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correspondiente a [a solicitud de concesién de una

PATENTE DE INVENCION

SOLICITANTE: . TEXACO DEVELOPMENT CORPORATION.

RESIDENCIA: 135 _East 42nd Street, NEW YORK, New York

10017 - ESTADOS UNIDOS.-

ENUNCIADO: UN PROCEDIMIENTO PARA LA HIDRODESULFU

RACION DE UN ACEITE DE PETROLEO.
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leum Processing", Noviembre 1956, pdgs. 116-138. Ia biblio-

Esta invencidén se refiere a la desulfuracifn de frac-
ciones de petréleo, Mds especialmente, se refiere a la hidro-
desulfuracién catal{tica de los aceites de petrdleo pesados
ba jo condiciones en las que la produccidn y la desulfura-
c¢idén de una unidad pueden ser aumentadas y el consumo de hi-
drégeno en el proceso de desulfuracidén puede ser reducido
con una duracién prolongada del catalizador.

La desulfuracién catalitica de los hidrocarburos del
petrdleo se conoce en la industria del refino desde hace mu-

chos afios., Se ha discutido bastante extensamente en “Pétro—

grafia describe las condiciones de reaccidén, empleando un le-

cho fijo de particulaa de cataliZador, en los amplios inter-

valos de temperatura desde 400 a 900°F (204 a 48200), presio-

nes de 50 a 5000 psig (3,5 a 351 kg/cm2 manométricos), cauda-
les de hidrégeno de 200 a 20,000 pies clibicos standard por
barril (scfb) (5,66~566 m3/barril) y velociﬁades espaciales
de 0,1-20 volimenes de aceite por volumen de catalizador y
por hora (v/v/h).

La experiencia ha demostrado que enla desulfuracidn co=
mercial de los aceites pesados tales como gas-oils de vacio
y materiales mds pesados, es decir, aceites con un punto de
ebullicién inicial de unos 500°F (260°C) o mayor, empleando
lechos fijos y catalizadores de desulfuracidn convencionales,
la temperatura de arranque utilizando un catalizador limpio
0’ recién regenerado debe estar comprendida preferiblemente en
tre wnos 625 y 650°F (329 y 343°C) y la temperaturs de final
de la operacidén debe ser alrededor de 750°F (399°%), realizdn
dose un aumento gradual de la temperatura para compensar la

pérdide de actividad del catalizador a tvavés del periodo de
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.la la wvelocidad espacial para obtener el grado deseado de de-

en azufre, haciendo asi que los costes de desulfuracidén sean

funcionamiento., Ias presiones oscilan generalmente entre unas
500 y 1000 psig (35 y 70 kg/cm2 manométricos) con caudales de
nidrégeno de unos 500-2000 scfb (14,1=56,6 m>/barril). Normal

mente, en las unidades comerciales convencionales, se contro-|

sulfuracién, considerdndose un 85-90 % de desulfuracién como
la forma mds prictica desde el punto de vista de la eficien-
cia. n su mayor parte, las unidades comerciales convencionew
les de desulfuracidén de aceite pesado estdn disefiadas para
operar a une velocidad espacial de 1 aproximadamente.

En general se ha aceptado en la industria que el consu~
mo de hidrégeno es una funcidn del grado de desulfuracidén y
que & medida que aumenta el porcentaje de desulfuracién, asi
lo hace la cantidad de hidrégeno consumido, También es unma
creencia general en la industria que, a igualdad de los res-
tantes factores, se requiere una disminucidén de la velocidad
espacial para obtener un aumento de la desulfuracién., Tam-
bién sé ha aceptado generalmente que las temperaturas eleva-
das acortan la duracidn del oatmlizador debido a la pérdida
de actividad por parte del catalizador por deposicién de car-
bono y, en el caso de los materiales de carga que contienen
regiduos, de compuestos metdlicos sobre la superficie de las
particulas de catalizador,

Por razones ecolégicas, ha sido necesario refinar cada

vez mds las fracciones de petrdleo para reducir su contenido

enormes, no solamente en la cantidad de equipo que debe ser
construido sino también en el coste de procesar las diversas
fracciones del petrdéleo, tales como la energia consumida en

calentar y vresionar la fraccién de petréleo y en el coste
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i diera ser reducida prolongando con ello los periodos en fun-

del hidrégeno consumido, Se ha determinado que las mejoras
del proceso conducentes & una reduccidén del consumo de hi-
drégeno de 100 sefb (2,83 m3/barril) o un aumento en la de-
sulfuracidén del 90 al 95 % o una reduccidén en el punto de
fluidez de 40°F (22°C) produciria una gran mejora econémi-
ca sobre las operaciones actuales. También constituiria wna
mejora evidente en la eficiencia de la unidad de hidrodesul-

furacidn si la, velocidad de desactivacién del catalizador pu=-

ciomamiento y reduciendo el tiempo muerto total pard la rege-
neracién del catalizador.

De acuerdo con esta invencién, se aumenta la eficienci
de una unidad de desulfuracidn poniendo en contacto el acelt
de petréleo que contiene azufre, con un punto de ebullicién
inicial de unos 500°F como minimo (260°C), con hidrégeno adi~
cional a una temperatura comprendida entre 750 y 850°F (399
¥ 453°C), una presién entre unas 300 y 3000 psig (21 y 211
kg/cm® manométricos) y una velocidad espacial entre 3 ¥ 10,
preferiblemente entre 4 y 8 v/v/h, en presencia de un cata-
lizador de hidrogenacidén que comprende un metal del Grupo VI
Yy un metal del grupo del hierro o compuestos de los mismos,
soportado sobre un 6xido inorgdnico refractario y contenien~
do alrededor de 0,1 a 5 % en peso de un metal del Grupo VI
tal como manganeso o renio, calculado sobre la combinacidn
catalitica. _

Ias alimentaciones que pueden ser utilizadas en el pro-
cedimiento de esta invencidén son las fracciones pesadas de
aceite de petréleo con un punto de ebullicidn inicial de unos
500°F (260°C) como minimo y preferiblemente de 625°F (329%)

como minimo. Son édemploa de estas alimentaciones los zae~-
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oils tales como gas-oils de vacio, residuos atmosféricos, re-
siduos de vaclo, destilados pesados del coquificador, destila+
dos del alquitrdn de hulla y gas-o0ils obtenidos de la pizarra
arenas alquitranocsas y similares. En general, contienen alre-
dedor de 0,5 a 5,0 % en peso ée azufre,

El hidrégeno empleado en nuestro procedimiento puede sex
obtenido de cualquier fuente adecuada tal como el hidrégeno
subproducto del reformador, hidrdgeno electrolitico o hidrége+
no producido por oxidacién parcial de materiales carbonosos
0 hidrocarbonosos seguido de conversién por desplazamiento y
separacién del CO,. El hidrégeno debe tener una pureza del
50 % como minimo y preferiblemente del 65 % como minimo, en
volumen,

El catalizador empleado en el procedimiento de esta in-~
vencidén comprende un metal del Grupo VIII tal como un metal
del grupo del hierro o un compuesto del mismo, combinado con
un metal del Grupo VI o un compuesto del mismo, sobre wn so-
porte de un éxido inorgdnico refractario. Los metales del
Grupo VIII adecuades Son especialmente el niquel y el cobalto,
usados en combinacién con wolframio o molibdeno, Preferible-
mente, los metales se encuentran en forma de éxido o sulfuro,
Es ventajoso que el metal del grupo del hierro esté preseﬁte
en una proporcidn comprendida aproximadamente entre 1,0 y 10 %
y el metal del. Grupo VI esté presente en una proporcién com-
prendida aproximadamente entre 5 y 30 %, calculado sobre el
ﬁeso de la combinacién catalitica. Son ejemplos de éxidos inoq
gdnicos refractarios Gtiles como soportes la allmina, magnesial,
circonia y similares o mezclas de las mismas. En una realize-
cién preferida, el soporte estd constituido en su mayor parte

de aldmina estabilizada con una centidad minoritaria, v.g. hag
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mientos convencionales sino que, ademds, se prolonga la dura-

ta alrededor del 5 % en peso, de silice.

De acuerdo con una realizacién de la invencién, la ve-
locidad de desactivacidn del catalizador se reduce incorporan
do una pequefia cantidad, v.g. 0,5~5,0 %, preferiblemente 0,2~
2,0 %, de un metal del Grupo VII, v.g. renio o mangeneso, cald
culado sobre el peso de la combinacidn cgtalitica. Estos metad
les o sus compuestos son especialmente eficaces para reducir
la velocidad de desactivacidn cuando el catalizador se utili~
za a altas temperaturas tales como 800-850°F (427-454°¢C) y
altas velocidades espaciales tales como 4-8 v/v/h.

De macuerdo con otra realizacién, la velocidad de desac-
tivacidén del catalizador también puede ser reducids agregando
una pequefia cantidad, v.g. 0,1-5,0 %, preferiblemente 0,2-2,09
de un metal noble, calculado sobre el peso de la combinacién
catalitica. E1l rodio es especialmente eficaz para reducir la
velocidad de desactivacién cuando el catalizador se utiliza
en condiciones muy por encima de las condiciones comeéeiales
habituales, v.g. altas temperaturas como 800~850°F (457-45400)
y erandes velocidades espaciales como 4-8 v/v/h.

Siguiendo el procedimiento de nuestra invencién, cuando
el catalizador de desulfuracidén contiene una pequefia cantidad
de metal noble, no solamente se produce una reduccién conside-

rable del consumo de hidrégeno en comparacidén con los procedi-

cién del catalizador,

. Ni el catalizador ni su preparacién forman parte de es—
ta invencidn. El catalizador puede ser preparado por medios
convencionales como los descritos en la patente estadouniden-
se 2.,437.533, publicada el 9 de Marzo de 1948, Ei catalizador

puede sgerxr preparado.formando el soporte que, como se ha men-

-
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cionado antes, es, por ejemplo, alimina conteniendo una pe-
quefia cantidad de silice, Después el soporte puede ser impreg
nado con los metales desesdos mediante el uso de una solu-
cién de un compuesto soluble en agua del metal, Por ejemplo,
pueden utilizarse soluciones acuosas de molibdato aménico,
nitrato de cobalto, nitrato de niquel, metawolframato aménico,
cloruro de rodio, nitrato manganoso o dcido per-rénico para
la impregnacién. Después de lg impregnacién de los materiales
cataliticos sobre el soporte, la combinacidén se calienta has-
ta secarls y después se calcina durante varias horas en aire
a alta temperatura, v.g. 900-1000°F (482-538°C) para conver-
tir los metales en déxidos. '

El catalizador puede ser utilizado en forma de suspen-
gidén, lecho mévil, lecho fijo o lecho fluidificado. En una
realizacién preferida, el catalizador se utiliza en forma de
un lecho fijo de partfculas que pueden ser esferoidales o
cilindricas, prefiriéndose estas Wltimas, Cuando el cataliza-
dor se emplea como lecho fijo, el caudal de aceita puede ser
ascendente o descendente en paralelo con la corriente de hi-
drégeno o bien el caudal de aceite puede ser descendente en
contracorriente con la corriente de hidrégeno ascendente. En
una realizacidén preferida, el hidrdgeno y el aceite descienden
ambos a través del lecho fijo de particulas de catalizador.

En las instalaciones comerciales eg costumbre separar
91 hidrdégeno del efluente de la zoma de desulfuracién ¥y reci-
clar el hidrdgeno separado a la zona de desulfuracién, Para
evitar la acumulacién de impurezas tales como hidrocarburos
gaseosos de bajo peso molecular, sulfuro de hidrdégeno y amonia
co, puedevextraerSe del sistema una porcidn del hidrégeno re-

ciclado y sustituirse por hidrégeno limpio. También puede agre
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tdel lecho de catalizador con una velocidad de alimentacidn de

TABIA T
Prueba n? 1 2 3 4 5
Temperatura, °F (°¢) 670 670 750 800 850
(354) (354) (399) (427)(454)

Velocidad espacial v/v/h 1 4 4 4 4
% en peso de azufre en el producto

(rayos X) 0,22 0,63 0,18 0,06 0,04
% de desulfuracidn . 88 66 90 97 97

garse hidrégeno a la corriente reciclada para reemplazar al
consumido en el proceso de desulfuracién. El amoniaco y el
sulfuro de hidrégeno también vueden ser separados de la co=-
rriente por lavado con una solucidn de metanolamina y agus.
Los siguientes ejemplos se incluyen con fines ilus-
trativos solamente y no debe coﬁsiderarse que la invencién

gse limita a ellos.
EJEMPLO 1

Un gas-o0il de vacio agrio del Oeste de Texas, Nuevo Mé-
jico, con una concentracién de azufre de 1,85 % en peso (rayod
X) se pasa en flujo ascendente a través de un lecho fijo de
grénulos cilindricos de un catalizador que comprende aproxi-
mzdamente 3 % en peso de cobalto, 12 % en peso de molibdeno,
83,0 % en peso de alimina, 2-4 % en peso de silice, y tiene
una superficie egpecifica de 290 m2/g, un volumen de poros
de 0,63 ce/g y un didmetro medio de poro de 82,5 K. Ia desul=-

furacidén se efectia haciendo ascender el hidrégeno a través

1500 sefd (42,4 m3/barril) de hidrégeno de reciclo y 500 sefb
(14,1 m3/barri1) de hidrégeno limpio, & una presién de 800
psig (56 kg/cm2 manométricos). Ias velocidades espaciales, la
temperatura y otrog detos se dan & continuacidén. Ie Pruebs 1

representa una operacidn comercial tipica.

Consumo de hidrdégeno, scfb 450 213 350 310 340
9,6

(12,7) (6,0) (9,9) (8,8){9,6)

———
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Puede observarse en los datos anteriores que no sola=-
mente puede conseguirse una desulfuracién mayor a una tempe-
ratura mds alta y una velocidad espacial mds grande que las
utilizadas en la desulfuracién convencional con hidrégeno
gino que también se ha encontrado que, bastante inesperadamen
te, entre 750 y 850°F (399 y 454°C) el consumo de hidrdégeno
es menor gque a otras temperaturas, Esto no carece de impor-
tancia ya que una reduccidén en el consumo de hidrégeno de
130 sefb (3;7 m3/barri1) durante una operacidn convencional
gignifica un ahorro de mds de 1.000,000 pi633 (283,000 m3)
de hidrdégeno por dia en wna unidad de desulfurncidn de
10,000 barriles al dfa, que segtin las normas actuales es de
tamafio modesto. Muchas unidades comerciales de desulfuracidn |
tienen una capecidad superior a 20,000 barriles al dfa. Ade-
més, realizando cambios en el tamafio de las bombas, compresé-
res, calentadores y otro equipo auxiliar, la capacidad de una
unidad convenciomal puede ser cuadriplicada., Cualquiera de
estas caracteristiocas representa un enorme ahorro en el cos-—
te de la desulfuracidén de una freccién de petréle¢ en un mo-
mento en que se exige a la industris del petréleo desulfurar
cada vez mds las fracociones de petréleo.

Los resultados de las Pruebas 1, 2, 3 y 4 demuestran
la eficacia de la combinacidén de gran velocidsd espacial y
elevada temperatura. La prueba 1 muestra una buena desulfuq$
¢cién pero un gran consumo de hidrégeno. La Prueba 2 muestra
un consumo de hidrégeno bajo pero un producto que contiene
més de 0,5 % en peso de azufre. Las Pruebas 3 y 4 con tempe
raturas 750 y 800°F (399 y 427°C) y velocidades espaciales
de 4 presentan una desulfuracidén hasta un nivel inferior a

0,2 % en peso.
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EJEMPLO 2 A
Este ejemplo es prdcticamente una repeticidn del Ejem—
plo 1 utilizando el mismo material de carga y el mismo reac—
tor, encontrdndose la diferencia importante en el uso de una
velocidad esﬁacial de 8. Ias condiciones de reaccién y otros

datos estdn tabulados a continuacidn:

TABIA IT
Presién, psig (kg/cmz) 800 (56)
Temperatura, °F (°) 800 (427)

Caudal de hidrégeno, scfb (m’/barril) 2000 (56,6)

Azufre en el producto, % en peso
(rayos X) 0,18

% de sulfuracién ' 90,3

Consumo de hidrégeno, scfb (mo/barril) 260 (7,36)

Ia prusba anterior demuestra que puede obtenerse wna re-

duccibén del 90 % en el mzufre con un consumo de hidrégeno de
solamente 260 scfb /7,36 m3/barril). Esta cantidad es prdc-
ticamente igual a la desulfuracién obtenida por transforma-
cidn convencional a una velocidad espacial de 1 y una tempera;
tura de 670°F (354°C), Sin embarzo, aqui el consumo de hidré-
geno es aproximadamente el 55 % del consumido en la transfor-
macién convencional y la produccién es 8 veces mayor.

También es importante que la presién sea por lo menos
de 500 psig (35 kg/cmz). Los resultados experimentales han
demostrado que la velocidad de desactivacidén del catalizador
a una presidén inferior a 500 psig (35 kg/cm2 manométricos) es
aproximadamente diez veces mayor que la velocidad de desacti-
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vacién del catalizador a una presién de unas 800 psig (56 kg/
em®) cuando las condiciones de reaccién abarcan la elevada ten
peratura y las altas velocidades espaciales de nuestra inven-—
cién.

EJBNPLO 3

En este ejemplo, se utiliza el mismo catalizador y el
mismo material de carga que en los ejemplos anteriores, em=-
pleando el mismo reactor. Ias condiciones de reaccidn y otros

datos estdn tabulados a continuacidn.

| T4BIA III

Pruebg nf ' 7 8
Presién, psig(kg/cm® manométricos) 400 (28) 800 (56)
Temperatura, °F (°C) 800 (427) 800 (427)
Velocidad espacial, v/vw/h 4 4
Hidrégeno reciclado, sofb (m>/barril) 1500 (42,4) 1500(42,4)
Hidrégeno limpio, scfb (m3/barril) 400 (11,3) 500(14,1)"
Azufre en el producto, % en peso 0,22 0,06
% de desulfuracién ' 88,1 96,7

Consumo de hidrégeno, Sofb (m3/barril) 220 (6,22) 310 (8,8)

Pérdida de actividad, %, por barril por 4,7 0,4
libra (454 g) de catalizador)

Esfos datos indican que se ha producido un 88 % de desul
furacién con un consumo de hidrégeno de solamente 220 scfb
(6,22 m3/barril). Sin embargo, a 400 psig (28 kg/cm2 manomé-
tricos), la velocidad de desactivacién del catalizador es con-
siderablemente mayor que a 800 psig (56 kg/cm2 manométricos).

EJEMPLO 4 '

Este ejemplo es similar al Ejemplo 2 pero difiere en qu¢

la carga es un gas-oil de vacio ardbigo con una densidad API

de 23,6° y un contenido en azufre (rayos X) de 2,2 % y el ca-
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talizador contiene 2,4 % en peso de niquel y 7,8 % en peso de
molibdeno en forma de éxidosg soportados sobre allmina estabi-
lizada con silice (2,5 % en peso de silice sobre el peso de
la combinacién catalitica). las condiciones de reaccidén y
otros datos estdn tabulados a continuacidn:
TABLA TV
Prueba n? A B

Presién, psig (kg/cm2 manométricog) 800 (56) 800 (56)
Temperatura, °F (°C) 825 (441) 800 (427)
Velocidad espacial, v/v/h 4 8

Caudal de hidrdégeno, sefp 2000 (56,6) 2000 (56,6)

Azufre en el producto, % en peso 0,18 0,28
% de desulfuracién 91,8 87,2
Consumo de hidrégeno, scfb 315 (8,9) 290 (8,2)

Bstos datos indican que el catalizador de niguel-mo-
libdeno es prdcticamente equivalente a un catalizador de co-
balto-molibdeno. .

EJEMPIO 5

Este ejemplo indica que la presencia de renio en el
catalizador reduce la velocidad de desactivacidén del mismo.
Ia composicién del catalizador A es: 3 % en peso de cobalto,
12 % en peso de molibdeno, 3 % en peso de silice y el resto
de aldmina. El cobalto y el molibdeno estén presentes en for-

ma de éxidos. EL catalizador tiene una superficie especifica

de 290 mz/g, un volumen de poros de 0,63 cc/g ¥y un didmetro

medio de poro de 82,5 X. El cataligador B es igual que el ca—
talizador A a excepcién de que contiene ademds 0,5 % en peso
de renio. El material de carga es un gas-oil de vacfo del
Oeste de Texas-Nuevo Méjico con una densidad API de 22° y un

contenido en azufre de 1,85 % en peso. En cada operacién, la
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1 carga se pasa en paralelo con uma corriente de hidrégeno a

través de un lecho fijo de catalizador, en las condiciones

constantes de 800°F (427°C), 400 psig (28 ke/em®, 4 v/v/h ¥
;§1500 scfb (42,4 m3/barril) de hidrégeno reciclado y 500 scfb

8 E (14,1 m3/barril) de hidrégeno limpio. El periodo en funciona-
Imiento viene indicado como barriles de alimentacidén por libra
(454 g) de catalizador,
TABIa V
% de desulfuracién
10 Carga,barriles/libra(barriles/Kz) A B
0,27 (0,59) . 88,6 90,2
0,34 (0,75) . 89,1 90,2
0,41 (0,90) 88,1 89,7
0,48 (1,05) 87,5 89,1
19 0,54 (1,19) 87,0 89,1
0,61 (1,34) 84,8 88,6
0,68 (1,50) 84,3 88,6
0,75 (1,65) 84,8 88,6
2 0,82 (1,81) 85,9 88,6
0,89 (1,96) 84,8 87,5
0,96 (2,11) 84,8 87,0
1,02 (2,24) 83,7 87,5
1409 (2,40) 83,2 87,5
o8 1,16 (2,55) 83,7 87,0
1,23 (2,71) 83,7 87,5
1,30 (2,86) 83,7 87,0
1,37 (3,02) 83,2 36,8
1,43 (3,15) 82,7 86,4
” 1,50 (3,30) 82,7 87,0
Estos datos indican que hay poca diferencia en la acH
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tividad de desulfuracidn inicial de los catalizadores pero qu#
el catalizador gue contiene renio pierde su actividad a una
velocidad mucho menor.

EJEMPLO 6

Se repite el Ejemplo 5 con el catalizador C que con-

tiene 3 % en peso de niquel, 13,6 % en peso de molibdeno y
el resto de alimina., El catalizador D es similar al cataliza-
dor C pero ademds contiene 1,0 % en peso de remio. las condi-
ciones de reaccidn son las mismas que en el Ejemplo 5.

TABLA VI

% de desulfuracidn

Carga, barriles/libra

. (varriles/Kg) - . g D
0,20(0,44) 89,1 91,3
0,35(0,77) 88,5 90,8
0,42(0,92) 88,1 89,6
0,49(1,08) 88,3 90,3
0,56(1,23) 86,9 90,0
0,63(1,39) ' 85,7 89,5
0,70(1,54) , 84,5 89,5
0,77(1,70) 84,8 89,3
0,84(1,85) 85,2 89,3
0,91(2,00) 84,6 89,2
0,98(2,16) 83,7 -89,0
1,05(2,31) 83,2 89,2
1,19(2,62) 83,5 88,9
1,33(2,93) 83,1 88,6
1,40(3,08) 82,7 88,5
1,47(3,23) 82,5 88,5
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Estos datos indican que la adicidn de renio a un cata~
lizador de niquel-molibdeno sobre alimina produce prédctica~
mente el mismo efecto gue su adicidn a un catalizador de co=-
balto-molibdeno sobre alémina estabilizada con silice.

También demuestran que la presencia de renio es eficaz
para reducir la velocidad de desactivacidn del catalizador,
especialmente a una presidén inferior a 500 psig (35 kg/cm2
manométricos), bajo cuyas condiciones los catalizadores utili
zados para la desulfurscidén de aceites de petréleo contenien~
do residuos pesados, es decir, loa que tiene un residﬁo de
carbono Conradson de 1,0 % en peso como minimo, son especial=
mente susceptibles de rdpida desactivacién,

EJEMPIO 7

Este ejemplo es una repeticidn casi exacta del Ejemplo
6 a excepcidr de que el catalizador E contiene 1 % en peso
de manganeso y las condiciones de reaccién son 800°F (42700),
350 psig (24 kg/cm2 manométricos), 6 v/v/h con un caudal de
circulacibén de hidrdgeno de 1500 sefb (42,4 m3/barril) de hi-
drégeno reciclado y 500 sefb (14,1 m}/barril) de hidrégeno
limpio,

TABIA VIT

% de desulfuracidn

Carga, barriles/libra

(varriles/Xg) o B
0,27(0,59) 89,7 90,7
0,34 (0,75) 89,1 89,8
0,41(0,90) 88,7 89,2
0,48(1,05) 88,4 89,4
0,54 (1,19) 88,2 89,0
0,61(1,34) 87,4 89,1

0,68 (1,50) 87,0 89,0
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PABIA VII (continuacién)

% de desulfuracidn

Carga, barrlles/l brg,

barrlles Kg o B
0,75(1,65) 86,5 88,9
0,82(1,81) 85,2 88,5
0,89(1,96) 84,4 88,6
0,96(2,12) 83,6 88,4
1,02(2,24) 83,0 88,2
1,09(2,39) _ 82,3 88,3
1,16(2,55) 82,7 88,1
1,23(2,71) 82,0 87,9
1,50(3,30) 80,4 86,6

Estas operaciones indican que a una presién de 350
psig (24 k,g/cm2 menométricos), la velocidad de desactivacidn
del catalizador C es mayor que en el Ejemplo 6 y también que
la velocidad del catalizador'Ees menor que la del catalizador(

BEJEMPLO 8

Este ejemplo es similar al Ejemplo 5 en lo que se re-
fiere al material de carga ¥y a las condiciones de reaccién,
estando la diferencia en gue el catalizador C contiene un
2 % en peso de renio., Como en los otros ejemplos, el tiempo

de funcionamiento se registra como barriles de alimentacién
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TABIA VIII

Carge _ % de desulfuracidén _ Carga % de desulfuracidn
0,27(0,59) 90,3 0,82 88,8
0,34(0,75) 90,3 0,89 88,9
0,41(0,90) 90,1 0,96 88,5
0,48(1,06) 89,8 1,02 88,0
0,54(1,19) 89,4 1,09 88,1
0,61(1,34) 89,0 1,16 87,9
0,68(1,50) 89,1 1,30 87,6
0,75(1,65) 88,7 1,50 87,6

le comparacién de este ejemplo con el catalizador A
del Ejemplo 5 pone de manifiesto la eficacia de la adicidn de
un 2 % en peso de renic al catalizador para reducir la velocit
dad de desactivacién del cgtalizador a alta temperatura y ba-
ja presidn, especificamente & una temperatura de 800-850°F
(427-454°C) y una presidn inferior a 500 psig (35 kg/bmz mano+

métricos).

EJENPIO 9

En este ejemplo,el catalizador se prepara a parilr del ca-~
talizador A empleado en el Ejemplo 5. Se impregnan 180 g del
catalizador con 1,35 g de tricloruro de rodio disueltos en
j25 cc de agua destilada. Después de permanecer en reposo a
la temperatura ambiente con mezclado ocasional durante una
hora, el catalizador impregnado se seca a 250°F (121°C) du-
rante 64 horas. El catalizador impregnado y una muestra de
catalizador comercial se calcinan a 900°F (48200) durante
2 horas en una corriente de aire. Después se valoran los ca-

talizadores desulfurando un gas-oil de vacio del Oeste de Tet
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xas-Nusvo Méjico, con una densidad API de 209 y un contenido
en azufre de 1,85 %, haciendo pasar la carga en cada una de
las Pruebas G y H con hidrégeno a través de un lecho de cata-
lizador a una temperatura de 800°r (427°C), una presidén de
400 psig (28 kg/cmz) ¥y wna velocidad espacial de 4 v/v/h.

El hidrdégeno se introduce con la carga a una caudal de 1500
scfb (42,4 m3/barril) de hidrégeno reciclado y 500 scfb
(14,1 m3/barril) de hidrégeno limpio. lLos resultados estén
tabulados a continuacién; estando indicada la duracién del

periodo de funcionamiento en barriles de carga por libra

(454 g) de catalizador, siendo el catalizador G el material

adquirido en el mercado y calecinado y el catalizador H el

material que contiene un 0,3% en peso de rodio,

TABIA IX
Produccidn, barriles/libra
(barriles/kg) G H

0,20 (0;44) 91;3 91;8
0,27 (0,59) 90,2 91,3
0,34 (0,75) 89,1 90,2
0;41 (0,90) 88,1 89,7
0,47 (1,04) 87,0 89,1
0,54 (1,19) 87,5 89,1
0,61 (1,34) 86;4 89,1
0,68 (1,50) 85;9 87,5
0,75 (1,65) 85,4 88,1
0;82 (1,81) 84,8 88,1
0,89 (1,96) 85,4 87,5
0,95 (2,09) 84,8 87,5
1,02 (2,24) : 84,3 88,1
1,09 (2,40) 84,3 8831

L]
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TABIA IX (continuacién)

Produccidn, barriles/libra

{(barriles/kg) G H
1,16 (2,55) 84}3 87,0
1,23 (2,71) 84,3 85,9
1,30 (2,86) 83,7 86,4
1,37 (3,01) 83,7 87,0
1,43 (3,15) 83,2 8644
1,50 (3,30) 83,2 86,4
1,57 (3,46) 82,1 85,4
1,64 (3,61) 81,6 85,4

Los datos anteriores, en los que las columnas G y H in+
dican el % de desulfuracidén, ponen de manifiesto que la velo+
cidad de desactivacién del catalizador H es considerablementl
menor que la del catalizador G.

EJENMPLO 10

En eate ejemplo, 300 g de los grédnulos del catalizador
de cobalto-molibdeno comercial utilizado en el Ejemplo 1 se
impregnan con 200 ml de una solucidén de deido cloroplatinico

que contiene 0,9 g de platino, Después de permanecer en repoé‘
go durante una horsg a la temperatura ambiente, el catalizador
se seca durante la noche a 250°F (121°C), Ia calcinacién se
realiza en una corriente de aire a 900°F (482°C). El catali- |
zador contiene 0,3 % en peso de platino.

EJENPIO 11
_ Se impregnan 180 g de grdnulos del catalizador comer-
cial utilizado en el Ejemplo 9 con uma solucidén de 0,45 g de
tricloruro de rodio disueltos en 125 ce de H,0. Después de
permanecer en reposo a la temperatura ambiente con mezclado

ocasional durante una hora, el catalizador imoregnado se se-
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ca a 250°F (121°C) durante 64 horas:; EL catalizador impregna-

do se calcina a 900°F (482°C) durante 2 horas en una corrien-|

te de aire. Contiene 0,1 % en peso de rodio.

Los catalizadores preparados en los Ejemplos 10 y 11
se evaluan frente al catalizador sin impregnar por desulfu-
racién de un gas-oil de vacio a g'r i 0 del Oeste de Texas-
Nuevo Méjico que contiene 1,9 % en peso de azufre, a una tem-
peratura de 800°F (427°C), unz presidn de 800 psig (56 kg/cm2
una velocidad espacial de 4 v/v/h, en presencia de hidrégeno
introducido a un caudal de 500 scf (14;] m3) de hidrégeno
limpio ¥y 1500 sef (42,4 m3)de hidrégeno reciclado por barril
de alimentacién .

Los resultados estdn tabulados a continuacibn, estan-
do indicada 1la duraci6n.del periodo en funcionamiento en ba-
rriles de carga por libra (454 g) de catalizador, la columna
titulada Prueba de Base contiene el porcentaje de dasulfura-
cién del catalizador no impregnado y las columnas tituladas
XyXI coﬁtienen el porcentaje de desulfuracién de los cata-

lizadores respectivds,
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ZABLA X
Produccidn; barriles/libra
(varriles/kg) Prueba de Base X X1
0;5 (1,10) 90;8 92,6 -
0,6 (1,32) 90,7 92,4 -
0,7 (1,54) o 90,6 92,3 -
0,8 (1,76) %,5 92,1 -
0;9 (1,98) 90,4 . 92,0 92,4
1,0 (2,20) 90;3 91,9 92,4
1,1 (2,42) 90,2 91,7 - 92,3
1,2 (2,64) ‘ 90, 1 91,6 92,2
1,3 (2,87) 90,0 91,5 92,2
1,4 (3,08) 89,9 91,4 92,1
1,5 (3,31) 89,8 91,3 92,1
1;6 (3;53) 89,7 91,1 92,1
1,7 (3,75) 89,6 91,0 92,0
1,8 (3,97) 89,6 90,9 92,0
1,9 (4,19) 89,5 90,8 91,9
2,0 (4,41) . 89,4 90,7 91,9
2,1 (4,62) 89,3 90,7 81,9
2,2 (4,85) 89,2 90,6 91,8
2,3 (5,07) 89,2 90,5 91,8
2,4 (5,29) 89,1 90,4 91,7
2,5 (5,51) 89,0 90,3 91,7
2,6 (5,73) 89,0 90,3 91,7
EJEMPLO 12

En este ejemplo, 300 g del mismo catalizador de desulfu-
raeién comercial empleado en el Ejemplo 9 se impregnancon una
solucidén acuosa que contiene 0,6 g de IrCl3.4H20 en 189 cc de

agua. Después de permanecer en reposo a la temperatura ambien
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te con agitacién ocasiomal durante varias horas, el cataliza-
dor impregnado se seca a 250°F (121°C) durante 64 horas y des+
puds se calcina a 1000°F (538°C) durante 2 horas. El catalizat
dor resultante contiene 0;1 % de iridio. Este catalizador se
evalia contra el catalizador sin impregnar realizando prue-—
bas comparativas utilizando como material de carga un gas-oil
de vacio ardbigo conteniendo 2,37 % en peso de azufre, en el
que la carga se hace pasar a través de un lecho de grdnulos
de catalizador. las condiciones de reaccidn son menos severas
en este ejemplo que en los Ejemplos 10 y 11 ya que, como en
el Ejemplo 9, la resién aqul es solamente de 400 psig (28 kg/
cm2 manométricos), las otras condiciones son una temperatura
de 800°F (427°C), una velocidad espacial de 4 v/v/h y el hi=-
drégeno se introduce & un caudal de 2000 scfb (56,6 mg/ba-
rril) de los cuales 500 scf:(14,1 m3) es hidrégeno limpio ¥y
1500 sef (42,4 m3) es hidrégeno reciclado. Los resultados es-
tdn tabulados a continuacién, midiéndose la produccidénen ba-
rriles de carga por libra (454 g) de catalizador y la columna
titulada "Prueba de Base" indica 61 % de desulfuracidén utili-
zando el catalizador sin impregnar y la titulada XII indica
el % de desulfuracién empleando el catalizador que contiene
0,1 % en peso de iridio, Se observard de nuevo que la veloGiw
dad de desactivacién del catalizador XII es menor gue la del
catalizador sin impregnar,

Para una verdadera comparacién, en cada uno de estos
ejemplos el catalizador sin impregnar se somete al mismo tra-
tamiento de calcinacidn que el catalizador impregnado con el

que Se compard.
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TABIA XI
| Produceidn, barriles/libra
L (varriles/kg) Prueba de Base X1I
0,26 (0,57) 87,1 87,7
0,33 (0,73) 86,7 87,3
0,39 (0,86) 85,4 86,9
0,46 (1,01) 84,9 ‘ 86,0
0,53 (1,17) : 84,1 84,8
0,59 (1,30) 84,1 84,3
0,66 (1,45) 83,2 83,1
0,72 (1,59) 83,2 83,5
0,79 (1,74) 83,4 83,5
0,86 (1,90) , 81,5 82,7
0,92 (2,03) 81,9 83,5
0,99 (2,18) 80,6 83,1
1,06 (2,33) 80,6 82,7
1,12 (2,46) 81,1 82,7
1,19 (2,62) 81,1 81,8
1,26 (2,77) 80,6 81,4
1,32 (2,90) 80,6 81,8
1,39 (3,06) 79,8 81,8

Batos ejemplos indican que, bajo las condiciones em=-
pleadas, es decir, a altas temperaturas y grandes velocidades
espaciales, los catalizadores impregnados con metales nobles
no tienen une actividad inicial significativamente mayor que
los catalizadores no impregnados pero su velocidad de desacti
vacién es considerablemente menor.

Evidentemente, pueden introducirse diversas modifica-
ciones en la invencidn aqui descrita sin apartarse del espi-

ritu y alcance de la misma y, por lo tanto, solamente serdn
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vdlidas las limitaciones indicadas en las reivindicaciones
del apéndice.

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la hidrodesulfuracién de un
aceite de petréleo por contacto de dicho aceite con hidrdgenﬂ
en presencia de un catalizador, caracterizado porque dicho
catalizador comprende un metal del grupo del hierro, o wn
compuesto del mismo, y un metal del Grupo VI, o un compuesto
del mismo, sopbrtado sobre una base constituida por un éxido
inorgdnico refractario y dicho contacto se lleva a cabo a ung
temperatura comprendida entre 750 y 850°F (399 y 454°C) ¥
una velocidad espacial de unos 3 a 10 v/v/h.

2. Un procedimiento segiin la Reivindicaciém 1, ca-
racterizado porque la presidn es de 500 a 3000 psig (35 a
211 kg/em®).

3+« Un procedimiento segin las Reivindicaciones 1 o
2, caracterizado porgque el metal del grupo del hierro es ni-
quel o cobalto, |

4., Un procedimiento segin cualquiera de las preceden+
tes reivindicaciones, caracterizado porque el catalizador con
tiene de 1 a 10 % en peso de un metal del grupo del hierro.

5. Un procedimiento segin cualquiera de las precedent
tes reivindicaciones, caracterizado porque el metal del Gru-
ﬁo VI .es molibdeno o wolframio.

6. Un procedimiento segin cualquiera de las precedenty
tes reivindicaciones, caracterizado porgue el catalizador con
tiene de 5 a 30 % en peso del metal del Grupo VI,

7. Un procedimiento segin cualquiera de las precedent




10

18

20

25

30

- 25~

tes reivindicaciones, caracterizado porque el dxido inorga-
nico refractario es silice, alimina, magnesia, circonia o
une mezcla de los mismos.

8. Un procedimiento segin cualquiera de las Reivindi
caciones 1 y 3 a 7, caracterizado porque el catalizador com-
prende de 0,1 a 5 % en peso, calculado sobre la combinacidn
catalitica, de un metal del Grupo VII o un compuesto del
mismo.

9. Un procedimiento segin la Reivindicacidén 8, ca-
racterizado porque el metal del Grupo VII es renio o ﬁanga—
neso. |

10. Un procedimiento segin cualquiera de las Reivind

dicaciones 1 a 7, caracterizado porque el catalizador com-

prende de 0,1 a 5 % en peso de un metal noble, calculado so-

bre el peso de la combinacidén catalitics.

1l. Un procedimiento segln la Reivindicacién 10, ca-
racterizado porque el metal noble es platino, rodio o iridiog

12. Un procedimiento seglin cualquiera de las Reivin-
dicaciones 9 a 12, caracterizado porque la presién estéd com
prendida entre 200 y 500 psig (21 y 35 kg/cm2 menométricos).

12. Se reivindica por dltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO PARA LA HIDRODESULFURACION DE UN ACEITE DE
PETROLEO.
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
i presente memoria descriptiva que consta de veintiseis paginas

mecanografiadas.
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