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PATENTE DE INVENCION
por 20 afiog |

por "Un procedimiento para la desulfuracibn de fracciones de
petngleo de obtencidn directa conteniendo sobre un 2% en peso

~

a favor de: THE BRITISH PETROLEUM COMPANY LIMITED, de naciona-
1ided britdnica, domiciliada en Britennic Houge, Finsbury Cirous,

LONDON, E.Co2 (Gran Bretafia).
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MEMORIA  DESCRIPIIVA

la presente invencidn se yefiere a la desulfuracifn de
fracciones de petrdéleo de deetilacibn directa en dos etapas.

La hidrodesulfuracién catalftica es muy conocida en la
técnioa para reducir el contenido de azufre de las fracciones
de petrbleo y es capaz de reducir contenidos de azufre para de-
jar‘niveles inferiores a unas pocas paries por millén. Wo obstan~
te atn asf unas pocas partes por millén de azufre pueden ger ina-
coptables y la separacidn de estos ¥ltimos residuos puede ser
dificultoso ya que éstos pueden ser el azufre presente mds re~
sistente y es probable que consista de compuestos de azufre tipo
anillo tales como tiofenos y tiofenos substitufdos. Un ejemplo de

un muy sensible proceso de azufre es la reaccibn de hidrocarbu-
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ros oon vapor para dar un gas rico en hidrdgeno y/o metano.,
Egte proceso, que eg coménmente referido como reformaocién a
vapor usa, de prefersncia, un catalizador que contisne nfquel
v las ligeras fracciones de petrélec de destilacién directa
cuando son frecusntemente usadas como material de carga rew
quieren tener un bajo contenldo de azufre.

La presente invencifn propone un procedimiento de desule-
furacibn en dos etapase. Segin la presgnte invencibn, por esta
razén, un procedimiento pera la desulfuracién de una fraccibn
de petrdleo de destilacidn directa conteniendo sobre 2.0% en
peso de azufre comprende la deswlfuracién catalftioa de la frac-
cién en uns primera etapa para convertir la mayor parte del azu-
fre en sulfuro de hidrégeno, separacién del sulfuro de hidrége-
no y luego puesta en contacto de la fraceiln de reducido contew
nido de azufre son el nfguel elemental soportado, en una segun—
da etaﬁa, bajo condiciones tales que el azufre regidual eg abe
sorbido por el nfguel substann;almente gin la libveracibn del
gulfuro de hidrdgeno.

lap preforidas fracciones de petrdlec de destilacidn di-
recta consisten de 0y a Cpp hidrocarburos, particularmente G, a
010 hidrocarburos. Tales fracciones deben tener puntos de ebu-
1licidn de sobre 340°C, en perticular sobre 180°C,

 Ims condiciones empleadas para la hidrodesulfuracién cata~
1ftica pueden seguir la préctica egtablecida. Asf las fracciones
pueden ser tratades a 204=-510°C y 3,408 = 102,2 atmésferas a un
tiempo de velocidad de 0.1 a 20v/v/hr. con 200-5000 pies ciibi~
cos por Barrel. de hidrégeno. Gafalizaaores convenientes para
emplear en un procedimiento tal pueden comprender uno o mfs

8xidos o sulfuros de elementos de log grupos Via y VIII de la
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Tabla Periédica en un soporte que comprende uno o mfs 6xidos
refractarios elegidos de log dxidos de elementos de log Grupos
II a V de la Tabla Periddica, por ejemplo 6xidog de cobalto y
molibdeno soportados en aldmina. _

Por una oconveniente eleccifn de las condiciones de operaw-
cidn, fracciones de C, @ Cyp hidrocarburos teniendo contenidos
de azufre hasta 2.0% en peso, pueden ger desulfuradas ocon la eta=
pa primera para contenidos de azufre del orden de Sppm.en pesoe

Lag referencias a contenidos de azufre en esta descripcidn
gon tanto para el azufre combinado como no combinado, pero'estén
expresadas como el elemento.

El gulfuro hidrégeno producido durante la etapa de hidrode-
sulfuracidn catalitlca es separado anites de la segunda etapa de
degulfuracifn de modo que la capacidad de desulfuracién del nf-
quel no es gastada por tal seperacién fdoil, Ia mayor parte del
sulfuro de hidrdgeno puede ser separado en los separadores de
alta presién y baja presidn que normalmente van a& continuacidn
del reactor de hidrodesulfuracidn catalftica o a su zona. Alter-
nativamente, o en adicidn a tales =meparadores, el sulfuro de hi=
drégeno puede ser separado por cualguier otra forma conocida, por
ojemplo por liberacién con gas inerte, por lavado con sosa cdustie
ca, por abgoreién con un absorbente tal como 6xido de eine, arcie
lla o tamiz molecular, o por tratamiento ocon un solvente tal como
gatucidn de glicol-amina.

E1l producto de la etapa de hidrodesulfuracién catalftica,
libre de gulfuro de hidrégeno, es pasado, a la segunda etapa de
desulfuracifn, sobre nfgquel elemental soportado, el cual toma el
azufre regidval y progresivemente viene sulfurado. Se ha establew

cido que la presencia de una pequefia cantidad de hidrdgeno es bew
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neficioga al procedimiento adn cuando éste no sea un proceso
hidrodesulfuracifn porque no se produce sulfuroc de hidrdgeno.

El efecto beneficioso del hidrdgeno s cree que eos debido al he-
cho de que el azufre estd pressnte en compuestos de azufre or—
génicos y que megdn el zzufre es absorbido por el niguel se
producen radicales orgdnicog insaturados con tendencia a polimeri-
zar oen la superficie del nfquel y reducir su actividad catalfti-
ca. Si se utiliza el hidrégeno estos redicales son saturados a
hidrocarburos saturados innocuos. Da cantided de hidrégeno pera
activar puede ser calculada y es mﬁy pequefia, particularmente
cuando el producto de la primera etapa contiene solamente una pe-
quefia cantidad de azufre. La cantidad de hidrbgenc presente no
debe ger sxResiva ;afa avitar la hidrogenacidn de cualquier hie
crocarburo aromftico presente o la presién hidrocrsking de las
parafines. Bn efecto cualguier gren exceso de hidrlgeno en la
primera eiapa debe ger suprimido antes de entrar en la segunda
etapa. Egta puede convenientemente darse gn los separadores re-
feridos antes en relacibn con la sepsracibn del sulfuro de hi-
drfgono. Alternativemente o adiclonalumente otros medios de lipe—
racién del hidrfgeno pueden emplearse. Si se emplea el reciclo

de hidrégeno en la etapa de hidrodesulfuracién catalftica no ha
de haber hidrégeno gaseoso efluente en esia eiapa, En este caso
os doseable que el hidrdgeno sea suministrado separadamente a

la segunda etaps en una cantidad'de prevencidn de la desactiva-
cifn, o cuando se emplea la separacidn del hidr6geno de la primera

etapa efluente esta geparacibn deseablemente no debe ser comple~

'ta, ¥y debe pasar.sufioiente hidrdgeno a la segunda etapa para

prevenir la desactivacidn.

Wo obstante el producto de la primera etapa puede tener un
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contenido de azufre del orden de 5 ppm. en peso la segunda etapa
ew capaz de proceder con material conteniendo hagte 50 ppm. en
peso de azufre, pero preferiblements no méds que 10 pph. en peso.
La segunda etapa catalftica debe de carrera tener una vida mds
larga si el contenido de azufre del alimenio es pequefios ELl pro-
ducto final de la segunda etapa debe temer un contenido de azufre
menor que 1 ppm en peso, y en particular menor que 0,5 ppm.en
peso.

El catalizador de nfquel soportado empleado en la segunda
etapa puede lncorporar cualquiera de los materiales de soporte
naturales o sintéticos, tales como los Sxidos refractarios de
elementos de log Grupos IT a V de la Tabla Peribdica, o Kiesel-
gur, piedra plmez, o sepiolite, La gepiolita es el material pre-
ferido y el catalizedor preferido para la segunda etapa es niquel
en geplolita preparado y activado de acuerdo con la indicacifn
de la patente britdnica ne 899.652, Ia gepiolita es el goporte
preferido porque puede resistir termperaturas elevadas bajo cone
dicilones de reduccifn o de oxidacifn, ella soporta el nfquel en
forma finamente dividido y con una gran drea de superficie y es
relativamente barata.

El nfquel en sepiolita preparado y activado segin la mencio-
nada patente britdnica puede contener de 1 a 50% en peso de niw
quel (expresado como nfquel elemental) y mds particularmente de 5
a 25% en peso. Un catalizador tal tiene una superficie de nfquel

de gran drea y tiene una elevada actividad y selectividad. §ogow

tros hemos comprobado que es capaz de absorber azufre en una prow

porcidn atémica szufre:nfquel de a lo menos 0,75:1. Puesto que
la cgpacidad de azufre del material de nfquel soportado es eleve-

da y es conocida es posible spuministrar una cantidad suficiente
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para dar una vida catalftica econémica.

Cuando el niguel en la segunda etapa es reciente la adicidn
de hidrégeno bajo control de presién, o sea a una predeterminada
progidn, puede conducir a una reaccién exotérmica y a una temperaiu
ra gupercritica. El hidrfgeno debe e. consecuencia ser alimentado
bajo control de flujo en la segunda etapa.

La gegunda etaps de desulfuracibn puede ser conducida.en fage
1fguida o vapor o mixta (gas/lfquido). La operacién en fase vapor
es la preferida., S5i la fase es 1fquida es preferiblemente empleado
en el reactor el flujo ascendente. Un lecho catalitico fijado o
fluidizado puede ger empleado. En el caso de un catalizador flui~
dizado elevadas velocidades del lfquido pueden causar que el cata-
lizador sea arrebatado con el producto, en cuyo caso un dep6sito_
de sedimentacidn serd necesario parm recuperar el producto.

La pegunda etapa eg deseablemente operada & una temperajura
bagtante elevada, puesto que la capacidad del azufre y la activie
dad de desulfuracién del material de nfquel soportado aumenta con
la temperatura. En la préctica un limite superior de temperatura
os fijado por la irrupcién de reacciones gecundarias tal como crace
king, igomerizacifn y apertura de anillos, si los anillos estdn
presentes. De éstas, el oracking es la mds importantes Cuando el
nfguel resulta sulfurado la temperatura de operacidn puede ser ele-
vada sin que se formen subproductos. El tiempo de velocidad de la
segunda otapa del procedimiento dependerd de la cantidad de azu~ ’
fre presente y del nivel & que debe dste reduoirse, psro sujete a

ostog requerimlentos es deseable sea el mayor posible, La presifn

de reaccifn debe, gi la segunda etapa eg efectuada en fase vapor,

depender de la presifén de vapor del alimento de carga hidrocarbu-

r0, puesto que nosotros podemos omitir por pr0p6s1tos prdoticos
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la pregifn parcial del hidrégenoc. Como con la temperatura un 1li-
mite superior de presibn es fijado por la irrupeibn de reacciones
secundarias.

Con relacifn a las consideraciones anteriores las condiocio~
nes de reaccifn para la segunda etapa de desulfuracidn pueden ser
elegidag de los Srdenes siguientes:

Temperatura 50 a 316°C
(de preferencia 75 a 288°0)

Presgifén O a 136,3 atmésferag
referencla de 6,8 a
R atmésferas).

Tiempo de velocidad 0,02 a 10 v/v/hr.

(de preferencia U,2 a 5,0
v/v/hr. )

Proporeidén hidrbgeno:hidrocar- 0,001:1 a 10:1 molar

buro de_entrada, en el alimen- (de preferencia 0.05 a_0,2:l
to fotal wmolar)
lag elevacionea de temperatura deben ocurrir dentro del orden
dado.

Asf la temperatura de salida del remctor en la segunda eta=
pa no debe exceder el limite superior del orden y la temperatura
de entrada debe estar por encima del lfmite inferior, Bl limite
superior debe aplicarse tambidn al posible aumento de temperatura
cuando el nfquel en la segunda etapa estd parcialmente sulfurado.

La propéroidén hidrégenoshidrocarburo, de entrada, el el ali-
mento total debe mantenerse dentro del orden de desde 0,001:1 a
0.3:1 molar cuando el nfquel estd{ fresco, es decir cuando la pro-
porcién atémica azufre:nfquel no es mds que 0,02:1.

El hidrfgeno empleado en el procedimiento de la invencidn dew
be ger oomercialmente puro o puede ser .. un gas mezclado derivado
de un proceso de refinerfa, tal como gas de cola reformado al va-
por, también conteniendo metano, o gas mal oliente reformado cata-

1{ticamente. Gases conteniendo dos o mds £tomos de carbono por mo-
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1ldcula pueden ser usados, suministrados oon respecto a la segun—
da etepa con las condiciones de reaccifn, y en particular la tem-
perabura, cuidedosamente controladas para evitar, cuando el ni-
quel estd fresco, una temperatura supercritica. Preferiblemente
8l gas contiene é lo menos 50 molf de hidrégeno y mds particular—
mente desde TO a 99 mol% de hidrdégeno.

De acuexrdo con prdoticms convencionales el hidrégeno pusde
ger suministrado en ambas o en una cualqulera de las etapas en un
proceso directo o bases de reciclo, En el ultimo ceso si se emplea
un gas mezclado, por ejemplo uno que contenga metano, éste puede
ger geparado por purga del gas reciclade o por separacidn de cuale
quier producto lfquido.

Ia invencifén es ilustrade con los sigulentes ejemplos:

Egyemplo 1
Una nafta de obtencién directa teniendo una temperatura fi-
nal de 123°C fud desulfurada sobre un catalizador de 6xido de co=

balto-fxido do molibdeno en al¥mina, bajo las siguientes condioiow

nes:
Presidn 34 atmdsferas
‘Temperatura; 385%0,
Tiempo de velocidad . 440 v/v/nr.

Proporcibn de hidrégeno re- 2000 pies ofibicos por Barrel.
clclado ' .

El contenido de azufre de la nafta desulfurada fu 1.5 ppn

en péSOo

Este maverial fué desulfurado ademds a 0,4 ppm en pesgo, gom-
bre un catalizador de nfquel en sepiolita, Lag condiciones siguien~
‘tes fueron empleadas:

Prosién 13,6 atmésferae
Temperatura 204°¢

Tiempo de velocidad 1,0 viv/hr,
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Proporcién hidrégenoc:hidrocarburo U,1:12 molar (inicialmente)
con el alimento total
Ejemplo 2
Una nafta de obtencibn dirscta tenlendo una teﬁperauura final
de 173°0 fué desulfurade sobre un catelizador de 6xido de cobal-

5 %o-8xido de molibaeno en alimina. las conaiciones empleadas fueron:

/
Presidn 68,1 atmdsferas
‘Yemperatura 385°%
Tiempo de velocidad 1.0 v/v/hr.
Proporeidn de hidrégeno 2000 pies cibicos por Barrel.
_ reciclado
- 10 Bl contenido de azufre del producto fué 1.1 ppm en peso, El

contenido de la nafia fué reducido ademds en un proceso catalizador

con nfquel en sepiolita bajo las siguientes condiciones:

Presiln 13.6 atmésferas
Tempera tura 204°¢
Tiempo de velocidad 1.0 v/v/hr.
15 Proporcién hidrégeno:hidro- O.1:1 molar (inicialmente)
carburo

Bl contenido de azufre de la nafta después de este iratamien—
to fud 0,5 ppm;en peso.

lag desulfuradas fracciones de obtencién directa pueden ser
seguidamente empleadas 0 tratadas en otro cualguier proceso que las

20 TDbeneficle en un contenido inferior de azufre, pero ellag son parti-

cularmente convenientes para emplearge en los reformsdores de vapor
que convierten los hidrocarburos a hidrdgeno y/o metano y Sxidos |
de ocarbono. Los catalizadores de nfquel tienen preferencia para
la reformacién al vapor en los Wltimos afics, y el fin de la presen-

te invencidn incluye un proceso de desulfuracién en 2 etapas como el
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descrikto seguido por una etapa de reformacibn al vapor emplean—

do un catalizador de niquel. Las condiciones del procesoc para

la etapa de reformacidn al vapor pueden ser elegidas de los br—

denes siguientes:
Temperatura 250 - 1000

47,7 atmdgferas

0,25 = 4.0 v/v/hr.

Presifn 0
Tiempo de velocidad por
hora del hidrocarburo 1{-
quido

Proporoibn vapor:carbono 1,5:1 - 8:1 moles/gm 4tomo.
Cusndo la reaccifn predominante es la produceién de hidrb-

geno las condiciones preferidag son:

Temperatura
Presidn
Tiempo de velocidad por

600 - 1000°¢
13,6 - 47,7 atmosferas
0.5 - 2.0 V/'V'/h.ro

hora del hidrocarburo
lf{quido

Proporeifn vaporscarbono 2:1 - 4:1 moles/gm 4tomo

En general, la femperaturaz, presién y flempo de velocidad
gon mantenidos los mfs elevados posible y la proporcién vapors:car—
bono mantenida lo mds baja posible, consistiendo con la deseada
conversifn y la minima deposicidn de carbono,

Cuando se desea producir un gas rico en metano desde hidro-
carburos y vapor lag condiciones preferidas sons
250 - 600°C
Presifn : 0 = 47,7 atmbaferas
0,5 = 2.0 v/v/hr.

Temperatura

Tiempo de velocidad por

hora del hidrocarburo 1i-

quido

Proporcifn vapor:carbono 2:1-4:1 moleg/gm, £tomo
Un factor cxritico en un afortunado proceso de reformacién

& vapor empleando un catalizadof de nfquel es el soporte para

el nfgquel, el cual ha Qe resistir elevadas temperaturas, a causa
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de que el nfquel ha de ser distendido para dar una gran drea de
superficie de niquel y ha de ser inerte de manera @6 gue no in-
cite reacciones secundarias indeseables talsg como formaciln y
deposicifn de .carbono. la sepiolita cumple estos requerimientos,
¥y por lo tanto el procedimiento de la presente invencibn es par-
ticularmente convenlente para emplear en combinacibén con el pro-
cedimiento deserito en la completa descripcién de la patente briw

tdnica 19.791/64 de la misma solicitante.
NOTA

Por la patente de invencidn a que se refiere la presente
memoria descriptiva se RWIVINDICA la propiedad y la explotacibn
exclugiva de:

1.~ Un procedimiento para la desulfuracidn de fracciones
de petrbleo de obtencidn directa contenlendo gobre un 2 @n pe=
80 de azufre, caracterizado por el hecho de que comprende la
hidrodeswlfuracién catalitica de la fraccién en una primera efa-
pa para convertir 1a mayor parte del azufre en sulfuro de hidré-
geno, separacidn del sulfuro de hidrbgeno, y puesta en contacto
de la fraceilbn de reducido contenido de azufre con ﬁiquel elamen~
tal goportado en una segunda etapa bajo condiciones tales que
el azufre residual es abegorbide por el nfguel substancialmente
sin la liberacibn de sulfuro de hidrégeno. |

2o~ Un procedimiento, tal como el especificado en 1, carac-
terizado por el hecho de que la gsegunda etapa de desulfuracidn es
efectuada en presencia de solamente suficiente hidrbgeno para prew-
venir la desactivacién de la segunda etapa del catalizador,

3+~ Un procedimiento, tal como el especificado en 1 o0 2,
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caracterizada por el hecho de que dicho nfquel elemental egtd
soportado en seplolita y el catalizador contiene de 1 a 504
en peso de niquel expresado como el elemento.
4+~ Un procedimiento, tal como el especificado en uma
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado
por el hecho de que las fracciones de petrbleo de obtencidn
directa consisten de hidrocarburos gue tienen de 1 a 20 g£to-
mog de carbono por moldcula.
5o~ Un procedimiento, tal como el 63peeificad0 en 4,
caracterizado por el hecho de que las fracciones de petrdleo
de obtencifn directa consisten de hidrocarburos que tienen
de 4 a 10 dtomos de carbono por moldcula. |
6+~ Un procedimiento, tal ocomo el éspecificado en una
cvalquiera de lag reivindicaciones precedentes, caracterizado
por el hecho de que el catalizador para la etapa de hidrodesul-
furacifn catalitica comprende uno o mfps 6xidos o sulfuros de
elementos de log Grupos VIyy VIII de la Tabla Periédica en un
goporte que comprende uno'oqmés bxidos refractarios elegigos
de fxidos de elementos de los Grupos II a V de la Tabla Perib-
dica, y lag oondlclones de reaccibn gon elegidas de los Srde-

nes sigulentes

Tempera ture 204 - 510°C.
Presién 34 - 102,2 atmosforas
Tiempo de velocidad 0,1 - 20 v/v/hr.

Proporcién de hidrfgeno 200 - 5000 pies cublcos por
Barrel.

7o~ Un procedimiento; tal como el especificado en 6, carace
terizado por ol hecho de que el catalizador estd constituido por

log Sxidos de cobalto y molibdeno en al¥mina.
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8o~ Un procedimiento, tal como el especificado en una
cualquiera dé las reivindicaciones precedentes, caracterizado
por el hecho de que las condiociones de reaccidn de la segunda

etapa gon elegidas de las Srdenes siguientes

Tempera tura 50 a 316°C

Pregibn 7 0 a 136,3 atmbgferas

Tiempo de velocidad 0,2 a 5 v/v/hr.

Proporeifn hidrégenoshis 0,05:1 3 0.2:1 molar
drocarburo

de entrada, en el alimen-

to total

9e= Un procedimiento, tal como el egpecificado en 8, ca-
racterizado por el hecho de que la proporeidn hidrbégenoshidro-
carburo de entrade, es mantenida en el orden de U,VUl a 0,3:l
molar cuando la proporeién atémica del catalizador azufre:nf-
quel no es mds que 0,02:1, |

10~ Un procedimiento, tal como el egpecificado en 8 o 9,
caracterizado por el hecho de que en la segunda etapa las conm

diciones de reaccidn son elegidas de los Srdenes sigulentes

Tempera tura 75 a 288°C

Presién 6 a 68,1 atmbsferas

Tiempo de velocidagd 0,2 a 5 v/v/hr.

Proporcibn hidrégeno: 0,05:1 a U,2:1 molar
hidrocarburo

de entrada, con el ali-

mento totai

1l.~ Un procedimiento, tal cfmo el egpecificado en una
cualguiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado
por el hecho de que el gag conteniendo hidrégeno empleado es un
gas mezclado derivado de un proceso de refinerfa, conteniendo a
lo menog 50 mol- % de hidrégeno y tambidn metano.

12,~ Un procedimiento, tal como el especificado en una

cualquiera de lag reivindicaciones precedentes, carscterizado
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for el hecho de que & continuacién comprende una etapa en la que
las frascciones desulfuradas son reformadas al vapor empleando
un catalizador dae nfquel y en la cusl las condiciones ae reaccidn

de la etaps oe reformacién al vapor son elegidas de log frdenes

sigulentess
Lempe ratura 250 = 1ouu°g
Presifbn 0~ 47,7 atmésferas
Hidrocarburo LHSV 0.25 - 40 v/v/hr.

Proporcidn vapbr:carbono 1,5:1 - 8:1 moles/gm: dtomo
13~ Un procedimiento, tal como el especificado en 12, carac-
terizado por el hecho de que ol catalizador en la etape de refor-
maoifn al vapor eg niquel en sppiolita.
14+~ Un procedimiento, tal como el especificado en 12 o 13,
caracterizado por sl hecho ae que lag condlciones de reaccifn son
elegldas de los frdenes siguientes, cuando la produccifn de hidré-

geno es la reacoifn predominante:

Temperatura 600 - 1000°C
Pregibn 13,6 - 47,7 atmbsferas
Hidrocarburo LHSV 0,5 = 2,0 v/v/hr.

Proporcifn vapor:carbono 2:1 - 4:1 moles/gm. €tomo
15.~ Un procedimiento, tal como el esPecifieédo en 12 o 13,
caracterizado por el hecho de que las condiciones de reaccién son
elegidas del orden sigulente, cuande la produccidn de metano-es

la remccidn predominante:

Temperatura 250 - 600°¢
Pregién VU~ 47,7 atmésferas
Hidrocarburo LHSV 05 = 2,0 v/v/hr,

Proporcibn vapor:carbono 2:1 - 4:1 moles/gm. £tomo.
164~ "Un procedimiento para la desulfuracidn de Fracciones

de petréleo de obtencidn directa conteniendo'sobre un 2% en peso



de azufre",
Consta la presente memoria descriptiva de quince hojas folia-
das egoritas por una sola cara,.

Parcelona, 4 de Octubre de 1966.

E. LEVIT NTYNALDO
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