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tte eficaces aquellos en los que los componentes hidroge-

‘que couprendenmolibdeno y dos miembros de los metales del

Hoja nies. 2 . OJ.OZ'Z

ANTECEDEHLES DE LA INVLNCION

7 La hidfodeéulfuracién de méteriales hidrocar-
burados son catalizadores que comprendaxqomponéntes hidro
genantes sopértadds seleccionados de entre los metales
del Grupo VI-B y del Grupo VIII en una forma-capaz de pro-
nover reacciones de hidrogenacidn, es convencional en la
técnica. Catalizadores'especialmente eficaces para el prd

pésito de tales reacciones de hidrodesulfuracidén son los

grupo del hierro. Catalizadores preferidos de esta clase

son los gque contienen niquel, cobalto y molibdeno, pero
oltras combinaciones eficaces de materiales del grupo del
hierro y molibdeno comprenden hierro-meclibdeno-~cobalto,

1
niquel-molibdeno~-hierro, asi como combinaciones de niquel

y molibdeno, cobalto y molibdeno, niguel y wolframio. Los
componentes hidrogenantes o desulfurantes de tales catali

zadores se emplean en forma sulfurada.
Aunque los componentes hidrogenantes indica-
dos arriba pueden emplearse en cualesguiera proporciones

uncs con respecto a otros, son catalizadores especialuen~

narites consisten en (a) una combinacién 'de 2 a 25%, pre-
feriblemente de 4 a 10% en peso de molibdeno y al menos
dos metales del grupo del hiexrro en los gue los mctales
del grupo del hierro estén presentes en tales proporcio-
nes gue la relacidén atémica de cada metal del grupo del
hierro con respecto al molibdeno es menox que aproximada-
mente 0,6, y (b) una combinacidén de aproximadamente 5 a
L0%, preferibleriente 10 a 25% de niquel y wolframio en la

que la relacién atédmica de wolframio a niquel es aproxi-
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~nico, pentacloruro de molibdeno, u oxalato de molibdeno.

luble en agua que no deje ningdn residuo incouveniente.

'Si se desea, los metales del Grupo VIII y el molibdeno se
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madamente 1:0,1 a 5, preferiblemente de 1:0,3 a 4.
En la preparacién de los catalizadores de hi=

drodesuifufacién, los componentes hidrogenantes se mez-

clan-coﬁ un soparte deréxido refraétafio poroso, preferi-
blemente alGmina. BEL molibdeno, por ejemplo, puede depo-
sitarse sobre el soporte a partir de una solucidn acuosa

de sales tales como molibdato aménico, paramolibdato amé-

Después de secar, el soporte impregnado puede calcinarse
para convertir el molibdeno en Ia forma de éxido. Bl so-

porie que contiene el molibdeno, que normalmenie se halla
en forma de cuerpos extruidos, grianulos, néddulos o bolas,
ruede tratarse después con una solucién acuosa de la sal
del metal!del Grupo VIII seguido por secado en estufa y
calcinacidén. Si se emplea un seguundo métal del Urupo
VIII, éste puede depositarse de una manera similar o si=-
muiténeameute con el primer metal del Grupo VIILf. Los ni
tratos o acetatos de los metales del Gfupo VIII se utili-

L}
zan normalmente, aungue puede emplearse cualquier sal so-

pueden depositér simulténeamente, pero preferiblemente se
depositan en secuencia coﬁ intercalacidn de gecado en es-
tufa, el éuai se lleva a cabo normalmente a una temperatu
ra comprendida entre 104 y lf?QC durante un periodo de 1
a 24 horas,

Ademds de los componentes hidrogenantes del Gru
po VI-B y del Grupo VIIIL, el catalizador de desulfuracién
puede contener también un metal del Grupo IV-B couo PTOLY

tor. Ln tales circunstancias, el metal del Grupo IV=-3,
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preferiblemente titanio o zirconio, estd presente en el
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catalizador en una cantidad comprendidadentro del inter-
valo de 1,0 a 10,0 por ciento en’peso‘basado en el peso

total del catalizadox. El metal del Grupo IV-B puede aig
dirse a la composicidén del catalizador por la técmnica de
impregnacidén del soporte calcinado con una soluciém acuo-
sé de la sal dei metal, tal como tetraclorufq de titanio/
Bl metal del Grupo IV-B se puede depositar sobre el;so~

porte a continuacidn de la impregnacién del soporte con

los metales de los Grupos VI y VIII o simultdneamente cos
la deposicidn de los metales del Grupo VI y/o del Grupo
VIIZX,

Pad

Bl vehiculo o soporte empleado en la prepara-
’ -
¢idén del catalizador de hidrodesulfuracién puede ser
cualquier éxido refractario gue tenga una superficie es-
pecifica que exceda de 3 metros cuadrados por gramo, tal
colno aldimina pura, una al@mina estabilizada con silice
qué contiene haéta aproximadamente 5 por ciento en peso
basado en el soporte de silice, geles de sflice, vidrio
de borosilicato lixiviado con 4cido y espinelas; p.ej.
aluminato de wmagnesio. Preferiblemente, sin embargo, el
soporte es una allmina qgue estd exenta de sf{lice.

Convencionalmente, los catalizadores de hidro-

desulfuracidn que ée han descrito antes pueden presulfu-
rarse después de la calcinacidén, o después de la calcing
cién y reduccidén por contacto del catalizador con una megz
cla gaseosa de sulfurc de hidrdgeno e hidrdgeno a una tey
peratura comprendida dentro del intexrvalo de 261 a 372¢C
¥y a presidn elevada. Se han utilizado mezclas pascosas

que contieunen concentraciones bajas o altas de sulfuro do
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fre conlenido en el efluente total que sale de la zona de
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hidrfgeno, empledndose preferiblemente mezclas paseosas
que contiemnen una concentracién baja de sulfuro de hidré

geno por razones econémicas. Los métodos de presulfura-

ci6n<é;nvencionales que émplean sulfuro de hidrégeno u
olros agentes sulfurantes estdn orientados a afiadir a la
composicién catalitica dl menos la cantidad estequiomé-
trica de azufre requerida para sulfurar completamente log
metales hidrogenantes de dicha composicidn catalitica.
Con el fin de asegurar que la reaccidén de sul
furacién sea completa, el procedimiento de presulfuraciéx

se conduce normalmente hasta que la concentracidn del azy

presulfuracidén es sustancialmente equivalente a la concen
4 v

tracidén de azufre enla alimentacién a la zona de presul-

furacién., Normalmentc, la etapa de presulfuracidén se coxl

duce durante un periodo comprendido entre 16 y 24 horas

a fin de asegurar la conversidén completa de los metales

hidrogenantes en las formas de sulfuro mds estables.

RESUMBEN DE LA TRVENCTION

Por la invencidn se proporciona un método de
presulfuracién de un catalizador de hidrodesulfuracidén megl
jorado por el cual el catalizador se pone en contaclo con

un hidrocarburc gue contiene azufre a una temperatura com
prendida dentro del intervalo de 93 a 3719¢C y una presidn
comprendida en el intervalo de la presidn atmosférica
(1,05 kg/cmz) hasta 28 kg/cm® manométricos. La presulfu-
racidn se lleva a cabo en una atmésfera exenta de oxige-
no y exents de'hidrégeno, preferiblemente en atﬁdsfera de
nitrdyeno,

DESCRIPCION DEL, LIBUJO
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. racién y el catalizador se lleva a cabo en una atmésfera
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ElL dibujo ilustra una realizacibn especifica

del nuevo procedimicnto de presulfuracidn cuando se compa

ra con el método convencional para presulfurar cataliza-
dores de hidrodesulfuracidén.

DiSCRIPCION DE LA INVENCION

La invencién estd orientada a la presulfura-
cidn de los catalizadores de hidrodesulfuracién previamen
te descritos. Los catalizadores que contienen coniponen-

tes hidrogenantes del Grupo VI~B y del Grupo VIII se ponei
en contacto con un hidrocarburo gue ceontiene azufre a una

temperatura comprendida dentro del'intervalo desde 93 a
3712C y a una presién de nitrdgeno comprendida deﬂtro del
intervalo de la presién atmosférica (1,05 kg/cmg) a 28
kg/cm2 manométricos.

Ll hidrocarburo que contiene azufre empleado
en el procedimiento de presulfuracién.es un liquido en las
condicionés'de contacto y preferiblemente comprende un ga+
soil o un aceite para calefaccién que pierve sustancial-
mente por en;ima de 2042C., £l hidrocarburo liquido puede
ser la alimentacidn al procedimiento de hidrodesulfura-~
cién o cualquier otro hidrocarbufo que hierva sustancial-
mente por encima de 2042C, éreferiblemente, el hidrocaxn
buro ligquido empleado en la etapa de presulfuracidn cone
tendrd al menos 1,0 por ciento en peso de azufre, acortin
dose asi el perfodo de tiempo requerido para la etapa de

presulfuracidn.

El contacto entre el hidrocarburc de presulfu-

inerte sustancialmente exenta de ox{geno y exenta de hidrg

genos, Si se emplea un gas en la etapa de presulfuracién,
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etapa de presulfuracién estd comprendida déentro del intex]

.el procedimiento de presulfuracidén esté comprendido den-
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el gas tiene que ser inerte en las condiciones de pfesul—
furacidn y puede seleccionarse adecuadamente de entre el
grupo-cdnsfituido por argdén, helio, diéxido de carbono. y
nitrégeno, siendo un gas inerte preferido el nitrdgeno.

Preferiblemente, la presidédn de gas inerte empleada en la

_ 2 B

valo de 14 kg/cm2 manométricos a 2¢ kg/cm manométricos.
La presulfuracién del catalizador se lleva a

cabo hasta que la cantidad total del azufre contenido en

el hidrocarburo puesto en contacto .con el catalizador es-

t4 comprendida dentro del intervalo de 200 a 1.400 por
ciento en peso de la cantidad de azufre requerida para
sulfurar los metales contenidos en el catalizador a sus
formds completamente sulfuradas. Normalmente, cuando se
emplea un hidrocarburo de presulfuracidén como se ha des-
crito arriba, el contacto entre el catalizador y el hi-
drﬂcarburo puéde llevarse a cabo a una velécidad espacial
horaria en peso de azufre (peso de azufre en el agente de

sulfuracidén por peso de catalizador y por hora) nenor que

0,03 y en condiciones tales que el tiempo para conducir

tro del intervalo de 12 a 24 horas,

2l catalizador presulfurédo puede cemplearsc en
la hidrodesulfuracidén de materialces hidrocarburados yue
contengan azufre. Generalmente, las condiciones de opera
cidén empleadas en el procedimiento de hidrodesulfuracidn
comprenden una temperatura comprendida dentro del interva
lo de aproximadamente 260 a aproximadamente 33592C, prefe-
riblemente dentro del intervalo gue va desde aproximada~

mente 316 a aproximadamente 427, y mds preferiblemente cn
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el intervalo que va desde aproximadamente 343 a higeg,
La velocidad espacial puede estar comprendida en el in-
tervalo de aproximadamente 0,10 a aproximadamente lo,0
volﬁmenes de material de carga por volumen de cataliza~
dor y por hora. Ll caudal de alimentacidn de hidrégeno
empleadc normalmente estid comprendido entre aproximada-
mente &,9 y aproximadamente 178 metros cibicos ‘normales
por 100 litros del material de alimentacién lfquido.' La
presién empleada en el brocedimiento puede estar comprexn
dida dentro del intervalo que va desde aproximadameute 7
a aproximadamente 350 kg/cm2 marométricos,

Los materiales de alimentacidén gue pueden hi-~
drodesulfurarse empleando los catalizadores presulfura-
dos de esta invencidén incluyen la totalidad de las naf-
tas y los hidrocarburos mis pesados. Loé materiales de

alimentacidén particularmente adecuados son aquéllos que

contienen una cantidad  sustancial de componentes, esto
i
! . .
es, mayor que el 50 por ciento en volumen, que hierven
por encima de aproximadamente 204¢C ¥ preferiblemente por

encima de aproximadamente 2609C, Tales materiales pue-

den sex petrdleos brutos sintdticos tales como los deri-

vados del aceite de esquistos bituminosos, de las arenas
alguitranosas y del carbdn, o. crudos de petrbéleo totales

0 cualquier fraccidn individual de los mismos. Asi, por
ejemplo, el material de alimentacidn al procedimiento de
hidrodesulfuracién puede ser un crudo que se ha liberado
de componentes ligeros por destilacidén a presién atmos-—

férica, puede ser una fraccién residual de vacio que hiegx
va sustancialmente por encima de 510¢ecC, Anélogamente,

puede ser una nafta o cualyuiera de las fracciones
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destiladas intermeuias, tales como un aceite para calefag
cidén que hierva por encima de aproximadamente 232 a aprox|i
madamente 343¢C o un gasoil que hierva desde por encima

de aﬁroximadamente 343 a 5102C.

" Los ejemplos que siguen se preseutan para ilug
trar los objetos y ventajas de la invencidén. No se tieng
la intencién, sin embargo, de que la invencidén quede Llimj]
tada a las realizaciones especificas presentadas aqui.

- BJEMPLO T

En este ejemplo se presulfuré una composicidn
de catalizador que comprendia 0,3 por ciento en peso de
nigquel, 1,0 por ciento en peso de cobalfo, vy 8,0 por cien
to en peso dé molibdeno sobre alduina, empleando hidrocaz
buros que contenian azufre en ausencia de hidrégenoc y
okigeno en cuatro operaciones. El hidrocarburo empleado
en; cada un% de las etapas de presulfuracidn se identiiicyg

y caracteriza en la Tabla I siguiente:

TABLA I
Operacién Operaciones Operacidn
S Ne, 1 2y 3 o, 4
(Gasoil (Aceite pa- (Colas de
de vacfo) ra calefac~ la torre ayp
' cidn) mosférica
Densidad, ¢API 20,3 37,8 16,38
Azufre, % en peso . 1,99 ' 1l,11 3,79
Nitrégeno, % en peso 0,13 0,04 0,21
Carbono, % en'peso, ¢ 86,01 86,60 84,74
Hidrégeno, % en peso 11,87 12,25 11,36
Alfaltenos, % en peso - - 2,6
Destilacidn, 2C:
Punto dinicial . 399 209 315
Punto final 565 337 -
10% 423 228 352
50% e 270 4938
90% . 528 320 -
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alimentacion hidrocarburada caracterizada como se muestra
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En todas y cada una de las operaciones, las con
diciones de presulfuracién inclufian una velocidad espa-
cial de 1,0 VEHL, una presidén de. 14 kg/cm2 absolutos y un
tiémpo de presulfuracidén de 24 horas. hﬁa temperatura em
pieada en cada una de las operéciones de presulfuracidn
fue como se muestra abajo en la Tabla IT.

TABLA TT

Temiperatura, 9C

Operacidén n? 1 343
: 0peracién~n9 2 260
Operacién n? 3 204
Operacién n? 4 343

Los catalizadores presulfurados preparados se

emplearon después de ello en la hidrodesulfuracién de una

abajo en la Tabla IIT,

i TABLA TII

Densidad, 2APL 22,5
Azufre, % en peso 1,01
Nitrégeno, % en peso . 0,17
Carbono, % en peso 86,61
Hidrbégeno, % en peso 12,21
Destilacidén, °C: '
Punto inicial 260
Punto final -
10% 313
50% Lol
90% _ _—

Las condiciones de hidrodesulfuracién empleadas
en cada una de las operaciones incluian una velocidad ese-

pacial de 0,5 VBHL, una presion parcial de hidrégeno de
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: I se sometidé a un procedimiento de presulfuracidén conven-
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138,60 kg/cm2 absolutos y un caudal de hidrégeno circu-
lante de 754 metros chbicos normales/m3 de carga. Duran
te cada Opéracién se ajustd la témﬁerdtura para mantener
una conéentracién de azuflre en el producto de 0,32 por

ciento en peso. Después de 200 horas de operacidén, la
temperatura media del reactor para cada una de las opera-
ciones fue como se muestra a continuacidn en la Tabla IV.

TABLA IV

Temperatura, oC

Operacidn N2 1 569
Operacidn N°¢ 2 372
Operacidn NQ‘B 366
; Operacidén N? 4 371

EJEMPLO IT
En este ejemplo se compara el comporfamiento
de uan catalizador Preparado por el nuevo procedimiento de
presulfuracidén con el comportamiento de un catalizador

que habia sido presulfurado por un procedimientoc conven-

cional., Bl catalizador de hidrodeéulfﬁracién del Ejemplo

cional que comprendf{a poner en contacto al catalizar du-

rante un periodo de 12 horas con el gasoil de vacfo de la
Tabla I en presencia de una presién de hidrégenoc de 140 .

kg/ cm? manométricos, haciéndose circular el hidrégenc a

S

través del catalizador a un caudal de 39,0 m3 normales/10¢

litros. ¥l pasoil de vacio se hizo pasar a través del ca+t
talizador a la velocidad espacial de 1,0 VEHL y a una temd
peratura de 343¢C,

Después de ello, el catalizador presulfurado

convencionalmente se empled en una operacidn de hidrode-
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sulfuracidn utilizando la alimentacidn y las condiciones
de hidrodesulfuracidn del Bjemplo I. Bl dibujo es ilus-
trativo de la temperatura requerida para mantener un pro-
ducto hidfocarburédo desulfurado que tenia 0,32% €1l peso
de azufre durante la operacién’(operacién Ne 5).

En dicho dibujo se representa en ordenadas la
tenperatura media del reactor para'producir 0,32% en pe-
so de azufre en el producto. En abscisas se representa
la edad del catalizadoxr en horas.

Los resultados de la hidrodesulfuracidn de 1la

Operacidén N? 3 del Ejemplo 1 sé representa también en el
dibujo. Una cowparacidn de las Operaciones 3 y 5 demues-
tré que el nuevo procedimiento de presulfuracidén da como
resultado una mejo}a en el procedimiento de hidrodesulfu
racién. Para una edad del catalizador de 200 horas, por
ejemplo, el catalizador preparado por la nueva técnica deg
prgsulfuracién'muestra una ventaja de temperatura de 4,4
90; Esta ventaja de temperatura, comd se indica en el di
bujo, aumenta a medida que aumenta la edad del cataliza-
dor. Para 280 horas, la diferencia de temperafura es
7.8¢C,

. Aunque la invencidén se ha descrito con referen-
cia a realizacionesg referencias, y detalles especificos,
diversas modificaciones y cambios resultarén ecvidentes pg
ra los expertos én la técnica Y se considera que quedan

comprendidos en esta invencidn.

-REIVINUILCACTIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva que se

presentall para gue sean chjeto de esta solicitud de Pa-
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tente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los

que se recogen en las ?eivindicaciones siguientes:

18,.- Un procedimiento para presulfurar cata=-
) P

lizadores de hidrodesulfuracién, que consiste esencial-~

mente eu poner emn contacto dinicialmente un catalizador
que comprende componentes de hidrogenacidn del Grupo

VI-B y del Grupo VIII sobre un soporte de éxido refrac-
tario con un hidrocarburo Lfijuido que contiene azufre en
una atmbésfera sustancialmente exenta de oxigeno y exenta
de hidrégeno y a una presidn cémpienqida dentro del in-
tervalo de la presién atmosférica hasta 23,1 kg/cm? ma-
nométricos y a una temperatura comprendida dentro del ipn
tervalo de 93 a 3712C, mantener el contacto entre dicho
catalizador y dicho hidrocarburo liguido que contiene
aiufre hasta que la cantidad total de azufre contenida
en dicho hidrocarburo puesta en contacto con dicho ocata-
lizador estd comprendida dentro del intervalo de 200 a

1.400 por ciento en peso de la canvidad de azufre reque-

rida para sulfurar completamente los metales a la tempe-

-

ratura y presién de contacto, y después de ello poner
en contacto dicho catalizador con uma alimentacidn hidrg

carburada que contiene azufre en condiciones de hidrode-

sulfuracidn.
28,- EL procedimiento de la reivindicacién
12, en el gue dicho hidrocarburo que contiene azufre

comprende un gasoil o aceite para calefacecidn.

8,- Bl procedimiento de la reivindicacién

12, en el que el contacto inicial se lleva a cabo on ung
atuwésfera de nitrdgeno.,

2,- 11l procedimicento de la reivindicacidn
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12, en el que dicho hidrocarburo liquido que contiene
azufre contiene al menos 1,0 por ciento en peso de azu-
fre.

'59.- El procedimiento de la reivindicacién
12, en el que dicho catalizador contiene tawbién un com-

ponente de hidrogenacidén del Grupo IV.
&¢,- El procedimiento de la reivindicacidn
12, en el que dicho catalizador comprende niquel, cobal

to y molibdeno sobre allmina.
2,~ Un procedimiento para presulfurar cata-~
lizadores de hidrodesulfuraciémn,

Tal v como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acoupafian
Le
v para los fines que se han especificado.

Bsta Memoria consta de catorce hojas escritas}

a miquina por una sola cara.

Madrid, 05.FEBASTY

CAL.
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