, sera infe
rior a 2,0 aproximadamente y, preferiblemente, inferior a 1,5 apro~-
ximadamentes. En las condiciones de operacidn precedentes, permanecen
sustancialmente inalterados los hidrocarburos aromaticos contenidos
dentro de la carga de hidrocarburo original.

Bl efluente prooedente de la zona de reaccidn 7 pasa a traves
de la conduccidn 8 al interior del intercambiador de calor 9 y a tra=-
vés de la conduccidn 10 al interior del refrigerador 1lle El inter-
cambiador de oalor 9 eleva la temperatura del efluente producido hidro
riefinado, que es reciclado & través de las conducciones 16 y 2. la
corriente de gas rico en hidrdgeno reciclada en la conduccidn 28 pue
de ser megzclada con el efluente hidrorrefinado rsciclado en la con=-
duccidn 16, aguas arriba del intercambisdor de calor 9« La mezcla ca-
lenteda pasa a través de la conduccidn 2 para ser mezclada con la -
carge de destilado de hidrocarburo nuevo en la conduccidén l. La tem
peratura de la corriente de reciclo calentada es tal que la mezcla
que entra en la zona de reaccidn 3 esta a la temperatura de opera-
cidn deseada. El refrigerante 1l disminuye mas la temperatura del -
efluente de la zona de rescoidn 7, pasando el efluente refrigerado

a través de la conduccidn 12 sl interior de la zona de separacidn
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13, El separador 13 se mantiene a una temperatura del orden de apro
ximadamente 389C o menos y sirve para la finalidad de separar el -
efluente total de la zona de reaccidn T en une fase gaseosa gque con
tiene hidrégeno; emoniaco, sulfuro de hidrdgeno y cantidades menores
de hidrocarburos parafinicos ligeros incluyendo metano, etano y pro-
pano, y una fase de hidrocarburo normalmente liguido, La fase gaseo-
sa que contiene gulfuro de hidrdogeno es retirada del separador 13 a
través de la conduccidn 22 hasta el interior del compresor 23. Una
parte de la fase gaseosa es evacuada del proceso a través de la con
duccion 25 & de la valvula de control de presidén 26, menteniéndose
asi la presidn de operacidn dentro del procesos El compresor 23 eleva
la fase gaseosa que contiene sulfuro de hidrdgeno hasta la presidn

de operacidn impuesta sobre la zona de reaccidn, 3. La fase gaseosa
pasa & través de la conduccidn 24 al interior de un sistema adecuado
de eliminacion de sulfuro de hidrdgeno, indicado esquenaticamente con
lae referencia numérica 27. 51 sulfuro de hidrdgeno es eliminado a tra
vés de la conduccidn 29, y la corriente de gas rico en hidrdgeno, =
sustancialmente exento de sulfuro de hidrogeno, vuelve al proceco &
través de la conduccidn 28. Se entiende que la presente invencidn
abarca cualesquiera medios adecuados para efectusr la eliminacion -
sustancialmente completa de sulfuro de hidrdgeno desde la corriente
de gas reciclado. Asi, la concentracidn de sulfuro de hidrdgeno en la
corriente de gas rico en hidrdgeno reciclada puede ser disminulda hag

3

ta wn nivel inferior a unos 0'027 grados por m- en condiciones norma
les, mediante la utilizacidn de medios separadores, absorbentes 1i-
quidos y/o 2b6lidos, o un sistema de lavado con &lcali que comprende
una solucidn alcalina de lavado, pare eliminar el sulfuro de hidrégg
no, y un agua de lavado pars eliminar del gas reciclado las trazaes -

de &lcali. Independientemente del sistema particular empleado para

la eliminacidn de sulfuro de hidrogeno, es necesario que esta elimi-
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nacién sea efectuada antes de parsar la corriente gaseosa a la zona
de reaccidn 3 para ponerla en contacto con la carga de hidrocarburo
nuevo. En una operacion oonducida en ausencia de facilidades pera la
eliminacidn de sulfuro de hidrdgeno, un andlisis del producto de po~
limerizacidn depositado en el sistema indicd la presencia de aproxima—
demente 3,0f en peso de azufre. Este resultado fué totalmente inespe
rado en vista del hecho de que el producto de polimerizacidn sparecio
en partes del sizteme a través de las cuales se habia hecho pasar la
carga de hidrocarburo sin haber sido puesta en contacto con el catali-
zador dispuesto en las zonas de reaccidne

El efluente normalmente 1iquido procedente de la zona de separa-
cidn 13 pass a través de las conducciones 14 y 18 al interior del se=-
parador 19. Por lo mencs una parte del producto de salide hidrorrefi-

nado normalmente liguido, continua a través de la conduccidn 14 que

contiens la valvula 15 y, seguidamente, a través de la conduccidn 16,

del intercambisdor de celor 9 y de la conduccidn 2, como maeterial de

reciclo para ser combinado con la carge de hidrocarburo nuevo en la

conduceidn lo En aguellos casos en los que el producto de salida nor-

malmente 11quid9 procedente de la zona de separacidn 13 contiene can—
tidades perjudiciales de sulfuro de hidrdgeno ebsorbido, la parte re-
ciclada del mismo (en la conduccidn 16) es sometido a tratamiento ade-
cuadamente eficaz para eliminar el sulfuro de hidrdgenos

El separador 19, al interior del cual se hace pasar el exceso
de hidrocarburo liguido procedente del separador 13, sirve para eli-
minar del sistema & través de la conduccidon 20 el amoniaco, sulfuro
de hidrdgeno e hidrocarburos parafinicos ligeros adicionales. A tra-
vés de la conduccidn 21 se retiran del procesd productos hidrocarba-
nados saturados sustancialmente por oompleto, Con referencia al dibu-
jo, se advertira’que la fuente de producto de salida hidrorrefinado

que estd siendo reciclado para combinarlo con la carga de hidrocarbu
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0 nuevo, puede ser el productd de colas del séparador de la conduc—
oidn 21, que estéd siendo retirado a trevés de la parte de conduocidn
16 que contiene la valvula 17. Aunqué este medio particular tiene la
ventaja de reciclar solamente la parte ligquida del productos hidro--
rrefinado, el método particularmente preferido comprende la retirada
de este producto hidrorrefinado del separador 13 a través de la con-
duccidn 14 que contiene la valvula 15. Este ultimo esquema tiene va-
rias ventajas sobre el primeroy la corriente de liguido del separa—
dor 13 estéd esencialmente a la presidn de operacidon de la zona de re
accién 3 y, por lo tanto, no necesita ser puesta de nuevo a presion
con gran eitensiéno Ademas, el tamafio del recipiente necesario para
gervir como separador 19 es disminuido significativemente cuando el
producto de salida hidrorrefinado reciclado es retirado del separa-
dor 13 En algunos casgos, la corriente de reciclo de producte hidro—-
rrefinado puede ser obtenida a partir de ambas fuentes, con el fin
de facilitar el control de las diversas temperaturas y caudales den-
tro del proceso.

Bl destilado de hidrocarburo nuevo es cargado a la primera zo=
na de reaccidon a una velocidad que corresponde a una velocidad espacial
horaria de liguido (definido como volimenes de carga de hidrocarburo
por volumen de catalizador dispuesto dentro de la zona de reaceidn)
dentro del margen de 0,5 aproximadamente a 10,0 aproximadamente. La
corriente de gas rico en hidrdgeno es megclada con el producto de se=
lida hidrorrefinado en la conduccidn 16, en una cantidad dentro del
margen de aproximademente 8,9 hasta aproximademente 44,5 metros cubi-
cos en condiciones normales por hectdlitro de cargs de hidrocarburc
total & la zona de reaccidn. Bl hidrdgeno de compensacidn serd sumi-
nistrado a traves de la conduocidon 30 en cantidad que comprense por
lo menos la cantided de hidrdgeno que esté siendo consumido dentro de

ambas etapas del proceso para la saturacidn de los hidrocarburos di-
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olefinicos y monoolefinicos y para la eliminacidn destructiva de come
puestos sulfurosos y nitrogenados.

El catalizador empleada en el presente proceso comprenderé& por
lo menos un componente met&lico seleccionado del grupo de cromo, mo-
libdeno, tungsteno, hierrc, cobalto, niguel, ruteniom rodio, paladio,
osmio, iridio, platino, pudiendo comprender dos o més de estos compo-
nentes metalicos. Un compuesto oatalltico particularmente preferido -
para su utilizacidn en ambas etapas del proceso de la presente inven-
cidén, comprende molibdeno y por lo menos un oomponenfe metalico seleg
cionado del grupo del hierro de la Tabla periddica. El componente de
molibdeno estaré por lo general en la concentracidnm mayor de desde a-
proximadasmente 4,0% hasta aproximadamente 30,04 en peso, mientras que
gl componente meté&lico del grupo del hierro‘estaré presente en una can
tidad dentro del margen de desde aproximadsmente 1,0% hasta aproximada-
mente 6,0¢ en peso, En los ejemplos siguientes se utilizd un cataliza-
dor como éste, que contenia aproximadaments 12,04 en peso de molibdeno,
aproximadamente 4,0% en peso de niquel y aproximadamente 0,05% en peso
de cobalto. En general, se pueden componer los componentes metalicos
cataliticamente activos con cualguier soporte de Ooxido inorganico refrac-
tario adecuado, tsl como alimina, silice, dxido de circonio, dxido de
torio, Oxido de boro, oxido de titsnio, Oxido de estroncio, Oxido de
hafnio, y mezclas de dos ¢ més de estos dxidose

Si se siguen las comdiciones precedentes de operacidn y técnicas
de tratamiento, el proceso de la presente invencidon es capez de funcio-
nar eficazmente y con &xito durante un prolongedo periodo de tiempoe
Sin embargo, existe inherentemente un grado de desactivacidn del compues
to catalitico gue tiene lugar de una manera natural, como ocurre con
virtualmente todos los procesos con&ucidos cataliticamente. Cuando el
catalizador resulta desactivado por una acumulacidn gradusl de poli-

meros en el curso de un prolongado periodo de operacidn, puede ser fa-
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cilmente reactivado mediante un procedimiento muy simple que no nece-—
sita un periodo de parada prolongados se interrumpe la introduccidn =
de carga de destilado de hidrocarburo, pero se mentiene la presion de
la instalacion continuando la circulacion de la corriente de gas rico
en hidrdgeno. La tempratura del catalizador de la primera etapa se au-
menta hasta un nivel dentro del margen mantenido normalmente dentro de
la segunda etapa del presente proceso, esto es, dentro del margen de
fesde aproximadamente 2609C hasta unos 4279C. Seguidamente, la corrien
te que circula de gas rico en hidrdgeno sirva para separar el cataliza
dor de los productos de polimerizacion formados durante é periodo de
operacidn, y esta separacidn es efectuada en el periodo relativamente
corto de unas 8 hasta unas 12 horas. En aguellos casos en los que la
desactivacidn parece ser el resultado de la formacidn de depdsitos de
coque, este material puede ser eficagmente eliminado por combustidén en

una atwdsfera de airve., La temperatuwre del catalizador de la primera -

- yona de reaccidn se disminuye, seguidamente, hasta un = nivel inferior

a unos 2609C, y se reanuds l& operacidn normale.

Los siguiente ejemplog se dan para ilustrar més el proceso de
la bresente invencion.

Bl destilado de hidrocarburo empleado en estos ejemplos fue un
producto secundario de nafta ligers obtenido a partir de una unidad de
cracking comercial que funcionaba pars producir etileno. Este destila~
do de hidrocarburo habia de ser hidrorrefinado :mre hacerlo adecuado
para el tratamiento en una unidad disefiads pars recupergr hidrocarburos
aromdticos tales como benceno, tolueno, y xileno, Si no se hidrorrefi-
na primero, pueden aparecer en la fraccidon de concentrado de beceno los
cortaminantes sulforoscs y nitrogenados, asil como las monoolefinas y

diolefinas presentes en el destilado.

- 11 -
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Andlisis del material de cargs

Peso especifico a 15,6%C 0,7835
Destilacidén ASTH de 100 ml, ¢C.
Punto inicial de ebullicidn 42
5h 52
104 ” 55
30% 66
2% 8
108 | 107
90% 127
95% 147
Punto final de ebullicidn 156
- Concentracidn de azufre, ppm 650
Nitrogeno total, ppm 19,1
Indice de bromo 67,9
Indice de dieno 22,8
/Contenido en aromatico, % en volumen _ 13,6

El compuesto catalitico consistia en allmina, 9,0¢ en peso de
silice, 0,055 en peso de cobalto, 11,%) en peso de molibdeno y 4,2%
en peso de niguel, calculados sobre la base del peso total del cata= ‘
lizador acabédo. En la preparacidon de esta catalizador, se produjo
primero sintéticamente ¢l componente alimine~silice en forma de par—
ticulas esféricas calcinadas con un difmetro de aproximadamente 1,6
mm ¥ una densidad aparente de 0,44 gramos por cm3;.e1 catalizador fi-
nel se obtuvo mediante impregnacidon, secado y calcinacidén de las par-
ticulas esféricas de soporte, y tenla una densidad aparente de 0,60

3

&ranos por cm”e
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BEJEMPLO I

Este ejemplo se da para 11ustrar
de hidrorrefinacidn en dos etapas que no se conduce de acuerdo con
la presente invencidn. El catalizador que se acaba de describir, se
dispuso en cada una de las dos zonas de reaccidns La primera zona se
mantuvo bajo una presidn de 54,5 atmdsferas, y a una temperaturande
entrada al lecho de catalizador de 2469C. El material de carga se hi-
%0 pasar al interior de este primera zona de reaccidn a una velocidad

espacial horaria de liguido de 3,0 y en combinacidn con un producto

previamente hidrorrefinado obtenido del separador a presion elevada

de la conduccion de salida procedente de la segunda gona de reaccidn
en cantidad para dar como resultado une relacion de alimentecidn com—
binada de 3,0. La carga de hidrocarburo liguido total se mezcld des=-
pués con un gas de reciclo rico en hidrdgeno en cantidad de 320 1li-
tros en condiciones normales por litro de carga liquida combinada. El
efluente procedente de la primera zona de reaccidn se hizo pasar al
interior de la segunda zona de reaccidn & una presidon ligerasmente in-
ferior a unas 54,4 atmdsferas, y con una temperaturs de calentador de
bloque de lecho de catalizador de aproximadamente 3438C, lo que did
como resultado una temperatura "maxima” de catalizador de unos 371¢C,
El producto total de selide procedente de la segunda zona de reaccidn
se hizo paser al interior de un separador a presidn elevads funcionen~
do a 382C esencialmente. La corriente de gas de reciclo rico en hidrd-
geno obtenida a partir del separador a presidn elevada, se recicld
sin tratamiento adicional para combinarla con el hidrdgeno de compen=—
sacidn y la carga de hidrocarburo 1iquido nuevo.

Para indicar la eficacia del tratamiento en dos etapas se pueden
utilizar varias medidass la diferencia de presidn medide entre la des=—
carga del compresor del ges de reciclo y la presidn regulads del éepa-

rador a presidn elevada de la conduccidn de salida procedente de la
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segunda gona de reaccidn, es 1n61318 2 chti ad de pro uctqsv
de polimerizacidn que han sido depositedos dentro dé las gonas de -
reaccidn y de las conducciones consiguientes. La diferencia de tem=
perature a través de cade uno de los dos lechos de catalizador, es
una indicacibn del grado de saturacidn que estd efectuéndose dentro
de la zona de reaccidn particular. Ademés, la éantidad de hidrocarbu
ros no saturados contenids dentro de la fraccidn de colas del separg
dor, medida mediante el indice de bromo y el indice de dieno de la
misma, indica la eficacia total del proceso. La duracion de esta ope—
racidn fud de 6 dlas, durante cuyo tiempo se trataron aproximadamente
0,47 metros cibicos de material de carga por kilo de catalizador. En
este momento, las condiciones del procesc gue conducian hasta la pri-
mera zona de reaccldn y el cealentador interno utilizado en ellas, es~
taban sdlidamente obstruidas con el producto polimero. Durante este
periodo, la calda de presidn a través de la primera zona de reaccidn

ascendid desde aproximademente 1,2 atmdsferas hasta aproximadamente

3,1 atmdsferas. Expresado de otra manera, durante los dos ultimos -

dias de la operacidn, la calda de presidén aumentd en 0,85 atmosferas
por cada metro cﬁbico‘de material de cargs tratsdo por kilo de cata-
lizador. También durante la operacidn de seis dias disminuyd el con-
sumo de hidrdseno desde aproximadamente 246 litros en condiciones nor—

males por litro de materiel de carga hastas aproximadamente 221 litros

por litro.
BIEMPLO TT

Bsta operacidn se efectud en las mismas condiciones esencial=
mente que las indicadas en el Bjemplo I, con la excepcidn de gue se
empled una columns de lavado con éicali seguida por una columna de la—

vado con agua, para eliminar el sulfuro de hidrdgeno de la corriente

de gas rico en hidrdgeno que estaba siendo reciclado del separador a
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presidn elevada hasta la primera zona de reaccidn. Esta operacidn pro~
gresd hasta una vida del catalizador de aproximadamente 1,47 metros
cubicos por kilo de catalizador, que representa 17 aias de operacion
continua, antes de que el calentador interno de la primeras etapa re-
sultase obstruido hasta el grado de que la calda de presidn a través
de la primera zona de reaccidn hubo alcanzado las 3,4 atmdsferas. El
grado de formacion de polimero se atribuyd a dos desviaciones acciden—
tales en las condiciones de oﬁeracién de la unidad. Desde la puesta
en marcha hasta que se hubieron tratado 0,83 metro cubicos de carga
por kilo de catalizador, la calda de presidn a través de la primera
zona de reaccidn aumentd virtualmente de manera lineal en solamente
0,014 atmdsferas por dlas. Habia ocurrido un fallo en el sistema de
reciclo de producto y ée refinado liquido que aumentd necesariamente
la concentracidn de hidrocarburos diolefinicos en la cargas a la pri-
mera zona de reaccidn. Esio, & su vez, disminuyd la circulacidn total
de 1iquido a través de ambas zonas de reaccidon. En estas condiciones,
los resultados fueron un aumento temporal de las temperaturas maxi- -
mas del lecho de catalizador y un aumento de 0,34 atmosferas en la
calds de presion a traves de la primera zona de reaccidn. Cuando el
regulador automdtico de temperatura del calentador de bloque de la
primera etapa se detuvo en una posicidn abierta, tuvo lugar una segun
da operacién falsa accidental, que permitid que la temperatura del
bloque ascendiers hasta 3012C, o sea 568 més elevada que la maxima
temperatura del catalizador deseada. Este aumento de temperatura es
suficiente para aumentar el grado de las reacciones de polimerizacidn
y copolimerizacidne

Durante esta operacidn, la caida de presidn a través de la pri-
mera zona de reaccidn aumentd desde aproximademente 1,26 atmdsferas
hasta aproximadamente 1,57 atmdsferas durante el itratamiento de los

primeros 1,03 metros cubicos por kilo de catalizador, o sea virtual-
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mente dos veces la vida total del catalizador indica durante la
operacién en la que no se habfa eliminado el sulfuro de hidrSgeno
de la corriente de gas rico en hidrégeno recicladas Asf, hasta el
punto en que tuvo lugar una operacibén mecénica falsa, el aumento
de la cafda de presibén fud de solamente 0,36 atmbésferas por unidad
de vida de catalizador. Ademds, el {ndice de dieno exhibido por el
producto 1fquido procedente de la separacién, fué constantemente O,
mientras que el indice de bromo fue consistentemente inferior a 0,3
aproximadameniec.

La presente solicitud que corresponde a la presentada en loe
Bstados Unidos de América, con fecha 8 de Noviembre de 1.961, ba-
jo el Nimero 151.071, se acoge a los beneficios del articulo 51

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

Los puntos de invencién propia y nueva que se presentan pa—
ra que sean objeto de la presente solicitud de Patente de Inven~
cién en Espafia, por VEIFIE alios, son los siguientest

12,~ Un procedimiento para la hidro-refinacidn de un desti-
lado de hidrocarburo que contiene azufre, en el cual una corriente
de carga de dicho destilado es puesta en contacto,len presencia de
hidrégeno afladido a presiéu superatmosférica y a temperatura elevada
con un catalizador de hidrorefinacidén en una primera zona de reaccién,
el efluente de dicha primera zona eg calentado a wna temperatura mayor
¥ puesto en contacto a presién superatmosférica con un caralizador
de hidro-refinacidn en una segunda zona de reaccidn, el efluente de

dicha segunda zona es separado en una corriesnte gaseosa que contierne

hidrégeno de una corriente lfquida, por lo menos una parte de dicha

16 .
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corrlente gaseosa es devuelta .a la primera zona de reacqién y por lo me
nos una parte de la corriente liguide es separada como producto del =
procedimiento, caracterizado porque dicha corriente ‘gaseosa gque con-
tiene hidrdgeno, ‘antes de sﬁ retorno a dicha primera zona, es someti-
da a un tratamiento de purificacidn pare la eliminacidn de sulfuro de
hidrdgeno, y la corriente gaseosa resultante, sustancialmente exenta
de sulfuro de hidrdgeno, es introduocida en la primera zona de reac-
qién simultineamente con la corriente de oarge de destilado de hidro-
carburo.

294~ Un procedimiento segin el punto 1, caracterizado porque se
hace recircular a la primera zona de reaccidn une cantidad tal de la
corriente de llguido separada del efluente de la segunda zona de reac—
cidn que la relacidén de alimentacidn combinade se mantenga dentro de
la gama de aproximadaments 1,2 : 1 a aproximadamente 63l.

3%e= Un proocedimiento segin los puntos 1 o 2; caracterizado
porque la corriente gaseosa purificada que contiene hidrdgeno devuel-
ta & la primera zona de reaccidn contiene menos de 0,02268 grs. de sul-
furo de hidrdgeno por m3. normals

48 .- Un procedimiento segin cualquiera de los puntos 1 a 3, ca-
racterizado porque ls megecla de carga nusve de destilado de hidrocar-
buro, producto liguido recirculado e hidrdgeno gaseoso purificado y
recirculado es puesta en contacto en la primera zona de reaccidn con
el catalizador de hidro-refinacidn & una temperatura de menos de 2609
Cy y el efluente de la primers zona de reaccidn es‘mezclado con hidrd-
geno nuevo y luego puesto en contacto con el catalizador de hidro-refi-
nacidn en la segunda zona de reaccidn a una temperatura entre 260°C y
427900

52,= Un procedimiento para la hidro-refinacidn de un destilado

de hidrocarburoe que contiene agufre.
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Tal y como se ha descrito en le Memoria que antecede, represen—
tado en el dibujo que se acompafla y para los fines que se han especi-—
ficadoo

La presente Memoria consta de dieciocho hojas, escritas a méqui~

ng por una sola carea.

. MCRV/% - 18 -
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