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MEMORTA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PARENTE DE INVENCIOHN
formulada el 16 de Pebrero de 1966, con el n? 323.155
en
ESsSPANA
, por VEINTE afios
a nombre de JAPAN GASOLINE CO., IID., entidad japonesa, es-
tablecida en N¢ 4, 2-Chome, Ohtemachi, Chiyoda-ku, Tolyo,
Japdn, por:
?UN PROCEDINIENTO PARA GASIFICAR FRACCIONES Div HIDROCARBURO
QUE CONTIENEN AZUTRE"

i mmmen

La presente invencidn se refiere a un procedimien
to para gasificar hidrocarburos, que comprende la combina-
cién de un nuevo procodimiento de hidrodesulfuracidén con un
procedimiento de reforma por medio de vapor de ague, y, mds
particularnente, se refiere a un procedimiento extremade-
mente simplificado para obtener gas reformado que contiene

Hp, CH4, CO y C0p, a partir de una alimentacidén de hidro-
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carburos que coniiene azufre e hidrocarburos bales que tie-
nen tres o més 4dtomos de carbono, ¥y que tienen un punto
finel de ebullicidn de 2202C o menos, sometiendo tal alimen~
tacidn de hidrocarburos a un tratamiento de hidrodegﬁifpra~
cidn wtilizando un catalizador especifico de niquel-égifura—
do y empleando gas de hidrdgeno que contiene CO y qui efec~
tuando asi la hidrogenacidén de los compuesios de azﬁffe con~
tenidos en la alimentacidn, y convirtiendo los compuestos

de azufre de dicha alimentacidn en sulfuro de hidrdsero ¥y
retirando dicho sulfuro de hidrégeno asi formado, y{aﬁadien-
do vapor de agua a la alimentacién de hidrocarburog purifi-
cada, y subsiguientemente sometiendo la mezcla a up procedi-
miento de reforme por vapor de agua para pProvocar una reac-—
c¢idn en la misma, descargando mientras tanto fuera del sis-
tema de reaccidn una parte del gas asi reformado, y reci-
cldndo otra parte del gas reformado, sin retirar de ella

el CO y el 002, a dicho procedimiento de hidrodesulfuracidn
como gas que contiene hidrdégeno, obteniendo de esta forma
gas reformado que contilene Hy, CH4, CoOy 002’

Es sabido que la hidrodesulfuracidn de hidrocar-
buros gue contlenen compuestos de azufre, por medio de un
gas de hidrdgeno que contiene GO y/o 002, va acompaiiada de
un desprendimientq de calor de una magnitud considerable, a

caunsa de la presencia de CO y/o CO Bn este caso tiene

20
lugar la hidrogenacién del CO y/o 00,, que conduce a la for-
macidn de CH4, lo que produce un resultado adverso, tal como

la elevacidn excesiva de la temperatura de reaccidn, una no-
table reduccidn en la utilizacidn del hidrégeno, y un dete-
rioro del catalizador implicado. In general, se han evita-

do tales dificultades empleando un gas gque contiene hidré-
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geno tal, que estaba desprovisto de CO y 002, o retirando
el CO ¥y 002 por un medio u otro antes de wtilizar el gas,
con el fin de proporcionar gas purificado al procedimiento
de hidrodesulfuracidn. OCuando se empleaba, por ejempia; en
el procedimiento de hidrodesulfuracién, gas de horno dérco~
que 0 gas de hmlla, en los gue estaban contenidos Cdvy‘coz,
como gas que contiene hidrdgeno, era necesario eliminer el
Coy éoz de tales gases antes de que estos gases se enplea-
sen en el procedimiento de hidrodesulfuracidn como gas que
contiene hidrégeno, sometiendo este gas que contiere GO y
002 a un procedimiento de purificacién que comprende, por
ejemplo, la conversién del CO, la absorcidn del 00, 0 une
hidrogenacidn preliminar., Tal procedimiento de purifica-
cidn del gas implicaba un sote de importancia considerable,
v nunca era deseable desde el puto de vista econdmico. Otro
ejemplo se refiere a una operacidn preliminar que se empled
pera llevar a cabo la hidrodesulfuracidn de las alimenta-
ciones de hidrocarburos que habian de suministrarse a un
procedimiento catal{tico de reforma por medio de vapor de
agua, y en esta operacidn el gas reformado producido duran--
te la reaccidn se empled como gas desulfurante que contie-
ne hidrdgeno en el procedimiento de desulfuracidn. También
en este Ultimo ejemplo, el gas reformado se liberd del CO
v 002 contenidos en &1l por medio de una serie de operacio-
nes tales como la conversién del €O, la absorcidn del C0,,
¥ posiblemente también por medio de una metanizacidn, an-
tes de cmplear tal gas como gas que contiene hidrdgeno.

La presente invencidn estudia la provisidn de un
procedimiento extremadamente eficiente y altamente econd—

mico, que permite el empleo de una parte del gas reformado
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gas que contiene hidrédgeno en el procedimiento de hidrode-

sulfuracidn, sin que.tal gas reformado tenge que paq%@épor
ninguna operacidn de eliminar del mismo el CO y el ({00 ;. por
medio del empleo de un catalizador especifico de hidrodesul-
furacién, que tiene una selectividad notabilisima do tal
naturaleza que no causa ningune hidrogenacién del co 5.61
002 durante el procedimiento de hidrodesulfuracién,'éﬁn
cuando se emplee un gas que contiene hidrdgeno que $iene
Coy 002, sin haber sido purificado previamente. |

Por tanto, el objeto de la presenteinvenoién es
proporcionar un método simplificado y econdmico qué éomprenp
de la combinacidén de un procedimiento.de hidrodesulfuracidn
con un procedimiento de reforma por vapor de agua.

El procedimiento de la presente invencidén compren-

. de la combinacidn de un procedimiento de hidrodesulfura-

cidn con un procedimiento de reforma por vapor de agua, in-
cluyendo el primerc las operaciomes de someter la fraccidn
de hidrocarburo que contiene compuestos de azufre ¢ hidro-
carburos que tienen tres o més 4tomos de carbono y que tie-
nen un pﬁnto final de ebullicidn de 2202C o menos, a un
tratamiento de hidrodesulfuracidén catalitica, convirtienw
do asi los compuestos de azufre contenidos en la misma en
sulfuro de hidrégeno, y separar y fetirar el sulfuro de
hidrdgeno formado, por medio de un aparato de separacidn

de sulfuro de hidrdgeno, e incluyendo el dltimo procedimien
to las operaciones de someter la fraccidn de hidrocarburos
hidrodesulfurada a una reaccidn de reforma por medio de
vapor de agua, produciendo con-ello gas reformado que con-

tilene H,, €0, CO, y CH;. Una parte del gas reformado asi
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producido se lleva, como gas que contiene hidrégeno, al
procedimiento de hidrodesulfuracidén, sin haber separado
del mismo el CO y el COZ' Bste procedimiento ﬁnicdide-la
presente invencidn puede realizarse sélamente por nedio
del empleo de un catalizador de sulfuro de niquel tal . como
serd descrito como catalizador del procedimiento d¢ hidro-
desulfuracidn. o

El cataligzador que se emplea en el procedimiento
de hidrodesulfuracién de la presente invencién consta de un
catalizador sélido que contiene, como su principal_gsmpo—
nente metdlico, sustancialmente nigquel sulfurado éﬁ'una
relacidn atémica de azufre a niguel comprendida entve 0,5
vy 0,8, El contenido de niquél es de al menos 50% o més,
en peso, del total de componentes metdlicos que constitu-
ven el catalizador. EL catalizador puede tener, en coexis—
tencia con el nfquel, metales de transicidn tales como el
cobre, cromo, nangeneso y cinc, bien aisladamente o més
de uno de ellos. Il contenido total de los componentes
netdlicos del catalizador, en estado reducido, varia en-
tre 1 y 60%, en peso, del peso total de catalizador. Ia
selectividad del catalizador puede mejorarse prepardndolo
de tal manera que la superficie del cataligzador granular
esté revestida densamente con estos componentes metélicos,
AUn cuando el procedimiento de sulfurar el catalizador no
limita en absoluto el alcance de la presente invencidn,
puede facilitar la comprensién de la presente invencién,
presentar algunos ejemplos de las operaciones necesarias
para sulfurar el catalizador. Uno de los ejemplos incluye
las operaciones de reducir el catalizador con gas que cons-

tiene hidrdgeno, y subsiguientemente sulfurar el cataliza-
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dor reducido, bajo una temperatura de 2002C, y con gas que
contiene hidrégeno, que se suministra a un caudal de 500
voldmenes/hora, en términos de hidrégeno, y concurrentemen—
te con disulfuro de carbono que se suministra a un caidal
de 10 vols/hora, en términos de disulfuro de carbonq;i_Con

esto, el catalizador es sulfurado gradualmente, comenzcndo

.

por la parte mds préxima a la entrada del Yltimo gaéi Por
medio de tal tratemiento, la relacidn atdmica de azufre a
niquel alcanzard un valor que varia entre 0,5 y 0,8, Toman—
do ¢l promedio de log valores del componente o oomponsntes
netdlicos totales. Puede obbenerse también un cabalizador
de niquel en un estado sulfurado deseado reduciendv, con
hidrdgeno ¥y a una temperatura de 3500C, un catalizador que
ha sido inpregnado con sulfato de ni@uel. Los soportes que
se emplean en el procedimiento de la presente invencidn
pueden ser cualguiera de los soportes ordinsrios que con-
prenden 4xidos inorgdnicos, tales como alvmina, silice y
magnesia.

La reaccifn de hidrodesulfuracién de la presente
invencidn se lleva a cabo utilizando un catalizador cspeci-
fico de sulfuro de niquel tal como el que ha sido descrito
anteriormente, y bajo las condiciones siguientes:

Une temperatura que varfa entre 2002 y 450°C,
ung presidén de reaccidn comprendida entre la presibn atmbs-
ferica y 100 kg/cm? manonéiricos, una relacién molar de gas
que contiene hidrdgeno a alimentacidén de hidroczrburo com-
prendida entre 0,1 y 10, y una relacidn de valocidad ecsgpa-
cial horaria de ligquido de material de alimentacién al co-~
talizador, que varia entre 0,2 y 30.

En el aparato de separacidn de sulfuro de hidré-
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geno, los productos de reaccidn del recipiente de hidrode-
sulfuracidén son liberados de su sulfuro de hidrégeno, El
procedimicnto de geparar el sulfuro de hidrdzeno pucde ba~
sarse en cualquiera de los métodos conoeidos, incluyendo
el método de adsorcidn, en el que se emplea adsorbentg'sé—
lido tal como carbén vegetal o animal activado por c¢jerplo,
6xido de hierro u 6xido Ge cine, el método de lavado, en
el que se emplea una disolucidn acuosa de sustancialmente
sustancias, tales como un 4lceli o una amina, y el neétodo
de extraccidn.

De estos métodos, el método de adsorcidn veruite
la separacidén del sulfuro de hidrdgeno bajo presidn, sin
necesldad de enfriar los productos hidrodesulfurados; Por
egta razdén, cl método de adsorcidn es el mds ventajozo in-
dustrialmente, on combinacidén con el procedimiento de re-
forma por vapor de agua.

Ia alimentacidn de hidrocarburos desulfurados se
introduce despuds en el procedimiento de reforma por vapor
de agua, en el gque el hidrocarburo se pone en contacto con
vapor de ague para sufrir el reformado, y asl se obtiene un
gas reformado deseado, Il catalizador de reflorma empleado
en el procedimiento de reforma por vapor de agua comprende,
en general, un catalizador de niquel, pero el catalizador
néds preferido comprende un catalizador de niquel de varios
componentes gue contiene cobre, cromo y manganeso, en una
relacidn {2l quel el contenido total de los tres primeros
componentes metdlicos es de 0,1 o menos, relacidn al ni-

guel,

Ias condiciones de la reforma por vapor de agua

aplicables al procedimiento de la presente invencidn compren
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den una temperatura que varia entre 300°C y 9502C, una
presidén comprendida entre la presién atmésferice v une pre-
sién manométrica de 50 kg/amz; ¥ la relacidén moler aﬁgg@ada
de vapor de agua a 1 &tomo de carbono de alimentacidd”ds
hidrocarburos estd en el intervalo de 1 a 7. |

Bl producto o el gas reformado asi obtenido con-
tiene sustancias tales como H,, 00; Co, y CH,. Hs éﬁiﬁ;enp

4
dente observar, no obstante, que segin el procedimicnlo de

la presente invencidn, el gas reformado puede reciciéﬁﬁe a
la tuberfa de suministiro de slimentacidén de hidrocarturo
en un punto muy préximo a la zona de hidrodesulfuracidn,
sin que sean separados del mismo log éxidos de oarbond to~

les como el CO ¥ el 0O, contenidos en-él. En el caso en

2
que el contenido de hidrdgeno del gas reformado. sea de 10
vols.% o més, el gas puede reciclarse a la tuberia de sumi-
nistro de alimentacidn de hidrocarburo, sin pasar por la
operacibn de eliminar el CO y el CO,.

Haciendo ahora referencia a la figura 1 de los
dibujos, no se necesita proporcionar una unidad de separa-
cién de gas para la conduccién 9 de la figure 1, con la po-
gible excepcidén de un equipo adicional para regular adecua-
damente la presidn y la temperatura del gas reformado, que
incluya, por ejemplo, un COMPresoOr.

En la préctica presente del procedimiento de la
presente invencidn, sin embargo, no se considera infrecuen-
te emplear gas reformado que tiene un contenido de hidré-
geno de 50 vols.% o menos. Sin embargo, ha de indicarse,
que ain en el caso en que el contenido de hidrdégeno del gas

reformado sea tan bajo como 30 vols% o menos, la operacidén

no resultard afectads en lo mds minimo.,

-.8&
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Lo alimentacidn que se aplica al procedimiento
de la presente invencién incluye fracciones de hidrocarbual
ros de petrdleo que contiene compuestos de azufre y qﬁe tié
nen un punto final de ebullicién de 2209C o menos, y estas
fracciones de hidrocarburos inleuyen fracciones de petrdleo
tales como gas de petrdleo licuado, nafta directa, y gas
licuado y gesolina procedentes de un craqueado térmiéb, de
un craqueado catalitico o de un reformado caﬁalitico; é hi-
drocarburos procedentes de la hulla, tales como sceite li-

zero de horno de coque, acelte ligero de gas de petrdleo, ¥y

‘aceite ligero de alquitrén.

La presente invencidn ge comprenderd mis clura-
mente por lectura de las sigulentes descripeciones detalla-~
das de algunas de las realizaciones preferidas de la presen-
te invencidn, en relacidén a los dibujos anexos, que se dan
como ejemplos sélamente, y en los que:

Ia figura 1 es un diagrama esquemdtico simplifica-
do con el que se pretende ilustrar las operaciones indivi-
duales del procedimiento de la presente invencidn; y

la figura 2 es una representacidn esquenmdtica de
las operaciones individuales, de una forma mds detallada,
del procedimiento, en una realizacidn preferida de la presen
te invencidn.

En B figura 1 de los dibujos, se lleva una ali-
mentacién 4 de hidrocarburo, que contiene azufre, juntamen-
te con gas de reciclo, a una zona 1 de hidrodesulfuracidn
llena del catalizador sélido que se pretende emplear para
la hidrogenacién. Ta alimentacidén 4 de hidrocarburo se
hidrogena en esta zona y, a partir de la misma, se introdu-

ce en un aparato 2 de separacidn de sulfuro de hidrdgeno, a
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través de una tuberfa 5. Después de haber sido separada

y desprovista del sulfuro de hidrdgeno, la alimentacidn de
hidrocarburo se transfiere, a través de una tuberfs 6, a un
procedimiento 3 de reforma por medio de vapor de aguaz, para
ser sometida a una reaccién de reformado por vapor de agua.
El gas que ha sido reformado por medio de dicho procedimien—
to 3, se descarga a través de una tuberfa 7. TUna parﬁ@ de
este gas descargado se recicla, como gas que contiene nidrd-
geno, y a través de una tuberfa 9, a la zona 1 de hidféd@~
sulfuracidn, juntamente con la alimentacidn de hidrocﬁrﬁuﬁ
ro que contiene azufre. EL resto del gas reformado se 116—
va, a través de una tuberia 8, a un depdsito de almacena-
miento, por ejemplo, come producto final,

En la figura 2, se da a la alimentacién 1 'de nidrg
carburo que contlene azufre un grade predeterminado de pre-
gién por medio de una bomba 2, y la alimentacién puesia a
presidn se introduce, a través de una tuberia 3, en un eva-
porador 4, y de aqui a un cambiador 5 de calor. Una vez
gasificada y precalentada en estas unidades 4 y 5, la ali-
mentacién se introduce en primer lugar en un recipiente 6
de hidrogenacién. Ta alimentacidn de hidrocarburo que ha
gido hidrodesulfurada en este recipiente 6, se 1lleva des-
puds a un recipiente 8 u 8' de separacidén del sulfuro de
hidrdgeno, a través de una tuberfa 7. ILa separacién del
sulfuro de hidrégeno en tal sistema de reaccidn se realiza,
en general, haciendo trabajar alternativamenﬁe los dos le-
chos 8 y 8! de adsorcibén. Ia alimentacidn de hidrocarburo
que ha sido liberada de sus ingredientes de azufre en los
recipientes 8 y 8' de separacién de sulfuro de hidrégeno, se

retira de los mismos a través de una tuberia 9, Después se
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mezcla la alimentacidn, en forma gaseosa, con una cantidad

predeterminada de vapor de agua, que se suministra a través
de una tuberfa 10, Ia mezcla de hidrocarburo gaseoso y va-
por de agua se transficre después a un precalentador 11, en
el que la tempefatura del gas mixto se eleva hasta un nivel
predeterninado gracias al calor de combustidn procedente de
un combustible tal como fuel oil o gas combustible. R

Ia mezcla calentada de gases se rebira despuds del
precalentador 11 y se transficre, a través de una tuberiév12,
a un reformador 13 por vapor de agua. Ln &1, la alimeria~
cién de hidrocarburo reacciona con el vapor de asua, y sé€
produce el llamado gas reformado. El gas reformado asf nro-
Guecido se transfiere desde agul a una torre de enfrimmi¢nto,
por medio de una tuberia 14. Uo obstante, el calor dél zas
refornado se emplea de un modo efectivo sometiendo este gas
a un intercambio de calor, tanto con la alimentacidén de hidro-
carburo como con el vapor de agua, en s marcha hacia la to-
rre de enfriamicunto en los cambiadores de calor 5 y 16, y tam
bién en el evaporador 4.

Bl gas reformado que ha entrado en la torre de en-
friamiento 15 a través de una tuberia 14, se enfria en ella
poniéndose en contacto con un agzua de enfriamiento que des-
clende desde una parte superior de la torre. El agua de en-
Tfriamiento se transvorta a la parte superior de la torre de

enfriamiento por medio de una bomba 17, a través de una tube-

N

ria 18.
El gas reformado enfriado sc retira o descarga de

la parte superior de la torre de eunfriamiento. Ia parte

principal del gas reformado que se retira de la torre de en-

frianiento se lleva a un depdsito de almaccnamiento a través

R Ry ey,
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de une tuberfa 19, para ser almacenado alli como praducto
final. Il resto del gas reformeado que se descarga se pone
a pregidén por medio de un compresor 20, y se lleva a la tu-
berfa 3 de suministro de alimentacién de hidrocarburo, va-
ra ser nezclado con la alimentacidn de hidrocarburo que se
suministra a través de la misma, y 1a nezcla se llévg‘aﬂlre—
cipiente de hidrodesulfuracidn., Tos ejenplos 2 ¥ 3,}%&; se
describirdn més adelante, se realizaron utilizando un sis-

tema tal como el gque se muestra en la figure 2.
SJTMPTO 1

Se suministraron 58 kg/h. de butano comerecial que
contiene 20 ppm. de azufre (calculado .como azufre puro),
Jjuntamente con 6,1 w3 normales/h de gas reformado de reci-
clo de una composicién tal y como se describird nds adelan-
te, a un recipiente de hidrodesulfuracidn lleno de catali-
zador sobre soporte de alimine que contiens 15 de niquel
en peso con respecto al catalizador, y se efectud la hidro-
desulfuracidn del bubano bajo las condidiones siguientes:
una temperatura de reaccidn de 3002C, una presidn menomé-
{trica de reaccidn de 2 kg/cm2, y una velocidad horaria de
liguido de reserva de 8,8, Dicho catalizador contenfa azu-
fre en la relacidn atdnica de amufre a niguel de 0,65.

Ia hidrodesulfuracidn se giguld alimentando el
gas regultante al reciplente de separacidén de sulfuro de
hidrdgeno, en el que se separd el sulfuro de hidrdgeno y se
elinind adsorbiéndolo por medio de un adsorbente de Zn0 ba-
jo una temperatura de 2802C y una presidén manoméirica de
1,5 kg/bmz. T1 andlisis realizado en el butano descargado

del recipiente de separacidn del sulfuro de hidrdgeno, mog-

- 12 -




10

2o

25

30

323155

trd que el peso del contenido de azufre era de 1 ppm o me-
nos. Subsiguientemente, el butano desulfurado se mezcld
con vapor de agua a un caudal de 180 kg/h, ¥ sc precalentd.
Ia mezcla de butano ¥ vapor de agua se cargd despuds en un
aperato reformador por vapor de agua. =Lste aparato refor-
rador por vapor de ggua, que cshaba calentado extericrmen~
te, era del tipo que se empleaba cominmente en el procedi-
miento de reforma por vapor de agua a alta temperatura. El
catalizador empleado era un catalizador sobre soportéAﬁé
alimina~silice que contenfa 15% en peso de niquel con res-
pecto al peso total de catalizador. Ia cantidad de catali-
zador que formaba una masa compacta era de 360 kg, y el re-
formador se llevé a cabo bajo las siguientes condiciﬁnéé
predeterminadas: la temperatura del gas a la salida del
aparato reformador era 8509C, y la presidén del gas a la sa-
lide del aparato reformador era de 0,5 kg/em® en manémetro.
El gas reformado producido en el aparato reformador se en-
frié bruscamente por medio de agua de enfriamiento, ¥ se
enfrid después hasta la btemperatura ambiente. XLa parte
principal del gas enfriado se 1llevé al depdsito de almace-
namiento, mientras que el resto del gas se recicldé al reci~
piente de hidrodesulfuracién como gas de hidrdégeno hidrode-
sulfurado. Il gas reformado se obtuvo en un caudal de 340
m3 normales/h (calculdndolo como gas seco), ¥y la composi-
cidn del gas obtenido era como sigue:

Composicidn de gas producto (como gas seco)

H, 73,5 vols %
co 12,6 ®
co,, 13,9

CH4 trazas
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LIJEHPTO 2

Fn este ejemplo se empled el misﬁo sistema que el
que se muestra en la figura 2. Ta alimentacidn comprendia
une fraccidén de nafta de petrdleo crudo del Este ledio, con
las signientes propiedades fisicas: punto inicial ae ebu-
1licibn, £12C, punto de ebullicién de 50%, %520, v pu};m-%y.:fi-
nal de ebullicidn, 1282C; peso especifico (a4 ), Oy 680 y
contenido de azufre en peso, 262 ppm. "yw

Dicha nafta de alimentacidn se suministrd, gugﬁap
mente con gas de reciclo reformado, de una composiciénﬁtal s
como se describird mds adelante, a un recipiente de hidrode—
-sulfuracién lleno de catalizador sobre soporte de alﬁﬁina
que contenfa niquel en una proporcidn ée 15%, en peso; dél
peso total de catalizador, suministrdndose dicha nafta a un
caundal de 285 kg/h, y suministréndose dicho gas de rcciclo
reformado a un caudal de 19,2 m3 normales/h. Ia hidrodesul-
furacidn se efeoctud en dicho recipiente bajo las condiciones
siguientes: temperatura de reaccidn, 3202C; presidn meno-
nétrica de reaccidn, 12 kg/om?, y velocidaed espacial hora-
ria de ligquido, 4.Este catalizador empleado en la operacidn
de hidrodesulfuracibn contenia azufre en la relacidn atdémica
de azufre a niquel de 0,65, Siguiendo el procedimiento de
hidrodesulfuracidn, la nafta desulfurada se ilevé al recipien
te de separacidn de sulfuro de hidrdégeno, en el que se libe-
ré del sulfuro de hidrdégeno adsorbiéndolo por medio de adsor—
bente de Zn0, 2 3002C y bajo la presidn mandmetrica de 11,5
kg/em?, La nafta procedente del recipiente de separacidn
de sulfuro de hidrdégeno se analizb, y el resultado fué que

el contenido de azufre cra de 1 ppm o menos., In otras pala=-
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bras, se eliminé el 99,6% o mds de amufre. ILa nafta, una
vez eliminado de ella el sulfuro de hidrdgeno, se mezcelé

con vepor de agua que ege suministrd a un caudal de 725 keg/h
v la nafta se precalantd, y la mezcla se transporté al apa-
rato reformador por Qapor de agua. El catalizador empleado
en el aparato reformador era un catalizador de reforma que
contenfa niquel., Il peso del catalizador que formaba una
mase compacta era de 340 kg, v el reformador se llevd a ca~
bo bajo las siguientes condiciones: la presidn del gaé a la
salida del aparato reformador era de 10 kg/cm2 en manzﬁétro,
¥ la temperatura del gas & la salida del aparato reformador
era de 5002C, El gas reformado producido en el aparato re-
formador por vapor de agua se sometid a un enfriamiento en
la torre de enfriamiento, antes de que la parte principal
del nismo fuese almacenada como producto final., El rgsto
del ras reformado se recicld al recipiente de hidrodesulfu-
racién como gas que contiene hidrdgeno que tenfa que emplear
se en el procedimiento de hidrodesulfuracién., Ia produc-
cién de este gas producto, calculada como equivalente en

gas seco, fué de 600 m3 nornales/h, y la composicién era co-

mo sigue:
© Composicidn del gas producto (como gas seco)
H, 25,2 moles %
¢o 1,1 u
co,, 22,1 "
CH, 51,6 "
BJEMPLO 3

También en este ejemplo se empled el mismo siste-

ma que el que se muestra en la Tigura 2., La alimentacidn
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conprendia una fraccidén de nafta de petrdleo erudo del Este
HMedio, siendo tales las propiedades fisicas que el punto
inicial de ebullicidén era de 39,52C, el punto de ebullicidn
de 50%, 83,00C, ¥ el punto final de ebullicién 14790; el
peso especifico (dls) era 0,706; y el contenido de azufre

ere de 300 ppm en peSo.

.
« L2
<
L4 L

BEsta nafta se suministrd, como alimentacidn; &
un caudal de 85 kg/h, juntamente con gas de reciclo refdr-
mado de una omposicidn tal y como se describe mds adelénte,

3

que se suministré a un caudal de 6,7 m~ normales/h, al reci-

piente de hidrodesulfuracidn lleno de catalizador sobrs tie-

. rra de infusorios, gque contenia una proporcidén de niquel

del 43%, en peso, con respecto al peso total de catalizador.
La hidrodesulfuracidn se realizd bajo las siguientes condi-
clones: temperatura de reaccidén de 3002C, preéiKn de re-
aceidn de 2,5 atm, y velocidad espacial horeria de 1fquido
de 1,0, Dicho catalizador contenfa azufre en la relacidn
atémica de azufre a niquel de 0,65, El efluentc proceden~
te del recipiente de hidrodesulfuracibén se llevd despuds al
recipiente de separacidn de sulfuro de hidrdgeno, en el que
se elimind el sulfuro de hidrégeno adsorbiéndolo por medio
de adsorbente de Zn0d, bajo una temperatura de 2808C, ¥ una
presibén de 2 atm. El andlisis de la nafta ;etiréda del
recipiente de separacién de sulfuro de hidrdgeno did como
resultado que el contenido de azufre era de 2 ppm. Isto

significa que el tanto por ciento de desulfuracidn realiza=-

. do cra del 99, 3%, Lo nafte que se liberd de sulfuro de hi-

drégeno se mezcld con vapor de agua que se suministrdhd un
caudal de 432 kg/h, v la nafta se precalentd. Esta mezcla

se llevé despuds al aparato reformador por vapor de agua.

- 16 -
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Bl catallizador empleado en el aparato reformador era un ca-
talizador de silice-aldmina-masnesia que contenia 20¢ de
niquel y 2% de potasio en una proporcidn en peso con res-
pecto al peso total de catalizador. Ia cantidad de catali-~
zador que formaba una masa compacta era de 150 kg, y la re-
forma se efectud bajo las siguientes condiciones:  %empera-
tura del gas a la salida del aparato reformador, 5502C, y
presidén del ges a la salida del aparato reformador, 1;atm.
il gas reformado producido en el aparato reformador se en-
frié en la torre de enfriamiento. Ia parte principai’dél
gas enfriado se almacend como producto final, mientras que
el resto se recicld al recipiente de hidrodesulfuracién como
zas que contiene hidrdgeno para su empleo en la operacidn
de hidrodesulfuracidén. Fl rendimiento de gas producto,
calculado como gas seco equivalente, fué de 415 m3 norma-
les/h, y la composicidn del cas era como sigues

Composicidn del gas producto (como gas seco)

H, 67,7 vols %
co 4’9 "
co,, 20,6 ®

Esta solicitud, que correspoﬁde a la presentada
en Japén el 17 de Febrero de 1965, bajo el mimero 9066/1965,
se acoge a los beneficlos del Articulo 51 del vigente Leta-

tuto sobre Propiedad Industrial,

-17 -

TS wRegn e



10

15

20

Los puntos de invencidn propia y mueve, que ﬁe”prﬂ-
sentan a cotnimacidn para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, soh,los
glguientes:

1.= Un procedimiento para gasificar fracciones de
hidrocarburo que contienen azufre que comprende las operacio-
nes de hidrodesulfurar fracciones de hidrocarburo gque doniie—
ne compuestos de azufre o hidrocarburos que tienen 3 o uds
dtomos de carbono y que tienen un punto final de ebullicidn
de 2208C, o menos en la zons de hidrodesulfuracidn usando
catalizador sdlido, separar y retirar sulfuro de hidrdgeno
contenido en los hidrocarburos hidrogenados de dicha zona de
hidrodesulfuracién en un medio de retirar sulfure de hidrdge-
no, afiadir vapor de agua a las fracciones de hidrocarburo
resultantes, efectuar reforms por vapor de agua catalitica
-de las fraccioncs de hidrocarburo en la zone de reiorma pro-
vista con un lecho de catvalizador de reforma éue contiene ni-
quel, producir con ello gas reformado gque contiene HZ’ co,
002 N CH4, caracterizado por el hecho de.que el catelizador
sélido dispuesto en dicha zons de hidrodesulfuracidn contie—
ne, como el componente principal de catalizador, niquel sul-
furado sustancialmente en una relacidn atdémica de azufre a

ni g uel comprendida entre 0,5 y 0,8 y porque una parte del
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gas asi reformado es rcciclado inmediatamente a dicha zona
de hidrodesulfuracidn como el gas que contiene hidrdgeno
sin que el CO y el CO, ocontenidos en 41 sean elimina~
dos.

2.~ Un procedimiento de gagificar fraccioncs de
hidrocarburo deserito en la reivindicacidn 1, en el cuanl
la hidrodesulfuracidn es realizada bajo una temperatﬁré~
comprendida entre 200 y 4502C., una presidén comprondida
entre la presidén atmosférica y 100 kg/bmz manométricqs,{y
una relacidn de alimentacidn en moles de gas que oontiene
hidrégeno a fraccién de hidrocarburo comprendida entre 0,1
vy 10, ¥ una relacién de velocidad espacial horeria de 1i-
quido de alimentacidn a catalizador comprendida entre Q; 2
¥ 30. '

3e= Un procedimiento de gasificer fracciones de
hidrocarburo descrito en las reivindicaciones 1y 2, en el
cual es usado adsorbente sblido para la separacidén y elimi-
necidn de sulfuro de hidrdégeno.

4.~ Un procedimiento de gegificar fracciones de
hidroearburo descrito en las relvindicaciones 1 a 3, en el
cual el catalizador de reforma utilizado en el proceso de
reforme por vapor de agua contiene manganeso, cromo y cobre
afladidos a niquel como los componentes metdlicos y el conte~
nido total de dichos manganeso, cromo y cobre es 10% 0 ne-

nos, en peso, del peso total de niquel,

5.~ Un procedimiento de gasificar fraccloneg de
hidrocarburo descrito cn las reivindicaciones 1 a 4, en el
cual es éfiadido vapor de agua, en el proceso de reforma por
vapor de agua, en la relacidn molar de vapor de agua a 1

dtomo de carbono de hidrocarburo comprendida entre 1y 7, ¥

- 19 -
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el proceso de reforma por Vapor de agua es realizado bajo las
siguientes condiciones: una tem?eraiura conprendida entre
3008 y 9508C., ¥ una presién comprendida entre la presidn
atmosférica y 50 kg/cm® manométricos.

6.~ Un procedimiento para gasificar fracciones de

hidrocarburo que contienen azufre. S

Tal y como se ha descrito en la Memorie que.énfeco—
de, representado en el dibujo que se acompaila ¥y con 108 Fi-
nes que se han egpecificado,

Egta llemoria consta de veinte hojas escritas a nd-

quina por una séla cara,

yaaria, 30 MAR 18eu
P.A.

.

Alb W
Podey,
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