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Esta invencién se refiere a wn procedi-
miento para la hidrodesulfuracidén de cargas de hidrocar
buros empleando un catalizador que consta de un compo-
nente de hidrogenacidén soportado, activado con una can-
tidad menor de un metal del Grupo IV-B. MAs particular-
mente, esta invencidn se emplea ventajosamente para el
tratamiento de cargas que contlienen residuos y especi-
ficamente de cargas que constan totalmente de componen-
tes residugles. -

Se ha sugerido con anterioridad en la téc
nica, efectuar la eliminacidn de azufre de cargas Ge hi
drocarburos sometiendo éstas a trabtamiento con hidrige-
no en presencia de temperatura y presidén elevadas mien-
tras se ponen en contacto con un catalizador que contig
ne componentes de hidrogenacidn, tanto soportados como
sin soportar. Son tipicos entre los catalizadores suge-
ridos por la técnica anterior aquéllos que contienen me
tales del Grupo VI y del Grupo VIII, o sus éxidos y sul
furos, como componentes de hidrogenacidn, depositados
sobre una diversidad de soportes bien conocidos tales
como, por ejemplo, allmina, kieselguhr, tamices molecu-
lares zeoliticos, y otros materiales que poseen un area
superficial elevada. Afn cuando estas técnicas sugeri-
das con anterioridad han sido efectivas en general -en

mayor o menor grado, todavia es deseable obtener un pro
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cedimiento de hidrodesulfuracidén en el que la operacién
global sea mis efectiva o mAs ventajosa desde el punto
de vista econdmico.

Esta invencion estd dirigida hacia un pro
cedimiento mejorado para la hidrodesulfuracibén de mate-
riales hidrocarbonados gue hierven en general por enci-
ma de unos 2049C. El1 procedimiento de esta invencidn
comprende poner en contacto el material hidrocarbonado
con hidrégeno vy un catalizador sustancialmente exento
de fosfato que comprende un componente de hidrogera-
cibn, seleccionado del grupo que consta de metales del
Grupo VI y del Grupo VIII, sus 6xidos y sulfuros, si-
tuado sobre un soporte no zeolitico, cuyo catalizador
estéd activado con una cantidad menor de un metal dal
Grupo IV-B.

Los materiales de alimentacibn adecuados
para emplear en el procedimiento de esta invencidn in-
cluyen todos los hidrocarburos que contienen una can-
tidad sustancial de componentes, es decir, mas del 50%
en volumen, que hierven por encima de unos 2042C y de
preferencia por encima de unos 2602C. Tales materiales
pueden ser aceites crudos sintéticos tales como los
que proceden de aceites de pizarras bituminosas, arena
impregnada de brea y carbén, o crudos totales de petrd

leo o cuslquier fraccién individual de los mismos. Asi
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Pues, por ejemplo, la carga de alimentacidén puede ser
wn crudo de destilacidn primaria del que han sido sepa-
rados solamente los materiales de punto de ebulliciébn
més bajo, tales como materiales que hierven en la zona
de ebullicidén de la nafta, o puede ser una fracciér re-
sidual que hierve sustancialmente por encima de 510¢C.
Semejantemente, puede ser cualquiera de las fracciones
de destilado intermedio, tales como un aceite de horno
que hierve entre unos 2322 y unos 3432C, o un gasvil
que hierve entre unos 3432 y unos 5102C, Preferiblemen-
te, sin embargo, este procedimiento emplea una carga de
alimentacidén que contiene una cantidad sustancial de
componentes residuales, contaminantes asfilticos y com
ponentes metaliferos. En general, se encuentra que este
procedimiento se hace més ventajoso en el tratamiento
de cargas en las que tales componentes, contamingntes y
compuestos comprenden una proporcidn aumentada de la
carga total. Por consiguiente, se ha encontrade que es-
te procedimiento es particularmente ventajoso en el tra
tamiento de fracciones residuales que hierven sustan-
cialmente por encima de 5102C.

En relacidn con ésto, ha de entenderse
gque las expresiones "residual", "residuo" o "compongn—
tes residuales", cuando se usan en esta Memoria, descri

ben la porcién del aceite crudo vaporizable con la ma-
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yor dificultad, que normalmente no puede ser destilada
en ausencia de vaclio, sin que ocurra la descomposicién
del material. Es indicativo de tales componentes resi-
duales un Nfmero de Carbém de Conradson habitualmente
superior a 1 aproximadamente. Tal fraccibén residual pue
de ser obtenida tipicamente mediante destilacidén en va-
cio, es decir, productos de colas de la torre de vacio.

Como se ha mencionado anteriormente, el
catalizador empleado en este procedimiento no debe con-
tener sustancialmente fosfatos. Afm cuendo puede ser to
lerada la presencia de fésforo o fosfatos en el catali-
zador sobre el nivel contaminante, es decir, menos de
0,5% en peso aproximadsmente y de preferencia menos de
0,1% en peso gproximadamente, se desea que no haya pre-
sente fosfatos en absoluto. Se ha encontrado que nive-
les de fosfato tan bajos incluso como 1% en peso apro-
ximadamente, tienen un efecto adverso sobre‘la activi-
dad catalitica y un contenido de fosfato que se acerque
al 2% en peso es completamente inaceptable.

El soporte empleado en el catalizador
puede ser cualquier &xido refractario no zeolitico que
tenga un &rea superficial superior a 3 m2/g tal como
altmina pura, una denominada alfmina estabilizada con
silice que contiene hasta 5% en peso aproximadamente de

silice basado en el soporte de silice, geles de silice,
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vidrio boro-silicatado lixiviado con &cido y espinelas,
por ejemplo aluminato de magnesio. Preferiblemente, sin
embargo, este procedimiento emplea un soporte de aliimi-
na exento de silice. Adicionalmente, se prefiere que el
soporte esté sustancialmente exento de la incorporacidn
en él de 6xidos metdlicos refractarios distintos de la
altmina, tales como 4xido de torio, éxido de boro. Oxi-
do de ‘citanio,' dxido de magnesio, 6xido de zirconio,
etc, aun cuando se afladan sl catalizador total metales
del Grupo IV-B. En cualquier caso, la altmina preferida
empleada en este procedimiento no es una zeolita gino
mis bien es del tipo més tradicional denominadoc a veces
allimina amorfa.

El componente de hidrogenacién empleado
con el cabalizador de este procedimiento puede ser uno
de, o una combinacién de metales del Grupo VI y del
Grupo VIII o sus 6xidos o sulfuros. Se prefiere emplear
catalizadores que contienen una combinacién de componen
tes metaliferos del Grupo VI y del Grupo VIIT y, en par
ticular, se prefiere emplear tales componentes en una
proporcibn atémica de metal del Grupo VIII a metal del
Grupo VI de 1:0,3 por lo menos, de preferencia 1:0,5
por lo menos y mas preferiblemente de 1:1,0 por lo me-
nos. En general, este procedimiento no emplea tales

catalizadores con una proporcidén atdmica de metal del



Grupo VIII a metal del Grupo VI superior a 1:5 aproxima
damente, preferiblemente una proporcidn atdmica de me-
nos de 1:3,5 aproximadamente y mas preferiblemente una
proporcidn atémica de menos de 1:2,5 aproximadamente.

5 Un catalizador particularmente preferido contiene los
metales del Grupo VIII y Grupo VI en una proporcién atd
mica de menos de 1:1,75 aproximadamente. Ademas, los ca
talizadores de esta invencién tienen un contenido total
de metales del Grupo VI més Grupo VIIT de 5% en peso

10 aproximadamente por lo menos, basado en el cabalizador
total y de preferencia de 8% en peso aproximadamente,
por lo menos. Por regla general, este procedimiento, no
emplea catalizadores que contlienen mas de 30% en peso
aproximadamente de metales y habitualmente restringe el

15 contenido total de metales del Grupo VI y del Grupe VIIL
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
hierro y de metales del Grupo VI tales como molibdeno

20 v wolframio. De los metales del grupo del hierro se pre
fiere emplear cobalto y niquel, siendo el niquel parti-
cularmente preferido, y de los metales del Grupo VI se
prefiere emplear molibdeno. Ademas, se prefiere no usar
cromo en ausencia de otros metales del Grupo VI. Son

25 ilustrativos de catalizadores particularmente preferi-

3.10.75.
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T

o

dos para usar en esta invencidn, combinaciones de ni-
quel-molibdeno y cobalto-molibdeno.

También es un requisito de esta invencidn
que el catalizador empleado esté activado con un metal
del Grubo IV-B, es decir, titanio, zirconio o haranio.
Por consiguiente, se emplean catalizadores que contienen
por lo menos 1% en peso de metal del Grupo IV-B basado
en el catbtalizador total y que contienen de preferercis
por lo menos 2,5% en peso aproximadamente. AlGn cuando

no parece existir limite superior alguno sobre le canti

dad méxima de metal del Grupo IV-B que puede ser empleag
da, no parece existir ventaja alguna empleando més del
10% en peso, aproximadamente, basado en el catalizador
total, de tal metal. De preferencia este procedimiento
emplea catalizadores que contienen menos de 8% en peso
aproximadsmente, de metal del Grupo IV-B. De los meta-
les del Grupo IV-B (titanio, zirconio y hafnio), se pre
fiere emplear titanio y zirconio, siendo especialmente
preferido el titanio.

Los catalizadores empleados en este procg
dimiento pueden producirse mediante cualquiera de los
procedimientos bien conocidas en la técnica, en tanto
en cuanto tales procedimientos cumplan con los crite-
rios anberiormente establecidos. Asi pues, por ejemplo,

una técnica que diera como resultado la incorporacidm
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de titanio en la masa del soporte, tal como por ejemplo,
dispersibn a través del gel o sol precursor o precipita
cidn en é1, no seria la técnica mis preferida. En efec-
to, el metal del Grupo IV requerido en esta invencidn
se aflade preferiblemente al catalizador una vez cz2lcina
do el soporte de alfimina. En relacién con ésto, se pre-
fiere afiadir el metal del Grupo IV-B mediante la técnica
de impregnar la alimina calcinada. Convenientemente, los
metales del Grupo VI y del Grupo VIII pueden aifladirse
también a la allmina calcinada mediante impregnacidn.
Las condiciones operatorias empleadas en
el procedimiento de esta invencidn comprenden una tempg
ratura entre unos 2602C y unos 5382C, preferiblemente
situada en el intervalo entre unos 3162 y unos 4272C y
més preferiblemente entre unos 3432 y unos 399eC. La
velocidad espacial puede estar comprendida entre unos
0,25 vy 10,0 vollimenes aproximadamente de material de car
ga por volumen de catalizador por hora Yy, de preferencia,
estd comprendida entre 0,5 y 5,0 aproximadamente. La ve
locidad de alimentacién de hidrdgeno empleada esta com-
prendida entre 8,9 aproximadamente y 178 metros ctbicos
en condiciones normales, aproximadamente, por 100 li-
tros (MCN/100 L) de material alimentado, preferiblemen-
te entre 17,8 y 142,4 MCN/100 L, aproximadamente, y més
preferiblemente entre 35,6 ¥ 106,8 MCN/100 L aproximada
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mente., La presidén empleada en el procedimiento de esta
invencidn puede estar comprendida entre unos 7 ¥ Unos
350 kg/cm2 man. Cuando se trata un material de carga
destilado, es debir, uno que no contiene susbancialmen-
te componentes residuales, el intervalo extenso mencio-
nado es satisfactorio. Preferiblemente, sin embarge, se
emplean presiones comprendidas entre unos 35 y uacs 210

kg/cm2

man. Cuando se trata un material de carga gque
contiene residuos, tal como, por ejemplo, un crudo re-
ducido (colas de torre a presidn atmosférica) o una
carga residual que hierve por encima de unos 5102C (co
las de torre de vacio), se prefiere emplear presiones
comprendidas entre 17,5 v 175 kg/cm2 man. y mas prefe-
riblemente emplear presiones inferiores a uwnos 14C
kg/cm? man. Se ha encontrado también que pueden emplear
se satisfactoriamente presiones inferiores a uncs 70

2 man e incluso inferiores a 56 lcg/cm2 man, para

kg/cn
tratar materiales que contienen sustancias residuales,
conforme al procedimiento de esbta invencibn. Esta capa-
cidad de emplear presiones relativamente bajas cuando
se tratan materiales que contienen sustancias residua-
les conforme a esta invencidn, proporciona varias ven-—
tajas. Como podrd comprenderse con facilidad, el uso de

presiones bajas permite el uso de recipientes de reac-

cidn menos costosos. Sorprendentemente, sin embargo, se
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ha encontrado que los catalizadores empleados en este
procedimiento envejecen sumamente bien en el tratamien-
to a baja presibén de materiales que contienen residuos.

Con objeto de ilustrar esta invencidn con
mayor detalle se hace referencia a los ejemplos que ri-
guran a continuacibn.

Ejemplo 1

Se prepard un catalizador que consilbtuye
el catalizador preferido de esta invencibn, calcinando
en aire 500 cc de una alimina disponible comercislmente,
durante 16 horas a 538¢C. El peso de la alfmina calcing
da era de 309,5 gramos. Se prepard una primera soiucidn
de impregnacidn disolviendo 59,15 gramos de paramolibda
to ambénico y 26 cc de hidrbxido aménico en 289,7 cc de
agua destilada. Esta primera solucidn de impregnacidn
se empled después para impregnar la allmina calcinada
vertiendo la solucién sobre la alfimina mezclando conti-
nuamente. Después de esta primera impregnacidn, el cata
lizador se secd en estufs durante 16 horas a 1212C.

Se prepard una segunda solucién de impreg
nacidn disolviendo 77,9% gramos de Ni(NOB)g. GH,0 en
229,72 cc de agua destilada. Esta segunda solucidn de
impregnacidén se empled para impregnar el material que
contenia molibdeno, secado en estufa, vertiendo la se-

gunda solucidn de impregnacidén sobre el soporte, mez-

-1 -



clando continuamente. Después de esta segunda impreg-—

nacidn, el catalizador se secd en estufa a 1212C durante

16 horas y después se calcind a 538°C durante 16 horas.
Se prepard una tercera solucibn de im-

5 pregnacibn disolviendo 80,78 gramos de tetracloruro de
titanio en 370 mililitros de n-heptano. Esta tercera
solucibdn de impregnacién se empled para impregnar el
material calcinado que contenia molibdeno y niquel,
bajo condiciones sustancialmente anhidras. Después de

10 la tercera imprégnacién, el catalizador se secd en es-
tufa a 121eC durante 16 horas y se calcind en aire a
5%80C. durante 16 horas. El peso del catalizador final
era 399,0 gramos y contenia nominalmente 8% en peso de
molibdeno, 3% en peso de niquel y 5% en peso de tita-

15 nio, todos basados en elcatalizador total, proporcionan-

do una proporcidn atémica de Ni/Mo de 1:1,6 aproximads

mente.
Ejemplo 2
En este ejemplo se llevaron a cgbo dos
20 ensayos comparabtivos; uno empleando el catalizador del

Ejemplo 1 y el otro ensayo empleando un catalizador co
mercial tipico empleado para desulfuracibn y que con-
tenia 0,5% en peso de niquel, 1% en peso de cobalto, ¥
8% en peso de molibdeno, todo basado en el catalizador
25 total. Ambos calbaligadores estaben soportados sobre la

%.10.7%.
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misma alfmina comercialmente disponible. EL material de
alimentacién empleado en ambos ensayos fue un crudo de
Kuwait reducido 50% que tenfa un punto de 5% de 4042C
aproximedamente y un punto de 10% de 4109C aproximada-
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 comprendian

2 man, unag velocidad de alimenta

una presibn de 35 kg/cm
cibn de hidrbgeno de 89 metros clbicos en condiciones
normales por 100 litros y una VELH de 0,5. En el ensayo
efectuado empleando el catalizador de la presente inven
cibn, la temperatura de operacién inicial era de 371¢C,
mientras que la temperatura de operacidn inicial en el
ensayo efectuado empleando el catalizador comercial era
de 3822C, Después de unas 45 horas, la temperatura de
operacifn en el ensayo que incluye la presente inven-
cibén, fue aumentada a 3772C y a unas 50 horas de opera-
cibn el nivel de azufre de la carga tratada era nominal
mente del 1% en peso (aproximadamente 1,04% en peso).

Fn el ensayo efectuado empleando el catalizador comer-
cial, el catalizador mostrd que envejecia muy répida-
mente y el contenido de azufre del producto habia subi-
do a un nivel de 1,24% en peso sproximadamente de azufre

en unas 50 horas. La temperatura de operacidn se aumentd

- 13 -




después desde 3829C a 388eC, en un esfuerzo por hacer
“disminuir tanto el contenido de azufre del producto como
la velocidad de envejecimiento del catalizador. Tal aumen
t0 en la temperatura no parecid afectar a la velocidad
5 de envejecimiento del catalizador, que aparentemente
permsnecla algo consistente, no obstante las condiciones
de operacibdn méds rigurosas.
Al cabo de un periodo de 100 horas, el
contenido de azufre del producto segln el ensayo erec-
10 tuado empleando el catalizador comercial, habia subido
a un nivel de 1,52% en peso aproximadamente. En contra-
posicibn a ésto, el ensayo que incluye la presente in-
vencibén dio lugar a un producto que conbtenia aproximaQQ
mente 1,0% en peso de azufre al cabo de un periodo de
15 93 horas.
Puede apreciarse seglin los datos anterio-
res, que incluso en esta etapa temprana de operacidnm,
el procedimiento de la presente invencidn pone de mani-
fiesto una disminucién de la estabilidad del cataliza-—
20 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-

sibn de 35 kg/cm2 men., una velocidad de alimentacién
25 de hidrégeno de 89 metros ciibicos en condiciones norma-
%.10.735.
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les por 100 litros y una VELH de 0,5, empledndose una
temperatura de 3882C con el catalizador de la téenica an
terior y empledndose una temperatura de 3772C solamente,
en el ensayo gue incluye esta invencidn. En cualquier
momento después de 320 horas de operacién aproximadamen
te, el ensayo efectuado empleando el catalizador de la
técnica anterior dio lugar a un producto que contenia
mas de 2,0% en peso de azufre y al cabo de un perifodo
de tiempo de 400 horas aproximgdamente tal catalizador
dio lugar a un producto que contenla 2,15% en peso de
azufre aproximadsmente. En conbtraposicién a ésto, el en
sayo efectuado segin esta invencidén dio lugar a wn pro-
ducto que contenia sdlo 1,75% en peso de azufre aproxi-
madamente al cabo de unas 432 horas, mientras se opera-
ba a una temperatura 112C mis baja que la empleada con
el catalizador comercial. En este punto se interrumpid
el ensayo efectuado empleando el catalizador de la téc-
nica anterior dado que estaba dando lugar a un producto
que tenfa un contenido de azufre inaceptablemente alto.
El ensayo efectuado segln esta invencibn, sin embargo,
se continud utilizando variaciones en las condiciones
operatorias.

Por consiguiente, la temperatura de operag
cibn empleada en el ensayo efectuado segln esta inven-

cibn se aumentd desde 377°C a 388eC durante un periodo
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de tiempo de 96 horas aproximadamente mientras se man-
tenian iguales la presidn, la velocidad espacial y la
velocidad de alimentacidn de hidrégeno. Esto dio por re
sultado la obtencién de un producto que poseia un conte
nido de azufre promedio de 1,55% en peso sproximadsmen-
te. La presién de operacibn se aumentd después desde 35

a 70 kg/cm2

man. mientras se mantenia una temperatura de
3882C, una VELH de 0,5 y una velocidad de alimentacidn
de hidrégeno de 89 metros clibicos en condiciones noxma-
les por 100 litros. Esta operacién se continud durante
un periodo de 160 horas aproximadamente durante cuyo
tiempo el contenido de azufre del producto permanzcid
consistentemente inferior al 1,0% en peso.

Después de ésto, se aumentd la velocidad
espacial desde 0,5 a 1,0 VEIH mientras se mantenia una
temperatura de 3882C, una presibm de 70 kg/cma man.

¥ una velocidad de alimentacién de hidrdgeno de 89 me-

“tros cfibicos en condiciones normales por 100 litros.

Estas condiciones se mantuvieron durante un periodo de
96 horas aproximadamente, durante cuyo tiempo el conte
nido de azufre del producto permanecid consistentemen-
te inferior a 1,45% en peso.

En este punto, las condiciones operato-
rias empleadas en el ensayo segin esta invencidn, se

alteraron otra vez para volver a las condiciones emplea

- 16 -
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das al término de las primeras 432 horas de operacién,
es decir una presibn de 35 kg;/cm2 men., una temperatu-
ra de 3779C, una VELH de 0,5 y una velocidad de alimen-
tacién de hidrdgeno de 89 metros clbicos en condiciones
normales por 100 litros. Estas condiciones fueron rante
nidas durante un periodo de 412 horas. Al cgbo de eshe
periodo, igual a un total de unas 896 horas de paso de
la corriente, el contenido de azufre del producto era
inferior a 1,95% en peso de azufre, sproximadamente.
Ejemplo 3

En este ejemplo se llevaron a cabo cinco
ensayos comparativos empleando como material de alimen
tacibn un crudo de Kuwait reducido 50% que contenia
aproximadamente 4% en peso de azufre, es decir, el mis-
mo material que se empled en el Ejemplo 2. ILas condicio
nes de operacidn empleadas en todos los ensayos compren

2 man., una temperatura de

dian una presidn de 70 kg/cm
3719C, una VELH de 1 ¥y una velocidad de alimentacién de
hidrdgeno de 89 metros cfibicos en condiciones normales
por 100 litros de material de carga.

En uno de los ensayos se utilizd el mismo
catalizador de desulfuracidn comercial, tipico, empleado
en el Ejemplo 2, ¥ que contenia 0,5% en peso de niquel,

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

tado sobre allimina. En los obtros cuatro ensayos de este
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ejemplo, se utilizaron catalizadores conforme a esta
invencibn y que contenian niquel, molibdeno y titanio,
con el mismo soporte de alfimina empleado en el cataliza
dor comercial. Las proporciones de molibdeno, niquel y
titanio eran diferentes en cada uno de estos 4 catali-
zadores. Los contenidos particulares de niguel, molibde
no y titanio, expresados como tanto por ciento en peso
del cabalizador total, la proporcidn atdmica de metales
del Grupo VIIT a metales del Grupo VI y el contenlido de
azufre del producto al cabo de 100 horas de operacidn
se muestran en la Tabla I que figura seguidamente. Tam-
bién se muestra en la Tabla I la composicién del catali
zador comercial y el contenido de azufre er el producto

obtenido con tal catalizador al cabo de 40 horas.

Tabla T

Mo  Ni Ty Co GpVILL/GpVI 3

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 - 1:1,63 1,32

eensayo terminado a las 40 horas.
De los datos anteriores se apreciard que
el catalizador de desulfuracidn comercial, tipico, dio

lugar a un producto que contenia aproximadamente 1,63%

- 18 -



en peso de azufre al cabo de sdlo 40 horas de operacidn.
El contenido de azufre en los productos obtenidos en los
4 ensayos conforme a esta invencidn son los resultados
obtenidos después de un periodo de operacidn 2-1/2 ve-
5 ces mayor que el mostrado para el cataliaador comarcial.
Asi pues, se apreciard que el catalizador que conbenfa
8% de molibdeno, 8% de niquel y 3% de titanio, en el que
la proporcibn atbémica de metal del Grupo VIII a methal
del Grupo VI era 1:0,61 dio lugar a un producto nue po-
10 sefa un contenido de azufre algo mds bajo al cabo de
100 horas que el que proporciond el catalizador comer-
cial al cabo de sblo 40 horas. Similarmente, la mejora
adicional en la desulfuracién obtenida conforme a esta
invencibn, se ilustra mediante el catalizador en el que
15 la proporcidn atdmica de metal del Grupo VIIT a mebal
del Grupo VI tiene un valor de 1:0,82. Finalmente, pue-
de spreciarse que el catalizador que contenia 8% en pe-
so de molibdeno, 3% en peso de niguel y 5% en peso de
titanio, y que tenia una proporcibn atdémica de metal del
20 Grupo VIII a metal del Grupo VI de 41:1,63, proporcioné
un producto que poseia un contenido de azufre de sblo
1,%2% en peso al cabo de 100 horas de operacidn.
Ejemplo 4
Se llevaron a cabo tres ensayos comparatl

25 vos utilizando catalizadores que contenian niquel y mo-
3.10.73.
- 19 -
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libdeno soportados sobre una alfmina disponible comer—
cialmente y empleando un -crudo de Kuwait reducido 50%
que tenia 4% de azufre, aproximadamente, como material
de alimentacifn. De los tres catalizadores sélo dos con
tenfan titanio y el contenido de niquel del cabalizador
se varid tanto dentro como fuera del intervalo mds pre-
ferido de la presente invencién. Estos tres cabalizado-
res se emplearon por separado en tres ensayos diferen—
tes empleando condiciones de operacién que comprendian
una btemperatura de 3712C, una presidn de 70 kg/cm2 man. ,
una VELH de 1 y una velocidad de alimentacidn de hidré
geno de 89 metros clibicos en condiciones normales por
100 litros. La composicidn particular de cada uns de
los tres catalizadores, junto con el contenido de azu-
fre promedio de los productos obtenidos durante €l pe-
riodo de 8 a 40 horas de cada ensayo se muestra en la

Tabla IT que figura a continuaciém.

Tablg IT
% en Deso
Promedio de S,
Mo Ni ikl GpVIIT/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,

gue un catalizador que contenia niquel y molibdeno pero

- 20 -
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que no contenia titanio era eficaz para dar lugar a un
producto que poseia un contenido de azufre promedio de
1,46% en peso. Puede apreciarse también gue la adicidn
g a tal catalizador de 5% de titanio fue eficaz para re-~
5 ducir el contenido de ézufre promedio del producto a
1,40% en peso. Sin embargo el tercer catalizador en el
que se encontraban presentes niquel y molibdeno en la
proporcibn preferids, conforme a esta invencibn y que
también contenia titanio, fue eficaz para dar lugar a
10 un producto que poseia un contenido de azufre de =6lo
1,15% en peso. De ésto, se apreciarad que la presencia
de titanio junto con la presencia de metales del Grupo
VI y del Grupo VIII en la proporcidén preferida produce
resultados particularmente ventajosos.
15 Ejemplo 5
Este ejemplo presenta datos comparati-
vos en relacidn con el empleo de catalizadores que uti
lizan cada uno de los metales del grupo del hierro en
el procedimiento de esta invencibn. Los tres cataliza-
20 dores contenfan 8% en peso de molibdeno, 5% en peso de
titanio y 3% en peso de uno de los metales del grupo
del hierro, y los catalizadores emplearon el mismo sO-
porte de allimina. El material de alimentacién empleado
fue un crudo de Kuwait reducido 50% y las condiciones
25 de operacién inclufan una temperatura de 3712C, una

3.10.7%.
-2 -
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presién de 70 kg/cmz, una VELH de 1 y una velocidad de
alimentacidn de hidrégeno de 89 metros clbicos en condi
cilones normales por 100 litros. La Tabla III que figura
a continuacién muestra el contenido de azufre, niquel y
vanadio del material de alimentacidn asi como también
los datos correspondientes obtenidos de los productos
durante el periodo de 40 a 48 horas de cada ensayo- Adi
cionalmente la Tabla III muestra el tanto por ciento de
cambio en el contenido total de metales (A M), ei Han-
to por ciento de cambio en el contenido de azufre (AS)
Y la proporcidén del tanto por ciento de cambio en el

contenido de metales respecto al tanto por ciento de
AN
_.__.._...).

cambio en el contenido de azufre (
AS

- 22 -
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Los datos de la tabla anterior muestran
que los tres metales del grupo del hierro, cuando se
emplearon en el catalizador de esta invencidn, son efi-
caces para reducir el contenido de azufre del material
tratado. Sin embargo, se apreciard que los resultados
obtenidos del catalizador que contenia cobalto son més
similares a los obtenidos al usar el catalizador que con
tenia niquel, comparado con el catalizador que contenia
hierro. Asi pues, aln cusndo los catalizadores que c¢on-
tienen niquel y cobalto son bastante eficaces en la eli
minacibn de azufre, estos catalizadores permiten toda-
via que pase una cantidad significativa de metales a su

través al producto, para la cantidad de azufre elimina-
A
As

te baja para estos cabtalizadores, mientras que la pro-
AWM
As

rro es relativamente alta. Esto es indicativo de una

da. Es decir, la proporcidn de es relativamen

porcibn para el catalizador que contiene hie-
eliminacidn significativa de metales, para la cantidad
de azufre eliminada. Por consiguiente, el catalizador
que contiene hierro es eficaz 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-
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parativos que ilustran la eficacla de la presente inven
cidn para la obtencidn de un producto de contenido de
azufre sumamente bajo. En primer lugar se sometid a hi-
drodesulfuracién un crudo de Kuwait reducido 50% que con
tenia nominalmente 4% en peso de azufre aproximadamente,
empleando una presiém de 140 kg/cm2 man. y un catglizg-
dor que contenia 0,5% en peso de niquel, 1% en peso de
cobalto y 8% en peso de molibdeno, situados sobre un
soporte de allmina al objeto de dar origen a un produc-—
t0 que contenia nominalmente 1% en peso de azufre. La
fraccibn de 3712C+ de este producto, que contenia 1,09%
en peso de azufre, se empled como material de carga pa-
ra dos enssyos separados. En ambos ensayos, la tempera-
tura empleada fue de 3609C, la presibn total de 138,6
kg/cm2 man., la concentracién de la corriente gaseosa
era 95% de hidrdgeno y la velocidad de alimentacidn de
hidrbégeno de 89 metros clbicos en condiciones normales
de hidrégeno por 100 litros de material de alimentacién.
Fn un ensayo, el catalizador empleado era
el mismo de 0,5% en peso de niquel, 1% en peso de cobal
to y 8% en peso de molibdeno mencionado inmediatamente
antes, y la velocidad espacial fue de 0,5 volhmenes de
material de alimentacién por volumen de catbalizador
por hora. En el otro ensayo seglin esta invencidn, el

catalizador empleado tenia 3% en peso de niquel, 5% en
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peso de titanio y 8% en peso de molibdenc dispuestos so
bre wn soporte de alftmina y la velocidad espacial hora-
ria de liquido fue de 0,88 vollmenes de material de ali
mentacién por volumen de catalizador por hora. La Tabla
IV que figura a continuacidn muestra el contenido de
azufre en los productos de los ensayos registrados a

diversos tiempos durante el curso de los ensayos.

Tabla IV
Catalizador comer- DPresente invenzidn
cial (% en peso de (% en peso de avu-
Tiempo azufre) fre)
16 horas 0,25 0,37
24 horas 0,32 0,36
32 horas 0,36 0,36
40 horas 0,38 0,37
48 horas 0,39 0,26

De los datos anteriores, puede apreciarse
que cuando se emplea un catalizador comercial tipico,
hay una desactivacidén bastante répida y servera durante
el curso del ensayo, lo que demuestra una velocidad de
envejecimiento insatisfactoria. A diferencia de ésto,
el procedimiento de esta invencién fue cepaz de propor
cionar un producto de contenido de azufre relativamen-
te bajo sin envejecimiento aparente o deterioro del ca-
talizador. Se indica ademds que el procedimiento de es-

ta invencidn fue capaz de proporcionar estos resultados
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cuando se utilizd una velocidad espacial mis de 75% su-
perior a la empleada con el catalizador comercial. ILa
extrapolacibén de estos datos indica que el procedimiento
de esta invencién es capaz de dar lugar a un producto
que contiene menos de 0,%% en peso de azufre, aproxima-
damente, cuando se opera a una veloc¢idad espacial hora-
ria de liquido de 0,5 aproximademente.
Ejemplo 7

Se llevaron a cabo ensayos comparativos
empleando una diversisdad de catalizadores del tipo re-
querido en el procedimiento de esta invencidn. En todos
los ensgyos de este ejemplo, el material de alimenta-
cién empleado fue colas de torre de destilacidn a pre-
sifn atmosférica que tenia un punto de ebullicién de
5% de 4052C, un punto de ebullicidn del 50% de 5289C y
un contenido de azufre de 4% en peso. De modo semejan-
te, se emplearon las mismas condiciones de hidrodesulfu
racidn en todos los ensayos e inclulan una temperatura
de 3712C, una presidn de 70 kg/cm2 man., una velocidad
espacial horaria de liguido de 1 y una velocidad de ali
mentacién de hidrdgeno de 89 metros clbicos en condicig
nes normales por 100 litros. El catalizador empleado en
todos los ensayos de este ejemplo contenia 3% en peso
de niquel, 5% en peso de metal del Grupo IVB y cantida-

des variables de un metal del Grupo VI, todos situados

- 27 -



sobre el mismo soporte de allimina. Los componentes meta
1iferos particulares de los diversos catalizadores y
sus proporciones atdmicas de metal del Grupo VIII res-
pecto al metal del Grupo VI junto con el contenido de
azufre del producto obtenido al cabo de diversos tiem-
pos durante el pericdo de paso de la corriente, se mues

tran en la Tabla V que figura a continuacidn.
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Segln la tabla anterior, podrd apreciarse
que el catalizador empleadc en todos los ensayos tenia
sustancialmente la misma proporcidn atémica de metal
del Grupo VIII g metal del Grupo VI, es decir nominal-
mente alrededor de 1:1,6. Ademéds podri apreciarse que
el metal del Grupo IVB, zirconio, fue eficaz para pro-
porcionar una velocidad de envejecimiento mejorgda con-
forme a la presente invencidn, alm cuando el zirconio
no era tan eficaz del todo como el titanio. De agui,
la base para la preferencia en la presente invencidm
para el titznio sobre el girconio.

De modo semejante se apreciard que cuando
se emplea wolframio en lugar de molibdeno pero en la
misma proporcidén atdmica con respecto al niquel, el ca-

talizador es ligeramente menos activo que el cataliza-

~dor que contiene molibdeno, preferido. Sin embargo, por

otra parte, el empleo de cromo como (nico metal del Gru
po VI proporciondé un catalizador que era sustancialmen-—
te menos activo que cualgquiera de los catalizadores que
contenian molibdeno o wolframio. De aqui, por tanto, la
preferencia en la presente invencidn para molibdeno so-
bre wolframio como el metal del Grupo VI y la preferen

cia para molibdeno o wolframio sobre el cromo., En efec-
to, se encontrd deseable no emplear cromo solo como Uni

ca fuente de metal del Grupo VI.
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Debe gpuntarse, sin embargo, que incluso
cuando se emplea el componente de cromo claramente me-
nos activo, la utilizacibn de titanio conforme con este
procedimiento fue eficaz para proporcionar una velocidad
de envejecimiento disminuida.

Ejemplo 8

Los datos de este ejemplo sirven parz de-
mostrar que los catalizadores que emplean un soports
zeolitico no son activados eficazmente por un metal del
Grupo IVB para la hidrodesulfuracién. Para ilustrar es-
ta distincidn, se duplicd un catalizador de la técnica
anterior. Especificamente, se produjo el catalizador de
titanio-niquel-molibdeno sobre zeolita descrito en sl
Ejemplo 1 de la Patente de EE.UU. Ne 3.592.760. En esta
preparacibén, se suspendid en agua una zeolita Y ambnica
comercialmente disponible que contenia 1,6% en peso de
Na 0, y después se tratd del modo descrito en el Ejem-
plo 1 de la patente con objeto de incorporar el titamio,
molibdeno y niquel. Después de granular, el catalizador
se calcind a 538¢2C.

Se prepard un segundo catalizador confor-
me a esta invencidn impregnando una alimina comercial.
Después de ésto, el material impregnado se secd y cal-
cind proporcionandoc un catalizador del tipo requerido

en este procedimiento. En la preparacién de ambos cata-
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lizadores la cantidad de titanio, niquel y molibdeno
empleada era la cantidad estequiométrica requerida pa-
ra producir 5,6% de Ti0,, 8,9% de I‘IoO3 Y 5,5% de NiO,
indicada para el catalizador del Ejemplo 1 en la paten-—
te. La Tabla VI que figura a continuacibn muestra los
contenidos de metal y de bxido metdlico asi como tam-—
bién las proporciones atdémicas de metal del Grupo VIII
a mebal del Grupo VI de los dos cabtalizadores. Los valo
res para los catalizadores soportados sobre zeolits
fueron obtenidos mediante fluorescencia de rgyos X y se
considera que son exactos hasta ¥20%. El contenido de
metales indicado para el soporte de alimina son niveles

nominales basados en la cantidad de metales impregna-

da.
Tabla VI

Soporte de Soporte de

zeolita Y AlEO3
Ti, % en peso 3,51 3,36
Ni 5,26 4,32
Mo 7,05 5,94
Ti0, 5,85 -
Nio 6,69 -
MoOy 10,58 -
GpVIII/GpVI 1:0,82 1:0,84

Tos cataligadores indicados en la Tabla VI
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anterior fueron sulfurados previamente a 3162C con una
mezcla de st—H2 10:90 y se emplearon porciones de los
mismos en una serie de ensayos comparativos utilizando
materiales de carga diferentes y empleando una diversi-
dad de condiciones. En la primera serie de ensayos se
sometid a hidrodesulfuracién un aceite de horno que her
via nominalmente en el intervalo comprendido entre 2042
aproximadamente y 34%0C gproximadamente empleando condl
ciones de operacidén de una presidn de 35 kg/cm2 mam. ,
una velocidad espacial horaria de liquido de 3 y una
velocidad de alimentacidén de hidrbgeno de 35,6 metros
cfibicos en condiciones normales por 100 litros. las tem
peraturas de operacidén y las inspecciones de producios

durante periodos de operacidén se muestran en la Tabla

VII que figura a continuacién.
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Segln los datos anteriores, se apreciara
que durante el periodo de 4 a 28 horas, el catalizador
de la presente invencién efectud algo més de 80% de de-
sulfuracibén sproximadamente cuando se tratd un aceite
de horno en las condiciones de operacidn anteriores 7 a
una temperatura de 3162C. En un periodo de tiempo compa
rable v bajo condiciones idénticas, el catalizador zeo-
1itico que contenia titanio efectud solo el 48% de ce-
sulfuracién aproximadamente. Ademés, se apreciari yne
durante el periodo comprendido entre 77 y 100 horas de
operacidn, cuando se empled una temperatura de 3162C,
el catalizador no zeolitico de este procedimiento toda-
via era capaz de efectuar el 80% de desulfuracidn apro-
ximadamente. A diferencia de ésto, el catalizador zeoll
tico durante un periodo de operacidn comparable y em-
pleando una temperatura 550C superior sblo fue capaz de
efectuar todavia wna desulfuracidn de 73% aproximadamen
te. As{ pues, se apreciard que el catbalizador soportado
sobre alfimina requerido en este procedimiento, atn cuan
do no la forma mAs preferida de tal catalizador, demueg
tra todavia un grado de estabilidad sumamente elevado,
como indica su desactivacidn extremadamente pequeila, ¥y
que durante el periodo de paso de corriente comprendi-
do entre unas 77 y unas 100 horas, el catalizador re-

querido en este procedimiento es més activo que su opo-

_55_



10

15

3410.7%.

nente de base zeolitica a 55,62C mis.

A continuacidn, se emplearon porciones
de cada uno del cabtalizador soportado sobre zeolita ¥
del catalizador soportado sobre alfmina, en la hidrode-
sulfuracién de un gasoil de vacio que hervia nominolwen
te en el intervalo comprendido entre unos 3432C y 532eC
v que tenia un punto de 10% de 3422C, un punto de 50%
de 425C v un punto final de 538¢C. Las condiciones de
operacién empleadas en ambos ensayos incluyen una tem-
peratura de %579C, una presibn de 70 kg/cm? man. wa
velocidad espacial horaria de liquido de 3 y una velo-
cidad de alimentacién de hidrdgeno de 445 metros clibi-
cos en condiciones normales por 100 litros. La Tabla
VIII que figura seguidamente muestra el material de all

mentacidén y las inspecciones del producto durante el pe

riodo de operacibn de paso de corriente indicado.
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Una vez més, se apreciard que el cataliza
dor de este procedimiento soportado sobre alimina, fue
eficaz para proporcionar un grado elevado de desulfura-
c¢ibn mientras que el catalizador soportado sobre zeclita
fallé en proporcionar un nivel satisfatoric de desulfu-
racibn. Se apreciard ademis que la capacidad del catali
zador basado en zeolita para efectuar la desulfuracidn
nuestra disminuir a medida que aumenta el intervalo de
ebullicién del material de alimentacién.

En otra comparacibn, se llevaron a cabo
tres ensayos separados. En un ensayo, el catalizador em
pleado era el soporte basado en alfmina requerido en el
procedimiento de esta invencidn. En los otros dos ensa-
yos, el cataligzador empleado fue el catalizador soporta
do sobre zeolita. En los tres ensayos, la carga de ali-
mentacidn empleada fue colas de torres de destilacidn
a presibn atmosférica que tenfa un punto de 5% de 40590
v un punto de 50% de 528¢C, y la velocidad de alimenta-
cibén de hidrdgeno era de 89 metros clibicos en condicio-
nes normales/100 litros. Las condiciones de operaciébn
particulares de temperatura, presién y velocidad espa-
cial empleadas en cada ensayo se indican en la Tabla
IX que figura a continuacidn Jjunto con el material de

alimentacibn y las inspecciones de los productos.
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Puede apreciarse, al comparar los resultg
dos mostrados en la Tabla IX anterior para los ensayos
que utilizan una temperatura de operacidn de 3712C, etc.
que el catalizador soportado en alimina del procedimien
to de esta invencidn es eficaz para proporcionar una de
sulfuracién sustancial mientras que en condiciones de
operacién idénticas el catalizador soportado sobre zeoli
ta era capaz de efectuar un grado casi insignificante
de desulfuracibén. El tercer ensayo mostrado en la Tabla
IX anterior se efectud para determinar el efecto de em-—
plear condiciones de operacién de temperabtura, presidn
v velocidad espacial que corresponden a las mostracas
en la Patente de EE.UU. 3.592.760 en el caso de jue la
disparidad creciente en los resultados de sulfuracidn
pudiera ser causada posiblemente por la seleccidn de
condiciones de operacidn que se prefiere en el procedi
miento de esta invencibn. Se apreciaréd, sin embargo,
gue el empleo de las mismas temperatura, presidn y ve-
locidad espacial empleada en la patenbte, no mejora en
modo alguno los resultados obtenidos con el cataliza-
dor soportado sobre zeolita. Si hubiera alguna diferen
cia, podria apreciarse que el empleo de tales condicip
nes de operacién ocasionaron un ligero deterioro en los
resultados.

Finglmente, se llevaron a cabo dos ensa-
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yos de hidrodesulfuracidn comparativos empleando colas
de torre de vacio que hervian, en general, por encima
de 5102C respecto al material de alimentacién. En un en
sayo el catalizador empleado fue el catalizador basado
en al@mina, activado, requerido por el procedimiento de
esta invencibn, mientras que en otro ensayo, se empled
el catalizador basado en zeolita, que contenia titanio.
En ambos ensayos, las condiciones de operacidn fueron
idénticas a las empleadas en la Patente de EE.UU.
3.592.760 e incluian una temperatura de #4272C, una pre-
sidén de 98 kg/cmg man. una VELH de 2 y una velocidad

de alimentacidn de hidrdgeno de‘215,6 metros clibicos en
condiciones normales/100 litros. La carga de alimenta-
cibn y las inspecciones de productos tienen periodos de
operacibén diferentes y estos dos ensayos se muestran en

la Tabla X que figura a continuacién.
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De nuevo, los datos de la Tabla X demues-~
tran que el catalizador requerido en el procedimiento
de esta invencibn es eficaz para proporcionar un grado
satisfactorio de desulfuracifn mientras que el cataiiza
dor de base zeolita activado con titanio produjo vn ni-
vel bajo insatisfactorio de desulfuracidn. Ademés, se
apreciarid de los datos presentados en las Tablas VII a
X que la diferencia en la actividad de hidrodesulfura-
cibn de los dos catalizadores empleados aumenta cuando
el material de alimentacién contiene un aumento en can-
tidad de materiales de punto de ebullicibn més alto, en
particular fracciones residuales.

Ejemplo 9

Los datos de este ejemplo sirven para de
mostrar que los catalizadores que contienen fésforo no
son adecuados para emplear en el procedimiento de hidro
desulfuracibn de esta invencibén. Aln cuando se ha suge-
rido anteriormente en la técnica, como por ejemplo, en
las Patentes de EE.UU. %.493.,517, 3.544.452 y 3.620.968,
emplear fosfatos metdlicos, tales como fosfato de tita-
nio, en procesos de tratamiento con hidrdgeno, se ha en
contrado que la presencia de fésforo o fosfatos es inde
seable., Para ilustrar esta distincidn, se duplicd un ca
talizador de la técnica anterior (Patente de EE.UU.

%,49%,517). Especificamente, se siguid el procedimiento
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descrito en el Ejemplo 3 de tal patente para producir
un catalizador de niquel-wolframio sulfurado sobre
silice-altmina que contenia fosfato de titanio. Des—
pués del lavado final y secado de la prepafacién, el
material se calcindé en aire a 5102C durante 4 horas pa-
ra producir la forma 6xido del catalizador.

Se prepararon otros dos catalizaderes de
acuerdo con esta invencidén por impregnacidn de una ald
mina disponible comercialmente, seguida de secado y cal
cinacidn.

La Tabla XI siguiente muestra los conte-
nidos de metal y Oxido metdlico de los tres catalizado
res. Los contenidos de metal y de 6xido metilico del cg
talizador que contiene fésforo de la técnica anterior,
se obtienen mediante fluorescencia de rayos X y se con
sideran exactos hasta £ 20%. Los contenidos de metales
indicados para los catalizadores exentos de fdsforo del
procedimiento de esta invencidn son cantidades nomina-

les basadas en la cantidad de metales impregnados.
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Ni0, % en peso
Ni

W'O5

W

SiO2

A1203

Ti0
Ti
PEOS

Area superficial,

M%/g (BET)

Proporcidn atdmica

GpVIII/GpVI

Tabla XT

Catalizador
que contie-
ne fosforo

Catalizador exento

de fbésforo

9,00
7,07
22,80
18,08
21,59
29,99
8,87
4,48
7,92

273,53

1:0,82

3

1543
nada

resto

5

nada

153,45

1:1,62

nada
resto

5

nada

151,2

1:0,85

Después de calcinacidn, el catalizador

de fosfato fue reducido a 2182C y 56 kg/cm? man. duran-

te 8 horas en corriente de hidrdgeno. Los tres cataliza

dores fueron sulfurados a 3169C y presibn atmosférica

durante 8 horas con uma mezcla gaseosa de st v H2 en

una proporcibén de volumen de 41:9.

Cada uno de estos catalizadores se empled

después en ensayos separados para la hidrodesulfuracidn

de colas de torre de destilacidén a presibn atmosférica
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que tenian uvn punto de 5% de 4052 y un punto de 50% de

5282C. Las condiciones de operacidn empleadas compren—

2

dian una temperatura de 3712C, una presién de 70 kg/cm
man., una velocidad espacial horaria de liquido de 1 y
una velocidad de alimentacidén de hidrégeno de 89 metros
clibicos en condiciones normales/4100 litros. El material
de alimentacién y las inspecciones de los productos, ob
tenidas durante perfodos de operacibén diferentes de es-
tos tres ensayos, se muestran en la Tabla XII que figu-

ra a continuacidn.
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De los datos anteriores ge apreciari que,
como era de esperar, la actividad inicial de ambos ca—
talizadores, el que contenia fésforo y los exentos de
fésforo con 15% de W, era sustancialmente la misma. Esto
estéd indicado por los contenidos de azufre v la canti-
dad de desulfuracién efectuada durante los perfodos de
paso de la corriente comprendidos entre 8 y 32 horas.
Se apreciarid, sin embargo, que durante los periodos de
bpaso de la corriente comprendidos entre 72 y 96 horas,
la cantidad de desulfuracibn efectuada con el cataliza-
dor que contenia fésforo disminuybd a 53,5% aproximada-
mente mientras que el cabtalizador exento de fésforo con
15% de W requerido en el presente procedimiento, era
mucho mis activo y todavia efectivo Para proporcionar
una desulfuracién del 60% aproximadsmente. Estos datos
ilustran que la presencia de fésforo en el catalizador
tiene un efecto perjudicial sobre el grado de envejeci-
miento.

Con referencia ahora a los datos obtenidos
con el catalizador exento de fésforo con 8% de W, se ve
T4 que, aun cuando tal catalizador no tiene una propor-
cibn atbmica de Ni/W dentro del intervalo preferido en
esta invencidn, todavia es un catalizador de hidrodesul
furacién efectivo. Ademds, se apreciard que los grédos

de desactivacidn de los catalizadores exentos de fésfo-
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ro, indicados por las diferencias en los contenidos de

azufre del producto para los dos periodos de operaciédn,

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

A diferencia de ésto, el grado de desactivacidn del ca-
5 talizador que contiene fésforo es 0,55%.

Ta extrapolacién de los datos anteriores
indica también que, si bien el catalizador que contiene
fésforo puede ser inicialmente mis activo que el catali
zador exento de fbésforo con 8% de W, el catalizador

10 exento de fbésforo serd mis activo que el catalizador
que contiene fdsforo durante periodos de operacidn supe
ricres a unas 110-120 horas de paso de la corriente:

La presente solicitud que corresponde a
la presentada en los Estados Unidos de América, el 9

15 de Agosto de 1972, bajo el Ne 278.959, se acoge a los
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre

Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva

19 que se presentan para que sean objeto de esta solicitud

3.10.73.
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de Patente de Invencibn en Espafia, por VEINTE afios, son
los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

1&.- Un procedimientc para la hidrodesul-
furacién de un material de hidrocarburos que contiens
una cantidad sustancial de materiales gque hierven por en
cima de unos 2042C, que comprende poner en contacto el
material hidrocarbonado con hidrdégeno y un catalizasdor
sustancialmente exento de fosfatos y gue consta esen-
clalmente de un componente de hidrogenacién selecciona-
do del grupo que consta de metales del Grupo VI v del
Grupo VIII, sus éxidos y sulfuros, dispuesto sobre un
soporte no zeolitico y activado con una cantidad de un
metal del Grupo IV-B comprendida entre 1 y 10 por cien-
to en peso aproximadsmente, efectudndose el contacto a
una temperatura comprendida entre 2602C aproximadamente
Y 5382C aproximsdamente, una presidén comprendids entre
7y 350 kg/cm2 man., aproximadamente, una velocidad es-
pacial horaria de liquido comprendida entre unos 0,25 y
unos 10,0 vollmenes de mabterial hidrocarbonado por vo-
lumen de catalizador por hora y una velocidad de alimen
tacidén de hidrdgeno comprendida aproximadamente entre
8,8 ¥ 178 metros clbicos en condiciones normales de hi-—
drégeno por 100 litros de material hidrocarbonado.

22 ,- Un procedimiento segin la reivindi-

cacién 12, en el que el material hidrocarbonado contie-
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e

ne cantidades sustanciales de componentes residuales,
materiales asfalticos y contaminantes metaliferos.

%2,- Un procedimiento segin la reivindica
cién 12, en el que el material hidrocarbonado hierve
hasta unos 5102C,

42,- Un procedimiento segim la reivindica
cibn 12, en el que el material hidrocarbonado hierve
por encima de unos 5102C.

%2 ,~ Un procedimiento segim cualquiera de
las reivindicaciones 12-42 en el que el catalizador con
tiene metales del Grupo VI y del Grupo VIII, en el cue
la proporcidn atémica de metal del Grupo VIII a metal
del Grupo VI estid comprendida entre 1:0,3 aproximada-
mente y 1:5 aproximadamente.

62,- Un procedimiento segin la reivindi-
cacién 52, en el que la proporcidn atémica de metal del
Grupo VIII a metal del Grupo VI es superior a 1:0,5

aproximadamente.

7a,- Un procedimiento segin la reivindi-
cacibn 22, en el que la presidn es menor de 350 kg/cm2
man., aproximadamente.

8 ,- Un procedimiento seginm la reivindi-
cacibén 22, en el que la presidn es menor de 175 kg/cm2
men. aproximadamente y la temperatura es menor de 42700

aproximadsmente.
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92,- Un procedimiento para la hidrodesulfura-
cién de un material de hidrocarburos.

Tal y como se ha descrito en la lemoria que an
tecede y para los fines que se han especificado,

Esta liemoria consta de cincuenta y dos hojas
escritas a miquina por una sola cara.

Fadrid, 4 2 CFT 4975
P.A.

Fors~~:'+ do
Far Fo e

s,
s iGN
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