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Memoria descriptiva

AN

para solicitar CERTIFICADD DE ADICIDN por aiios

a nombre de THE MORTH WESTERN GAS BUGARD

entidad / derndtionalidéd britdnica

con domicilio en Wzslman Youse, Altrincham, Cheshire,

Inalaterra,

por: "MEJCRAS INTRGDUCIDAS Ef L CB3ETC DE LA PATENTE
PRINCIPAL M2, 311,412", expedida el & de Abril de
1965, por:"Un procedimiento para separar de los
hidrocarburos les compuestos orgdnicos de azufro",
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En la solicitud de Patente N&., 311412 se gxpli-

ca y se reivindica un procedimiento por medio del cual

son separados los compuestos orgénicos de azufre de los
hidrocarburos en la fase de vapor, en el que los hidro=
carburos son calentados con vapor de agua a temperaturas
superiorses a 3509C, en nresencia de un catalizador que
comprende dxido uranoso-urdnico USDB’ y un sonorte gue -
comprende dxido de aluminio,

Se ha comprobado ahora que los compuestos dxi-
do uranoso-urdnico, y también el compuesto tridxido de
uranio U0, tienen actividad catalftica dtil al ser dis-
persados sobre un soporte diferente del soporte de dxido
de aluminio, Se ha comprobado, sn particular, gue los
compuestos orgdnicos de azufre pueden ser separados ds
los hidrocarburos en la fase de vapor cuandoc son calenta-
dos con vapor de agua a temperaturas elevadas, en presen-
cia de 'dxido uranoso-urénico U0, y/o tridxido de uranio
dispuestos sobre un soporte distinto de la alimina, Es-
tos soportes pueden incluir, por sjemplo, silice, caolin,
silicato ds magnesio, ladrillo en polvo, dxidos de metaw
les alcalinotérreos, tales como los dxidos de magnesio,
calcio, estroncio y bario. Alternativamente, el soporte
puede constar de una mezcla de dos o mds de los materia-
les anteriores,

La expresidn "dxido uranoso-urdnico" se emplea
la Memoria para indicar el dxide mixto UZDB’ al que tem-
bién se denomina en ciertas publicaciaones octa-dxido de
triuranio (véase por ejemplo el "Handbook for Chemical
Society Authors", négina 22, publicado en 1960 por la
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Ha de entenderse que la expresidn "compuesto

- orgdnico de azufre", tal como se emplea en la Memoria, in=

cluye en su alcance cl compuesto disulfuro de carbono,
Cualguier oxisulfuro de carbono que esté presente tam-
biédn en los hidrocarburos seria sercarads en las candi-
ciones de reaccidn de la presente invencidn.

La temperatura a la gue puesde llevarse a cabho
el procedimiento de desulfuracidn de la invencidn se en-
cuentra usualmente cn el intervaleode 350°C a 5009C, vy
preferiblemente en el intervalo de 4209C a 4809C, La tem.
peratura o intervalo de temperaturass utilizado depende de
las circunstancias de la reaccidn, incluyends la natura-
lsza del producto de hidrocarburo que es tratado, las pro=-
porciones de vaper de agua y de hidrocarburos presentes,
y la velocidad 2z la que son hechos pasar a través de la
zona de reaccidn, En ciertas cesos puede ser posible lle-
var a cabo la reaccidn de desulfuracidn a temneraturas
de menos de 350eC..

El procedimiento de desulfuracidn empleando los
catalizadores de la presente invencidn es aplicable a ma-
teriales de alimentacidn que contienen hidrocarburos aliféd-
ticos y/o aromdticos y sus mezclas, y qus incluyen los
destilados de petrdleo, naftas ligeras y naftas pssadas,
gases de refinerf{a y gases de hornos de coque. La propor-
cidn de vapor de agua utilizado en relacidn con el hidro=
carburo puede variar entrs amplios limites, desde por ej.
60 hasta 720 g. por litro de hidrocarburo, €n general,
las proporciones preferidas son de 120 a 240 g. de vapor

de aoua por cada litro de material de alimentacidn de
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El contenido des dxido uranoso-urdnico y/o tridxi-
do de uranic del catalizador puede variar entre 1 y &0
por ciento, preferiblemente entre 5 y 20 por ciento, vy
venta josamente entre 5 y 10 por ciento,

Se ha comprobado gue ciertos soportes son més
Gtiles que otros. Algunos soportes, especialmente los da
cardcter deido tal como la silice, aunque proporcionan
catalizadoras efectivos para eoperaciones cortas, tienen
el inconveniente de su tendencia a causar que se deposite
carbdn sobrs ellos, La efectividad y otras caracter{sticas
de un catalizador preparado utilizando un scporte parti-
cular puede ser deducida fécilmente por simples pruebas y

experiencias, Aunque, por experiencia de los autores,

- mas adelante se definen todos los soportes estables que

han sido sometidos a ensayo y han demostrado ser efcetie
vos en mayar o menos grado, $e reconoce que pueden exis-
tir soportes estables cuya utilizacidn en conjuncidn con
dxido uranoso-urdnice y/o tridxido de uranio no serfa efec-
tivo para llevar a cabo el procedimiento de desulfuracidn
de esta invencidn, y no se hace aqui reivindicacidn al-
guna de ningln procedimientc en que se utiliza dxido ura-
neso-urdnico y/o tridxide de uranio sonortado por este so-
porte,

aresente invencidn se refiere preferiblements
al emploe de soportes para catalizadores de dxicdo uranoso-
uréﬁico aue son estables, es decir, que son de resisten-
cia mecdnica aodecuada, nc funden o sinterizan ni sufren

un cambio quimice (por ejemplo reduccidn) bajo las condi-
ciones de la reaccidn de desulfuracidn, y que tienen un

dree superficial cque no es afectada de modo importante en
_ :5 li 1 ~o
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tales condiciones,

La presente invencidn se refiere tambhidn @l uso
de una comnocsicidn de cotalizador cue compronde un sonore
te de cztalizador y un cempuzsio de uranio, cue, a tenpo-
ratures elevedss tales cocmo las que estdn presentes en Las
condiciones de la reaccidn de desulfurccidn, se descompu-
ne para rroducir dxido uranoso-urdnico y/o tridxito de
uranio depositado scbre el sopaorte del catslizador. Este
compuesto de uranio puede constar, per ejemnlo, de una sal
de uranio tal como el nitrato de uranio,. Alternativamente
el compuesto de uranio puede constar de un uranato ines-
table al calor, tel come el diouranato de amonio, gue,
en las condiciones de la reaccidn de desulfuracidn depo-
sita sobre la superficie dxido uranoso-urdnico y/o trid-
xido de uranio,

Tal como se emplea en la Memoria, la expresidn
"comnosicidn de cetalizador" indica una sustancia nre-

cursora del dxide uranoso-urdnico, U0 y/o tridxidoe de

8’
uranio, UDE' Rs{ pues, la expresidn comprende una com-
posicidn que contiens un soporte de catalizador y un
compuesto de uranio que se descompone a tempecraturas
elevadas, para dar el U0 v/o uo ...
Segin un método para preparar las composiciones
de catalizador y el catalizador, un compuestoc de uranio,
que se descompone al ser calentads dando dxido uranosow
urdnico vy tridxido de uranio, por cjomplo nitrato de ura-
nio, o acetato de uranio, es disueclto en agua, y el sonor-
te del catalizador se aMade en forme de polvo, Daspués,
el soporte puede ser separado y calentado a una tempera-

tura deseablemente inferior a 5009C, y es transformado en
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‘grédnulos o nddulos.

: En otro método, se impregnan piszas de una forma
determinada del saporte estable con una disolucidn de un
compuesto de uranio de laos mencionados antericrcmente por
ejemplo, y son calentadas a una temperatura deseablemente
inferior a 5009C, para formar el dxido uranoso-urénico

y/o el tridxido de uranio, Si es necesario, la impregne-
cidn y el calentamiento pueden repetirse, para asegurar

un recubrimiento adecuado de la superficie del soporte

“con dxido uranesc-urdnico, y/o tridxide de uranio.

En otro metddo aln, se calientan juntamente has-

" ta que funden mezclas qua comprenden un compuesto de ura-

nio tal como los mencionados anteriormente, y une sal fu-

sible que por calentamientc intenso de un dxids que cons-

~tituye un soporte estable, y despuds se calientan hasta

una temperatura deseablemente inferior a 5002C, de forma
que se descomponen el compussto de uranio y la sal, El
producto es molido y transformado en granulos,

Los expertos en la técnica observardn que cuando

. la temperatura del procedimiento de desulfuracidn es de

. mds de 1409C (temperatura a la que el diuranato de amonio

empieza a descomponerss dando UO

3 sobre la superficie del

" soporte), un soporte estable impregnado con un compuesto

~de uranio que se descompone dando dxido urancso-urdnico

USDB y/o tridxido de uranio UD3 en a@se intervalo de tsm-
peratura, produce, si se introduce en el espacio de reac-
eidn, un catalizador que comprende un soporte de catali=-
zador y dicho dxido,

De acuerdo con la presente invencidn se crea

un procedimiento por medio del cual los compuestos orgé-
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nicos ds azufre son separados de hidrocarburos en la fase
vapor, en el que los hidrocarburos son tratados con vapor
de agua a temperaturas elevadas en presencia de un cate-
lizador que comprende tridxide de uranio UG, y/o dxido

uranoso-urdnico, U 0gs» ¥ un saporte distinto de la ald-

3
mina, El tridxido de uranic y/o el dxido uranoss-urdnico
puede ser utilizado sdlo sobre el soporte. Alterpativa-
mente, sl catalizador puede constar de un saporte y trid-
xido de uranio y/o dxido de uranoso-urdnico juntamente
con aotros constituyentes, que, sdloe o en combinacidn,
tienen actividad catelitica, tales como, por ejemplo,
niquel o cobalto o sus dxidos, y/o compuestos de metales
alealinos,

El catalizador puede ser formado en el espacic
de reaccidn introduciendo un precursor del catalizador, y
convirtiendo después el precursor del catalizador en el
catalizador activo.

El sulfuro de hidrdgeno producide a partir de
los compuestos orgdnicos de azufre nuede ser separado del
hidrccarburo tratado mientras se encuentra aln en la for-
ma de vapor después de la reaccidn, Un método para sepa-
rar el sulfuro de hidrdgeno es por lavado con una diso-
lucidn acuosa de vanadato de sodio y sal de sodio del
dcido antraquinona disulfdnico, como se explica en la
Patente Britdnica N2 948,270, Otro método es absorber
el sulfurc de hidrdgeno por medio de grdnulos de dxido
de cinc.

La operacidn del procedimients segdn la inven-
cidn es ilustrada en el diagrama de flujo que se expone

en la figura 1 de los dibujos anexos a la misma, Las
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cantidades dadas de catalizador y dxido de cinc son ade-
cuadas para trabajar a escala de instalacidn piloto,
Nafta Esso de Grado A y agua, después de pasar
a través de bombas dosificadoras, son vaporizadas y so-
brecalentadas hasta 3502C a 5008C en un bafio de plome
calentado con gas, antes de ser mezcladas conjuntamente a
la entrade a un dispositivo de reaccidn de circulacidn
ascendente, gque contiene cotalizador (BS litros) trons-
formado en ordnulos de 3,17 mm., El procedimiento de de-
sulfuracidn transcurre a una temperatura de desde 3502C
a 5009C, y los pases que se desprenden se hacen nasar a
trevés de un lecho de grénulos de dxido de einc (28,3 li-
tros) @ una temperz%ura de 4009C, para separar el SH,. EI
producto desulfurads es enfriado, y el agua es separads -
por medio de un decantador,

La invencidn es ilustrada ademds nor medio del

Ejemplo siguiente,

EJEMPLO

Una fraceidn de petrdleo con un nunto final de
ebullicidn de 1402C, que contenfa 70 npm. de azufre ore-
génico, fué vaporizedo en un cambiador de calor, Se in-
trodujo vapor de aguz en 2l vapor de hidrocarbure, en la
relacidn de 120 g. de agua por litro de fraccidn de na=-
trdler. La mezclu Fué colen%ada hasta una temperatura del
orden de 4009C, y se hizo cntrar en un tubo de 5,1 cm.
de didmetro interior y 3 m. de largo, que contenia 5 li-
tros de catalizador y que trabajaba a presidn atmosférica.
El cstalizador estaba en forma de grénulos de 3,17 mm, de
soporte de silicato de magnesio, conocido conereoialmentc

por sepiolita, impregnado con dxido uranocso-urdniis:

.
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(15,75 de vranio) calcinado a 450°C,

El tubo se enconireba contenido en un horno ca-
lentado eléctricamente, y mantenidc a la temneratura re- -
quarida nara la reaccidn.

La mezcla de vapor de agua y vapor de hidrocar-

(81}

buzo, vy SHZ’ se hize pasar despuds a la parte inferior de
un tubo de un didmetro interior de 5,1 cm., pare la sub-
siguiente eliminacidn del SH,e

La mezcla de vapor d=2 agua y vanor de hidrocar-

10 buros fué introdusida después a cilindros de almocenamien-

to.

Utilizando la instalacidn antericrmente descrita
se obtuvieron los resultados siguientes:
Hidrocarburo: Vapor de agua: Temperatu- Azufre orgdni-

15 Veloc, de ali VYeloc, de ali- ra del cata co nroducido,

mentacidn, mentacidn, lizador, QC ppm.
litros/h, Kg./he
1,9 0,225 480 -500 1,5
3,8 0,45 480 ~500 4,5
20 5,7 0,875 480 -500 4,4
7,6 0,9 480 -5CQ 4,5
9,5 1,125 480 -500 4,4
11,4 1,350 480 =500 4,9
15,2 1,80 480 ~500 5,5
25 19,0 2,250 48C 500 6,0
22, 2,70 480 -500 11,0
3,8 0,45 350 =360 15,0
3,8 C,45 325-335 16,0
3,8 0,45 290 320 16,5
70 3,8 0,45 275-395 17,5

341764
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El contenido de compuestos hidrocarbonados no
 saturados no fué aumentado sustancialmente,
La presente solicitud, que corresponde a la
presentada en Gran Bretafia el 16 de Junio de 1966, ba jo
5 los N8s, 26943/66 y 26944/66, se acoge a los beneficios
del articulo 51 del vigents Estatuto sobre Propiedad In.

dustrial,

N o T A

Los puntos de invencidn propia y nueva, fque sa
10 nresentan nara que sean objeto de esta solicitud de Cep-
tificado de Adicidn en Espaffa, son los siguientes:
l.~ Mejoras introducidas en el objeto de la
patente principal n?® 311.412, expedida el B de Abril de
1,965, por: "Un procadimiento para separar de los hidro-
15 carburos los compuestos orgénicos de azufre", estando,
los hidrocarburos en la fase de vapor, caracterizadas
porque los hidrocarburos son tratados con vapor de agua a
elevadas temperaturas en presencia de un catalizador que
comprende dxido uranoso-urdnico, Uq0 g y/o tridxido de
20 uranio, junto con un soporte de catalizador diferente de
la aldmina,
2.- Mejoras segin la reivindicacidn 1, carac-
" terizadas porque el contenido total de dxido uranoso-urd-
nico y/o tridxide de uranio es de 5 a 2%.

25 3.~ Mejoras segin las reivindicaciones 1 § 2,

341764
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caracterizadas porque el contenide tolal de dxido uranoso-
urdnico y/o tridxido de uranio es de 5 a 10%.

4,- Mejoras segln una cualquiera de las reivin-
dicaciones precedentes, caracterizadas porgue el sonorte
de catalizador comprende una cualquiera o mds de las si-
guientes sustancias: silice, caolin, silicato de magnesic,
ladrillo pulverizade y dxido de wagnesio, calcio, estrcn-
cic o bario,

5.~ Mejoras segln una cualquiera de las reivine-
dicaciones precedentes, caracterizadas porque la canti-
dad de vapor de agua empleada es de 60 a 720 g por litre
de material de alimentacidn de hidrocarburo (en forma 17i-.
quida),

6.~ flejoras segin una cualquiera de las reivin-
dicaciones precedentes, caracterizadas porque la cantidad
de vapor de aqua empleada es de 60 a 240 g por litro de
meterial de alimentacidn de hidrocarburo (en forma 1{-
quida),

7.~ Mejoras segdn una cualguiesra de las reivip-
dicaciones pracedentes, caracterizadas porque la tempera-
tura a la que ss8 lleva & cabo el procsdimiento estd com-
nrendida entre 3502C y 50048C,

8.~ Mejoras segln una cualguiera de las reivin-
dicaciones precedentes, caracterizadas porgue la tempe-
ratura a la que se llava a cabo el ~rocedimiente estd com-
prendida cntre 4202C y 480¢C,

9,~ flejoras introducidas en el objeto de la
patente principal n?, 311,412, expedida el 8 de Abril
de 1965 por: "Un procedimiento nara separar de los hi-

drocarburos los comnuestos orgdnicos de azufre".

341764
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que ane-:

" tecede, representado en el dibujo que sa acompafia y

con los fines que se han especificado,
Esta Memoria consta de doce hojas escritas
a mdguina por una sola cara,
fladrid, 31 MAY o
F. A,
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