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Lo presente invencidn se refiere a un procedimien
to para hidrodesulfurar aceites pesados asfalténicos que
contienen metal y azufre, empleando en serie catalizadores
de hidrodesulfuracidn no activados y sctivados.,

El presente procedimiento emplea como catalizador
de primera serie un catalizador de hidrodesulfuracidén de mg
tal del grupo VI y grupo VIII, soportado. Combinaciones ade
cuadas de metal del grupo VI y grupo VIII incluyen el cobal
to~molibdeno, niquel-wolframio y niquel-molibdeno. Una com=-
binacidn preferids es el niquel-cobalto-molibdeno. E1 cata-
lizador puede comprender 5 a 30 por ciento en peso, general
mente, y 8 a 20 por ciento en peso, preferiblemente, de me~
tales del grupo VI y VIII. El resto del catalizador estd
constituido generalmente por un material de soporte que no
se cragquea, muy poroso. La alimine es el material de sopor-'
te preferido, pero se pueden emplear otros soportes porosos
que no se craqueen, tal como silice-al¥mina y sflice-éxido
de magnesio. Ia mayorfa del azufre y metales del aceite de
alimentacidén se eliminan por el catalizador de primera se—-
rie,

El catalizador de segundza serie de este procedi -
miento emplea una composicidn cataliticae que estd descrita
en general por la definicidn del catalizador de primera se-
rie, salvo en que el catalizador de segunda serie estd acti
vado con uno & diez por ciento en peso, generalmente, y 2,5
a 8 por ciento en peso, preferiblemente, de un metal del
grupo IV-B, tal como titenio, circonio o hafnio, preferible
mente titanio, ademds de los otros componentes segin se han
descrito en la definicidn, E1 catalizador de primers serie

difiere en general del catalizador de segunda serie en que
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el catalizador de primera serle no contiene una cantidad ac
tivadors de metal del grupo IV-B, En el catalizador de se -
gunda serie, el metal del grupo IV~B y los metales del gru-
po VI y VIII estdn impregnsdos sobre la superficie del s0 =
porte, como se expone en EE.UU., 3.840.473, que se incorpors
aqui por referencia, en contreste & ser incorporados dentro
del material de soporte. Para la impregnacidn se puede em =~
plear tipicamente una solucidn de tetracloruro de titanioc
en n~heptano. EL uso de mds de 8 a 10 por ciento en peso de
metal del grupo IV-B podria ser perjudicial para la activi-
dad de hldrodesulfuracidn, asi como ser un despilfarro eco-
némico, Un recubrimiento de monocapa molecular de dxido de
titanio sobre los soportes de catalizador de hidrodesulfura
cidn cominmente empleados depositaria aproximadamente 5 a 8
por ciento en peso de titanio sobre el catalizador. El uso
de més de una monocapa serfis despilfarrador, y podria ten —
der a bloquear los poros del catalizador y evitar el acceso
de moléculas grandes de aceite al interior del catalizador.
Por otrs parte; menos de uno por ciento en peso de titanio
no favorecerfia la actividad de un catalizador.

Ia preparacidn del catalizador de primera serie
no incluye una etapa para impregnar el metal del grupo IV-B
sobre el materiel de soporte, de maners que el catalizador
de primera etapa puede estar sustancialmente exento de me -
tal del grupo IV-B,

Preferiblemente, todas o una proporcidn grande de
las particulas de catalizador, tento no sctivedas como acti
vadas, tienen un didmetro entre 0,0635 y 0,127 cm,

En el presente procedimiento, el aceite alimentado

fluye inicialmente hacia abajo a través de un lecho fijo del]




10

15

20

25

30

[Tojn niim. 4

catalizador no activado. E1 catalizador no activado elimins
el aceite el 60, 70, 80 o mds por ciento en peso de los me-
tales y azufre de la slimentacidn. Tuego se pasa el aceite
hacla abajo, a través de un lecho fijo del catalizador aét;
vado. En el procedimiento combinado tiene lugar muy poco de
hidrocraqueo, Ia mayoria del aceite producido hierve por en
cima del PEI del aceite alimentado, generalmente, y preferi
blemente al menos el 70, 80 o 90 por ciento del producto to
tal hierve por encima del PEI del aceite alimentado a 1la
primera etapa.

El procedimiento de hidrodesulfuracidén de ls in -
vencidn emples una presidn parcial de hidrdgeno de 70 s 350
kg/bm2 manom., generalmente, y de 70 a 210 kg/'cm2 preferi -
blemente, y de 105 a 175 kg/em® méds preferiblemente.,

Bl caudal de circulacidn de gas puede ser entre
17,8 y 356 m3I\T/100 L, generalmente, o de preferencia aproxi
madamente 35,6 & 178 m3N/100 I. El gas circulado contiene
preferiblemente 85 por ciento o mds de hidrégeno. Ia propor
cidén molaer entre hidrdgeno y aceite puede estar entre apro=-
ximadamente 4:1 y 80:1, Las temperaturas del resctor pueden
variar entre aproximadamente 316 y 482¢C, generalmente; ¥
entre 343 y 42790 preferiblemente. Las temperaturas del reac
tor se aumentan durante un ciclo del catalizador, para com=
pensar la pérdide de actividad por envejecimiento. Ia tempe-
ratura debe ser lo suficientemente baja para que no més de
30 por ciento, generalmente, y de preferencia no mis de apro
ximgdamente 10, 15 o 20 por ciento del aceite alimentado, de
3432C+, sea craqueado a material que hierwva por debajo de
3439C. Ia velocidad espacial horaria de lfquido en cada reac|

tor puede estar entre aproximedamente 0,1 y 10, generalmen =~
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te, y entre aproximadamente 0,2 y 1 6 1,25, lo més preferi-
blemente.

Ia alimentacidn a la primera etapa del procedi =
miento de la presente invencidn puede ser un crudo de petré
leo completo, o un crudo reducido que contiene sustancial -
mente todos los asfaltencs residuales del crudo completo.
E1l procedimiento es también dtil para desulfurar otros acel
tes que contienen asfalteno, tales como liguidos de carbdn
vy aceites extraidos de pizarras y arenas alquitranosas, Ios
asfaltenos tienen una proporcidn relativamente baja entre
hidrdgeno y carbono, y generalmente constituirdn menos de
aproximadamente 10 por ciento del aceite alimentado, perc
contendrdn en general la mayoria de los componentes metdli-
cos presentes en la alimentacidn total, tales como niquel y
vanadio. Dado que los catalizadores de desulfuracidn usua-
les tienen gran actividad de desmetalizacién, asi como de
desulfuracidn, el catalizador de primera etapa, no activa-
do, elimina la mayoria del niquel y vanadio del material de
carge, asi como la mayorfa del azufre. Estos metales se de~
positan en cantidad en las regiones mds exteriores de 1a
seccidn recta del catalizador, y tienden a inhibir el acce-
g0 a los poros del catalizador, y a reducir asi la activi -
dad de desulfuracidn del catalizador. E1l niquel y vanadio
eliminados son generalmente responsables de la desactiva -
cidn final de los catalizadores de desulfuracidén de primera
etapa, mientras que la deposicidn de coque durante la elimi=-
necidn de azufre y nitrdgenoc contribuye muy poco a la desac-
tivacidn del catalizador en la primera etapa.
Log residuos de petrdleo, de columna atmosférica o

de vacio, contienen sustancialmente toda la fraccidn de ag-
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faltenos del crudo del que se derivan, y por tanto contie -
nen 95 a 99 por ciento en peso, o mds, del contenido de ni-
quel y vanadio en el crudo completo. El contenido de niquel,
vanadio y azufre en los residuos de petrdleo puede variar
en amplio intervalo, Por ejemplo, el niquel y vanadio pue =
den constituir 0,002 a 0,03 por ciento en peso (20 a 300
partes por milldn) o mds de los residuos, mientras que el
azufre puede constitufr aproximadamente 2 a 7 por ciento en
peso, o més, del aceite,

En la etapa catalltica inicial, o no activada,
del presente procedimiento, la eliminacidn de niquel y vang
dio del aceite alimentado puede ser tan rdpida como la eli~
minacidn de azufre, Sin embargo, la eliminacidén y subsi -
gulente deposicidn de niquel y vanadio sobre el catalizador
tiene como resultado un grado de desactivacidn del cataliza
dor mayor que en la eliminacidn de azufre y nitrdgeno, debi
do a que los metales eliminados se depositan sobre el cata-
ligador, mientras que el azufre y nitrdgeno eliminados de
1la carga escapan como sulfuro de hidrdgeno y amoniaco gaseo
s0s. En la primera etapa, el niquel y vanadio se acumulan
gradualmente sobre la superficie del catalizador, siendo fi
nalmente causa de que los poros del catalizador queden blo-

queados, Al bloguearse los poros deja de ser gradual la ve~-

locidad de envejecimiento del catalizador, y la velocidad

de envejecimiento del catalizador aumenta ebruptamente, fer

minando el ciclo del catalizador,

Los metales del grupo VI y grupo VIII que se em =
Plean usualmente en catalizadores de hidrodesulfuracidn cow=
municen primordisglmente actividad de desulfuracidn al cata-

lizador, Los metales activadores del grupo IV~-B del catali-
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zador de segunda serie de la presente invencidn mejoran 1a
actividad de desulfuracidn de los metales catalfticos del
grupo VI y grupo VIII, pero los metales del grupo IV~B son
relativamente caros, y suponen un aumento de coste del ca-
talizador. Aunque el catalizador activado proporcionard

une actividad gumentada de desulfuracidén en una primera eta
pa de hidrodesulfuracidn, y ﬁor tanto se pueden emplear ven
tajosamente en la primera etapa de la operacidén, los auto =
res de la presente invencidn hen descubierto que la activie
dad aumentada de desulfuracidn del catalizador activado,
c¢uando se emplea en una primers etapa de hidrodesulfuracidn,
es mucho menor que la mejora de la actividad de desulfura ~
cidn que se comunica por el catalizador activado en una se-
gunda etapa, Ademds, se ha hallado que esta relativamente.
menor ventaja del catalizador activado, respecto sl catali-
zador no activado, en una primera etapa de hidrodesulfura -
cidn, disminuye con la edad progresiva del catalizedonr,
mientras que la relativamente mayor ventajae en actividad de
desulfuracidn, del catalizador activado respecto al catali~
zador no activado, en la segundas etapa, aumenta constante -
mente con la edad progresiva del catalizador. Otra desventa
Ja del uso del catalizador activado en una primere etapa es
que la vida de cualquier catalizador de primera etapa estd
limitada finalmente por una desactivacidn por metales rela-
tivemente rdpida e irreversible, y, con independencia de 1a
actividad de desulfuracidn del catalizador de Primera eta -
ra, el peso total de azufre que se pusde eliminsr con cusl-
quier catalizador de primera etapa estd limitado por la de-
posicidn de metales sobre el catalizador. Este factor tien-

de a hacer menos econdmico, para tratar la mayoria de los
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residuos de metales pesados, el incurrir en el coste adicio
nal del catalizador activado en la primera etapa de la ope-
racidn.

Segtin la presente invencidn, al menos un lecho
del catalizador no activado se dispone aguas arriba de al
menos un lecho del catalizador activado. Los leschos pueden
estar dispuestos en un solo resactor o en reactores separa =~
dos. Cuando se disponen en reactores separados, se obtiene
una ventaje particular disponiendo una etapa de evaporacidn
instantdnea de gas entre una primera etapa de catalizador
no activado y una segunda etapa de catalizador ectivado.

En este dltimo contexto, una primera etapa desig
na uno o més reactores que preceden & una etapa de evapora-
cidn instanténea entre etapas, mientras que una segunda eta
pe designa uno o mds reactores que siguen a la etapa de evg)
poracidn instantdnea entre etapas. Ia mayoris de los meta =
les y azufre se eliminan de un aceite alimentado en al me -
nos una primera etapa. Luego se pasa el aceite a por lo me-
nos una segunde etapa, para eliminacidn del azufre, mds re-
fractario., En la segunda etapa, la causa primordial de la
desactivacidn del catalizador es la coquizacidn. La severi-
dad de desulfuracién es mayor en la segunda etapa que en la
primers etapa, y es sabido que la coquizacidén del cataliza~
dor asumenta con la severidad de desulfuracidn. Ia coquiza -~
cidn del catalizador tiene lugar ten extensamente en la se~
gunda etapa de hidrodesulfuracidn gue la velocidad de enve-
jecimiento en la segunda etspa es considerablemente mds rd-
pida que la velocidad de envejecimiento en la primera eta =~
ra. En los procedimientos de hidrodesulfuracidn de aceite

residual en dos etapas, de la téonica anterior, empleando




10

15

20

25

30

Ilojn ndm, 9

catalizadores no activados con una evaporacidn instantdnea
entre etapas para eliminacidn de gases subproducto contami-
nantes, tales como sulfuro de hidrdégeno, amonisco e hidro -
carburos gase0sos, y con temperaturas progresivamente en au
mento en cada etapa, para compensar el envejecimiento del
cetalizador, es comdnmente conocido que tanto la velocidad
de envejecimiento del catalizador como la formacidn de co -
que sobre el catalizador son considerablemente mayores en
la segunda etapa gque en la primers etapa. Este fendmeno de
gran coquizacidn en la segunda etepa se puede explicar pro-
bablemente en base molecular, En la primera etapa, la exis=—
tencia de grupos alcohilo periféricos en las moldeculas de
asfalteno y resina de la alimentacidn proporeciona un impedi
mento estérico que tiende a impedir el contacto del cuerpo
interno de anillos policondensados, de las moldoulas resi =-
duales, con el cataligzador. Sin embargo, el azufre de las
moldculas de asfalteno, muy refractario, no se elimina en
la primera etapa, y se ha de eliminar en una segunda etapa.
Este azufre es mds refractario porque tiende a estar profun
damente incrustado en el nicleo aromdtico. Después de la elil
minacidn de algunos de los grupos alcohilo en la Primera etg
pa, las moléculas que entran en la segunda etapa estdn esaté-
ricamente mejor adaptadas para permitir que el nidcleo aromd-
tico entre ampliesmente en contacto contra puntos catalfti =
cos, exponiendo los dtomos de hidrdgeno y carbono, y final-
mente al azufre incrustado, mds intimemente a la superficie
catelitica, induciendo asi la coguizacidn. Este mecanismo es
probablemente el responsable de la coquizacidn reforzada del
catalizador y mayores velocidades de envejecimiento en 1la se|

gunda etapa, en comparacidn con la primera etapsa.
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Se ha descubierto gque en una segunda etapa de de~
sulfuracidn el catalizador activado presenta gran actividad
de desulfuracidn con una formacidén de coque muy inhibida.
Esto es probablemente responsable de la mejora relative ob-
servada en el catalizador activado, en la segunda etapa, al
aumentar la edad del catalizador. Ademds de la actividad de
desulfuracidn mejorada que se observa, y de la velocidad de
envejecimiento mejorada en la segunda etapa, los autores de
la presente invencidn han hallado también que se puede con-
seguir un grado dado de desulfuracidn con un consumo de hi=-
drégeno sustancislmente menor, con el catalizador activado
en la segunda etapa, en coiparacién con el uso de un catali
zador no activado en la segunda etapa. Este shorro de hidrd
geno concuerda con los datos que muestran que el cataliza -~
dor activado en la segunda etapa es considerablemente mds
selectivo hacla la reaccidn de desulfuracién que el catali-
zador no activado, de manera que el catalizador activado in
duce considerablemente menos reacciones secundarias tales
como hidrogenolisis, saturacién de aromdticos, eliminacién
de metales, etc,

La selectividad del catalizador activado, en la
segunda etapa, para la reaccidn de desulfurscidn es tan gran
de que se ha hallado que sl en la segunda etapa se dispone
el volumen de catalizador activado suficlente para proporclg
nar un doble ciclo de segunde etapa, correspondiente z cada
ciclo catalitico de primera etapa, solo se incurre en una
penalizacidn nominal en el consumo de hidrdégeno, Por ejem =
Plo, en un caso en que el consumo de hidrdgeno con suficien
te catalizador activado en una segunda etapa, durante un ci

clo de seis meses, fué 3,56 m3N/100 L, se halld que el con~
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sumo de hidrdgeno solo aumentd en 0,267 m3N/100 T cuando se
dispuso en el reactor de segunda etapae el catalizador sufi-
clente para que;durase duranie un ciclo de doce mesesg., En
contraste, cuando se emplea un catalizador no sctivado en
le. misma operacidn de segunda etapa, el consumo de hidrdége-
no pare un cicloe de seis meses fué 5,34 m3N/100 I, y cuando
estuvo presente en el reactor el catalizador no activado
suficiente para un ciclo de doce meses el consumo de hidrd=
geno aumentd a 6,23 m3N/100 L. Por tanto, la penalizacidn
en hidrdgeno para el doble ciclo de segunda etapa fud solo
0,267 m3N/100 L con el catalizador activado, pero fué 0,890
m3N/lOO L con el catalizador no activado., Estos datos mues-
tren que aunque el catalizador activado en la segunda etaps
proporciona gran ahorro del consumo de hidrégeno en un solo
ciclo, los ahorros relativos del comsumo de hidrdgeno se
magnifican cuando se emplea un relleno de catalizador de
segunda etapa para ciclo miltiple. Ia ventaja econdmica de
emplear un relleno de catalizador pars ciclo miltiple en

le. segunda etapa estriba en que el reactor de segunda etapa
no tiene gue ser vaciado y llenado de nuevo cada vez que
tal cosa suceda para la primera etapa, shorrando asi en cos
tes de funcionamiento del procedimiento,

Dado que tanto los catalizadores activados como
los no activados estdn sujetos a un ciclo de vida del cata-
lizador limitado por los metales, en una primera etapa de
desulfuracidn, y dado que 1a ventaja relativa pare desulfu-
racidn del catalizador activado, en una primera etapa de
operacidn, es relativamente pequefia y disminuye con la edad
del catalizador, el catalizador activado no se emplea en

una primera etapa de hidrodesulfuracidn de la presente in -
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vencidén. En vez de ello, en la primera etapa se emplea el
catalizador no activado, menos costoso., Dado que el c¢iclo
de vida del catalizador en segunda etapa estd limitado por
el cogque, y dado que la ventaja particular del catalizador
activado es su gran resistencia frente a la coquizacidn, g¢|
gin la presente invencidn se emplea el catalizador activa=-
do en ung segunda etapa, 0 aguss abajo de una primera eta =~
pa, precedido por un lecho de catalizador no activado. En
cualquier caso, el aceite de alimentacidn se pasa primero
sobre una cantidad suficiente de catalizador de hidrodesul~
furacidén no activado, para efectuar la eliminascidén de la ma
yoria de su contenido de azufre y metales, y luego se pasa
en serie sobre el catalizador activado, donde se elimins
une cantidad menor de azufre, el cual azufre es considera =
blemente mds refractario. Asi se utiliza el catalizador no
activado, mds barato, en una etapa relativamente temprana
en la que la desactivacidn por metales es controlsnte, mien
tras que el catalizador activado, mds caro, se utiliza en
une etapa posterior en la que se controla la desactivacidn
por coque, dado que el catelizador activado es capaz de in-
hibir las coquizacidén en magnitud mucho mayor que el catali-
zador no activado,

Del catalizador activado, en ls segunda etapa, se
ruede conseguir otra ventéja debido a que estd relativamen~—
te proitegido del efecto de limitgcidn del ciclo por desacti]
vacidén por metales. Los autores de la presente invencién
han descubierto que el catalizador sctivado experimenta una
autorregeneracidn rdpida en una operacién en segunde etapa,
por eliminacidén in situ del coque superficial por aumento

de 1a presidén de hidrdgeno., Si el catalizador activado es—
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t4 en funcionamiento en una segunda etapa durante un cierto
periodo de tiempo a una primera presidn parcial de hidrdge-
no, seguldo por un periodo de funcionamiento a una presién
parcial de hidrdgeno relativamente mayor, y luego se vukelve
al funcionamiento a la primera presidén de hidrdgeno, los an
tores de la presente invencién han hallado que el cataliza=
dor presenta mayor actividad al volver a la presién de hi =~
drdégeno menor. La mayor actividad se pone en evidencia por
unos requlsitos de temperaturs reducida para un grado dado
de desulfuracidn, al volver el catalizador a la presidén de
hidrdgeno inicial, E1l catalizador activado cataliza la adi-
cién de hidrdgeno al coque superficial al elevar la presidn
de hidrdgeno, de manera que se solubiliza una porcidén del
coque superficial y asi se regenera parcialmente el catali-
zador, Se ha hallado que el catalizador activado presenta
un efecto cindtico mejorado para la reduccidn de coque del
catalizador, usando el método de presidén de hidrdgeno aumen
tada, en comparacidén con un catalizador no activaedo. Ios en
sayos demuestran que los requisitos de tiempo para mejorar
la asctividad de un catalizador no activado de segunda eta -
pa, por elevacién de la presidn de hidrdgeno, son considers
blemente mds largos que lo que se requiere para el cataliza
dor activado. Por tanto, el catalizador activado puede pro~
porcionar une ventaja en la operacidn de segunda etapa, no
golo inhibiendo inicialmente la formacidén de coque, sino
tambidn catalizando la eliminacidn de coque del catalizador
por hidrogenscidn para solubilizar el coque y llevarlo &
una corriente de aceite de procedimiento en circulacidn. Pa
ra reactiver el catalizador de segunda etape se debe aumen-—

tar la. presidh parcial de hidrdgeno al menos 3,5 kg/bmz, ge
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neralmente; Yy al menos 10,5 kg/cm2 preferiblemente, y la se
gunda etapa se debe hacer funcionar a la presidén mayor du -
rante al menos 24 horas,

Dado que la presidn total en cualquier reactor
que emplee el catalizador activado estd establecida por li-
mitaciones metaldrgicas del reactor, la presidn de hidrdge~-
no no se puede aumentar arbitrariamente en una operacidén co
mercial para reducir el nivel de coque sobre el catalizador.
S5in embargo, el efecto de descoquizacidn del catalizador se
puede poner comercialmente en funcionamiento aumentando in-
termitentemente la pureza del hidrdgeno en el reactor de ca
talizador activado, para aumentar la presidén pesrcial de hi-
drégeno sin aumentar la presidn total en el reactor. Asi se
puede hacer funcionar el procedimiento durante el periodo
de tiempo requerido para rejuvenecer el catalizador, utili-
zendo una corriente de alimentacidn de hidrdgeno que tenga
una presidn percial de hidrdgeno elevada, a una presidn to-
tal constante, Tras haber reducido el nivel de coque, &l
funcionamiento del procedimiento puede volver & la menor re
sién parcial de hidrdgeno, con el catalizador activado en
estado mds activo., Esta operacidn se puede repetir un cier=-
to nimero de veces, para extender la vida total del catali-
zgador activado,

Un método préctico para efectuar un aumento inter
mitente de la presidn parciel de hidrdgeno es reducir la ve
locidad de alimentacidn de aceite al sistema de reaccidn.
En sistemas comerciales de hidrodesulfuracidn en etapas mil
tiples, el hidrdgeno de aportacidn se ctarga generslmente a
un reactor de segunda serie, en vez de & un reactor de pri-

mera serie, y& que el reactor de segunda serie experimenta
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el mayor problems de cogquizacidn. A proporcidn constante en
tre alimentacién de hidrdgeno y alimentacidn de aceite, una
reduccidn del caudal de alimentacién de aceite dard como re
sultado una reduccidn de los requisitos de hidrdgeno gaseo-
g0 de recirculacidn, a una proporcién fija entre gas y acei
te. Dado que una porcidn del hidrdgeno gaseoso de recirculs
¢idn se pasa al segundo reactor, cualquier reduccidn del hi
drdgeno de recirculscién presenta une oportunidad para au -
mentar el caudal de hidrdgeno de aportacidn al segundo reac
tor gin aumentar la presidn total. Dado que el gas de recir
culacidn comprende 90 por ciento de hidrdgeno, o menos, y
la corriente de aportacidn comprende hidrdgeno de al menos
95 por ciento, este método puede aumentar intermitentemente
la presidén de hidrdgeno en la segunda etapa, para efectuar
ung reduccidn del nivel de coque mientras estd continusndo
el procedimiento de hidrodesulfuracidn,

Se observa que generalmente no es posible regene=—
rar con éxito los catalizadores usuales de hidrodesulfurs -
cidn por métodos de combustidn, Tales catalizadores contie—
nen al menos algo de vanadio depositado por el petrdleo de
elimentacidn, y se cree que durante la combustidn en presen
cia de azufre se forman sulfatos de vansdio que revisten y
desactivan permanentemente al catalizador.

Los siguientes ensayos ilustran las ventajas del
catalizador activado en una segunda etapa del procedimiento
de hidrodesulfuracidn de la presente invencidn. En todos los
Fnsayos, & no ger que se indique otra cosa, el aceite de ali
mentacidn a la primera etaps de desulfuracidn es un residuo
de petrdleo de Kuwait reducido al 50%, que contiene 3,9 por

ciento en peso de azufre. En todos los ensayos, el cataliza
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dor activado comprendfa aludmina que estaba triplemente im-
pregnada con molibdeno, niquel y titanio, en ese orden,
conteniendo tres por ciento de nfquel, ocho por ciento de
molibdeno y cinco por ciento de titanio, siendo el reste
alimina, En todos los ensayos, el catalizador no activado
contenia 0,6 por ciento de nfquel, 1,1 por ciento de cobal-
to, 8,% por ciento de molibdeno, siendo el resto alidmina.

FIGURAS 1y 2

Ia Figura 1 se explica en detalle en el Ejemplo
l, ¥y la Figura 2 se explica en detalle en el Ejemplo 2, En
dichas figuras en ordenadas se representa sl % en peso de
azufre en el producto de 1912C+, En ordenadas se representa
el tiempo en horas., A titulo de introduccidn a los ejemplos
1y 2, se observa que la Figura 1 muestra los resultados de
ung hidrodesulfuracidn simulada en dos etapas; empleando un
catalizador de hidrodesulfuracidn sin activar en ambas eta-
pas, mientras que la Figura 2 muestra los resultados de una
hidrodesulfuracidn simulada en dos etapas empleando un cata
lizador activado en ambas etapas. En ambas Figuras 1 y 2,
el tramo 0.5 IHSV se refiere solamente a una etapa, el tra-
mo 1.0 LHSV se refiere a la primera de dos etapas., E1 segun
do tramo 1.0 IHSV se refiere a la segunda de las dos etapas,
Cada dgsulfuracidn simulada en dos etapas se compara en la
misms, figura con una desulfuracidn en etapa Unica, efectua~—
da con el mismo catalizador bajo las mismas condiciones a
le severidad de la desulfuracidn en dos etapas. BEstas figu~
ras muestran que en todos los ensayos de primera v segunda
etapa el catalizador activado proporciona un producto que
tiene un nivel de azufre menor que el del catalizador no ac-

tivado. Estas figuras muestran también que existe una decidi
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da ventaje debida a la operacidn en dos etapas, en compara-
cidn con la operacidn en etapa dnica, cuando se emples un
catalizador activado o sin activar, pero que la ventaja de
ls, operacidén simulada en dos etapas se pierde rdpidamente

a causa de una répida desactivacidn del catalizador en la
segunda etapa con el catalizador no activado (lo que indica
rdpida coquizacidn), mientras que la ventaja de la opera -
cidn simulada en dos etapas se conserva durante un periodo
extenso de operacidn bajo condiciones de segunda etapa cuan
do se emplea el catalizador activado (lo que indica un re -
traso mejorado de la coquizacidn),.

Ios siguientes ejemplos ilustran las ventajas del
catalizador activado en el funcionamiento en dos etapas. Se
emplearon en estos ejemplos unas condiciones excepcionales
pars acentuar las ventajas que se pueden obtener en la ope-
racidn en dos etapas con el catalizador activado., Por ejene
plo, se emplesron presiones parciales de hidrdgeno relativa
mente altas para disminuir la ventaja general de la opera -
cidn en dos etapas frente 2 la operacidn en etapa ¥nica. Ge
neralmente; las presiones de hidrdgeno altas son tan favora
bles para la reaccidn que no se requiere el uso de dos eta=-
pas. Ademds, la presidn del producto liquido de la primera
etapa, tras retirar el material gaseoso que le acompafia, se
redujo hasta la presidn atmosférica para permitir que el
sulfuro de hidrdgeno y amoniaco disueltos escapasen del acei
te de alimentacidn que se estaba cargando a la segunda eta=—
pa., Asf, se elimind virtualmenie la influencis positiva de
pequeiias cantidades de estos materiales sobre la moderacidn
¥y conservacidn de la actividad del catalizador de segunda

etapa, para disminuir mds la ventaja de la operacidén en se—
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gunde. etapa y demostrar asi mds claramente las ventajas in-—
herentes del catalizador activado, sobre el catalizador no
activado,

EJENPIO 1

Tos ensayos que se muestran en la Figura 1 se
efectuaron, todos, con un catalizador no activado a 199,5
kg/cm® de presién de hidrdgeno y una temperaturs de 4149C,
Los ensayos que se muestran en la Figura 2 se efectuaron,
todos, con un catalizador activado, bajo condiciones mds
suaves, incluyendo una presidn de hidrdgenc més suave, de
194,6 kg/bm2, y una temperatura mds suave de 3999C,

En la meseta inicial de envejecimiento que se
muestra en la Figura 1, se produjo en una etapa un producto
con 0,225 por ciento de azufre, con el catalizador no acti-
vado, a unea VEHL de 0,5. La velocidad espacial se elevd lue
&0 hasta 1,0, para proporcioner la segunda meseta de enveje
cimiento, en la que el contenido de azufre en el producto
se niveld a 0,61 por ciento. El producto liguido de esta ex
periencia & VEHL 1,0 se separd de los productos gaseosos,
se redujo su presidn, y se usé, junto con hidrégeno nuevo,
como alimentacidn de 1lfquide para la siguiente experiencia
sobre el mismo catalizador; también a VEHL 1,0, Ios dos pa-
803 en serie a VEHL 1,0 tuvieron como resultado una VEHL
global de 0,5 para los dos pasos a VEHL 1,0, E1 contenido'
iniclal de azufre para el efluente de la segunda etapa era
0,19 por ciento, que es menor que el nivel de azufre de
0,225 por ciento de la etapa ¥nica a VEHL 0,5, y que indica
que se consigue una ventaja en la desulfuracidn empleando
desulfuracidn en dos etapas en vez de en etapa Ynica, con-

juntamente con una evaporacidn instanténea entre etapas. Sg
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ria de esperar una ventaja en la operacidén en dos etapas,
debido a que la fase de evaporacidn instantdnea entre eta -
pas elimina sulfuro de hidrdgeno y amoniaco, que son produc
tos de reaccidn, y debido a que hay una elevads presidn de
hidrdgeno en segunda etapa, resultante de la eliminacidén de
impurezas gaseosas. Sin embargo, la Figura 1 muestra que tu
vo lugar una desactivacidn muy rdpida del catalizador de
segunda etapa cuando se empled el catalizador no activado
en la segunda etapas, de manera que el nivel de azufre en el
producto de segunda etapa aumentd rdpidamente y se niveld
e 0,24 por ciento, lo que es mayor que el nivel de agzufre
obtenido en la anterior experiencia en paso UYnico a VEHL
0,5. Por tanto, la Figura 1 muestira que el fendmeno de enve
jecimiento en segunda etapa cancela rdpidamente la ventaja
de la operacidn en dos etapas, con lo que tras aproximada =
mente solo 24 horas de operacidn en segunda etapa no hay be
neficio neto para la operacidén en dos etapas. Por tanto, la
Pigura 1 muestra que el catalizador no activado no pudo de-
mostrar la estabilidad de envejecimiento en operacidn en se
gunda etapa que se demuestra en una operacidén en etapa Uni-
ca, como se indica en el ensayo en una etapa de la Figura 1.
Evidentemente, la ventaja observada inicialmente
en la segunda etapa, gque se muesira en la Figura 1, es debl-
da a la mayor presidn parcial de hidrdgeno en la segunda
etapa, debida a la evaporacidn instantéﬁea entre etapas de
los gases contaminantes, Sin embargo, la rdpida iniciacidn
del envejecimiento en la segunda etapa es probablemente de-
bida al hecho de que el amoniaco y sulfuro de hidrdgeno eli-

minados en la etapa de evaporacidn instantdnea entre etapas

e requieren para estabilizar el catalizador no activado,
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frente a la coquizacidn, en la segunda etapa. El sulfuro de
hidrdgeno y amoniaco no se producen adecuadamente en la se=-
gunda etapa, ya que la mayoria del szufre ¥ nitrdgeno del
aceite de alimentacidn se eliminan del aceite de aliments -
cidn en 1la Primeras etapa. Se cree que se requiere amoniaco
para moderar parcialmente la acidez del catalizador; mien -
tras que se requiere sulfuro de hidrdgeno para mantener el
control del estado presulfurado sctivo del catalizador., Ia
razén de que el ensayo en etapa uvnica de la Figura 1 mostra
86 eslabilidad del catalizador a la misma severidad de de -
sulfuracidn que el ensayo en dos etapas es aparentemente
que la operacidn en etapa dnica tuvo lugar enteramente en
presencia de la produccidn total de amoniaco y sulfuro de
hidrdgeno en el sistema, mientras que la operacidn en segun—
da efapa tuvo lugar en presencia de tan solo 1la relativamen—
te pequefia produccidn de amoniaco ¥ sulfuro de hidrdgeno que
tuvo lugar en la segunda etapa.

Ia Tabla 1 muestra datos detallados de los ensayos

Jue se ilustran en la Figura 1.

™~

..
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DABIA 1

DATOS DE IA FIGURA 1 =~ CATALIZADOR NO ACTIVADO
198 kg/em? y 4149C

Una eta= Primers Segunda
Alimentg pe solo de dos de dos

cidn etapas etapas
VEEL " - 0’5 1,0 0,5
Azufre, % en peso 3,89 0,31 0,60 0,25
Nitrdégeno, % en peso 0,22 0,11 0,14 0,11
Carbono, % en peso - 87,06 - 87,34
Hidrdgeno, % en peso - 12,52 - 12,45
Niquel, ppm 15 0,1 1,8 0,2
Vanadio, ppum 54 £0,1 1,6 20,1
APT 15,4 25,3 23,4 21,8
Destilacidn, % en vol.:
Condensado a €C
5 333 259 287 264
10 399 295 322 301
30 451 384 406 390
50 519 446 470 453
80 - 565 - 568
craqueado a 551 575 572 568
% pasado 69 84 77 80
Regsiduo de carbono: :
Rems, D524 9,04 2,21 3,61 2,52
BJEMPIO 2

Ia Figura 2 muestra los resultados de ensayos si=
milares, salvo en que se emplea un catallzador activado. Ia
Figura 2 muestra que cuando el catalizador activado se em -
plea en dos etapas en serie, junto con una evaporacién ins-
tantdnea entre etapas, en contraste con una sola etapa, hay
une mejora del procedimiento y ahorro de catalizador sustan
ciales; ¥y que la velocidad de desactivacidén del catalizador
de segunda etapa es tan baja, con el catalizador activado,
que esta mejora aun tiene efecto y se conserve tras 80 ho -~
ras de envejecimiento del catalizador de segunda etapa. Ios
resultados de la Figura 2 contrastan con los resultados de
la Figura 1, que mostraban que la mejora debida & la opera-
cidn en dos stapas se perdfa tras solo 24 horas con el cata

lizador no activado, debido a envejecimiento del cataliza =
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dor.

Todos los ensayos de la Figura 2 se efectuaron
con un cstalizador activado, bajo condiciones mds suaves
que los ensayos de la Figura 1, incluyendo une presidn de-
hidrdgeno de 194,6 kg/om2 ¥ a une temperatura de 3999C,

La primera meseta de envejecimiento de 1a Figura
2 muestra los resultados de una operacidén en etaps Ynica
con el catalizador activado, en la que se produjo un produc
to que contenia 0,21 por ciento de azufre. Despuds se aumen
%6 & 1,0 la velocidad espacial, resultando en unm producto
1f{quido que contenfa 0,58 por ciento de szufre. El producto
1iquido cuya presidn se redujo se acumuld a partir de la opel
racién a VEHL 1,0, tras ser separado de los productos gaseo~
s0s, ¥ el liquido cuya presidn se redujo, junto con hidrdge-
no nuevo, se usé como alimentacidn para un segundo paso SO =
bre el mismo catalizador, durante las ltimas 80 horas del
pnsayo. la velocidad espacial para el segundo paso sobre el
batalizador también fué 1,0, dando una velocidsad espacial
global de 0,5 para los dos pasos & VEHT 1,0, dado que el ren
dimiento de lfquido de la primera seccidn fud 99,5 a 100 pon
cien en volumen. El producto de la segunda seccidn did como
término medio 0,17 por ciento de azufre, lo que es 0,04 por
ciento menos de azufre que el gue estabs contenido en el Pro|
ducto producido durante la porcidn en seccidn dnics del en~
sayo, a velocidad espacial 0,5, proporcionando asi uns ven-
taja en la operacidn en dos etapas con el catalizador acti-
vado., Sin embargo, a diferencia de las caracterfstices de
envejecimiento en la segunda etapa con el catalizador no sc~
tivado, donde la ventaja de la operacidén en dos etapas solo

se conservd durante 24 horas, debido & una répida desactiva~
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cidn del catalizador de segunda etapa, la Figura 2 muestra
que con el catalizador activado, tras 80 horas de operacidn
en segunda etapa, la ventaja de la operacidn en dos etapas
aln tenfa efecto y se mentenfa. Por tanto, el catalizador
activado presenta la capacidad de conservar su sctividad Yy
su resistencla contre la coquizacidn en susencia de amonig~
co y sulfuro de hidrdgeno procedentes de la primera etapa,
que se eliminaron en la evaporacidén instantdnes entre eta -
bas, aunque en la segunda etapa se produce relativamente o
co amoniaco y sulfuro de hidrdgeno adicionales., En los ensg
yos, la eliminacidn entre etapas del amoniaco y sulfuro de
hidrdgeno de primera etaps se acentud reduciendo 1a presidén
del lfquido de entre etapas, con lo que se permitid que escg
pase del aceite incluso el amoniaco y sulfuro de hidrdgeno
disueltos. Por tanto, el catalizador activado estd libre de
dependencias del sulfuro de hidrdgeno y amoniaco de primera
etapa, permitiendo una ventaja de actividad extendida en 1la
operacién de segunde etapa, como resultado de la presidén
parcial de hidrégeno reforzada resultante de la evaporacidn
instentdnea entre etapas. De esta nanera, el catalizador ac-
tivedo proporciona une operacidén perfeccionada en segunda
otapa, pese a un envejecimiento prolongado, aunque la mayo -
ria del sulfuro de hidrdgeno y amoniaco se producen en la
primera etapa y no entran en la segunda etapa, y aunque en
le segunda etapa se produce relativamente poco sulfuro de hi
drdgeno y amoniaco,

Aparte de estas consideraciones resgpecto al cata=
lizedor activado bajo los efectos de una operacién en dos
etapas, una comparacidn de las Figuras 1 y 2 muestra que el

catalizador activado también era mds activo que el cataliza-
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dor no activado en una operacidn en etapa unica. Aunque el
catalizador activado se ensayd a una temperatura que es
159C menor que la del catalizador no activado, a VEHL 0,5,
en une operacidén en etapa dnieca, produjo 0,21 por ciento
de azufre en el producto, frente a 0,225 por ciento para el
catalizador no activado; y a VEHL 1,0 en una etapa tnics
produjo 0,58 por ciento en peso de azufre en el producto,
frente a 0,61 por ciento para el catalizador no activado.
Por tanto, la ventaja antes demostrada para el catalizador
activado, respecto a su superioridad de envejecimiento en
segunda etapa, complementa a la ventaja de actividad del ca
talizador activado, inherente a una operacidén en etapa Uni-
ca.
Ia disminucidn del nivel de azufre en el producto,
debida a la operacidén en dos etapas, indica que se ha gang-
do una actividad apreciable por uso de un procedimiento en
dos secciones, de manera que, si se desea, la cantidad de
catalizador se puede disminuir considerablemente cuando se
uga un procedimiento en dos seeciones con el catalizador acH
tivado, en vez de un procedimiento en una seccidn, producien
do un producto de contenido de azufre dado.

EJEMPLO 3
Se efectud un ensayo extenso de envejecimiento de
catalizador, para demostrar mds completamente la ventaja re-
lativa de envejecimiento de un catalizador activado, en la
segunda etapa de un procedimiento de hidrodesulfuracidn de
pceite residual. En este ensayo, el catalizador activado re-
dujo el contenido de azufre de un efluente de hidrodesulfurs
cidn de primers etapa, desde 1 a 0,3 por clento en peso de

azufre, después de una evaporacidn instantdnea entre etapas.
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La experiencia de envejecimiento para el catalizador activa
do se hizo & VEHL 1,0 y 128 kg/on® de presién percial de hi
drégeno., Este ensayo de envejecimiento se ilustra por la
curve inferior de la Figura 3., En dicha figura en ordenadas
se representan °F (2C) y en abseisas el tiempo en dias.
Para fines de comparacidn, la curva superior de
la Figure 3 presenta la curva de envejecimiento en segunda
etapa para una operacidn de segunda etapa con catalizador
no activado, en la que el efluente de desulfuracidn de pri-
mera etapa, sometido a evaporacidn instantdnea, también se
redujo en contenido de azufre desde 1 a 0,3 por ciento en
peso, pero a la velocidad espacial de 0,5, mds suave, Una
comparacién de las curvas de envejecimiento de la Figura 3
muestra que el catalizador activado en la segunda etapa pre
genta una velocidad de desactivacidn considerablemente me -
nor con la edad, en comparacidn con el catalizador no acti=~
vado, aunque el catalizador activado estd perjudicado por
una velocidad espacial que es doble de la velocidad espacial
para el catalizador no activado., La Figura 3 muestra que el
catalizador activado, tras 150 dias de operacidn en segunda
@tapa & una velocidad espacial de 1,0, requirid una tempera-
tura de solo 401¢C, mientras que el catalizador no activado,
tras 150 dias de operacidn en segunda etape, para conseguir
el mismo nivel de desulfuracidn a una velocidad espacial mds
suave, de solo 0,5, requirid una temperatura de 416°C, Por
tanto, la Figura 3 demuestra que en la segunda etapa el catyg
1izador activado es considerablemente mds de dos veces mds
pctivo, en un procedimiento extenso de envejecimiento, en
comparacidn con el catalizador no activado, y que en la se~-

gunda etape la ventaja relativa de actividad del ecatalizador
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activado, respecto al catalizador no activado, aumenta pro-
gresivamente con la edad del catalizador.

EJEMPIO 4
Ia Figura 4 contiene los resultados de ensayos
que muestran que la notable superioridad de envejecimiento
en hidrodesulfuracidn, del catalizador activado en una ope-
racién en segunda etapa, que se muestra en la PFigura 3, no
prevalece en la operacidn en primers etspa. Aunque una com=-
paracién de las Figuras 1 y 2 muestra que el catalizador ac-
tivado es superior en actividad de hidrodesulfuracidn al cg-
talizador no activado, en una operacidn en primera etapa, la
comparacidn de la Figure 4 con la Figura 3 muestras que la
ventajae de utilizar el catalizador activado en la operacidn
de primera etapa es mucho menor que en la operacidn de se -
cundsa etapa;
La Figura 4 compara los catalizadores activados y
no activados en operacidn de primers etapa, utilizando paras
el catalizador activado el mismo perjuicio de velocidad es=~-
pacial que se empled en los datos de segunde etapa en la Fi
gura 3, es decir, el catalizador activado se ensayd en una
primere etapa a una VEHL de 1,0, mientras que el catalizadon
no activado se hizo funcionar bajo las mismag condiciones en
una primera etapa, salvo por una VEHL de solo 0,5. Los ensa=-
yos de la Figura 4 se hicieron a una presidn de hidrdgeno de
159 kg/bmz. Como se muestra en la Figura 4, en un ensayo ini
cial se pasaron a través de cada etapa dnica colas de colum-
ne. atmosférica (FCA) de Kuwait, que contenfan 3,9 por ciento

en. peso de azufre, para reducir su contenido de azufre a
0,82 por ciento en peso. Ia Figura 4 muestrs que el cataliza

dor activado requirid una temperatura sproximadamente 9,52
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mayor que el catalizador no activado, Subsiguientemente se
pasaron sobre cada catalizador colas de columna de vacio
(FCV) de Kuwait, que contenfan 5;7 por ciento en peso de
azufre, para reducir su contenido de azufre a 1,45 por cien|
to. En estos ensayos, los requisitos de elevacidn de tempe-
ratura para el catalizador activado, en comparacidn con el
catalizador no activado, aumentaron gradualmente de 9,5 a
1?,990 al aumentar la edad del catalizador,

Por tanto, las Figuras 3 y 4 muestran tanto ensa~
yos de primera etapa como ensayos de segunda etapa, donde
el catalizador activado se compara con el catalizador no ag
tivado, con un perjuicio uniforme de velocidad especial re-
lativa aplicado a los ensayos que utilizan el catalizador
activado. La Figurs 3 muestra que pese al perjuicio en ve=~

locidad espacial, en la segunda etapa el catalizador activy

do presenta une ventaja de temperaturse frente al catalize -
dor no activado, y la ventaja de tgmperatura ammenta con la
edad del catalizador. La Pigura 4 muestra que con el mismo
perjuicio en velocidad espacial en la primera etapa, el ca-
talizador activado presenta una desventaja de temperatura
en comparacidn con el catalizador no activado, y la desven-
taja de temperatura permenece uniforme o aumenta con ls
edad del catalizador, Por tanto, en un procedimiento con
una vida extensa del catalizador, el catalizador activado
puede no proporcionar ventajas econdmicas en operacidn en
primera etapa, debido al mayor coste relativo del cataliza-
dor activado, mientras que en operacidén en segunda etapa la|
ventaja econémica del catalizador activado aumente con 1a
edad extendida del catalizador. Por tanto, la presente in =

vencidn es aplicable a procedimientos en los que hay una
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produccidn extensa de aceite, basada en el catalizador, Co-
mo se muestra en la Figura 3, la ventaja relativa del cata-
lizador activado aumenta significativamente tras 20 6 30
dias de edad, lo que corresponde a una produccidn de aceite
sobre el catalizador de segunda etapa, & VEHL 1, de 137,3
8 206 L de aceite por kg de catalizador.
EJEMPLO 5

Se hicieron cdlculos basados en los resultados de
ensayo, para mostrar la ventaja conseguida en una operacidn
en etapa Unica utilizando un catalizador no activado, cuan-
do una porcidn del catalizador no activado, en el extremo
de aguas ebajo respecto a un reactor de primera etape, se
reemplaza por catalizador activado., E1 cdlculo supone que
unos FCA de Kuwait que tienen 3,9 por ciento de azufre se
convierten a un producto que tiene 0,3 por ciento de azufre,
en una etapa Unica, a una temperaturs de 3%19C y una pre =
sidén de hidrdgeno de 159 kg/cm?, En un cdleculo de base em -
pleando catalizador no activado en todo el reactor, la VEHL
en una seccidn superior del reactor es 1,0 y la VEHL en una
seccidn inferior contigua del reactor es 0,3, En un cdlculo
comparativo aun se emplea catalizador no activado en la mis
mg seccidn superior del reactor, a una VEHL de 1,0, pero el
catalizador no activado de la seccidn inferior del reactor
estd reemplazado por una cantidad menor de catalizador acti-
vado, proporcionando una velocidad espacial de 0,73 en la
seocidn del fondo, Ia menor cantidad de catalizador activa -
do en la segunda seccidn constituye la cantided de cataliza
dor activado requerida para continuar produciendo el produc
to efluente con azufre que contiene 0,3 por ciento de azu -

fre. Bl uso de la menor cantidaed de catalizador sctivado
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constituye un ahorro del 58,9 por ciento en catalizador en
la seccidn del fondo, y un shorro de hidrdgeno de 2,63
m3N/1OO I, o un ahorro de 41 por ciento de hidrégeno en la
seccidn del fondo. Basado en el reactor total, el uso del
catalizador activado en la seccidn del fondo proporciona un
ahorro de catalizador de 45,3 por ciento y un ahorro de hi~
drdgeno de 18 por ciento.
EJEMPLO 6

Ia Tabla 2 relaciona las condiciones de operacidn
de final de experiencia, y las constantes de velocidad de
reaccién de primer orden, para un catalizador tanto no actl
vado como activado, para una operacién_en segunda etapa en
la que el nivel de azufre en el aceite, en un efluente de
desulfuracidn de primera etapa, se reduce de 1 a 0,3 por
ciento en peso. A aproximadamente 85 por ciento de desulfu-
racidn de unos FCA de Kuwait, la cinética aparente de la
reaccidn de hidrodesulfuracidn cambia de segundo grado a
primer grado. En consecuencia, los datos de la Tabla 2 es -
+dn descritos por una cinética de primer orden., La constan-
te de velocidad de reaccidn de primer orden, correglda a
una temperatura de 3992C, es una medida directa de la acti-
vidad del catalizador., Ias constantes de velocidad de reac~
eildn se calculan usando las velocidades espaciales horarias
en peso, y muestran que en la segunda etapa el catalizador
activado es 33 por ciento méds activo que el catalizador no

activado, a la misma edad en litros por kg.




10

15

20

25

30

on la Tabla 2 para el catalizador activado es una indicacidn

Tioja nt‘lm.3o

TABLA 2
DESULFURACION EN SEGUNDA ETAPA

Catalizador Catalizador

no activado activado
Edad, I/kg 664 664
Presidn de hidrdégeno, kg/cm? 128 128
Temp. media del reactor, °C 397 398
Desulfuracidn, tanto por ciento 66,7 66;7
Consumo de hidrdgeno, m3N/100 L 3,92 3456
VEHL, hr~+ 0,60% 0,88
VEHP, hr~i 0,77 1,04
Constante de velocidad de reac-
¢ién de primer orden a 399¢C 0,91 1,21

K = 1n Sentrada VEHP
salida
x

Velocidad espacial a la edad en litros por kg y tempera-
tura indicadas. ILa mayoria de esta experiencia se hizo s
una VEHL menor, de 0,35.

la Tabla 2 muestra también que el catalizador ac-
tivado consiguid el mismo grado de desulfuracidn que el ca~
talizador no activado, con un consumo de hidrdgeno conside~
rablemente reducido. Por tanto, el catalizador activado es

mds selectivo para la resccidn de desulfuracidn que el cata-

lizador no activado, y el shorro de hidrdgeno que se muestra

de que las reacciones secundarias que consumen hidrdgeno, tal
les como hidrogenolisis, saturacidn de aromdticos, elimina-
cidn de metales, etc, no tienen lugar con el catalizador ac-
tivado en tanta magnitud como con el catalizador no activa-

30,

La Tabla 2 muestra que el catalizador activado con
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sigue el mismo nivel de azufre en el producto que el catali
zador no activado, aunque funciond a una velocidad espacial
considersblemente mayor. Por tanto, & una velocidad espa =
cial uniforme para los dos catalizadores, el catalizador ac
tivado podria conseguir un nivel de azufre deseado a una
temperatura menor que el catalizador no activado, en la se~
gunda etapa, dado que a une presidn de hidrdgeno dada la ve
locidad espacial y la temperatura son pardmetros intercam -~
biables, |

En resumen, la Tabla 2 muestra que en comparacidn
con un catalizador no activado en la segunda etapa, el cata
lizador activado consigue un nivel dado de desulfuracidn

con un consumo de hidrdgeno menor, y a una velocidad espa -

EJEMPLO 7

Se efectuaron ensayos para mostrar el efecto de
cambios de la presidn parcial de hidrdgeno sobre la veloci-
dad de envejecimiento del catalizador sctivado, en opera -
cidn en segunda etapa. Los resultados de estos ensayos se

ilustran en la Figura 5. Los ensayos de la Figura 5 se efec
tuaron a una VEHL constante de 0,88, Bl punto de edad cero
de la Figura 5 representa un catalizador activado que ha esg
tado en operacidn continua a 128 kg/bmz, produciendo produc
to con 0,3 por ciento en peso de azufre, con envejecimiento
del catalizador a razén de 0,952C por dfa, Al elevar la pre
gidn de hidrdgeno a 162 kg/bmg, tras un periodo de equili -
brado del coque de solo 24 horas, se produjo un producto que
contenia 0,25 por ciento de azufre sin envejecimiento del cg
telizador. Al volver a elevar la presién a 195 kg/em?, tras

otro periodo de equilibrado del cogue de solo 24 horas, el
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azufre en el producto disminuyd a 0,20 por ciento sin enve-
jecimiento del catalizador. Como se muestra en la Figura 5,
tras cada aumento de la presidn de hidrdgeno solo se necesi
taron 24 horas para que el catalizador quedase esgquilibrado
en un estade estable mds activo, lo que indica que se ha al
canzado sobre el catalizador un nivel de coque en equilibrio
nuevo y mds bajo. Aunque el nivel aumentado de desulfuracidn
es significativo, un efecto mds importante de la presidn au-
mentada fudé la sustancial eliminacidn del envejecimiento
del catalizador, en comparacidn con la velocidad de enveje-
cimiento inicial de 0,95°C por dia., Tras esos periodos de
operacidn a las presiones elevadas, el sistema se volvid a
llevar a la presidn de hidrdgeno original de 128 kg/bmz,
con la misma velocidad espacial y temperatura que habian prg
ducido wn producto con 0,3 por ciento en peso, y se halld
que durante aproximadamente un dia el nivel de agufre en el
producto solo fué 0,25-0,26 por ciento, Esto muestra que el
empleo de presiones de hidrdgeno elevadas indujo un aumento
de la actividad de desulfuracidn al volver a las condicio -
nes iniciales de presidn de hidrdgeno relativamente menor.
Para fines de comparacidn se hicieron ensayos con
un catalizador no activado en una segunda etapa, a 414°C y
VEHL de 0,5, Inicialmente, el catalizador no activado convir
tid un aceite que contenf{s 1 por ciento de azufre, a una pre)
9idn de hidrdégeno de 130 kg/bma, en un producto que tenia
D,3 por ciento de azufre, Iuego se auwmentd la presidn de hi~
Ardgeno a 166 kg/em?, y se requirid un periodo de tramsicidn
He siete dfas para que el nivel de azufre en el producto se
alinease &l 0,21 por ciento. Tras 13 dias de operacidn a

166 kg/em?, la presién de hidrdgeno se aumenté & 175 kg/cm?
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¥ se requirid un periodo de transicidn de tres diss hasta
que el nivel de azufre en el producto se alinease a 0,185
por ciento, Tras siete dfas de operacidén a 175 kg/cmz, 1a
presidn de hidrégeno se aumentd a 200 kg/em2, y se requirié
un periodo de transicidn de cuatro dfas hasta que ol nivel
de azufre en el producto se alinease a 0,125 por ciento.
Los ensayos anteriores muestran que aunque el ca~
talizador activado solo requiere un periodo de transicidn
de un dfa para que el catalizador se estabilice a un nuevo
nivel de actividad de equilibrio, por aumento de la presidn
de hidrdégeno en el procedimiento, el catalizador no activa-
do requirid periodos de transicidn de gsiete, tres y cuatro
dfas para estabilizarse a un nueve nivel de actividad des -
pués de aumentos en la presidn de hidrdgeno. Por tanto, el
metal activador del grupo IV-B aparentemente no solo inhibe
la formacidn de coque sobre el.catalizador; en primer lugar,

sino que tembidn cataliza la eliminacién de coque ya deposi

presidn de hidrdgeno en el Procedimiento, Esta caracterfsti-
ca permite una répida y conveniente regeneracidn in situ del
catalizador activado, en la segunda etaps, con un periodo
reducido de interrupcidn de las condiciones de procedimien~
to deseadas,

Ia Tabla 3 da las inspecciones del producto hecho
a los tres niveles de presidn en la segunda seccidn, duran-
te los ensayos de envejecimiento del catalizador activado,

de la Figura 5,
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TABTA 3
DESULFURACION EN SEGUNDA ETAPA CON CATALIZADORES ACTIVADOS | Y NO ACTIVA
VEHL - 0,5 0,88 0,88
Presién de H, (kg/em?) = 132 128 162
Temperatura, 9C - 409 371-399 399
Catalizador Alimentacidn No activado Activado  Activado
Densidad, 9API 22,3 24,17 24,1 24,6
Azufre, % en peso 1,0 0,30 0,33 0,25
Nitrégeno, % en peso 0,18 0,13 0,12 | 0,12
Carbono, % en peso 86,79 87,14 87,27 | 86,06
Hidrdgeno, % en peso 12;21 12,40 12,46 12,56
Niquel, ppm 6,9 1,1 2;4 1,8
Vanadio, ppm 12;0 0,7 3;6 2,5
Destilacidn a vacio,
g@ﬁﬁeggiéo a o

5 313 278 284 284

10 331 301 308 314

30 403 386 387 388

50 470 450 454 453

80 - - 57% 57&

Craqueado 560 577 586 586
2o Deso reme. T 4,15 3,12 3,31 3,04



01046

ACTIVADOS | ¥ NO ACTIVADOS
0,88 0,88 0,88
128 162 195
371399 | 399 399
Activado Activado Activado
24,1 24,6 25,0
0,33 0,25 0,20
0,12, 0,12 0,10
87,21 86,06 87,36
12,46 12,56 12;55
2;4 1,8 1,5
3;6 2,5 1,4
284 284 293
308 314 319
387 388 396
454 453 456
57':I 577 574
586 586 583
3,31 3,04 2,61
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Ias ingpecciones de alimentacidn de segunda etapa
¥ las inspecciones de producto, de una experiencia de enve-
Jecimiento en segunda seccidn con catalizador no activado,
gse presentan también en la Tabla 3. Ia gren actividad de de
sulfuracidn del catalizador activado, junto con la disminu=
cidn demostrada de la actividad de desmetalizacidn, muestra
que el catalizador activado es un catalizador mds selectivo
para la eliminacidn de azufre que un catalizador no activa=
do. Ademds, las temperaturas de destilacidn del cinco por
ciento muestran que el liquido producido con el catalizador
activado hierve mds alto que el liquido producido con el ca
talizador no activado., Por tanto, el catalizador activado
consigue la desulfuracidn con menos hidrocragqueo y consumo
de hidrdgeno que un cataligzador no activado. Estas Observa-
ciones justificen, al menos en parte, el shorro de hidrdge-
no posible con el cataligador activado, indicado en el Ejen
plo 8.

EJEMPIO 8
En un ejemplo utilizando el catalizador activado
con metal del grupo IV-B en la segunda etapa de un procedi~
miento de hidrodesulfuracidn en dos etapas, para reducir el
contenido de azufre de un aceite residusl con 1 por ciento
en peso de azufre, efluente de una primera etapa de hidrode
sulfuracidn, hasta un producto con 0,3 por ciento en peso
de azufre, en una operacién en segunda etapa con ciclo de
sels meses, se requiere una velocidad espacial horaris de 1L
quido de 1,3, mientras que si se ha de Preservar la misma
cantidad de catalizador para que dure durante un ciclo de
doce meses, bajo condiciones de procedimiento por lo demds

sin cambiar, la velocidad espacial horaris de 1fquido reque-
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rida se reduce a 1,09. En contraste, en el mismo procedi -
miento, si el catalizador no se activa con un metal del gru
po IV-B, la mdxima velocidad espacial horaria de liquido
que se puede emplear es solo 0,5 durante un ciclo de seis
meses, y se ha de disminuir a 0,35 para un ciclo de doce me
ses. Por tanto, en una segunda etapa, una cantidad dada del
catalizador activado es capaz de tratar 2,6 veces mds acei-~
te en un ecieclo de seis meses, y es capaz de tratar 3,1 ve -
ces mds acelite en wn ciclo de doce meses, en comparacidén
con un catalizador no activado en una operacidn de la misms
severidad,

Dado gque el tiempo es proporcional al volunen de
catalizador en funcionamiento (tiempo espacial = L/VEHL),
en el caso del catalizador activado el tiempo espacial, ba-
sado en los anteriores resultados para el catalizador acti-
vado, en un ciclo de seis meses es 0,769 horas (1/1,3), ¥
en un ciclo de doce meses es 0,917 horas (1/1,09). Por tan-
to, para el catalizador activado, el incremento de tiempo
en funcionamiento requerido para aumentar un ciclo de segun
da etapa desde seis a doce meses es solo 0,148 horas, Por
otra parte, en el caso de un catalizador no activado, bajo
las mismas condiciones de procedimiento en segunda etapa,
el tiempo espacial horario de lfquido es 2 horas (1/0,5) pa
ra un ciclo de seis meses, y es 2,857 horas (1/0,35) para
un ciclo de doce meses, de manera que el incremento de tiem
po espacial es 0,857 horas para la longitud adicional del
ciclo,

Es evidente que se requiere un aumento sustancial
mente menor del volumen de catalizador para aumentar la vi-

da de ciclo en segunda elapa desde seis a doce meses cuando
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se emplea un catalizador activado, en comparacidn con el
uso de un catalizador no activado., Cuando se emplea wn cata
lizador activado en la segunda etapa, solo se requiere 19,2
por ciento mds de catalizador para aumentar la longitud del
ciclo en segunda etapa desde seis a doce meses, pero cuando
se emplea un catalizador no activado se requiere 42,8 por
ciento mds de catalizador para el mismo aumento de la vida
del ciclo. Por tanto, para aumentar la vida del ciclo en se
cunda etaps desde seis a doce meses se requiere, en la se -
gunda etapa, (0,857-0,148)/0,857 x 100, u 82,73 por ciento,
menos de incremento de catalizador activado, en comparacidn
con el catalizador no activado.

El consumo de hidrdgeno en segunda etapa, para un
ciclo de seis meses, cuando se emplea el catalizador activa
do, es 3,56 w3N/100 L, y solo aumenta 2 3,87 m3N/100 I pars
un ciclo de doce meses, de manera que la penalizacidn en hi
drdgeno por la presencia del catalizador adicional, cuando
se aumenta la longitud del ciclo, en el caso del cataligzador
activado, es solo 0,27 m3N/100 I. Por otra parte, cuando se
emplea el catalizador no activado, el consumo de hidrdgeno
para un ciclo de seis meses es 5,34 m3N/100 L, y se eleva a
6,30 m3N/100 L para un ciclo de doce meses, de manera que
la penalizacidn en hidrdgeno por la Presencia del cataliza=-
dor adicional, cuando se aumenta la longitud del ciclo de
sels a doce meses, es 0,89 m3N/1OO L. Estos datos de consu~
mo de hidrdgeno estdn basados en cataligadores, tanto acti-
vadog como sin activar, que se emplean hasta 1z misma tempe
ratura de final de experiencia.

Por tanto, en comparacidn con el uso de un catali

zador no activado, hay un ahorro de 1,78 m3N/100 I cuando
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se emplea el catalizador activado en la segunda etapa duray
te un ciclo de seis meses, y este ashorro aumenta a 2,43
m3N/100 L cuando se emplea el catalizador sctivado durante
un ciclo de doce meses. Dado que la penalizacidn en hidrd-
geno que tiene lugar con cualguier catalizador Para una lon|
gitud de ciclo aumentada estd causada por la existencia de
reacciones secundarias indeseadas, debidas a 1a presencia
del catalizador adicional, es evidente que la extremadamen~
te baja penalizacidén en hidrdgeno que tiene lugar con una
longitud de ciclo aumentada cuando se emplea el catalizador
activado refleja la gran selectividad del catalizador acti-
vado hacia la desulfuracidn, en vez de hacia reacciones se-
cundarias., Una reduccidn de las reacciones secundarias no
solo ahorra hidrdgeno, sino también deja al catalizador ac-
tivado en estado mds limpio y méds activo, proporcionando
una vide en ciclo considerablemente mds larga, en compara =-
cidn con el uso de un catalizador no activado en la segunda
etapa.

51 se desea, la muy pequefia penalizacidn en hidrd
geno demostrada, con una vida en ciclo de segunda etapa en
aumento, permite que el catalizador activado se emplee para
ciclos miltiples en una segunda etapa sin cambios de catali
zador; aunque la primera etapa correspondiente requiera cam
bios de catalizador al final de cada ciclo debido a desacti
vacidn por metales.

Ia Figura 6 ilustra un esguema de procedimiento de
la presente invencidn. Como se muestra en la Figura 6, el
aceite de alimentacidn se carga por la tuberia 10, y el hi-

drégeno de recirculacidn se carga por la tuberfa 12, a la

Parte superior del reactor 14 de primera etapa que contie
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ne un lecho 16 estdtico de catalizador no activado., E1
efluente de la primera etapa, por la tuberia 18, se pasa a
una cdmara 20 de evaporacidn instantdnea de la que se reti-
ran los gases por la tuberia 22, y de la que se retira 1i-
quido por la tuberia 24, para paso a un reactor 26 de se -
gunda etapa. E1l hidrdgenc de aportacidn y de recircula -
cidn se carge al reactor 26 por la tuberia 28, E1 reactor
26 de segunda etapa contiene un lecho 30 estdtico de cata-
lizador activado. EL producto se retira de la segunda eta~

pa por la tuberia 32.

REIVINDICACTONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se reco =-
gen en las reivindicaciones siguientes:

18,~ Procedimiento para desulfurar un aceite de
alimentacidn que contiene asfalteno, que contiene azufre y
metales, & una presién de hidrdgeno entre 70 y 350 kg/em® y
una temperatura entre 316 y 4829C, que comprende pasar di -
cho aceite, junto con hidrdgeno, en sentido descendente, a
través de etapas primera y segunda de hidrodesulfuracidn en
serie, comprendiendo el catalizador de dicha segunda etapa
metales del grupo VI y grupo VIII junto con una cantidad ac
tivadora, que comprende 1 a 10 por ciento en peso, de metal
del grupo IV-B aplicado por impregnacidn sobre un soporte
que no se craquea, comprendiendo el catalizador de dicha pri

mera etapa metal del grupo VI y grupo VIII sin dicha activa-
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cidn con metal del grupo IV-B sobre un soporte que no se
craquea, comprendiendo dicho procedimiento una etapa de eva
poracidn instantdnea entre dichas primera y segunda etapas,
rara retirar gases contaminadores de la corriente de aceite
que fluye desde dicha primera a dicha segunda etapa, y retl
rar acelte desulfurado de dicha segunda etapa.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 18,
donde dicha cantidad activadora de catalizador del grupo
IV-B comprende 2,5 a 8 por ciento en peso del catalizador
de segunda etapa.

38,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 12,
donde el soporte para los catalizadores, tanto de primera
como de segunda etapa, comprende alimina.

48.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1%,
donde el metal del grupo IV-B es titanio.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 18,
donde los metales del grupo VI y grupo VIII en los catalizg
dores de primera y segunda etapa comprenden niquel y molib~
deno.

68,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 18,
donde se pasan por dicha segunda etapa al menos 137,3 11 =~
tros de aceite por lkg de catalizador.

T8.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1s,
donde se pasan por dicha segunda etapa al menos 206 litros
de aceite por kg de cataligzador.

82.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1e,
donde la mayoria del agufre y metales conbtenidos en el acei-
te de alimentacidn se eliminan en dicha primera etapa.

98.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 18,

donde al menos el TO por ciento del producto total hierve
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por encima del PEI del aceite de alimentacidn.

108, Procedimiento para desulfurar un aceite de
alimentacidn que contiene asfalteno.

Tal y como se ha descrito en la Memoriz que ante=-
cede, representado en los dibujos que se acompafian y con
los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenta y una hojas eseri

tas a mdquina por una sola cara,

N
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