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MEMORTIA DESCRIPTI VA
de uﬁa Patente de Invencién a nombre de:
HEINRICH KOPPERS GESELLSCHAFI MIY BES-
CHRANKTER HAFTUNG, de nacionalidad ale-
mané, domici liada en 43 ESSEN, Moltkes
trasse 29 ( Alemania); por: " PROCEDI-
MIENTO DE REFINACION CATALITiCA DE HIDRO-
CARBUROS QUE CONYIENEN COMBINACIONES OR-
GANICAS DE AZUFRE",

El presente invento se refiere al perfeccionamiento de un
procedimiento que no pertenece al nivel actual de la técnica, de
la misma solicitante (solicitud de patente alemana K 54 875 IVd/23
b), que concierne a la refinacién catalftica de hidrocarburos que
contienen combinaciones orgdnicas de azufre, en farticular produce-
tos de la destilacién del petrbleo e hidrocarburos £a5€0808, con un
catalizador conteniendo Ni que es empleado tanto para la hidrogena-

cién de las combinaciones orgdnicas de azufre como parzla absorcién



del st formado.
 Este procedimiento que no periensce al nivel de la
técnica esta caracterizado'porque el productO'de pértida’eﬁ
fdrma de vapor se mezcla con vapor de agua en la relacidn bar
5. wolumen de 1 : 1 hasta 1 : 2, se calienta hasta 1aAtemperatﬁra
- de reacci6n que oscila entre 250 y 4509C, se hace pasar a un
recipiente de reaccién cargado con uncatalizador de gran activi-
dad conteniendo Ni, a una velocidad por unidad de volumen come
'prendida entré 200 : 1y 500 : 1, y en €1, bajo craqueadd si-
10. multdneo de 1 al 3 % de la cantidad cargada de hidrocarburo al
egtado de hidrdgeno, metano, anhidrido carbénico y oxido de car-
boho, ge hidrogenan las combinaciones de azufre eﬁistentes en el
producto de partida asi como las combinaciones de nitrdégeno que
pueda contener este Ultimo y lo mismo las impurezas alifiticas
15, no saturadas, a la presién que se establece en el recipiente
de reaccidn y que oscila entre la presién normal y las 40 atm,
Conioimé a otra caracteristica de este procedimiento se ha pre-
visto también hacer uso del propio catalizador conténiendb,ﬂi
como masa de absorcién de HZS’ cargarlo Hasta la irrupcidén de
20, st, gepararlo seguidemente del procesa y regenerarlo in situ con
fapor de agua recalentado. |
~ El método de trabajo de este procedimiento se distin-
gue sobre todo porque con €l no es necesario emplear hidrégeno

ni gases.hidrogenados, los cuales s6lo podrfan obtenerse por un
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proceso de fabricacién antepuesto al proceso propiamente dicho
de desulfuracién y que qcasionarla los consiguientes gastos adi-
cionales. En este procedimiento el hidrégeno necesario es obie-
nido mis bien porque al producto de partida se agrega vapor de
agua y el 1 al 3% de la céntidad agregada de hidrocarburo se
craquea en el catalizador conteniendo Ni al estado de hidrége=
no, metano, etc. la cantidad de hidrégeno producida de esta mane~
ra basta para disponer del hidrégeno necesario para 15 hidrogena~
cién de.las combinaciones de azufre. En términos generales este
método de travajo se ha acreditado también en la prictica.

®l presente invento se refiere ahoré a otra realiza-
cibn de este procedimiento, la cual estd caracterizada porque el
vapor de agua necesario para la hidrogenacidén de las combinacio-
nes de azufre es sustituido total o parcialmente por otro gas
que contiene hidrégeno libre, de preferencia por una corriepte
parciagl del gas de craqueado producido a continuacién de la refi-
nacién., Antes de retornar a la refinacién, la corriente parcial
derivada del gas de craqueado utilizado es sometida a una cone
versién CO y, en caso dado, a un lavado 002. Para la regeneracién
del contacto conteniendo Ni y cargado con H2$* se emplea vapor |
de agua. Sin embargo, éste contiene oxigeno en cantidades del
0,5 al 10 % en volumen. La adicifn de oxigeno puede etectuarse

también en forma de aire,
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En mucho casos este método de trabajo ha demostrado
ger, sobre todo al poner en marcha la instalacién, mds préctico

que el modo operatorio del antiéuo procedimiento que, sin embargo,

“no corresponde al nivel de la téenica.

Al enjuiciar el proceaimiento sugerido por el invento
hay que partir.del hecho de que en la préctica se 1le suele com-
binar generalmente con una ingtalacién de craqueado catalifico, en
la que el producto de partida desulfurado éigue éiendo manipulado
por éraéuéado simulténeo para obtener un gas queudeiordinario,es
rico en hidrégeno. Reéulta pof tanto éumamente prictico emplear

después de la conversién y,.en caso dado, del lavado 002, ung

,corriente parcial del gas de cragueado terminado en lugar de va=-

| por de agua en el curso del periodo de hidrogenacidn y de absor-

cién. Por supuesto se puede utiliiar también otro gas contenien-
do hidrégeno, por ejemplo, hidrdgeho puro, siempre que se pueda
disponér de é1 éh condiciones favorables,

La venfaja del método de trabajo sugerido por el inyén-
to estriba en que por la sustitucidn fotal o parcial de vapor de
agua por un gas que contenge hidrégeno libre, la reaccién de
desulfuracién conduce principalmente, incluso después de una fre-

cuente regeneracién del cataiizador, a bajos contenidos finales

" de azufre en el hidrocarburo delpartida.

Hasta ahora, el retorno del gas ds craqueado produeido

se ha sugerido Unicamente para la reaccién de craqueado catalitico
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que sirve para la propia produccidén de gas craqueado. En cambio es
nuevo el retorno de este gas a la refinacidn que trabéja con un

catalizador que s6lo contiene Ni como metal activo. Los circulos

técnicos en el 4mbito mundial sustentaban hasta ahora la opinién

de que el azufre podfa considerarse como tdxico pesado por contacto
para esta clase de catalizadores Ni. Por esta razén se utilizaban

los mismos tinicamente en aquellas reacciones en las que podian car-

‘garse productos de partida totalmente exentos de azufre.

Por dltimo se explicard todavia el método de trabajo
del procedimiento sugerido por el invento, a base de un ejemplo de

procedimiento.

EJEMPIO DE PROCEDIMIENTO

Se trata de desulfurar gasolina cuyo contenido en azufre
es de unos 100 ppm en peso. Término de la ebullicién de la gaso-
1ina a 1202C. Los vapores de la gasolina se introducen en el reéc-
tor a una femperatura de unos 3509¢,.Como gas conteniendo hidrégeno

se emplea un gas de circuito cerrado de la: siguiente:. composicién:

€0, 22 % en volumen
co 2 % " "
Hé 57,8% " "

CHy + V. 18,2% ™ f
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Para 1 kg de gasolina evaporada se agregan g%o N1 de
gas de circuito cerrado, lo que equivale é una relacidn por v61u~
men como de 1 : 1. Antes de la entrada en el reactor, estos flii-
dos reaccionantes son calentados hasta la temperatﬁra dé reaccién
{unos 3502C), y salen de é1 précticamente a la misma temperatu-

ra. La presién es de ~ 10 atm. El contenido final en azufre

de la gasolina es inferior.a 1 ppm en peso.

La regeneraci6n del catalizador cargado se hace pon vapor
de ‘agua y aire, y este Ultimo se dosifica de acuerdo con el flujo
de calor. Ia temperatura inicial oscila ahi entre 350 y 4002C,

Tas edicibn de aire se caleula al principio de manera que se esta-
blezca por de pronto un contenido de oxigeno de 0,5 % en volumen
Iuego se afiade mds aire, de modo que al final de la regeracifén
éxiste una temperatura de 550 a.60090. Dado que el reactor se com~
poné de dos compartimentos iguales,juno»de ellos puede utilizarse
para la refinacién y en el otro se lleva a cabo simulténeamente
la regeneracién del catalizador cargado. El cambio de refinacién
a regeneracifn, o al revés, puede hacerse mediante una sencilla
conmutacibn de las corrientes de gas sin que haya que sacar el

propio catalizador del reactor.

Se reivindica como nuevo y de propia'invencién.
1.~ Procedimiento de refinadfn catalftica de hidrocar-

buros que contienen combinaciones orgénicas de azufre, en particu~
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cular productos de la destilacién del petréleo e hidrocarburos
gasaosos, utilizando un catalizador conteniendo Ni que és emplea-
do tanto para la hidrogenacién de las combinaciones de azufre
como para la absorcién del HES formado, y en donde el catalizador
conteniendo Ni y cargado con HZS es reéenerado con vapor de agua,
caracterizado porque el vapor de agua necesario para la hidrogena-
cién de las combingBiones de azufre es sustituido total o parcial-
mente por otro gas que contiene hidrégeno libre, de preferencia
por una corrienté parcial del gas de craqueado porducido a conti-
nuacién de la refinacién

R.~ Procedimiento seglin lo reivindicado en el punto 1,
caracterizado porque la corriente parcial derivada del gas.de
craqueado utilizado es sometida, antes del retorno g la refina-
¢ifn, a una conversién CO y, en caso dado, é un lavado 002.

3.~ Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos
1 y 2, caracterizado porque para la regeneracién del catalizador
conteniendo Ni y cargado con st se emplea vapor de agué que On-
tiene oxfgeno en cantidades del 0,5 al 10 % en volumen.

4.~ "PROCEDIMIENTO DE REFINACION CATATITICA IE HIDRO-
CARBUROS QUE CONTIENEN COMBINACfONES ORGANICAS DE AZUFRE",

Tal coﬁo ge describe y reivindica en la ﬁresen%e Memow

ria Descriptiva que consta de siete hojas escritas a miquina por



una sola cara.
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