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- mo las colas de destilacién stmosférica del petrdleo, colas

~ 1ftico. Debido @ ello, en el pasado ha sido diffeil, si. no
- imposible, desulfurar lag alimentaciones de residuos del i

. po antes citado a niveles superiores al 70 % de eliﬁinacién

ANTECEDERTES DE TA TRVENCION

Beta invencién se refiere a un procedimiento con-
tinuo para la desulfurizacién e hidrocraqueo de gas-oils
y residuos pesedos. M4s especialmente, se refiere al uso
del sisteme de cohtapto de lecho ebullido de flujo ascen=
dente para la eliminacién de azufre de los materisles de

alimentacibn, comprendidos los gas—-oils y los residuos, co-

de,destilagién a vacio del ﬁetréleo, aceite de pizarra, re-
siducs de acelte de pizerra, arenas alquitranosas e hidro~
cerburos y residuos hidrocarbonados derivados de la hulla.

_ - La desulfurizacién de los residuos pesados del pe-
tréleo y de 165 nmaterlales derivedos de la pulla general-
mente presenie problemas eén los sistemas de hidrogenacién
catolitica debido a las impurezas contenidas en los mate-
riales de aliﬁenﬁacién. Generalmente estas impurezas contig
nen compuestos orgéﬁicos nitrogenados y stles orgdnicas e
inorgénicaé de metales como venadio y niguel. Aunque cada
uno de estos tipos de conﬁaminantes actde de forma diferend
te sobre el catalizador de desulfurizacidn,.finalmente dan

lugar al.envenenamiehto y desactivacibén del material cate-

de azufre, sin excesivo consuno de catalizador.

‘ Los procedimientos ehore éisponibles requleren nor
maimente algdn tipo de operacidn de tratemiento previo con’
objeto de facilitar %a posterior operacidn de desulfurize-
cién‘ Agl, se han utilizado sistemas que comprenden opcra-

ciones de desalaciln, desasfaltado e Midrotratamiento suave
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vio sumenta considerablemente los requisitos econémicos de

a 0,1 libras/pie (1,6 g/litro) y por debajo de le cuel 1

| . _ .#;:' .
et 383003

-

previes a. la =operaoiéh principal'dé desulfurizacibén. Es

evidente que el uso de estas operaciones de tratamiento prg

un proceso de desulfurizecidén dedo y no es completamgnte
efeqtiVOk |

ol descubrimiento del sistema de contacto del %ipo
de lacho ebullido en la patente de Johanson nf 25,770, ha
introducido en este campo un método de congeguir la desul-
furizacién de estas alimentdciones dificiles de procesar e
niveles de eliminacidn de azufre superiores al %0 v al 80 ¢
al mismo tilempo que mejora ccnsiderablemente la wtilizacidn
del catalizador. El sistema e Lecho ebullido generalmente
implica la introduccién del material de alimentacién en es-
tado 1iquido junbo con hidrégeno en la parée inferior de
unse Z9na de contacto que contiene un agente catalitico o
de contacto en particulas. Los materiales gaseosos y liquis
dos son pasados hacla arriba a través de la zona de contac
to a velogidades a lag cualés el lecﬁo aé nateriel en par~
ficulas es expandldo hasta un volumen superior como mini-~
mo en un 10 % al volumen en reposo, con lo que se cree una
interfase dentro de la zona de contacto por encima de la

cuel le concentracidén de material de conbacto es inferior

concentracidn es mayor de 5,0 librag/pie3 (80 g/litfo) En A

este estudo de expan516n, -el lecho en particulas se dice
que ha 31do ebullldo. Los productos, vapor y 1{quido, son
después separadoa de la gzona. de reaccidn para un KREVO tra
tamiéntq nés adelantg. En general, se ha descrito el uso
de mataria en particﬁlas en forme de extruldos de didmetro

comprendido entre 1/32 y 1/16" (0,80 y 1,59 mm) y de perti

L3
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culas microesférioas con un ‘tamafio compréndido entre 20 y
- 35 mallas.(normas estadounidenses). Normelmente,.con los
_ tlpo de extruidos mayores, se requiere une corriente reci-
_guir velocldades suficientes para mentener la expansaén

'.del lecho.  Bn cualquier caso, sin embargq,.la'na%uraléza'

del sistems ¢ lecho ebullido es tal que se consiguen per

mentacidn a otra. Asi, salvo que se reelicen unos agjustes

2 la combinacidn apropiada y dptima de condiciones para el

ger dezlnldas répida y fécllmenﬁe les condlclone criticas

o a punto una relacidén basada en las caracteristicas de

ls edad 'y tipo del catal;zadbr,‘que permiten definir exac—

" tamente la combinacidén de condiciones de operacidn requeri-

J 8%
¥ QA
it
Ity
by
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sélidog de menor tamafio desoritos, se considera una opere~

cién -de un-solo pase mientras que con los catalizedores del

clada, internes o externa al reactor, con objeto de conse-

files de teﬁperétura ¥y un eortrol'mejorédos ademés de un
contecto superlor, con lo que puede efectuarse une desulfn
rmzaulén nds eficiente. _ -
Ihcluuo con este tlpc de sistema de contacto, he-
nos éncontrado_qqe pueden surgir problemas_ya que se ha ha-
llédo éue lag condiciones particularéé delbpéraeién ¥ la

combinacidn de condiciones veria de forma critica de unsali-
especinles, con frecduencie es dificil lleger rédpidamentie

procesado de una alimentacién dada.

COMD'ENDIO DE LA INVELCION

Hemos'éneontrado unbmétodo mediante’el cual pueden
de opefaclén pera uso del s1stema de lecho ebullido descri-
to anterlormente para la uesulfurlzaoién de gas—omls ¥ me~

terlales de‘res;duo pesados has egpeclalmente, hemos pueg

la alimentacidn, en le cinética de la desulfurizacién y en
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- Adicionalmente, esta.relacién permite ahora obtener los ni

_tacién dado.

.aceiue por libra de- catallzador gobre A.

'rglaéién entre la velocidad espacial y la femperatura pare

| diferentes grados de desulfurizacidn.

S un material'de alimentacidn pesado como se‘ha descritovan-

tes se reallwa en la forme esquematlzada en le Tigura 1y

‘he pdr lo menos el 25 % en volumen de componentes que hier-
‘ven por encime de unos 975°F (524°C) en 10 junto con hidrd

'geno en 16 y cualouier material re01clado en el conducto 30

das para un nivel'&eseado de,desulfurizacién de una. ali-

nentacidén dada, utiliéath»el‘sisﬁema de lecho ebullido.
veles bptimos de desulfurizacién para wn material de.alimen

_ DESCRIPGION DE IAS FIGURAS

Ia Figura 1 es un esqueme do un reactof'de lecho
ebullido. :

La Plgura 2 es un gréflco gque muestra el efecto de
la temperatura del reactor sobre la veloczdad de desvlfurl—
za016n. '

Ta Plgura 3 es un gréfico que muestra el efecto de
la desulfuri acibén sobre la veloc1dad de . desulfurlzaulén.

Ia Plgura 4 o3 un gréfico que muestra el efecto de

la edad del cataligzedor por etape medido en barrlle« de

La Figura 5 es un grdfico parcisl que mueutra la

DESCRIPCION DE LA REALIZACION PREFERIDA

" En generel, la desulfurizacién en,lebhO‘ebullido de

puede’ ser descrlta como sigues.

El material de alimentacidn, que normalmente contie

es calentado en el calentador 12 Yy después introducido en

la parte ;n;erlor del reactor 14. Este reactor serd cargado
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- do las partlcules de dicho catallzador una estrecha dlstr1~

. la glimentacién en 15 una pegquefia Cantidéd de oatalizadqr
- limpio. Alternativamente, pueden utilizérse cataliZadorés
-en forma de particulas extruldas de wn didmetro de 1/4"
g 1/32" sproximadamente (6 35.a 0,80 mm). o <

bre elimina y Wwolframaito de niguel scbre aldmlna. Kormalmer

mine promovide con metales y compuesios de metales seleccid

naflos entre los grupos VIb y VIII del Sistema Periédico.
Vlecho de - catallzador debe ser tal que tenga tendencia e

- expandir el lecho de catalizador por lo menos en un 10 %,
_calculado sobre el volumen del lecho con un flujo fluido y
" tal que las perticulas se encuentren todas en movimiento
~ como ebullldos. Como se afirma en la patente de Johanson

- de contacto en el fluido se vuelva ebullida y calcular el

‘_pofcéntéje de expensidén de la mase ebullide de cualaquier

el volumen expendido de la maga ebullida serd mayor enmds del

édeeuaaamente con un catalizador de desulfurizacién, tenien

bu016n de tamafios comprendide eproximadamente entre 20 y

325 mallag (esca;a estadounidense). Puede 1ntroduclrse con

El catalizedor puede ser cualquler tipo de materiall
que pueda efectuar la’ hldrogena016n de los compuestos de
agufre de ia allmenta016n. Soa eaemplos partlculares sl

mojlbdato de cobalto sobre alimine, mollbdato de n1»n=l 80~

te, el catalizedor estd constitufdo esenelalmente poz alﬁr

El flujo ascendente de 1iquido y gas a través del

a1<ézar“den$ro del 1lfquido. En este estado, son descritos

antes citada, es relatlvamente fé011 operar cualquler Pro-

ceso partlcular de forma que hega que la mase de material.

serle dada de condiciones de reaccién. En la mayoria de

loa procedimientos realizados de acuerdo con esta invencidnl

4
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10 % pero no mayor del 100 % del volumen de la masa sedi-

conducto 26 y las colas son separadas & través del conduc-

' da mediante la bamba 32 pera ser introducide de nueve con

dos aproximadamente entre'1/32 y 1/4* (0,80 y 6,35 mm), las

velocidades del liquidé_requeridas para nantener el estedo

mentada.

Fn las condiciones preferidas de temperatufé, pre-
gibn, prd@uccién y composigién del producto deterﬁinadas
por la férmula daéa mis adelante, se éepara wn ofluente o=
tal en 22 y se introduce en el separador 24. Los'prodﬁctds

gaseosos son después separados como csbezes & través del
to 30. Una porcidén del material de colas puede ser recicla-

la alimgntacién. Ei.material de éolas‘dei-separador 24 que
ne ;s reciclado es separado & través del conductb 23 ¥ pue
de mer sometido al +ipo norma‘ de tratamientos de fra001o-. :
namiento y separa01on més ade: .ante en el 31atema.
Generalmente, ge ubilizan unas ve1001dadew del 1f{-
quildo ascendente bomppendlﬁaS'aproxlmadamente entre 1 y 200

galones por minuto y por pie®

de espacio del redchor (40,4
y 8100 litros por minuto ¥ por m2), segin el tipé de cata~
lizador utlllzado y la severided partlcular deseuaa para el|
proces o..Generalmente, con 10 catallzaaores de mayor “tame~

ﬁo;-es decir extruldos y particulas con didmetros comprendi

ebullido son superiores a 10 gelores por minuto y por'pie2

de reactor (404 ‘1it:os/miﬁutq/m2). Por lo tanto, en esgte

cago, el reciclado en el conducto 30 es utilizado para éun
piementar la éliméntacién liéﬁiéa-limpia con objeto de men-
tener la ebullicidén. Sin embargﬁ; en el c&so en-que se uti-
licen los catalizadores més fanS, es declr los catalizado-

res con un temafio comprendido ent tre 60 y 270 mallas aproxi~

- -
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madamente, s6 considera una operaclén en una sola etapa y
las velocldades del liguido ascendente requerides estén
comprendldes normalmente entre 1 y-10 galones por mlnuto
y por ple de espacio de reaccidn aproxlmadamente (40,4 NG
404 lltros/mlnutqﬁmz). Por 1o ‘tanto, con, ‘o catalizador

més fino, no es necesario el reciclado para mentener el es-

. t2do ebullido.

En general, se éonsidera que las condiciones de res
cién utilizadas en los procedirientos de desulfurizacién
dé éste tipo pueden estar dentro de una'gama de ﬁampératu—
ras'comprenéida entre ;500 y 900°F aproximadamente (399 a
48200); con una presién tota;'comprendida aproximedenante

entre 800 y 3000 psig (56,2 a 211 kg/m?), un coudal de hi-

ardgeno coﬁprendido’aproximadamente entre 1000 y 10.$00 SGF.

por barril (28 a 280 m3.por berril) y con una velocided es-| -

pacial total superior a2 0,25 Vf/hora/Vf.
Hemom encontrado que en el tratemiento de hldrodesul

furmzacmén catalitica de los aceites pegados en el tlpo de

-ulsbema y bajo las condiclones antes descritas, la veloci=-
| dad de desulfurizacién del material de alimentacién eﬂté de

'termlnada por dos factores., En prlmer lugar, la velocldad

a la cual el azufre contenido en la almmenbaclén, eg decir

| los compuestos orgdnicos sulfurados, es absorbido sobre la

- superficie dél catalizador & las femperaturas ¥y presiones

reinantes en'la zona de reaccibn; y en segundo luger, por

"1la velocidad a la cual el azufre absorbido reacciona con
el ﬁidrggeno-presénte péra formar sulfuro de hidfégeno ga~
' seoso. Por lo tanto, la velocided global de desulfurizecién
'puede,ser descrifa para el sistema de reactor anterior por

la siguiente férmula:

nJ
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donde Up barriles por dla de alimentaelén limpia de gcei-
' te pasados a través del reactor por libra de ce-
talizador presente dentro del reactor

kX = constante de velocidad de reac016n

Ve

]

porcentaje ponderal medlo de azufre en la alimen
tacién limpia de.aceite a cada fase del reactor
W, = porcentaje ponderel medio de azufre presente en
el buteno y en el liquido méé'pesado producido
en cada fage del reactor |
p. = presién parcial e hidrégeno dentro del reactor,
psiae 7
En el proceso:de desulfurizacién épﬁes’descrito,:ﬁg
mos encontrado gque la constente de véloéidéd de reaccidn
puede ser expresada coﬁo sizue: .

k= 1,25 COA | ‘ (2)

it

donde Ct efecto de 1la temperatura sobre la velocidad de
reaccién .
Cy = efecho del grado al cual ei'aceite‘ es desulfuradp
sobre la velocided de_feaccién
A = actividad-de un catalizador particular con une
edad particular y pafa wne alimentecidén particu-
lare = . ‘
Adicionalmentey hemos encontrado que Ct puede ser
expresado como sigue. ' .
| Tog, G, = 10,9380 - 14 3132 )
donde T'; temperature del reactor,.%R, Ia relac¢6n gréfica
oo - para ésta ecuapién.se'encuentra'en la Figura 2.

Tembién hemos encontrado’que C, pare un sistema de
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. eg une funciédn de 1é temperatura, de la edad del cataliza-

trado que la velocidad de eliminacién del azufre de algunod -

otros compuestos, la velocidad globel de.desulfurizacién

- desnlfurizacién que ha sido alcanzado y; en realidad, pue-
de ser expresada como une congbante de velocldaa de resc—

© cibn de primer orden. Por lo tanto, la velocidad de desul-

desulfurizacidn, es decir el nivel de agufre en una por-

- tor en el que go desea una des ulfurizaciéﬁ del 25 % es mur

: cho mayoxr que la ve1001dad medla cuando se requiere una .

~10 -
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reactor dnico puede ser expresado comq 81gue.
Togy Gy = 05518794 - 0,0121194 X (4)

donde X = porcentaje ponderal de agufre separado del aceitjﬂ

La relacidn gréfica para esta ecuacién se encuen
tra en la Figura 3. o

En general, la constante de velocidad de reaccidn

dor, del tipo de catalizador y-del material de alimentacidn
varticular qﬁe ha de ser desulfurado. Sin embargo, como log
matériales de alimentacidén estén constituidos por upé emplip

variedad de compuestos orgén;cos'sulfurados v hemos. encon-
de estos compuestos es considerablemente menor que la de

disminuye a medida que aumente el porcentaje de desulfuri-
. \\ .

zacién. Se observa en la Figura 3 que la velocidad global
de reaoéién depende del porcentaje de eliminacién de azu-

fre de la alimentacibn. Asi, es una funcién del gradc de

furizacidn disminuye a medlda que disminuye el grado de

cifn dada del material que estéd siendo procesado. «En otres

palabras, 1& velocidad media de desulfurizacién en un reao-

desulfurlzaclén del 80 %,

En unl51stema reactor conteniendo dos o més fages,

puede utilizarse Cy en la forma expresada para la primere
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fa.50, '
" Para las fases sucesivas, el valor ﬁedio,de C, pe-
re cadanase;puede ser expresado como sigue:

Iog, C, = 0,43176 + 0,009065X.=0,0004363x%  (5)

“A" en la ecuscibn (2) se determina experimental-

mente y.es caracteristica del material de alimentacibn,
de; catalizador y de la eded del catalizador dados. Puede
obtenerse para un catalizador particular procesando la ali
mentacibn utilizando una unidéd'piloto ) experimental, mi~ |
diendo la cantidad de azufre seéaréda de la alimentacién e
introduciendo los valqreé experimentales de temperatira,
presiéh, velocidad egpacial y’concentraciones de ezufre en
la alimentacién y en el producto en las ecuaciones 1 a 5y
reso.viendo el valor de npn, La Pigura 4. es una repfesenfa—
cibn gréfica de valores de ugw determinados .experimental-
meﬁte para divergag edades del catalizador para un resgiduo
8e vacio con un catalizador'particular.'En geﬁerél, hemos

encontrado que "A" varis entre 0,3 y 8 aproximadamente pe-

- ra los materiales de alimentacién comprendidos dentro de

lé'gama de interés comercial'y’para los cataligzadores ac~

" tualmente existantes; Ademds, hemos encontrado Que la dio-

tribucién en fases del catalizedor tiene poco efecto sobre
los valores de "A". Por dlstribucién en fases del cataliza-
dor ée entiende que se wbilizen dos fases més pequeiias con
teniendo la'hismé cantidad de catalizador que una fase
nmayors _ |
| Asi; wtilizando la rélaéiénrdefinida_por lag ecua-
ciones'1 & 5, es.posible déterminar para un material de

alimentacibn dadb‘y pera un cetalizador dado, antes del . -

procesado efectivo, 1la severided requerida, es decir la
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velocided 65p301a1 gue seré requerida para conseguxr el

porcentage deseado de desulfurlzaclén de la alzmentaclén.
En particuler, parz wun materlal de alimentacién dado, con
nuestra relacién es.posible desarrollar une femilis’ de
curvas como la mostrada en la Figura 5 para el procesado

en un reactor de lecho ebullldo y pera definir los limites

de eficiencis éptima pare le desulfurizecién. Ia represen

tacién gréfica de la Figufa 5 representa los cdlonlos uti-

lizando una alimentacibdn que cont¢ene 6 % de azufre y un

cauallzador con una edad de 10 barrlles por dia y por li-

‘bra y una presmén par01al de hldrogeno de 2000 p51g

(140 kg/cm manométrlcos). Tie egta forma resulta posible

obtener a partir de nuestra relacién estas gréficas de tra;

bajo que permiten predecir la mejor combinacién de oondic&

nes para wne desulfurizacién éptima. ‘ o
Aungue los ejemplos y la disocusibn énteribr'descpg
ben une forma preferidg de feaiizacién de la invencién de
}os solicitantes, se admite que a partir de esta descrip-
cién resulterdn evidentes muchas modificaciones o log ex~
pertosﬂen la ﬁécnica ¥y por lo fanto,.se enfiende que nuesg
tra invencién no cstd Limitads solamente & los nétodos,
etapas o combinacibn o gsecuencias de etapas especlficos

deseritos sino que cubre todas las etapas o métodos equim

_,vélentes que puedén.encontrarse dentro de los lim§tes de

lag reivindicaciones del apéndice.

En resumen, la Patente de Invencién que se solici-

ta deberéd recaer sobre las siguientes:

0 - s T T L o8 Vo

}

-

1%J
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donde
| Toge O = 10,4389 .~ J_____E7_3_,_8_ ,
¥
Togy Cy = 0,518794- 0,0121194 %o .
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REIVINDICACIONES

1.Ih4nlproceﬁiﬁiento de hidrogenscidén pere la desul-
furizacidn e hidrocraqueo de wn material de alimentacidn

1fquido del tipo en el que la alimentacién es pasada. junto

con un gas rico en hidrbgeno en sentido ascendente a travég

un agente de contacto en particulas, e temperauuras compren
didas aproxinadamente entre 700 °F 3 900°F (371° y 482°C) y
pregiones totales oomﬁrendldus aproxlmadamente entre 800
y 3000 psig (56 y 211 kg/cmz), un;caudal de‘hidrégeno com-~
prendido aproximedemente entre 1000 y 10,000 SCF/barril .
(28 y 280 m3/barril) siendo las velocidadeé.del 1iquido ¥y

de los gases bales que el lecho se expande hasta un volu-

men como minimo un 10 % mayor que su volumen en- reposo y doL

de lov efluentes gaseosos y ifquidos son retlrados de 1a Z0)
na de contacto, 1a mejora que consiste en aguSuar la com-
binacidn de variebles de operacién del procego en la forma
QGf¢n1da por lasg ecuaciones siguientes, donde A esté COoRr~
prendido entre 0,3 y 8 segin la allmentacién, el tlpo de

catalligador y la edad del oatallwaaor.

2. Un procedimiento segdn la Relv;ndlcaclén 1, en
el que la allnentac16n es’un meterial seleccionado entre

el grupo formado por gas—01ls NG res1duos, 1ncluidas las CO-

[
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lasg de destiloo¢6n abmourérioa del petréleo, colag de des—

. tilacién a vaclo del petréleo, aceite de pizarre, residuos
de acelte de pizarra, arenas alqultranosas e hidrocarburos
y residuos de hidrocerburos derlvados de la hulla.

3. Un procedimiento ségin la R61v1ndlca016n 2, en
el'que el agente de contacto esté'compuesto por extruidoé ‘

. en particulas con didmetros comprendldos entre 1/32"'
1/16" (0,80 y 1, 59 mm).

4o Un procedlmlento segﬁn la Re1V1ndlcaclén 3, en
el que la velocidad liquide en' la’ zona de contacto es ma~
yor de 10 galones por mlnuto ¥ por p:Le2 de reachor (404 1i
“tros/minubo/n®) ¥ donde una porcién del.efluente 1iquido
es rocliclada a la zona de coriacto para manﬁener dicka vew
locided del liguido. o |

5. Un procedimiento segin la- Reivindicacién 2, en
el que el agente.de.cbntacto es un sélido en'particulés»
con wn hamafio comprqndido aproximadamente entre 20 y 325
mallas (ﬁormas estadounidenszes) y donde la velocidad del
1{quido en la zona de contacto estd cgmpreﬁdida entre 1 y‘
10 gélones poﬁ miﬁu%o ¥y por pi92 de reaﬁtor aproximadamen—
te (40,4 v 404 litroa/mlnuto/mz). . _

B Uh procedimiento segin cualguiera de las Reivin
 dicaciones 1, 2, 3; 4 0 5, en el que-el agente de contacto

77;s:un qatalizad@f seleccionado entra el gruéo,for@ado poxr
alimine activada con metales y cdmpuéstos de metales se~-
leccionados,énﬁre 1los grupos VIb'y VIIT del Sistema Perib-
dico. B S
.7. Un procedimiento segin cualquiera de las Reivind.

'dicaciones Ty, 2y 3, 4 0 5, en el que existe nis de une zo-
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na de contacto, ég §Ql efluente de la prlmera zZona a

cada zona posterior en serie, donde Gs para las zZonas posS-

teriores se determina & pertir de la relacibn:

Log, C, = 0,43178 + 0,009065%-0, ooc_>4383x?.

8. Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el

que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:

~ "UN PROCEDIMIENTO DE HIDROGENACION PARA LA DESULFURACION

E HIDROGRAQ,UEO DE UN MATERTAL DE ALIMENTACION LIQUIDO"
‘l‘odo conforme queda descrito y relva.ndlcado en la
presén’ce Memoria descriptiva, que consta de quince pagi-
nas mecanografladas y dibujos que se acompanan.
Madrid, 27 de agosto 1970
BERNARDO UNG A
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