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La invencidn descrite en la préééntg7Memoria -
es adaptable a un procedimiento para la desulfuracidn de
crudos de petrdleo. Mds especificamente, la presente in-
vencidn se refiere & un procedimiento para llevar a cabo

5 una, reduccidn en el contenido de azufre de los productos
de cola de la torre de destilacidn a presidn atmosférica,
de los productos de cola de la torre de vacid, del resi-

* duo de petrdleo crudo, de los crudos de destilacién prima
%ria (separacién de las cabezas), de los crudos extraidos
10 Qe las tierras bituminosas, todos los cuales son denoming
dos en ocasiones "aceites negros" o petrdleos crudos, y
: comprenden una caﬁtidad impoﬂanté de material asfalténi-
- €O
Los crudos petroliferos, particularmente los -
15 acelites pesados extraidos de lag tierras bituminosas, y
los crudos de primera destilacidn o reducidos, contienen
. compuestos sulfurosos de alto peso molecular en cantidades
' excesivamente gragdas. Ademds, estos crudos o zceites ne-
zgros, contienen cantidades excesivas de compuestos de ni-
20 - trdgeno, de complejos drgano-metdlicos de alto peso mole-
?cular que constan principalmente de niquel y vanadio, y
material asfalténico. Gensralmente se encuentra que éste
%ﬁltimo estd formando parte de complejos con el azufre, o
gunido al mismo, ¥, en cierto grado, con sustancias conta-
25 .minantes organo-metdlicas. Ta utilizacidn de estos aceites
‘negros altamente contéminados como fuente de productos hi-
‘drocarbonados 1iquidos mds valiosos es imposible a menos
iqne sea drasticamente reducido el contenido de azufre y de
%asfalteno, ¥y esta reduccidn no se consigue fdcilments por

30 medio de las tdenicas catalfticas que impljéanzu%a 'bgtamie_z}_g'
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to catalf{tiocd,
El procedimiento comprendido por la presente -~
invencidn se refiere particularmente a la desulfuracidn
catalitica de crudos petroliferos convirtiendo simultdnea
mente aproximadamente el 50,0% del material asfalténico
originalmente presente. Los ejemplos especificos de los
aceites crudos a los que es adaptable de un modo Unico
el procedimiento de la presente invencidén, incluyen un
erudo agrio de Wyoming de amplio intervalo de ebullicidn
con una densidad 2API a 15,69C, de 23,2, y que contiene
2,8% en peso de azufre y aproximadamente 8,3% en peso de
asfaltenos insolubles. Un aceite negro mds diffeil es un
producto de cola de torre de vacio con una densidad de
7,1 QAPT a 15,69C, y que contiene 4,05% en peso de azufre
¥ 23,7% en peso de asfaltenos. Un crudo del Oriente Medio,
de Kuwait de destilacidn primaria, con una densidad de -
11,0 24API a 15,620, y que contiene 10,1% en peso de asfal
tenos y 5,20% en peso de azufre, sufrird, aplicando la rre
gente invencidn, una reduceidn del 50,0% de los asfalte-
nos y wna reduccidén de mds del 80,0% én la concentracidn
de azufre. Egtos resultados han sido considerados hasta
ahora virtualmente imposibles de alcangzar, desde un punto
de viste factible econdmicemente, utilizendo la técnica -
de tratemiento catalftico generalmente preferida. Ia difi
cultad principal reside en la falta de estabilidad fremte
al azufre del compuesto catalitico empleado, y se deriva
fundamentalmente de la yresencia del material asfalténico.
Bate material asfalténico comprende sustancias precurso- |

rag de coque, de alto peso molscular, no destilables e in.

solubles en el crudo, que pusden estar formendo complejos

5. 342216



| con nitrdgeno, metales y especialmente azufre. Se encuen-
tra generalmente que el material asfalténico estd disper-
sado coloidalmente en el petrdleo brute, y, cuando se so=-
mete a la accidn del calor, por ejemplo en un procedimien
5 to de destilacidn a vacio, tiene tendencia a flocular y
.polimerizarse, con lo que se hace extremadamente. diffeil
su conversidn en productos insolubles en el ocrudo mds va-
liosos. As{ pues, en los productos de cola pesados proce-
dentes de una columna de destilacidn a vacio de wun petré-
10 ‘leo bruto o crudo, los asfaltenos polimerizados se encusn
. tran en forme de meterial sélido Util solamente como as-
?falto para carrsteras, 6 en forma de un combustible deo -
- calidad extremadaments baje cuando se diluye con hidrocar
“buros destilados tales como el queroseno, gas oil ligero,
15 ietco
la neéésidad de la separacidn de las sustancias
‘contaminantes anteriores es muy conocida para los exper-
,t0s en los procedimientos y técnicas del refinado de petpé
'leo. Hasta ahora, en el campo del refinado hidrogenante -
20 "se han propuesto dos sistemas: hidrogenacidn en fase 1{~
‘quida y craqueamiento hidrogenante en fase de vapor. En
el primer tipo de procedimiento, el crudo se hace pasar -
‘hacia arriba en fase liguida, y en mezcla con hidrdgeno,
‘a un lecho fijo o suspensidn de catalizador subdividido;
25 iaunque quizds es efectivo para separar al menos una parte
éde los cémplejos organo-metélicos solubles en el crudo,
?este'tipo de procedimiento es relativamente inefectivo con
frespecto o los asfaltenos insolubles en el crudo que estdn
%dispersos coloidalmente en el material, con la consecuen~

30 écia de que eg remota la mposibilidad de llevar a cabo un
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contacto simultdneo entre la particula de catalizador y
la molécula asfalténica. Ademds, como la zona de la reac—
cidn de hidrogenacidn se mantiene generslmente a una tem-
peratura elevada, de al menos aproximadamente 5002C, la
retencidn de asfaltenos no convertidos, en suspensidn en
un aceite en fase liquida libre durante un perfodo de -
tiempo prolongado, dard como resultado la flooculacidn,
haciendo sustencialmn te mds dificil su conversidn. Ia
velocided de difusién de los asfaltenos insolubles en el
crudo es sustancialmente inferior a la de las moléculas
disueltas del mismo bamafio molecular; por esta razdn se
han considerado virtualmente eliminados los procedimien-
tos cataliticos de lecho fijo, en los que el crudo y el

hidrégeno se hacen pasar a través del catalizador. Los ag

'faltenos, que ni son voldtiles ni estdn disueltos en el

crudo, son incapaces de moverse hacia los puntos cataliti
camente activos, y estos Wltimos son, obviamente, inamovi
bles. Ademds, la eficiencia del contacto de hidrdgeno con
crudo obtenible burbujeando hidrdgeno a través de una masa
l{quida grande es relativamente baja. ;br otro lado, el
eraqueado hidrogenante en fase de vapor es llevado a cabo,
0 bien con un sistema de lecho fijo o de lecho consumido

a temperaturas sustancialmente superiores a aproximsdamen—
te 5098C; sun cuando esta téenica suprime en cierto grado
los inconvenientes de la hidrogenacidn en fase liquida,

no es adecuada para tratar crudo y fracciones hidrocarbo-
nadas pesadas a causa de la no volatilidad de los asfalte
nos, que favorece una alta produccidn de éoque y de mate~

rial carbonoso, con el resultado de que el compuesto cata

1litico sufre una desactivacidn relativamente rdpida; esto

5. X49271A



requiere un equipo de
capacidad para llevar a cabo el procedimiento de unz for-
ma continua.
Bl craqueado selectivo de un material de alimen
5 _ tacidn de hidrocarburos pesados de amplio intervalo de =
ebullicidn no se consigue fdcilmente; se producen canti-
dades sxcesivas de geses ligeros a expensas del producto
hidrocarbonado normalmente lfquido mds valioso; es inevi
table una centidad minima de produccidn de gasolina cra-
10 - queada, y este resultado no es deseable cuando ¢l objeto
?es hacer maxima la produccidn de destilados medios y pe-
- sadog, tales como el combustible para motores de chorro,
%aceite diesel, aceites pare calderas, y gas oil.
Egtas dificultades que se refieren a la conver-
15 sidn de material asfalténico, se hacen mds acusadas, y
muestren un efecto mis adverso, con respecto 2 la desulfu
racidn del petrdleo crudo. Como se indica mds adelante -
icon mayor detalle, la utilizacidén de la presente inven-
“oién evitd estas dificultades de una forma que hace facti
26 ‘ble econdémicamente la desulfuracidn del petrdleo bruto,
El objeto principal de esta invencidn es propoxr
cionar un procedimiento de desulfuracidn catalitica del
petrdleo crudo econdmicamente factible, en el que el com~
.puesto catalitico muestra un grado de estabilidad desusa-
25 Zdamenﬁe elevado. Por medio del procedimiento de la presen
%te invencidén se obtiene un producto de petrdleo crudo que

%contiene menos del 20,0% en peso del azufre originalmente

?presente en el crudo, y simultdneamente 6 hace disminuir

%el contenido en material asfalténico en al menos wn 50,0%.

30 ; Por lo fanto, en una realizacidn amplia, la -
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presente invencidn comprends un procedimieﬁto pars la =
desulfuracidn de crudo petrolifero, que comprende mezclar
dicho petrdleo bruto con agua ¢ hidrdgeno, y hacer reac-
cionar ls mezcla resulbante, en contacto con un compuesto
catalitico, en condiciones desulfurantes.

Una realizacidén mds especi{fica se refiere a un
procedimiento para llevar a cabo la desulfuracidn de un
petrdleo crudo que contiens asfelteno con desde aproxima-—
damente 2,0% haste aproximadamente 30,0% en peso de agua,
haciendo reaccionar la mezcla resultante ocon hidrdgeno en
contecto con un compuesto catalitico de silicio, y en con
diciones desulfurantes que incluyen une temperstura infe-—
rior a aproximadamente 4262C, una presidn en el intervalo
de desde aproximedamente 70 hasta aproximedamente 175 kg/
cm2 manométricos, ¥y a uns velocidad espacial horaria de
1{quido de desde aproximadamente 0,5 hasta aproximedamente
2,0, estando presente dicho hidrdgeno en uns proporecidn -
inferior a aproxidadamente 1.800 litros en condiciones -
normales/l. de dicho petrdleo crudo, y recuperando dicho
petrdleo crudo con un contenido reducido de azufre y que
contiene una menor cantidad de asfaltenos.

Ia expresidén "condiciones desulfurantes" quiere
decir aquellas condiciones de trabajo de temperatﬁra, pre
sidn, velocidad espacial horarias de liquido y concentra-
cidn de hidrdgeno, a las que los compuestos de azufre son .
convertidos en hidrocarburos y sulfuro de hidrdgeno, en -
presencia de agua afindida al material de alimentacién en
una proporcidn de desde aproximadamente 2,0% hasta aproxi-
madamente 30,0% en peso. Como observardn fécilmente los

exjertos en la téenica del refinado de petréleo, las condi

! - 342216
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ciones de trabsjo que se indican
ria son significativamente menos severas que las que se
emplean corrientemente en la industria. Inmediatamente

se comprenderdn las claras ventajas econdmicas, ademds -

" de las inherentes a la desusada estabilidad del cataliza

dor.

As{, se pretende que Ilas condiciones de desul-
furacidn incluyan temperaturas superiores a la ‘temperatu-
ra critica del agua, con un 1{mite superior de aproxima-

damente 4262C, y presiones manométricas en el intervalo

- de desde aproximadaments TO haste aproximadamente 175 =
' kg/bmz. En las condiciones anteriores, el petrdleo ecrudo

' @ mezolado inicialmente con agus en una proporcidn de -

desde aproximademente 2,0% hasta aproximadamente 30,0%
en peso, 8 hidrégeno an uns proporcién de menos de aproxi

madamente 1,800 1. en condiciones normales/l. El hidrdge-

_no es mezclado con el crudo por medlo de wn reciclo con
. compresidn a la presidn de trabajo seleccionada, y prefe-
_riblementd em una proporcidn de desde aproximadamente 540

- hasta aproximademente 1080 1itros en condiciones norma-

les/litro (LCN/1). EL petrdleo crudo atraviesa el catali
zador a una velocidad espacial horaria de liguido (defi-

nide como volumen de material de alimentacidn de hidrocar

. buro por hora por volumen de catalizador dispuesto en la
 zona de reaccidn) de desde aproximadamente 0,5 hasta apro
: ximademente 2,0. Aunque el procedimiento de la presente
%invencién puede efectuarse de una forma discontinua, se
ipresta fdeilmente a2 wn tratamiento continuo en un reci~
gpiente cerrado, a través del cual se hace pasar la mezcla

! z
. de material de alimentacidn de hidrocarburo, hidrégeno y

-o- 342216
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ague. Cuando se lleva a cabo en forma de an’pr’oedimienr
to continuo, se prefiere particularmente introducir la
mezela en el recipiente de fal modo que ésta atraviesa el
recipiente en circulacidn descendente. EL interior del rse.
cipiente puede ser comstruide de cualquier manera adecua=—
da capaz de proporcionar el intimo contacto requerido en—i
tre ol material de alimentacidn liguido y la mezcla gaseg
sa. En muchos casos puede ser deseable proveer a la zona -
de reaccidn de un lecho compactado de material inerte,
tal como perticulas de granito, porcelana, silletas de
Berl, arena, torneaduras de aluminio u otros metales,etoc.
Como lag reacciones que se llevan a cabo en la
zona de la reaccidn de desulfuracién son fundamentalmente
exotérmicas, la temperatura de entradas, o0 aquella a la -
que son calentados el crudo, el agua y el hidrdgeno, es
inferior a la temperaturs media del lecho de particulas
de catalizador colocadas en el interior de la zona de =
reaccidn. As{, la mezcla es calentads hasta un grado tal
que la méxima temperatura del catalizador es inferior a
sproximadamente 4262C. En un ejemplo especifico que se
expone més adelante, la temperatura de entrada del lecho
de catalizador era de 3859C, mlentrag que la temperatura
de salida era de 4002C. En estas condiciones de trabajo,
el craqueado térmico es inhibido y evitado en tal grado
que le pérdide de producto hidrocarbonado liquido en for
ma de materiel de desecho gaseoso, incluyendo Oxidos de
carbono & hidrocarburos parafinicos ligercs,es disminui-
da significativamente, as{ como la deposicidn de coque y
otros materiales hidrocarbonados pesados. Como se ha ex—

puesto anteriormente, el hidrdgeno se utilize en mezcla

-o- 342216
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“con el material de alimentacidn, preferiblemente en uns

proporcidn de desde aproximedamente 540 hasta aproximada-—
mente 1080 litros en condiciones normales/litro. Ia co-
rriente gaseosa que contiens hidrdgeno, a2 la que se deno-
mina algunas veces en la Memoria "hidrdgeno de reciclo",
ya que es reciclada convenientemeﬁte por el exterior de

la zona de refinado hidrogenante, cumple varias funciones

distintas: actis como agente hidrogenante, como vehiculo

para el calor, ¥y particuwlarmente como un medio para ox-

traer material convertido del compuesto catalitico, crean

do as{ ain mds puntos cataliticamente activos disponibles
" para el materiml de alimentacidn de hidrocarburo entrante

. no convertido. Como se lleva & cabo algo de hidrogenacidn,

habrd un consumo neto de hidrdgeno; para suplementarlo,
g6 afiade hidrdgeno al sistema a partir de cualquier fusn-
te exterior adecuada.

El total del efluente de producto procedents

. de la zona de reaccidn se hace pasar a un separador ade-

cuado, a partir del cual se recuperan los hidrocarburos
normalmente liquidos, mientras que la fase gaseoéa rica
en hidrdégeno se hace volver a la zona de reaccidn en mez
cla con hidrdgeno exterior adicional que se requiere para

- ’
reponer y compensar el consumo neto de hidrogeno, que -

. puede variar desde aproximadamente 36 hasta aproximadamen
; te 360 litros en condiciones normales/litro de material

; de alimentacidn liquido, dependiendo la cantidad eoxacta

! de las caracteristicas del material de alimentacidn. Ia..
5 corriente gasseosa de reciclo rica en hidrdgeno puede ser
? tratada por cualquier medio adscuado con el fin de efec=

' tuar la separacidn del amonfaco y el sulfuro de hidrdgeno

~-342216
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resultantes de la conversidn de los compuestos de nitrige
no y de azufre. Ademss, el producto hidrocarbonado normal
mente liquido, separado del separador, puede ser introdu-
cido en una columna de destilacidn o fraccionamiento, o
ser tratado adecuadamente de otro modo con el fin de sepa
rar los hidrocarburos normalmente gaseosog disuelios, que
incluyen metano, etano y propano, sulfuro de hidrdgeno y

amoniaco.

El compuesto catalitico dispuesto en el inte=
rior de la zona de reaccidn puede caracterizarse por com-
prender un componente metdalico que tiene actividad de hi-
drogenacidn, componente que esfd mezclado con un material
de soporte de dxido inorginico refractario, bien de ori-
gen natural o sintético. No se considera que la composi-
cibn exacta y el mdtodo de preparar el material de sopor-
te es una caracteristica esencial y limitative de la pre-
gente invencidn, aungue generalmente se prefiere um sopor-
te gilfceo, como por ejemplo un 88,0% de alimina y un 12,0
4 de silice. Los componentes metdlicos. adecuados que tie-
nen actividad de hidrogenacidn son los seleccionados del
grupo que consta de los metales de los Grupos VI-B y VIII

de la Tabla Periddica, como se indica en el Sistema Perid-

dico de los Elementos, Fisher Scientific Company (1953).

Asi pues, el compuesto catalitico puede comprender uno o
mds componentes metdlicos del grupo de molibdeno, wolfra-
mio, eromo, hierro, cobalto, niquel, platino, paladio, iri
dio, osmio,rodio, rutenio, y sus mezclas. La concentracidn
del componente, o componentes metdlicos cataliticemente -
activos depende fundamentalmente del metal particular, as

como de las caracter{sticas del material de alimentacidn.

-1- 3422106
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estdn presentes preferiblemente en una proporcidén en el
intervalo de aproximadamente 1,0% a aproximadamente 20,0%
en peso; los metales del grupo del hierro, en una propor-
cifn en el intervalo de aproximadamente 0,2% a aproximada
mente 10,0% en peso, mientras que los metales del grupo -
del platino estan presentes preferiblemente en una pro-
poreidn en el intervalo de aproximadamente 0,1% a aproxi-
madamente 5,0% en peso, todas las cuales estdn calculadas
como si los componentes existieran en el compuesto catali
tico en forma de metal elemental.

El meterial de soporte de dxido inorgdnico re-

- fractario pusde comprender alimina, silice, zirconio,mag-—

nesia, titania, éxido de boro, estronciana, hafnia, y mez
clas de dos o mdg, incluyendo silice-alimina, sflice-zir
conia, s{lice-magnesia, silice-~titania, alimina-zirconia,
alimina-magnesia, alimina-titania, magnesias-zirconia, ti-
tania-zirconia, megnesia-titania, sflice-alimina-zirconia,
silice-alumina-magnesia, s{lice-alimina-titania, silice-
magnesia~-zirconia, silice-alimina-dxido de boro, etc. Se
prefiere utilizar un material de soporte gque contiene al
menos una parte de silice, y preferiblemate un compuesto
ds alimina y s{lice, estando la alumina en la proporcién
mayor.

Il e¢jemplo siguiente se da para ilustrar la in
vencidn, y para exponer la inesperada efectividad de la
misma en la desulfuracidn de una fraccidn de petrdleo -
crudo. No se pretende limitar la invencidn al método par-
ticwlar empleado, a las concentraciones de material, al

material de alimentacidn particular y/0 a las condiciones

. 342216
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El catalizador empleado en este ejemplo conte-
nfa 2,0% de niquel (en peso) y 16,0% en peso de molibdeno
(como si existiera en forma de sus elementos), mezclados
con un material de soporte de 88,0% de alimina y 12,0 de
silice. El catalizador fué dlspuesto en la zona de reac-
cidén en uma cantidad de 150 cc, de modo t2l que una velo-
cidad de alimentacidn del material crudo de 150 ml/h. era
equivalente a una velocidad espacial horaris de liquido
de 1,0. El petrdleo crudo era un crudo de Kuwait, del Orien
te Medio, de destilacifén primaria, que contenid 5,2% en -
peso de azufre, y con una dengidad de 11,02 API a 15,69C.
Un anglisis del materisl de alimentacidn indied que el -
10,0% en peso consistf{a en un material asfalténico inso-
luble en el crudo.

Hasta ahora, un procedimiento comercialmente -
aceptable para desulfurar este crudo, con el fin de mejo~-
rar el valor del mismo, hubiera requerido temperaturas de
al menos aproximadamente 5002C, presiones tan altas como
210 kg/cm2 manométricos, y concentraciones de hidrdgeno

mayores de 1800 LCN/1.(litros en condiciones normales/li-

tro). En estas condiciones de temperatura y presién, el

compuesto catalitico sufre rdpidamente una desactivacidn
como resultedo de su inestabilidad frente al azufre, que
se deriva de la inclusidn de los asfaltenos en el aceite
negro. A pesar del relativamente alto caudal de hidrdgeno,

y de que en muchas ingtalaclones propuestas de unidades

de desulfuracidn de crudos se rea%rignig ne pTOpOr-
: ~ 1’- - i ?I fB
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\m;fkéﬁf
cidn de hidrdgeno sea tan alte como 18.000 LCN/1., el ~
compuesto catalitico pierds sus puntos activos, y se hace
necesario recurrir a frecuentes y complicadas técnicas de
regensracidn.

Segun el concepto de la presente invencidn en
la qus se afiade agus al petrdleo bruto en una proporcidn
ds 2,0% a 30,0% en peso, se alcanza una posibilidad econd
mica de trabajo desde un punto de vista comercial a pre-
siones de aproximadamente 175 kg/cm® menométricos e infe-
riores, a temperaturas de 4262C e inferiores, y, de un
modo mds sorprendente, a caudales de hidrdgeno inferiores
a 1.800 LCN/1. Como se indicd mds adelante en la Memoria,
se consiguid estabilidad frente al azufre con una propor-
cidn de hidrdgeno tan baja como 900 LCN/1l. La utilizacién
de agua en estas proporeiones comparatiﬁamente excesivas
parece mejorar la velocidad de difusidn de hidrdgeno a -
través de la fase liquida situada sobre el catalizador,
que es aumsntada como resultado de las caracteristicas de
reducida viscosidad y tensidn superficial de la fase 1i-
gquida. Asf pues, se reduce notablemente la dificultad de
suministrar hidrdgeno a los puntos activos del cataliza-
dor, se aumsnta sustancislmente la actividad catalitica,
¥y se observa un mayor grado de actividad del catalizador.
Adicionalmente, y como se comprenderd fdcilmente, otras
ventajas residen en las consideraciones econdmicas inhe-
rentes a una inferior severidad en las condiciones de tra
bajo, asi como a wna menor circulacidn de hidrdégeno

EL crudo de Kuwait sometido a destilacidn prima

ria anteriormente descrito fué mezelado con 15,0% en peso

-~ de agua y con hidrégeno en circulacidn en wna proporcidn

- 542210



tacidn del crudo era de 150 ml./h., 0 una velocidad espa-
cial horaria de liquido de 1,0. El control de la tempera-
ture se hizo de tal modo que la temperatura de entrada del
5 lecho de catalizador era de 3859C, que dié como resultado
une, temperatura de salida del lecho de catalizador de 4002C.
Ia presién de trabajo fué mantenida a 105 kg/cm2 mnomé-
tricos por medio de reciclo de hidrdégeno a presidn.
Se 1levd a .cebo una serie de periodos de ensayo,
10 siendo cada periddo de ensayo de uma duracién de ocho ho-
ras. Se hicieron endlisis del producto hidrocarbonado 1f-
quido, despuds de la separacidn de una fase gaseosa rica
en hidrdgeno y la separacidn de agua, para una mezela de
compuesto de cada periodo de ensayo. Durante los primeros
15 34 perfodos de ensayo, o 272 horas, el producto liguido
did una densidad media en 2API de aproximadamente 17,6 &
15,62C, 5,1% en peso de asfaltenos no destilables, y apro
vimadamente 1,52% en peso de azufre (separacidn de 71,7%);

Los resultados de tres de los ultimos perfodos se mue stran

20 en la Tabla I giguiente:
ZABLA T
Periodo Neo 28 31 34
Densidad, 2API a 15,62C 17,4 17,4 17,9
% en peso de asfaltenos 5,2 5,3 4,9
25 % en peso de azufre 1,49 1,54 1,54

Durante los tres periodos siguientes, la veloci-
dad de alimentacidn del crudo fué variada para disminuir
la velocidad espacial a 0,67 (100 ml./h.). En la Tabla II

se muestran los resultados de pericdos de ensayo represen

5. 942216
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tativos después de este dnico cambio en las condiciones -~

de trabajo.

TABLA II:

Pariodo N 31 40 43
5 Densidad, ®API s 15,690 18,7 18,6 18,9
| % en peso de asfaltenos 4,28 4,20 4,1}
% on peso de azufre 1,18 1,21 1,15

~Al finaligar el periodo 43, el catalizador habia estado
;en trabajo continuo durante 344 horas, y la eliminacién
10 : 46 azufre era de aproximadamente 77,9%, Tembidn es inte-
. resante el hecho de que los asfaltenos insolubles en el
" crudo habfan sido reducidos en mds de 50,0%.
Pars los tres periodos siguientes, la presidn
de trabajo fué aumentada hasta 140 kg/om® manométricos,
15 ~permaneciendo iguales todas las demdis condiciones. En la
Tabla III siguiente se exponen también los valores de pe-

riodos de ensayoc representativos.
TABLA III:

Periodo N¢ 46 52 55

20 - Densidad, 2API a 15,62C 19,6 - 19,9
% en peso de asfaltenos 3,67 3,22 3,27
% en peso de azufre 0,92 0,93 0,93

Después da 55 periodos, 6 440 horas de trabajo,
‘el catalizador continuaba separando mds del 80,0% del azu
25 gfre, 67,5% de los asfaltenos insolubles en el crudo, y =

' astaba produciendo un efluente hidrocarbonado 1liquido que
¢
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tenfa wns densidad de casi 20,0 9APT a 15,68C. En el mo-
mento de escribir ssta Memoria, el catalizador contimia
en servicio en estas condiciones de trabajo, y parece es—
tar produciendo resultados comparables.

La Memoria descriptiva y el ejemplo preceden~—
tes exponen claramente el medio por el cual se efsctis
el procedimiento de desulfuracidn de petréleo crudo de -
la presente invencidn, e indican las ventajas que su uti~
lizacidn aporta. La calidad del producto es tal que el
material de densidad 20,02API puede encontrar empleo in-
mediato como combustible en muchas zonas, especialmente
en el Lejano Oriente y en Europa. El producto puede ser
fraccionado selectivamente para un tratamiento adicional
subsigulente; se puede considerar tambidn como un excelen
te material de alimentacidn para unidad de coquizacidn.

Ia presente golicitud, que corresponde a la -~
presentada en Estados Unidos de América, con fecha 24 -
de Junio de 1.966, bajo el nimero 560,068, se acoge & los
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro

piedad Industrial,

»1

NOTA

Los puntos de invencidn, propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de

Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los

342216

siguientes:
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‘méé\; :
1.~ Un procedimiento para la desulfuracidn de

aceite crudo petrolifero, que comprende mezclar dicho -
cerudo con agua e hidrdgeno, y hacer reaccionar la mezcla

resultante, en contacto con un compuesto catalitico, en

‘ condiciones de desulfuracidn.

2,= Un procedimiento segin la reivindicacidn

1, caracterizado ademds porque dicho crudo es mezclado

- con desde aproximadamente 2,0% hasts aproximadamente 30,0%

" en peso de agua.

t
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3.~ Un procediniento segin le reivindicacidn
1, oaracterizado ademds porque dichas condiciones de de-
sulfuracidn incluyen una presidn en el intervalo de desde
aproximadamente 70 hasta aproximedamente 175 kg/c:m2 mano-
métricos, y una temperatura mdxims del catalizador infe-
rior a aproximedamente 4262C.

4o~ Un procedimiento para la desulfuracidn de
un petréleo crudo que contiene asfaltenos, que comprende
mezcler dicho crudo con desde aproximadamente 2,0% hasta
aproximadamente 30,0% en peso de agua, hacer reaccionar
le mszcla resultante con hidrdgeno en contacto con un -
compusesto catalitico siliceo y en condiciones de desulfu-
racidn, que incluyen una temperatura inferior a aproxima-
domente 4262C, una presidn en el intervalo de desde apro-
ximadamente.70 haste aproximademente 175 kg/cm® manomé-
tricos, y una velocidad espacial horaria de liquido ds -
desde aproximadamente 0,5 hasta aproximadamente 2,0, es—
tendo presente dicho hidrdégeno en una proporcidn de menos
de aproximadamente 1.800 litros en condiciones normales/1i
tro de dicho crudo, y recuperar dicho petrdéleo crudo de -

menoy contenido de azufre y que contiene uns menor canti-

oo 342216



dad de asfaltenos.
5.~ Un procedimiento segin ls reivindicacidn
4, caracterizado ademds porque dicho compuesto cataliti-
co comprende alimins, silice, y al menos un componente
5 metdlico seleccionado de los metales de los Grupos VI-B
y VIII de la Tabla Periddica, y sus compuestos.
6.~ Un procedimiento para la desulfuracidn de
aceite crudo de petrdleo.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que -
10 antecede, y con los fines que se han especificado,
Esta Memoria congste de diecinueve hojes esceri-
tes a mdquina por una sola de sus caras.
Madrid, - 4 §ERwe
P, A,
Athe
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