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Esta invención se re fie re  a na procedi­

miento para la  hidrodesulfuración de cargas de hidrocar 

duros empleando un catalizador que consta de un compo­

nente de hidrogenación soportado, activado con una can­

tidad menor de un metal del Grupo IV-B. Mas particu lar­

mente, esta invención se emplea ventajosamente para e l 

tratamiento de cargas que contienen residuos y  especí­

ficamente de cargas que constan totalmente de componen­

tes residuales.

Se lia sugerido con anterioridad en la  té£ 

n ica, efectuar la  eliminación de azufre de cargas de hi 

drocarburos sometiendo éstas a tratamiento con hidróge­

no en presencia de temperatura y  presión elevadas mien­

tras se ponen en contacto con un catalizador que contie. 

ne componentes de hidrogenación, tanto soportados como 

sin soportar. Son típ icos  entre los catalizadores suge­

ridos por la  técnica anterior aquéllos que contienen me 

ta les  del Grupo VI y  del Grupo V II I ,  o sus óxidos y  sul_ 

furos, como componentes de hidrogenación, depositados 

sobre una diversidad de soportes bien conocidos ta les  

como, por ejemplo, alúmina, kieselguhr, tamices molecu­

lares zeo lít ic o s , y otros materiales que poseen un área 

superfic ia l elevada. Aún cuando estas técnicas sugeri­

das con anterioridad han sido efectivas en general-en 

mayor o menor grado, todavía es deseable obtener un pr£
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cedimiento de hidrodesulfuración en e l que la  operación 

global sea más e fec tiva  o más ventajosa desde e l punto 

de v is ta  económico.

Esta invención está d ir ig ida  hacia un pro 

cedimiento mejorado para la  hidrodesulfuración de mate­

r ia le s  hidrocarbonados que hierven en general por enci­

ma de unos 204-2C. El procedimiento de esta invención 

comprende poner en contacto e l material hidrocarbonado 

con hidrógeno y un catalizador sustancialmente exento 

de fos fa to  que comprende un componente de hidrogena- 

ción, seleccionado del grupo que consta de metales del 

Grupo VI y  del Grupo V II I ,  sus óxidos y  sulfuros. s i ­

tuado sobre un soporte no z e o lít ic o , cuyo catalizador 

está activado con una cantidad menor de un metal del 

Grupo IV-B.

Los materiales de alimentación adecuados 

para emplear en e l procedimiento de esta invención in ­

cluyen todos los hidrocarburos que contienen una can­

tidad sustancial de componentes, es decir, más del 50% 

en volumen, que hierven por encima de unos 204°C y de 

preferencia por encima de unos 260SC. Tales materiales 

pueden ser aceites crudos sin téticos ta les como los 

que proceden de aceites de pizarras bituminosas, arena 

impregnada de brea y carbón, o crudos tota les  de petró_ 

leo o cualquier fracción individual de los mismos. Así
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pues, por ejemplo, la  carga de alimentación puede ser 

un crudo de destilación  primaria del que han sido sepa­

rados solamente los materiales de ponto de ebu llición  

más bajo, ta les  como materiales que hierven en la  zona 

5 de ebu llición  de la  nafta, o puede ser una fracción re ­

sidual que hierve sustancialmente por encima de 5102C. 

Semejantemente, puede ser cualquiera de las fracciones 

de destilado intermedio, ta les  como un aceite de horno 

que hierve entre unos 2522 y  unos 34-32C, o un gaso il 

"10 que h ierve entre unos 34-32 y  unos 5'102C. Preferiblemen­

te , sin embargo, este procedimiento emplea una carga de 

alimentación que contiene una cantidad sustancial de 

componentes residuales, contaminantes as fá lticos  y com 

ponentes m etalíferos. En general, se encuentra que este 

15 procedimiento se hace más ventajoso en e l tratamiento

de cargas en las que ta les  componentes, contaminantes y 

compuestos comprenden una proporción aumentada de la  

carga to ta l.  Por consiguiente, se ha encontrado que es­

te  procedimiento es particularmente ventajoso en e l tra. 

20 tamiento de fracciones residuales que hierven sustan­

cialmente por encima de 5'102C.

En relación con ésto, ha de entenderse 

que las expresiones "residual", "residuo" o "componen­

tes residuales", cuando se usan en esta Memoria, descri 

ben la  porción del aceite crudo vaporizable con la  ma-
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yor d ificu ltad , que normalmente no puede ser destilada 

en ausencia de vacío, sin que ocurra la  descomposición 

del material. Es indicativo de ta les componentes r e s i­

duales un Número de Carbón de Conradson habitualmente 

5 superior a 1 aproximadamente. Tal fracción residual pue 

de ser obtenida típicamente mediante destilación  en va­

c ío , es decir, productos de colas de la  torre de vacío.

Como se ha mencionado anteriormente, e l 

catalizador empleado en este procedimiento no debe con- 

10 tener sustancialmente fosfatos. Aún cuando puede ser to 

lerada la  presencia de fósforo  o fosfatos en e l c a ta li­

zador sobre e l n ive l contaminante, es decir, menos de 

0,5% en peso aproximadamente y de preferencia menos de 

0,1% en peso aproximadamente, se desea que no haya pre- 

15 sente fosfatos en absoluto. Se ha encontrado que n ive­

les  de fosfa to  tan bao'os incluso como 1% en peso apro­

ximadamente, tienen un efecto adverso sobre la  a c t iv i­

dad c a ta lít ic a  y un contenido de fosfa to  que se acerque 

a l 2% en peso es completamente inaceptable.

20 El soporte empleado en e l catalizador

puede ser cualquier óxido re fracta rio  no z eo lít ic o  que
2tenga un área superfic ia l superior a 3 m /g ta l  como 

alúmina pura, una denominada alúmina estabilizada con 

s í l ic e  que contiene hasta 5% en peso aproximadamente de 

s í l ic e  basado en e l soporte de s í l ic e ,  geles de s í l ic e ,25
3 .1 0 .7 3 .
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v id r io  boro-silicatado lix iv iad o  con ácido y  espinelas, 

por ejemplo aluminato de magnesio. Preferiblemente, sin 

embargo, este procedimiento emplea un soporte de alúmi­

na exento de s í l ic e .  Adicionalmente, se p re fie re  que e l 

5 soporte esté sustancialmente exento de la  incorporación 

en é l  de óxidos metálicos re fractarios  d istin tos de la  

alúmina, ta les  como óxido de to r io , óxido de boro, óxi­

do de t ita n io , óxido de magnesio, óxido de zircon io, 

etc, aun cuando se añadan a l catalizador to ta l metales 

iO del Grupo IV-B. En cualquier caso, la  alúmina preferida 

empleada en este procedimiento no es una ze o lita  sino 

más bien es del tipo  más trad icional denominado a veces 

alúmina amorfa.

El componente de hidrogenación empleado 

15 con e l  catalizador de este procedimiento puede ser uno 

de, o una combinación de metales del Grupo VI y  del 

Grupo V I I I  o sus óxidos o sulfuros. Se p re fie re  emplear 

catalizadores que contienen una combinación de componen 

tes m etalíferos del Grupo VI y  del Grupo V II I  y, en par 

20 t icu la r , se p re fie re  emplear ta les  componentes en una 

proporción atómica de metal del Grupo V II I  a metal del 

Grupo VI de '1:0,3 por lo  menos, de preferencia 1:0,5 

por lo  menos y  más preferiblemente de 1 :1 ,0  por lo  me­

nos. En general, este procedimiento no emplea ta les  

25 catalizadores con una proporción atómica de metal del 

3.10.73.
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Grupo V II I  a metal del Grupo VI superior a 1:5 aproxima 

damente, preferiblemente una proporción atómica de me­

nos de 1:3,5 aproximadamente y  más preferiblemente una 

proporción atómica de menos de 1:2,5 aproximadamente.

5 ITn catalizador particularmente preferido contiene los

metales del Grupo V I I I  y Grupo VI en una proporción ató 

mica de menos de 1:1,75 aproximadamente. Además, los ca 

talizadores de esta invención tienen un contenido to ta l 

de metales del Grupo VI más Grupo V II I  de 5% en peso 

10 aproximadamente por lo  menos, basado en e l catalizador

to ta l y de preferencia de 8% en peso aproximadamente, 

por lo  menos. Por reg la  general, este procedimiento, no 

emplea catalizadores que contienen más de 30% en peso 

aproximadamente de metales y habitualmente restringe e l 

15 contenido to ta l de metales del Grupo VI y  del Grupo V II I  

a menos de 20% en peso aproximadamente. Los catalizado­

res preferidos para su empleo en este procedimiento pue, 

den constar de combinaciones de metales del grupo del 

h ierro y de metales del Grupo VI ta les  como molibdeno 

20 y wolframio. De los metales del grupo del h ierro se pre 

f ie r e  emplear cobalto y n íquel, siendo e l níquel p a rti­

cularmente preferido, y de los metales del Grupo VI se 

p re fie re  emplear molibdeno. Además, se p re fiere  no usar 

cromo en ausencia de otros metales del Grupo VI. Son 

ilu stra tivos  de catalizadores particularmente p re fe r i-25
3 .1 0 .7 3 .
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dos para usar en esta invención, combinaciones de ñ i­

que 1-molib deno y cobalto-molibdeno.

También es un requ isito de esta invención 

que e l catalizador empleado esté activado con un metal 

5 del Grupo IV-B, es decir, t itan io , zirconio o bainio.

Por consiguiente, se emplean catalizadores que contienen 

por lo  menos 1% en peso de metal del Grupo IV-B basado 

en e l catalizador to ta l y  que contienen de preferencia 

por lo  menos 2,5% en peso aproximadamente. Aún cuando 

/|q no parece e x is t ir  lím ite  superior alguno sobre la  canti

dad máxima de metal del Grupo IV-B que puede ser emplea 

da, no parece e x is t ir  ventaja alguna empleando más del 

10% en peso, aproximadamente, basado en e l  catalizador 

to ta l,  de ta l metal. De preferencia este procedimiento 

15 emplea catalizadores que contienen menos de 8% en peso

aproximadamente, de metal del Grupo IV-B. De los meta­

les  del Grupo IV-B (t ita n io , zirconio y  hafn io ), se pre 

f ie r e  emplear titan io  y  zircon io, siendo especialmente 

preferido e l t itan io .

20 Los catalizadores empleados en este proce

dimiento pueden producirse mediante cualquiera de los 

procedimientos bien conocidas en la  técnica, en tanto 

en cuanto ta les  procedimientos cumplan con los c r ite ­

r ios  anteriormente establecidos. Así pues, por ejemplo, 

una técnica que diera como resultado la  incorporación25
3 .1 0 .7 3 .
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de titan io  en la  masa del soporte, ta l como por ejemplo, 

dispersión a través del ge l o sol precursor o precip ita  

ción en é l,  no sería la  técnica más preferida. En efec­

to , e l metal del Grupo IV requerido en esta invención 

se añade preferiblemente a l catalizador una vez calcina 

do e l soporte de alúmina. En relación con ésto, se pre­

f ie r e  añadir e l metal del Grupo IV-B mediante la  técnica 

de impregnar la  alúmina calcinada. Convenientemente, los 

metales del Grupo VI y del Grupo V I I I  pueden añadirse 

también a la  alúmina calcinada mediante impregnación.

las  condiciones operatorias empleadas en 

e l procedimiento de esta invención comprenden una tempe¡ 

ratura entre unos 2602C y unos 538°C, preferiblemente 

situada en e l in tervalo entre unos 3162 y unos 4272C y 

más preferiblemente entre unos 34-3- y unos 3992C. La 

velocidad espacial puede estar comprendida entre unos 

0 ,2 5  y 10,0 volúmenes aproximadamente de material de car 

ga por volumen de catalizador por hora y, de preferencia, 

está comprendida entre 0,5 y 5,0 aproximadamente. La ve 

locidad de alimentación de hidrógeno empleada está com­

prendida entre 8,9 aproximadamente y 178 metros cúbicos 

en condiciones normales, aproximadamente, por 100 l i ­

tros (MCH/100 L) de material alimentado, preferiblemen­

te entre 17,8 y  142,4- MCET/100 L, aproximadamente, y más 

preferiblemente entre 35,6 y  106,8 MOT/100 L aproximada
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mente. La presión empleada en e l procedimiento de esta 

invención puede estar comprendida entre unos 7 y unos 

350 lcg/cm man. Cuando se tra ta  un material de carga 

destilado, es decir, uno que no contiene sustancialmen- 

5 te  componentes residuales, e l in tervalo extenso mencio­

nado es sa tis facto rio . Preferiblemente, sin embargo, se 

emplean presiones comprendidas entre unos 35 y  unos 210 

lcg/cm man. Cuando se tra ta  un material de carga que 

contiene residuos, t a l  como, por ejemplo, un crudo re- 

10 ducido (colas de torre a presión atmosférica) o tina

carga residual que hierve por encima de unos (co

las de torre de v a c ío ), se p re fiere  emplear presiones
p

comprendidas entre 17,5 J  175 lcg/cm man. y  más p refe­

riblemente emplear presiones in ferio res  a unos 14C
O

15 kg/cm man. Se ha encontrado también que pueden emplear 

se satisfactoriamente presiones in ferio res  a unos ?0 

kg/cm man e incluso in ferio res  a 56 lcg/cm¿ man, para 

tra ta r materiales que contienen sustancias residuales, 

conforme a l procedimiento de esta invención. Esta capa- 

20 cidad de emplear presiones relativamente bajas cuando 

se tratan materiales que contienen sustancias residua­

les  conforme a esta invención, proporciona varias ven­

ta jas. Como podrá comprenderse con fac ilidad , e l uso de 

presiones bajas permite e l uso de recipientes de reac- 

25 ción menos costosos. Sorprendentemente, sin embargo, se 

11.10.73.
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ha encontrado que los catalizadores empleados en este 

procedimiento envejecen sumamente bien en e l tratamien­

to a baja presión de materiales que contienen residuos.

Con objeto de ilu s tra r esta invención con 

mayor deta lle  se hace referencia  a los ejemplos que f i ­

guran a continuación.

Ejemplo 1

Se preparó un catalizador que constituye 

e l catalizador preferido de esta invención, calcinando 

en a ire 500 cc de una alúmina disponible comercialmente, 

durante 16 horas a 53820. El peso de la  alúmina calcina 

da era de 309,5 gramos. Se preparó una primera solución 

de impregnación disolviendo 5 9 ,1 5  gramos de paramolibda 

to amónico y 26 cc de hidróxido amónico en 289,3 cc de 

agua destilada. Esta primera solución de impregnación 

se empleó después para impregnar la  alúmina calcinada 

vertiendo la  solución sobre la  alúmina mezclando conti­

nuamente. Después de esta primera impregnación, e l cata 

lizador se secó en estufa durante 16 horas a 1212C.

Se preparó una segunda solución de impreg 

nación disolviendo 77,93 gramos de NiCíIOj)^. 63^0 en 

229,72 cc de agua destilada. Esta segunda solución de 

impregnación se empleó para impregnar e l material que 

contenía molibdeno, secado en estufa, vertiendo la  se­

gunda solución de impregnación sobre e l soporte, mez-
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ciando continuamente. Después de esta segunda impreg­

nación, e l  catalizador se secó en estufa a 12120 durante 

16 horas y  después se calcinó a 55820 durante 16 horas.

Se preparó una tercera solución de im­

pregnación disolviendo 80,78 gramos de tetracloruro de 

titan io  en 370 m il i l i t r o s  de n-heptano. Esta tercera 

solución de impregnación se empleó para impregnar e l 

material calcinado que contenía molihdeno y  n íquel, 

bajo condiciones sustancialmente anhidras. Después de 

10 la  tercera impregnación, e l catalizador se secó en es­

tufa a 1212C durante 16 horas y  se calcinó en a ire a 

55820. durante 16 horas. El peso del catalizador fin a l 

era 399 jO gramos y  contenía nominalmente 8% en peso de 

molihdeno, 3% en peso de níquel y  5% en peso de t i t a -  

15 n io , todos basados en e lca ta lizador to ta l, proporcionan­

do una proporción atómica de Hi/Mo de 1:1,6 aproximada 

mente.

Ejemplo 2

En este ejemplo se llevaron a cabo dos 

20 ensayos comparativos; uno empleando e l catalizador del

Ejemplo 1 y  e l otro ensayo empleando un catalizador co 

mercial t íp ico  empleado para desulfuración y que con­

ten ía 0,5%  en peso de n íquel, 1% en peso de cobalto, y 

8°/o en peso de molibdeno, todo basado en e l  catalizador

25 to ta l. Ambos catalizadores estaban soportados sobre la
3.10.75.
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misma alúmina comercialmente disponible. El material de 

alimentación empleado en ambos ensayos fue un crudo de 

Kuwait reducido 50% que ten ía un punto de 5% de 4042C 

aproximadamente y  un punto de "10% de 4102C aproximada- 

5 mente. El contenido de azufre promedio de este material 

de carga era de 4% en peso aproximadamente.

Las condiciones operatorias inicialmente 

empleadas en ambos ensayos de este ejemplo comprendían 

una presión de 35 kg/cm^ man, una velocidad de alimenta 

10 ción de hidrógeno de 89 metros cúbicos en condiciones

normales por 100 l i t r o s  y una VELE de 0,5» En e l ensayo 

efectuado empleando e l catalizador de la  presente inven 

ción, la  temperatura de operación in ic ia l era de 37/lQ0, 

mientras que la  temperatura de operación in ic ia l  en e l 

15 ensayo efectuado empleando e l catalizador comercial era

de 38220. Después de unas 45 horas, la  temperatura de 

operación en e l ensayo que incluye la  presente inven­

ción, fue aumentada a 377-C y a unas 50 horas de opera­

ción e l n ive l de azufre de la  carga tratada era nominal 

20 mente del 1% en peso (aproximadamente 1,04% en peso).

En e l ensayo efectuado empleando e l catalizador comer­

c ia l,  e l catalizador mostró que envejecía muy rápida­

mente y e l  contenido de azufre del producto había subi­

do a un n ive l de 1,24% en peso aproximadamente de azufre 

25 en unas 50 horas. La temperatura de operación se aumentó

3 .1 0 .7 3 .
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después desde 58220 a 58820, en un esfuerzo por hacer 

disminuir tanto e l contenido de azufre del producto como 

la  velocidad de envejecimiento del catalizador. Tal aumen 

to en la  temperatura no pareció afectar a la  velocidad 

de envejecimiento del catalizador, que aparentemente 

permanecía algo consistente, no obstante las condiciones 

de operación más rigurosas.

Al cabo de un período de 100 horas, e l 

contenido de azufre del producto según e l ensayo e fec­

tuado empleando e l catalizador comercial, había subido 

a un n iv e l de 1,52% en peso aproximadamente. En contra­

posición a ésto, e l ensayo que incluye la  presente in ­

vención dio lugar a un producto que contenía aproximada 

mente 1,0% en peso de azufre a l cabo de un período de 

95 horas.

Puede apreciarse según los datos anterio­

res, que incluso en esta etapa temprana de operación, 

e l procedimiento de la  presente invención pone de mani­

fie s to  una disminución de la  estabilidad del ca ta liza ­

dor mucho mayor que la  obtenida con un catalizador de 

la  técnica anterior.

Ambos ensayos fueron continuados bajo las 

mismas condiciones antes descritas, es decir una pre- 

sión de 55 hg/cm¿ man., una velocidad de alimentación 

de hidrógeno de 89 metros cúbicos en condiciones norma-

-  14 -



les  por 100 l it r o s  y una VELH de 0,5, empleándose una 

temperatura de 38820 con e l catalizador de la  técnica an 

te r io r  y empleándose una temperatura de 377eC solamente, 

en e l ensayo que incluye esta invención. En cualquier 

5 momento después de 320 horas de operación aproximadamen 

te , e l ensayo efectuado empleando e l catalizador de la  

técnica anterior dio lugar a un producto que contenía 

más de 2,0% en peso de azufre y a l cato de un período 

de tiempo de 400 horas aproximadamente ta l  catalizador 

10 dio lugar a un producto que contenía 2 ,15% en peso de

azufre aproximadamente. En contraposición a ésto, e l en 

sayo efectuado según esta invención dio lugar a un pro­

ducto que contenía sólo 1,75% en peso de azufre aproxi­

madamente a l cabo de unas 432 horas, mientras se opera- 

15 ha a una temperatura 112C más baja que la  empleada con 

e l catalizador comercial. En este punto se interrumpió 

e l ensayo efectuado empleando e l catalizador de la  téc­

nica anterior dado que estaba dando lugar a un producto 

que tenía un contenido de azufre inaceptablemente a lto .

20 El ensayo efectuado según esta invención, sin embargo,

se continuó utilizando variaciones en las condiciones 

operatorias.

Por consiguiente, la  temperatura de opera 

ción empleada en e l ensayo efectuado según esta inven- 

25 ción se aumentó desde 3772C a 38820 durante un período

3.10.73.
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de tiempo de 96 horas aproximadamente mientras se man­

tenían iguales la  presión, la  velocidad espacial y  la  

velocidad.de alimentación de hidrógeno. Esto dio por re 

sultado la  obtención de un producto que poseía un conte 

5 nido de azufre promedio de 1 , 55% en peso aproximadamen­

te . La presión de operación se aumentó después desde 35
p

a 70 kg/cm man. mientras se mantenía una temperatura de 

388&C, una VELH de 0,5 7  una velocidad de alimentación 

de hidrógeno de 89 metros cúbicos en condiciones nox-ma- 

10 le s  por 100 l it r o s .  Esta operación se continuó durante 

un período de 1S0 horas aproximadamente durante cv.yo 

tiempo e l  contenido de azufre del producto permaneció 

consistentemente in fe r io r  a l 1 ,0% en peso.

Después de ésto, se aumentó la  velocidad 

15 espacial desde 0,5 a 1,0 1/ELH mientras se mantenía una
O

temperatura de 3882C, una presión de 70 kg/cm man.,

7  tina velocidad de alimentación de hidrógeno de 89 me­

tros cúbicos en condiciones normales por 100 l i t r o s .  

Estas condiciones se mantuvieron durante un período de 

20 96 horas aproximadamente, durante cuyo tiempo e l conte

nido de azufre del producto permaneció consistentemen­

te  in fe r io r  a 1,45% en peso.

En este punto, las condiciones operato­

r ia s  empleadas en e l ensayo según esta invención, se 

alteraron otra vez para vo lver a las condiciones emplea25
3 .10 .73
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das a l término de las primeras 432 horas de operación, 

es decir una presión de 35 kg/crn  ̂ man., una temperatu­

ra de 3772C, una VEIS de 0,5 7  una velocidad de alimen­

tación de hidrógeno de 89 metros cúbicos en condiciones 

5 normales por 100 l i t r o s .  Estas condiciones fueron mente,

nidas durante un periodo de 112 horas. A l cabo de este 

periodo, igual a un to ta l de unas 896 horas de paso de 

la  corriente, e l  contenido de azufre del producto era 

in fe r io r  a 1 ,95% en peso de azufre, aproximadamente.

10 Ejemplo 3

En este ejemplo se llevaron a cabo cinco 

ensayos comparativos empleando como material de alímen 

tación un crudo de Kuwait reducido 50% que contenía 

aproximadamente 4% en peso de azufre, es decir, e l  mis- 

15 mo material que se empleó en e l Ejemplo 2. Las condicio

nes de operación empleadas en todos los ensayos compren
O

dían una presión de 70 kg/cm man., una temperatura de 

3712C, una VELE de 1 y una velocidad de alimentación de 

hidrógeno de 89 metros cúbicos en condiciones normales 

20 por 100 litros de material de carga.

En uno de los ensayos se utilizó el mismo 

catalizador de desulfuración comercial, típico, empleado 

en el Ejemplo 2, y que contenía 0,5% en peso de níquel, 

1% en peso de cobalto y 8% en peso de molibdeno, sopor­

tado sobre alúmina. En los otros cuatro ensayos de este25
3 .1 0 .7 3 .

17



10

15

20

25
3.10.75.

ejemplo, se u tilizaron  catalizadores conforme a esta 

invención y que contenían níquel, moliMeno y t ita n io , 

con e l mismo soporte de alúmina empleado en e l ca ta liza  

dor comercial, la s  proporciones de molibdeno, níquel y  

t itan io  eran diferentes en cada uno de estos 4- c a ta li­

zadores. Los contenidos particu lares de n íguel, molibdje 

no y t ita n io , expresados como tanto por ciento en peso 

del catalizador to ta l, la  proporción atómica de metales 

del Grupo V I I I  a metales del Grupo VI y e l contenido de 

azufre del producto a l cabo de 100 horas de operación 

se muestran en la  Habla I  que figura seguidamente. Tam­

bién se muestra en la  Habla I  la  composición del ca ta li 

zador comercial y  e l  contenido de azufre en e l producto 

obtenido con ta l  catalizador al cabo de 40 horas.

Habla I

Mo S í T i Co GnVIIl/GpVI S

8 0,5 - 1 1:9,81 1,63®

8 8 3 - 1:0,61 1,60

8 6 5 - 1:0,82 1,53

8 6 3 - 1:0,82 1,46

8 3 5 - 1:1,65 1,32

® ensayo terminado a las 40 horas.

De los datos anteriores se apreciará que 

e l catalizador de desulfuración comercial, t íp ico , dio 

lugar a un producto que contenía aproximadamente 1,63%

-  18 -



en peso de azufre a l cabo de sólo 40 horas de operación. 

El contenido de azufre en los productos obtenidos en los 

4 ensayos conforme a esta invención son los resultados 

obtenidos después de un período de operación 2-1 /2  ve- 

5 ces mayor que e l mostrado para e l cataliaador comercial. 

Así pues, se apreciará que e l catalizador que contenía 

8% de molibdeno, 3% de níquel y 3% de t itan io , en e l que 

la  proporción atómica de metal del Grupo V II I  a metal 

del Grupo VI era 1:0,61 dio lugar a un producto que po- 

10 seía un contenido de azufre algo más bago a l cabo de

100 horas que e l que proporcionó e l catalizador comer­

c ia l a l cabo de sólo 40 horas. Similarmente, la  mejora 

adicional en la  desulfuración obtenida conforme a esta 

invención, se ilu s tra  mediante e l catalizador en e l que 

15 la  proporción atómica de metal del Grupo V I I I  a metal

del Grupo VI tiene un va lor de 1:0,82. Finalmente, pue­

de apreciarse que e l catalizador que contenía 8% en pe­

so de molibdeno, 3% en peso de níquel y 3% en peso de 

t itan io , y que tenía una proporción atómica de metal del 

20 Grupo V II I  a metal del Grupo VI de 1:1,63, proporcionó 

un producto que poseía un contenido de azufre de sólo 

1 ,32% en peso a l cabo de 100 horas de operación.

Ejemplo 4

Se llevaron a cabo tres ensayos comparati 

25 vos utilizando catalizadores que contenían níquel y mo-

3.10.73.
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libdeno soportados sobre una alúmina disponible comer- 

cialmente y  empleando un crudo de Kuwait reducido 50% 

que ten ía 4% de azufre, aproximadamente, como material 

de alimentación. De los tres catalizadores sólo dos con 

tenían titan io  y  e l  contenido de níquel del catalizador 

se varió tanto dentro como fuera del intervalo más pre­

fer ido  de la  presente invención. Estos tres catalizado­

res se emplearon por separado en tres  ensayos d iferen­

tes empleando condiciones de operación que comprendían 

una temperatura de 371-C, una presión de 70 kg/cm-  man., 

una VELH de 1 y  una velocidad de alimentación de hidró 

geno de 89 metros cúbicos en condiciones normales por 

100 l i t r o s .  La composición particu lar de cada uno de 

los tres catalizadores, junto con e l  contenido de azu­

fr e  promedio de los productos obtenidos durante e l  pe­

riodo de 8 a 40 horas de cada ensayo se muestra en la  

Tabla I I  que figura  a continuación.

Tabla I I

% en peso
Promedio de S,

Mo Di Ti GpVIII/GpVI % en peso

8 1,5 - 1=3,27 1,46

8 1,5 5 1:3,27 1,40

8 3,0 5 1:1,63 1,15

Puede apreciarse, de los datos anteriores, 

que un catalizador que contenía níquel y  molibdeno pero

-  20



que no contenía titan io  era e ficaz para dar lugar a un 

producto que poseía un contenido de azufre promedio de 

1,46$ en peso. Puede apreciarse también que la  adición 

- a ta l catalizador de 5% de titan io  fue e ficaz para re- 

5 ducir e l contenido de azufre promedio del producto a

1,40$ en peso. Sin embargo e l tercer catalizador en e l 

que se encontraban presentes níquel y molibdeno en la  

proporción preferida, conforme a esta invención y que 

también contenía t itan io , fue e ficaz para dar lugar a 

10 un producto que poseía un contenido de azufre de sólo 

1 ,15$ en peso. De ésto, se apreciará que la  presencia 

de titan io  junto con la  presencia de metales del Grupo 

VI y del Grupo V II I  en la  proporción preferida produce 

resultados particularmente ventajosos.

15 Ejemplo 5

Este ejemplo presenta datos comparati­

vos en relación con e l empleo de catalizadores que u ti 

lizan  cada uno de los metales del grupo del h ierro en 

e l procedimiento de esta invención. Los tres ca ta liza - 

20 dores contenían 8$ en peso de molibdeno, 5$ en peso de 

titan io  y 5$ en peso de uno de los metales del grupo 

del h ierro, y los catalizadores emplearon e l mismo so­

porte de alúmina. El material de alimentación empleado 

fue un crudo de Kuwait reducido 50$ y las condiciones 

de operación incluían una temperatura de 37j2C> 'nna25
3 .1 0 .7 5 .
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p ___
presión de 70 kg/cm , una TTELH de 1 y  una velocidad de

alimentación de hidrógeno de 89 metros cúbicos en condi_

ciones normales por 100 l i t r o s ,  la  Tabla I I I  que figu ra

a continuación muestra e l contenido de azufre, níquel y

5 vanadio del material de alimentación así como también

los datos correspondientes obtenidos de los productos

durante e l período de 40 a 48 horas de cada ensayo. Adi

cionalmente la  Tabla I I I  muestra e l  tanto por ciento de

cambio en e l  contenido to ta l de metales e l tan-

10 to por ciento de cambio en e l  contenido de azufre (k^S)

y  la  proporción del tanto por ciento de cambio en e l

contenido de metales respecto a l tanto por ciento de
/\

cambio en e l contenido de azufre ( ----------  ) .
S

3.10.73.
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Los datos de la  tabla anterior muestran 

que los tres metales del grupo del h ierro, cuando se 

emplearon en e l catalizador de esta invención, son e f i ­

caces para reducir e l contenido de azufre del material 

tratado. Sin embargo, se apreciará que los resultados 

obtenidos del catalizador que contenía cobalto son más 

sim ilares a los obtenidos al usar e l catalizador que con 

ten ía  n íquel, comparado con e l catalizador que contenía 

h ierro. Así pues, aún cuando los catalizadores que con­

tienen níquel y  cobalto son bastante eficaces en la  e li­

minación de azufre, estos catalizadores permiten toda­

v ía  que pase una cantidad s ign ifica tiva  de metales a su 

través a l producto, para la  cantidad de azufre elimina-
A hda. Es decir, la  proporción de As es relativamen

te  baja para estos catalizadores, mientras que la  pro­

porción ^  ^ para e l catalizador que contiene h ie-A s
rro es relativamente a lta . Esto es indicativo de una 

eliminación s ign ifica tiva  de metales, para la  cantidad 

de azufre eliminada. Por consiguiente, e l catalizador 

que contiene hierro es e ficaz para dar lugar a un pro­

ducto de contenido de metales reducido, cuyo producto 

puede ser tratado con ventaja en operaciones sensibles 

a contenido de metales.

Ejemplo 6
En este ejemplo, se presentan datos com-25

5.10.75-
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paratiros que ilustran la  e ficac ia  de la  presente inven 

ción para la  obtención de un producto de contenido de 

azufre sumamente bajo. En primer lugar se sometió a h i-  

drodesulfuración un crudo de Kuwait reducido 50% que con 

5 tenía nominalmente 4% en peso de azufre aproximadamente,
O

empleando una presión de 140 kg/cm man. y un ca ta liza ­

dor que contenía 0 , 5% en peso de níquel, 1% en peso de 

cobalto y 8% en peso de molibdeno, situados sobre un 

soporte de alúmina a l objeto de dar origen a un produc- 

10 to que contenía nominalmente 1% en peso de azufre. La

fracción de 5712C+ de este producto, que contenía 1 ,09% 

en peso de azufre, se empleó como material de carga pa­

ra dos ensayos separados. En ambos ensayos, la  tempera­

tura empleada fue de 360°C, la  presión to ta l de 138,6
p15 kg/cm man., la  concentración de la  corriente gaseosa 

era 95% de hidrógeno y la  velocidad de alimentación de 

hidrógeno de 89 metros cúbicos en condiciones normales 

de hidrógeno por 100 l it r o s  de material de alimentación.

En un ensayo, e l catalizador empleado era 

20 e l mismo de 0 , 5% en peso de níquel, 1% en peso de cobal 

to y 8% en peso de molibdeno mencionado inmediatamente 

antes, y la  velocidad espacial fue de 0 ,5  volúmenes de 

material de alimentación por volumen de catalizador 

por hora. En e l otro ensayo según esta invención, e l 

catalizador empleado tenía 3% en peso de níquel, 5% en25
5 .1 0 .7 3 .
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peso de titan io  y  8% en peso de molibdeno dispuestos se) 

bre un soporte de alúmina y  la  velocidad espacial hora­

r ia  de líquido fue de 0 ,8 8  volúmenes de material de a l i  

mentación por volumen de catalizador por hora. la  Habla 

5 IT  que figura  a continuación muestra e l contenido de

azufre en los productos de los ensayos registrados a 

diversos tiempos durante e l curso de los ensayos.

Habla 17

Hiempo

Catalizador comer­
c ia l (% en peso de 
azufre)

Presente invención 
(% en peso de azu­
fr e )

16 horas 0,25 0,57

24 horas 0,52 0,56

52 horas 0,56 0,56

40 horas 0,58 0,57

48 horas 0,59 0,56

De los  datos anteriores, puede apreciarse 

que cuando se emplea un catalizador comercial t íp ico , 

hay una desactivación bastante rápida y servera durante 

e l curso del ensayo, lo  que demuestra una velocidad de 

20 envejecimiento in sa tis factoria . A diferencia de ésto, 

e l procedimiento de esta invención fue capaz de propor 

cionar un producto de contenido de azufre relativamen­

te  bajo sin envejecimiento aparente o deterioro del ca­

ta lizador. Se indica además que e l  procedimiento dé es- 

25 ta  invención fue capaz de proporcionar estos resultados

5.10.73.
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cuando se u t i l iz ó  una velocidad espacial más de 75% su­

perior a la  empleada con e l catalizador comercial. La 

extrapolación de estos datos indica que e l procedimiento 

de esta invención es capaz de dar lugar a un producto 

5 que contiene menos de 0 ,5% en peso de azufre, aproxima­

damente, cuando se opera a una velocidad espacial hora­

r ia  de líqu ido de 0 ,5  aproximadamente.

Ejemplo 7

Se llevaron a cabo ensayos comparativos 

10 empleando una diversisdad de catalizadores del tipo re ­

querido en e l procedimiento de esta invención. En todos 

los ensayos de este ejemplo, e l material de alimenta­

ción empleado fue colas de torre de destilación  a pre­

sión atmosférica que tenía un punto de ebullición  de 

15 5% de 405^0, un punto de ebullición  del 50% de 52820 y

un contenido de azufre de 4% en peso. De modo semejan­

te , se emplearon las mismas condiciones de hidrodesulfu 

ración en todos los ensayos e incluían una temperatura
p

de 37120 , una presión de 70 kg/cm man., una velocidad 

20 espacial horaria de líquido de 1 y una velocidad de a li  

mentación de hidrógeno de 89 metros cúbicos en condici£ 

nes normales por 100 l i t r o s .  El catalizador empleado en 

todos los ensayos de este ejemplo contenía 3% en peso 

de níquel, 5% en peso de metal del Grupo IVB y cantida­

des variables de un metal del Grupo VI, todos situados25
3 .1 0 .7 3 .
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sobre e l mismo soporte de alúmina, lo s  componentes meta 

l í fe r o s  particulares de los diversos catalizadores y 

sus proporciones atómicas de metal del Grupo V II I  res­

pecto a l metal del Grupo VI junto con e l contenido de 

5 azufre del producto obtenido a l cabo de diversos tiem­

pos durante e l período de paso de la  corriente, se muejs 

tran en la  lab ia V que figura  a continuación.

3.10.75.
-  28 -
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Según la  tabla anterior, podrá apreciarse 

que e l catalizador empleado en todos los ensayos tenía 

sustancialmente la  misma proporción atómica de metal 

del G-rupo V II I  a metal del Grupo V I, es decir nominal­

mente alrededor de 1:1,6. Además podrá apreciarse que 

e l metal del Grupo IVB, zircon io, fue eficaz para pro­

porcionar una velocidad de envejecimiento mejorada con­

forme a la  presente invención, aún cuando e l zirconio 

no era tan eficaz del todo como e l t itan io . De aquí, 

la  base para la  preferencia en la  presente invención 

para e l t itan io  sobre e l zircon io.

De modo semejante se apreciará que cuando 

se emplea wolframio en lugar de molibdeno pero en la  

misma proporción atómica con respecto a l n íquel, e l ca­

ta lizador es ligeramente menos activo que e l ca ta liza ­

dor que contiene molibdeno, preferido. Sin embargo, por 

otra parte, e l empleo de cromo como único metal del Gru 

po VI proporcionó un catalizador que era sustancialmen­

te  menos activo que cualquiera de los catalizadores que 

contenían molibdeno o wolframio. De aquí, por tanto, la  

preferencia en la  presente invención para molibdeno so­

bre wolframio como e l metal del Grupo VI y  la  preferen 

c ia  para molibdeno o wolframio sobre e l cromo. En e fec­

to , se encontró deseable no emplear cromo solo como úni 

ca fuente de metal del Grupo VI.25
3 .10 .75
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Debe apuntarse, sin embargo, que incluso 

cuando se emplea e l componente de cromo claramente me­

nos activo, la  u tiliza c ión  de titan io  conforme con este 

procedimiento fue e ficaz para proporcionar una velocidad 

de envejecimiento disminuida.

Ejemplo 8
Los datos de este ejemplo sirven para de­

mostrar que los catalizadores que emplean un soporte 

z e o lít ic o  no son activados eficazmente por un metal del 

Grupo IVB para la  hidrodesulfuración. Para ilu s tra r es­

ta  d istinción, se duplicó un catalizador de la  técnica 

anterior. Específicamente, se produjo e l catalizador de 

titanio-níquel-molibdeno sobre zeo lita  descrito en e l 

Ejemplo 1 de la  Patente de EE.UTJ. US 3*592.760. En esta 

preparación, se suspendió en agua una zeo lita  Y amónica 

comercialmente disponible que contenía 1 ,6% en peso de 

y después se trató del modo descrito en e l Ejem­

plo 1 de la  patente con objeto de incorporar e l t itan io , 

molibdeno y níquel. Después de granular, e l catalizador 

se calcinó a 538aC.

Se preparó un segundo catalizador confor­

me a esta invención impregnando una alúmina comercial. 

Después de ésto, e l material impregnado se secó y ca l­

cinó proporcionando un catalizador del tipo requerido 

en este procedimiento. En la  preparación de ambos cata-

-  51 -



lizadores la  cantidad de t itan io , níquel y molibdeno 

empleada era la  cantidad estequiornétrica requerida pa­

ra producir 5 ,6% de TiC^, 8 ,9% de MoÔ  y  5 , 5% de ííiQ , 

indicada para e l catalizador del Ejemplo 1 en la  paten- 

5 te . La Ta lla  VI que figu ra  a continuación muestra los 

contenidos de metal y  de óxido metálico así como tam­

bién las proporciones atómicas de metal del Grupo V I I I  

a metal del Grupo VI de los dos catalizadores. Los val£ 

res para los catalizadores soportados sobre zeo lita  

10 fueron obtenidos mediante fluorescencia de rayos X y se 

considera que son exactos basta ¿20%. El contenido de 

metales indicado para e l soporte de alúmina son n iveles 

nominales basados en la  cantidad de metales impregna­

da.

15 Tabla VI

Soporte de 
zeo lita  T

Soporte de
a i 2o3

T i, % en peso 5,51 5,56

N i 5,26 4,52

Mo 7,05 5,9^

Ti02 5,85 -

f ío 6,69 -

MoO*5 10,58 -

GpVIII/GpVI 1:0,82 1:0,84

Los catalizadores indicados en la  Tabla VI25
5 .1 0 .7 5 .
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f »

anterior fueron sulfurados previamente a 3162C con una 

mezcla de HgS-Hg 10:90 y se emplearon porciones de los 

mismos en una serie de ensayos comparativos utilizando 

materiales de carga diferentes y  empleando una d ive rs i-  

5 dad de condiciones. En la  primera serie de ensayos se

sometió a hidrodesulfuración un aceite de homo que her 

v ía  nominalmente en e l  in tervalo comprendido entre 2042 
aproximadamente y 343°C aproximadamente empleando condi. 

clones de operación de una presión de 35 kg/cm man.,

10 una velocidad espacial horaria de líquido de 3 y una

velocidad de alimentación de hidrógeno de 35»6 metros 

cúbicos en condiciones normales por 100 l it r o s ,  las tem 

peraturas de operación y las inspecciones de productos 

durante períodos de operación se muestran en la  lab ia  

15 Y I I  que figura a continuación.

3 .1 0 .7 3 .
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Según los datos anteriores, se apreciará 

que durante e l período de 4 a 28 horas, e l catalizador 

de la  presente invención efectuó algo más de 80% de de­

sulfuración aproximadamente cuando se trató un aceite 

de horno en las condiciones de operación anteriores y  a 

una temperatura de 3 1 6 2 C .  En un periodo de tiempo compa 

rabie y  bajo condiciones idénticas, e l catalizador zeo- 

l í t i c o  que contenía t itan io  efectuó solo e l 48% de de­

sulfuración aproximadamente. Además, se apreciará que 

durante e l período comprendido entre 77 y 100 horas de 

operación, cuando se empleó una temperatura de 31620, 

e l catalizador no z e o lít ic o  de este procedimiento toda­

v ía  era capaz de efectuar e l 80% de desulfuración apro­

ximadamente. A diferencia de ésto, e l catalizador zeol.1 
t ic o  durante un período de operación comparable y em­

pleando una temperatura 55Q0 superior sólo fue capaz de 

efectuar todavía una desulfuración de 73% aproxirnadamen 

te . Así pues, se apreciará que e l catalizador soportado 

sobre alúmina requerido en este procedimiento, aún cuan 

do no la  forma más preferida de ta l catalizador, demue_s 

tra  todavía un grado de estabilidad sumamente elevado, 

como indica su desactivación extremadamente pequeña, y 

que durante e l período de paso de corriente comprendi­

do entre unas 77 7  unas 100 horas, e l catalizador re­

querido en este procedimiento es más activo que su opo-25
3 .1 0 .7 5 .
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mente de base z e o lít ic a  a 55i620 más.

A continuación, se emplearon porciones 

de cada uno del catalizador soportado sobre zeo lita  y 

del catalizador soportado sobre alúmina, en la  hidrode- 

5 sulfuración de un gaso il de vacío que hervía nominalmen 

te en e l intervalo comprendido entre unos 34-3aC y 53S2C 

y que ten ía un punto de 10?á de 34-220, un punto de 50% 

de 4252C y un punto f in a l de 53820. la s  condiciones de 

operación empleadas en ambos ensayos incluyen una tem-
p

10 peratura de 3572C, una presión de 70 kg/cm man. una 

velocidad espacial horaria de líqu ido de 3 y  una ve lo ­

cidad de alimentación de hidrógeno de 44-5 metros cúbi­

cos en condiciones normales por 100 l i t r o s .  La Tabla 

V I I I  que figura  seguidamente muestra e l material de a l i  

15 mentación y  las inspecciones del producto durante e l pe 

riodo de operación de paso de corriente indicado.

3.10.73.
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Una vez más, se apreciará que e l ca ta liza  

dor de este procedimiento soportado sobre alúmina, fue 

e fica z  para proporcionar un grado elevado de desulfura­

ción mientras que e l  catalizador soportado sobre zeo lita  

5 fa l ló  en proporcionar un n ive l sa tis fa torio  de desulfu­

ración. Se apreciará además que la  capacidad del ca ta li­

zador basado en zeo lita  para efectuar la  desulfuración 

muestra disminuir a medida que aumenta e l in tervalo de 

ebu llic ión  del material de alimentación.

10 En otra comparación, se llevaron a cabo

tres  ensayos separados. En un ensayo, e l catalizador em 

pleado era e l soporte basado en alúmina requerido en e l 

procedimiento de esta invención. En los otros dos ensa­

yos, e l catalizador empleado fue e l catalizador soporta 

15 do sobre zeo lita . En los tres  ensayos, la  carga de a l i ­

mentación empleada fue colas de torres de destilación  

a presión atmosférica que ten ía un punto de 5% de 405-C 

y un punto de 50% de 528°C, y la  velocidad de alimenta­

ción de hidrógeno era de 89 metros cúbicos en condicio- 

20 nes normales/100 l i t r o s .  Las condiciones de operación

particu lares de temperatura, presión y velocidad espa­

c ia l empleadas en cada ensayo se indican en la  Tabla 

IX que figu ra  a continuación junto con e l material de 

alimentación y las inspecciones de los productos.

3.10.73.
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Puede apreciarse, a l comparar los resu lta 

dos mostrados en la  Tabla IX anterior para los ensayos 

que u tilizan  una temperatura de operación de 37/'2C, etc. 

que e l catalizador soportado en alúmina del procedimien 

5 to de esta invención es e ficaz para proporcionar una de

sulfuración sustancial mientras que en condiciones de 

operación idénticas e l catalizador soportado sobre ze o li 

ta  era capaz de efectuar un grado casi in sign ifican te 

de desulfuración. El tercer ensayo mostrado en la  Tabla 

10 IX anterior se efectuó para determinar e l efecto de em­

plear condiciones de operación de temperatura, presión 

y velocidad espacial que corresponden a las mostradas 

en la  Patente de EE.TJU. 3.592.760 en e l caso de que la  

disparidad creciente en los resultados de sulfuración 

15 pudiera ser causada posiblemente por la  selección de

condiciones de operación que se p re fie re  en e l  procedi_ 

miento de esta invención. Se apreciará, sin embargo, 

que e l empleo de las mismas temperatura, presión y  ve­

locidad espacial empleada en la  patente, no mejora en 

20 modo alguno los resultados obtenidos con e l ca ta liza ­

dor soportado sobre zeo lita . Si hubiera alguna diferen 

c ia , podría apreciarse que e l empleo de ta les condicio 

nes de operación ocasionaron un lig e ro  deterioro en los 

resultados.

Einalmente, se llevaron a cabo dos ensa-25
3 .10 .75
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yos de hidrodesulfuración comparativos empleando colas 

de torre de vacío que hervían, en general, por encima 

de 51020 respecto al material de alimentación. En un en 

sayo e l catalizador empleado fue e l catalizador basado 

5 en alúmina, activado, requerido por e l procedimiento de 

esta invención, mientras que en otro ensayo, se empleó 

e l catalizador basado en zeo lita , que contenía t itan io . 

En ambos ensayos, las condiciones de operación fueron 

idénticas a las empleadas en la  Patente de EE.IRJ.

10 3*592.760 e incluían una temperatura de 4272C, una pre-

sión de 98 kg/cm man. una VELH de 2 y  una velocidad 

de alimentación de hidrógeno de 2 13 ,6  metros cúbicos en 

condiciones normales/100 l i t r o s .  La carga de alimenta­

ción y las inspecciones de productos tienen periodos de 

15 operación diferentes y estos dos ensayos se muestran en

la  Tabla X que figura  a continuación.

5*10.73*
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De nuevo, los datos de la  Tabla X demues­

tran que e l  catalizador requerido en e l procedimiento 

de esta invención es e ficaz  para proporcionar un grado 

sa tis factorio  de desulfuración mientras que e l ca ta liza  

dor de base zeo lita  activado con titan io  produjo un n i­

ve l bajo in sa tis factorio  de desulfuración. Además, se 

apreciará de los datos presentados en las Tablas V II a 

X que la  d iferencia en la  actividad de hidrodesulfura­

ción de los dos catalizadores empleados aumenta cuando 

e l material de alimentación contiene un aumento en can­

tidad de materiales de punto de ebullición más a lto , en 

particu lar fracciones residuales.

Ejemplo 9

Los datos de este ejemplo sirven para d£ 

mostrar que los catalizadores que contienen fósforo  no 

son adecuados para emplear en e l procedimiento de hidro 

desulfuración de esta invención. Aún cuando se ha suge­

rido anteriormente en la  técnica, como por ejemplo, en 

las Patentes de EE.IKJ. 3.1-93.517, 3.5^.^52 y 3.620.968, 

emplear fosfatos metálicos, ta les  como fosfa to  de t i t a ­

n io, en procesos de tratamiento con hidrógeno, se ha en 

contrado que la  presencia de fósforo  o fosfa tos es inde, 

seable. Para ilu stra r esta d istinción, se duplicó un ca 

ta lizador de la  técnica anterior (Patente de EE.UU. 

3*1-93.517)• Específicamente, se siguió e l procedimiento

-  43 -



descrito en e l Ejemplo 3 de ta l patente para producir 

un catalizador de níquel-wolframio sulfurado sobre 

sílice-alúm ina que contenía fos fa to  de t itan io . Des­

pués del lavado f in a l y secado de la  preparación, e l 

5 material se calcinó en a ire a 510&C durante 4 boras pa­

ra producir la  forma óxido del catalizador.

Se prepararon otros dos catalizadores de 

acuerdo con esta invención por impregnación de una alú 

mina disponible comercialmente, seguida de secado y  cal. 

10 cinación.

La lab ia  21 siguiente muestra los  conte­

nidos de metal y óxido metálico de los tres  catalizado 

res. Los contenidos de metal y  de óxido metálico del ca 

ta lizador que contiene fósforo  de la  técnica anterior, 

15 se obtienen mediante fluorescencia de rayos 2 y  se con 

sideran exactos basta -  20%. Los contenidos de metales 

indicados para los catalizadores exentos de fósforo  del 

procedimiento de esta invención son cantidades nomina­

les  basadas en la  cantidad de metales impregnados.

3 .1 0 .7 3 .
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Tabla XI

Catalizador 
que contie­
ne fósforo

Catalizador 
de fósforo

exento

EiO, % en peso 9 ,0 0 - -

m 7,07 3 3

wo3 22,80 - -

w 18,08 15,3 8
Si02 21,59 nada nada

A12°3 29,99 resto resto

TiOj 8,87 - -

Ti 4,48 5 5

P2°5 7,92 nada nada

Area superfic ia l,
n  / g  (BET) 273,3 153,5 1 51 ,2

Proporción atómica
GpVIII/GpVI 1:0,82 1:1,62 1 l

a
000

Después de calcinación, e l catalizador
p

de fosfa to  fue reducido a 218QC y 56 ]¿g/cm man. duran­

te 8 horas en corriente de hidrógeno. Los tres ca ta liza  

20 dores fueron sulfurados a 3 l̂6sG y presión atmosférica

durante 8 horas con una mezcla gaseosa de IL>S y Hg en 

una proporción de volumen de 1 :9 »

Cada uno de estos catalizadores se empleó 

después en ensayos separados para la  hidrodesulfuración 

de colas de torre de destilación  a presión atmosférica25
3.10 .73
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que tenían un punto de 5% de 4052 y  un punto de 5 0% de 

528sC. Las condiciones de operación empleadas compren­

dían una temperatura de 3712C, una presión de 70 kg/cm2 
man., una velocidad espacial horaria de líquido de '1 y 

5 una velocidad de alimentación de hidrógeno de 89 metros 

cúbicos en condiciones normales/iOO l it r o s .  El material 

de alimentación y las inspecciones de los productos, ob 

tenidas durante períodos de operación diferentes de es­

tos tres ensayos, se muestran en la  Tabla X II que figu - 

10 ra a continuación.

3 .1 0 .7 3 .
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De los datos anteriores se apreciará que, 

como era de esperar, la  actividad in ic ia l de ambos ca­

ta lizadores, e l que contenía fósforo y los exentos de 

fósforo  con 15% de ¥, era sustancialmente la  misma. Esto 

5 esta indicado por los contenidos de azufre y la  canti­

dad de desulfuración efectuada durante los períodos de 

paso de la  corriente comprendidos entre 8 y 32 Doras.

Se apreciará, sin embargo, que durante los períodos de 

paso de la  corriente comprendidos entre 72 y 96 Doras,

10 la  cantidad de desulfuración efectuada con el ca ta liza ­

dor que contenía fósforo  disminuyó a 53 , 5% aproximada­

mente mientras que e l catalizador exento de fósforo  con 

15% ¿le W requerido en e l presente procedimiento, era 

mucDo más activo y todavía e fectivo  para proporcionar 

15 una desulfuración del 60% aproximadamente. Estos datos 

ilustran que la  presencia de fósforo  en e l catalizador 

tiene un efecto perju d ic ia l sobre e l grado de envejeci­

miento.

Con referencia  aDora a los datos obtenidos 

20 con e l catalizador exento de fósforo  con 8% de ¥, se ve 

rá que, aun cuando ta l catalizador no tiene una propor­

ción atómica de STi/¥ dentro del in tervalo preferido en 

esta invención, todavía es un catalizador de hidrodesul 

furación e fec tivo . Además, se apreciará que los grados 

25 de desactivación de los catalizadores exentos de fó s fo -

1 1 .10 .73 .
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>

ro, indicados por las diferencias en los contenidos de 

azufre del producto para los dos períodos de operación, 

son sustancialmente idénticos ( 0 ,29% frente a 0 ,31%).

A diferencia de ésto, e l grado de desactivación del ca- 

5 ta lizador que contiene fósforo  es 0 , 55%*

La extrapolación de los datos anteriores 

indica también que, s i bien e l catalizador que contiene 

fósforo  puede ser inicialmente más activo que e l ca ta li 

zador exento de fósforo con 8% de V, e l catalizador 

10 exento de fósforo  será más activo que e l catalizador

que contiene fósforo durante periodos de operación sup£ 

riores a unas 110-120 horas de paso de la  corriente,;

La presente so lic itud  que corresponde a 

la  presentada en los Estados Unidos de América, e l 9 

15 de Agosto de 1972, bajo e l N2 278.959, se acoge a los 

beneficios del artícu lo 51 del vigente Estatuto sobre 

Propiedad Industrial.

BEIVHTLICAGIONES

Los puntos de invención propia y nueva 

que se presentan para que sean objeto de esta so lic itud19
3.10.73
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de Patente de Invención en España, por VEIEJIE años, son 

los que se recogen en las reivindicaciones siguientes: 

1 -.-  Uñ procedimiento para la  hidrodesul­

furación de un material de hidrocarburos que contiene 

una cantidad sustancial de materiales que hierven por en 

cima de unos 204&C, que comprende poner en contacto el 

material hidrocarbonado con hidrógeno y un catalizador 

sustancialmente exento de fosfatos y que consta esen­

cialmente de un componente de hidrogenación selecciona­

do del grupo que consta de metales del Grupo VI y del 

Grupo V III, sus óxidos y sulfuros, dispuesto sobre un 

soporte no zeolítico y activado con una cantidad de un 

metal del Grupo IV-B comprendida entre 1 y 10 por cien­

to en peso aproximadamente, efectuándose el contacto a 

una temperatura comprendida entre 26020 aproximadamente 

y 5382C aproximadamente, una presión comprendida entre 

7 y 350 kg/cm man., aproximadamente, una velocidad es­

pacial horaria de líquido comprendida entre unos 0,25 y 

irnos 10,0 volúmenes de material hidrocarbonado por vo­

lumen de catalizador por hora y una velocidad de alimen 

tación de hidrógeno comprendida aproximadamente entre 

8,9 y 178 metros cúbicos en condiciones normales de h i­

drógeno por 100 litros de material hidrocarbonado.

2^.- Un procedimiento según la reivindi­

cación 1a, en el que e l material hidrocarbonado contie-

-  50 -
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ne cantidades sustanciales de componentes residuales, 

materiales as fá lticos  y contaminantes m etalíferos.

3» . -  Uh procedimiento según la  re iv ind ica  

ción 1a , en e l  que e l material hidrocarbonado hierve 

hasta unos 5102C.

4a.- Un procedimiento según la  re ivind ica 

ción 1a, en e l que e l material hidrocarponado hierve 

por encima de unos 5IO2C.

5a .-  Un procedimiento según cualquiera de 

las reivindicaciones ia -4a en e l que e l catalizador con 

tiene metales del Grupo VI y del Grupo V II I ,  en e l que 

la  proporción atómica de metal del Grupo V II I  a metal 

del Grupo VI está comprendida entre 1:0,3 aproximada­

mente y 1 :5  aproximadamente.

6a .-  Un procedimiento según la  re iv in d i­

cación 5a , en e l que la  proporción atómica de metal del 

Grupo V II I  a metal del Grupo VI es superior a 1:0,5 

aproximadamente.

7&.- Un procedimiento según la  re iv in d i- 

cación 2a , en e l que la  presión es menor de 350 kg/cm 

man.,  aproximadament e .

8a .-  Un procedimiento según la  re iv in d i-
f 2cación 2a, en e l que la  presión es menor de 175 kg/cm 

man. aproximadamente y la  temperatura es menor de 427QC 

aproximadamente.
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9a.-  Un procedimiento para la  hidrodesulfura- 

cion de un material de hidrocarburos.

Tal y como ce ha descrito en la  Memoria que an 

tecede y para los fines que se han especificado.

5 Esta Memoria consta de cincuenta y dos hojas

escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, «¡ £ t f  y  j g £

P.A.

10.9.75
A.C.;.* -  52 -


	Bibliographic data
	Description
	Claims



