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. txmaftas, se producen en la producciéﬁ gsimultédnea de olefi-
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| seables de azufre, en particuler mercaptanos y/o sulfuro

-{- de hidrdgeno.

" Y ambién que estas gasolinas son inestables como consecuen-

terado.

o v"?recta, los explotadores de unidasdes de pirélisis, en par-
20 -

‘REF. : Aﬁfaire 1.751.

Ia presente invencién se refiere a un procedimiento
de hidrogenacién selectiva de una gasolina gque contiene a

la vez compuestos generadores de gomags y compuestos inde-

Se sabe que los procedimientos de pirdlisis o de
5crqqueo Yy en particular el draqueo por vapor de agua de

~gargas de hidrocarburos tales como las gasolinas o las

Y

..

ues, en particular el etileno, y de gasolinas. Se sabe

cia de la presencia de compuestos generadores de gomas ¥
que se pueden estabilizar mediante hidrogenacién en presen-
cia de un catalizador, por ejemplo el niquel meté&lico o el

paladin metélico, o también el molibdato de cobalto sulfu-

Habida cuenta del coste elevado del pe%réleo brubo.

y.de las fragmentaciones procedentes de la destilacién di-

ticular de craqueo por vapor de agua, se han visto obliga-

dos a utilizar cargas cada vez més pesadas, tales como los |

gas-oils, en lugar de las naftas o gasolinas utilizadas

- casi exclusivamente hasta ahora, Esto trae consigo un aumeny
to del contenido de coméuestos suifurados en las'gasolinasi
6btenidas,_y principalmente del contenido en mercaptanbs;
siendo estos @iltimos unos venenos muy potentes de los cata~
lizadores de hidrogenacién, en particular de los cataliza-
dores metélicos. Ademés, el aumento de ia severidad del
ﬂgraqueo por vapor necesario para aumentar la produccién de

etileno, ha traido coﬁsigo la produccién més importante

:::::::
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mercapbtanos que conbiene, con el fin de dar un resultado

de compuestos generadores de gomas btales como las diolefi-
nas y los compuestos estirénicos e indénicos. Estas dos ca-
racteriticas hacen de estas gasolinas dificiles de hidnge~
genar, Hay que notar por otro lado que, para una ubtiliza-
cidén ulterior como carburante para motores, la gasolina
debe estar desprovista, al menos en la mayor parte, de los
negativo en el ensayo con plombita (Doctor Test).

Resulta phes primordial que la hidrogenacién de
los compuestos generadores de gomas vaya acompafiada de un
tratamiento de suavizado de 1la gasolina. Los procedimien—
tos utilizados actualmente operan generalmente con catali-
zadores a bage de Pd o Ni metédlicos depositados sobre un
soporte. En algunos casos, se ubilizan igualmente cataliza-
dores del btipo Cq -~ Mo, Ni -~ Mo o Ni - W depositados sobre
un soporte y que operan en estado sulfurado. Estos Gltimos
catalizadores tienen generalmenbe una actividad demasiado
pequefia para tratar gasolinas de pirbdlisis muy ricas en
compuestos diolefinicos, estirénicos e indénicos. El niquel
presenta igualmente una activided a menudo demasiado peque-
fia en-ei cago de gasolinas & la vez ricas en compuestos ge-
neradores de gomas y ricas en merdaptanos.‘Por Gltimo el
palédio presenta una buena actividad hidrogenante pero
tiene también el grave inconveniente de que no suaviza
estas gasolinas, es decir que no se reduce lo suficienée~
nente el contenido de mercaptanos durante'la hidrogenacién
¥ que incluso a veces se aumenta lo cual hace de la gagoli-
na producida inadecuada para la utilizacibén como carburaﬁte
para autombvil.

Un problema parecido es el de las gasolinas de pi-~

v
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rbélisis o cragueo, por ejemplo cragqueo por vapor, que, ade-

mis de los compuestos generadores, de gomas e independién-

temente de la presencia o de la ausencia de mercaptanos,

- contiene sulfuro de hidrdgeno disuelto, por ejemplo 2 parte

por millén en peso o més, por ejemplo 5 ppm o mAs, no obs-
tante de los fraccionamientos habituales a los que se some-
ten. Abi también los catalizadores actusles no son satis-
factorios: con ei paladio, la cantidad total de azufre no
se reduce sensiblémente ¥y, ademéds, el contenido en mercap-
tanos se encuentPa lo més corrlente aumentado' con el ni~-
quel, se observa una desactivacidn progresiva del catallza-
dor con respecto a la hidrogenacidén de los compuestos gene-
radores de gomas.

El procedimiento de esta invencién permlte remedlar
todos estos inconvenientes. Consiste en 1a hidrogenacion

de la gasolina, por medio de hidrdgeno gaseoéo, sobre dos

lechos de catalizadores distintos. La gasolina y el hidré-

geno pasan primeramente por un catalizador que comﬁrende
paiadio metélico sobre soporte y luego sobre un cétalizadof,
que comprende niguel metélico sobre soporte, en las condi-
ciones operatorlas convenclonales de la hidrogenacién se-
lectiva de gasolinas, es decir en condiciones que aseguran

una eliminacién al menos parcial de los mercaptanos y/o

de sulfuro de hidrdgeno y una hidrogénacién al menos par- -

cial de los compuestos generadores de gomes (que se tradu-
ce por una reduccién del {ndice de anhidrido maleico o MAV)
sin hidrogenacidén excesiva de las monoolefinas (baja del

{ndice de bromo inferior al 35%, preferentemente inferior

al 20% del valor inicial).

Estas condiciones convencionales son bien conocidasp
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Estas condiciones convencionales incluyen princi-

palmente las condiciones siguientes, dadas & titulo de ejemt}

plo no limitativo:

- temperatura: 30 - 250°C, preferentemente 50-200°¢

- presién total: 10 - 100 barias, preferenﬁemente
20 -~ 50 barias;

- velocidad espacial o relacién de volumen de carga
liquida (gasolina) respecto al volumen de catali-
zador por hora (VVH) 0,5~10, preferentemente 2-5;

- relacién moler hidrégeno/carga (gasolina); 0,1 &
2, preferentemente 0,5 & 1,5.

Se opera preferentemente con lechos fijos de cataQ
ligadores qae pueden disponerse unc debtrds del otro o uno
encima del otro, en el mismo reactor o en dos o varios reacy
tores digtintos.

Por la utilizacibén de paladio o niquel metélico, se
entiende que al principio se utiliza paladio o niquel en
estado sensiblemente reducido, con la exclusidén 'de los mis-
mos metales completamente en estado de d6xidos o de sulfuros
burante la operacidn, el estado exacto del catalizador se
conoce mal; puede producirse particularmente una sulfura-
cidn limitada‘o una pequefia adsorcidn de azufre. Numerosos
estudios han sido consagrados a estos fendmenos y seria
inutil reflejarlos aqui,

Los soportes de catalizador preferidos son los-so-
portes llamados neutros es decir los que solo presentan una
acidez pequefia o nula, pudiendo la mencionada acidezAmedir~
se, por ejemplo, por la pruebé de absorcidén de amoniaco.
(Journal of Catalysis, 2, 211-222, 1963).

La acidez de los soportes utilizédos en lag distin-
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'tas'etapas del procedimiento puede medirse por el calor de

- de los metales de los grupos LI, III y IV de la clasifica-

| te del 10 al 80% en peso de la cantidad total de catallza-v

. en peso de niquel y preferentemente del 5 al 20 %.

adsorcidén del amoniaco sobre el soporte a una presién igual

a 107 um Hg. EL calo? de adsorcidén AH se representa por:

AH Calor liberado (expfesado en calorias por g de sqxrb

cantidad de amoniaco adsorbida (expresada en milimos

moles de NHy por g de soporte). _ |

Estas dos mediciones se realizan por micrbgravime—
tria y por un andlisis térmico dlferenclal, a la tempera-
tura a la cual se ubilizaréd el catalizador.

Un soporte puede considerarse como sensiblemente
neutro cuando el AH es inferior a 0,04, j ligeramente écido
cuando el AH se encuentra comprendido entre 0,04 y 6,1.

La eleccidn del soporte no es una caracteristica '
esencial de la invencidén, Unos soportes adeguadbs pueden

ser los 6xidos refractarios u otros compuestos refractarios

cién peribdica, por ejemplo de los silicatos o de los 6xi-
dos de estos metales, prefiriéndose la alGmina, en pérti-
cular una altmina de superficie especiflca entre 30 y 150
i /g, preferentemente entre 50 y 100 m /g.

TLos métodos de preparacidén de los catalizadores
son bastante conocidos por los especialistas. Por ello no-;
se. ha hecho aqui referencia mls amplia,

El primer lecho catalitico representa ventajosamen-

dor y preferentemente del 15 al 40% de esta cantidad. El
segundo lecho catalitico (o conaunto de lechos sub51gu1en-~
tes) representa la cantidad complementarla.

El primer catalizador contiene ventajosamente del

0,05 al 5% en peso de PA y preferentemente del 0,1l al 0,5%;

El segundo catalizador puede contener del 2 al 50%

’
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Las gasolinas de pirdlisis o fracciones de hidro-
carburos, a las cuales se aplica més particularmente la
invencién, presentan un indice de anhidrido maleico (MAV)
superiér a 10 (mg/g) y lo mis corriente superior & 20, y un
contenido en mercaptanos (calculado en azufre) corriente-

mente de por lo menos 10 (por ejemplo 20 a 250) partes por

‘milién en peso (dan un resultado positivo com el ensayo de

plombita: Doctor Test) y/o un contenido en H,S disuelbo
(calculado en azu%re) de por lo menos 2, preferentemente
de al menos 5 partes por milldén en peso. Tales gasolinas
pueden comprender mds de 200 y a menudo més de 500 ppm de
azufre total.

Ias mismas se destilsn por ejemplo, a razdn de por
1o menos un 80% entre 40 y 220°C, Sin embargo, es evidente
que cacgas més ligeras o més pesadas pueden ser beneficiosa
para el procedimiento de la invencibdn.

Unas gasolinas particularmente deseadas, que cong-
tituyen un ejemplo de productos que pueden obbtenerse de
acuerdo con la invencibén, presentan un indice de anhidrido
maleico inferior a 5, un contenido en mercaptancs inferior
a lo.partes por miilén.en pes§ y dan un resultado negativo
en.el ensayo con plombita (Doctor Test).

. Ejemplo 1 (comparacién)
La carga que se trata provieme de un craqueo por

vapor de gas-oil y tiene las caracteristicas siguientes:

Caracteristicas Método Resultados
Maga volfmica a 15°C NF T 60-101 0,859
Destilacién ASTM °C NF M 07-002
Punto inicieal 55
: 111
Punto final 180
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Caracteristicas . Método Resultados
- Azufre total (ppm en peso) NF M 07-0l4 1500
- Azufre HS: (ppm en peso) £2

Azufre mercaptano (ppm en peso NF M 07-031 70

Corrosién hoja de cobre  NF M 07-015 w
Eusayo con plombita (Doctor Test) NF M 07-005  Positivo
Indice de bromo (g Br/100 g) NF MO7-017 52

Indice de anhidrido maleico

"(MAV) mg anhidrido malefico/g UOP 326-58 .97

Periodo de induccién (un)

con 20 ppn en peso de anti-
oxidante (N,N’-di-sec.butil-

~parafenileno diamina) NF M 07-012 20

Indice de octano "Recherche" ,

(0,05% en peso de plomo te- .

traetilo) NF M 07-026 .98
Se hace pasar esba gasolina, mezclada con hidrége- |

no, por un reactor 1lenado exclusivamente por un cataliza-

dor constituido por 0,3% en peso de paladio depositado de

forma convencional a partir de nitrato de paladio sobre uu |

soporte de alGmina de 70 ma/g de superficie especifica. La

' aicdez de la allmina, en el ensayo anterior de adsorcién de
amoniaco es de AH=0,03, Antes de su empleo, el catalizador |

se calcina a 450°C durante 2 horss luego se reduce mediante|

hidrégeno a 100°C durante 2 horas.

Las condiciones operatorias son las'siguientes:

- Velocidad eépacial vol/vol/h : 2
- temperatura media % : 130
- Presibn total (barias) : 40
- H2/carga (moles): 0,5

El producto obtenido después de 100 horas de fun~

cionamiento tiene las caracteristicas principales siguien-—

14
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Pte. no 47/5.513

Indice de Bromo g/1C0 g : 40
MAV ng/g . : 2
Poeriodo de induccidn (mn)

coa 20 ppm de antioxidante : 540
Azufre mercaptono (ppm en peso) : 100
Azufre total (ppm en peso) : 1500
Corrosidn hoja de cobre 1b

‘ Ensayo con plombita positivo

Indice de octano "Recherche" 98

! Se observa que ceste catalizador permite hidrogenar
casl completamente los compuestos generadores de gomas
(MAV = 2) pero que por el contrario, no reduce en modo al-
guno el contenido en mercaptanos (por el contrario se ob-

gserva un aumento de este contenido); la gasolina obtenida

“no puede por consiguiente utilizarse como carburante de

autombvil.

El ensayo se coubinud durante 1000 horas y se ob-
tuvieron las mismas caracteristicas del proddcto bhidrogena~
do en la precisidn de los anélisis més o menos.

| Ejemple 2 (ecomparacibn)

Se hidrogena la misma gasolina que la del ejemplo 1
éﬁ-qn reactor lleno exclusivamente de un catalizador cons-
tituido por un 10% en peso de niquel depositado de forma
convencional & partir dé nitrato de niquel, sobre un sopor-
te idéntico al del ejémplo 1 y a continuacidn se calcina
durante 2 h a 500°C y luego se reduce mediante hidrdgeno

& 400°C durante 15 horas.

Las condiciones operatorias utilizadas son las

mismas que lag del ejemplo l. -

1 .
Ww&m-tuv I X5
l“; AR L . .
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Fl producto obtenido después de 100 horas de fun-

Indice de bromo g/100 g : 43
MAV ng/g . s 10

Periodo de induccidén (mm) con 20 ppm

». €en peso de antioxidante : 480
3 :jAzufre mercaptano (ppm en peso) : 6
, Azufre total (ppm en peso) : 1500 :
o gf;;Corrosién hoja de cobre - P la
e Ensayo con plombita Sy ﬁegativo
Indice de octano "Recherche® : a8

"Se observa que la hidrogenacidn de los productos

generadores de gomas es'claramente menos importante Que en
el ejemplo 1; es-de hecho_insuficiente ya que'generalmenté
la MAV, solicitada por los usuarios de-eéte tipo de proce-
ﬁlmianto -debe ser inferior a 5. ' ‘

- Por el contrarlo se observa que el producto se

suaviza con relaclon a la carga y responde bieun a la norma

f"frequerlda para los carburantes.

e

El ensayo se continua durante,looo horas~ la MAV
del producto hldrogenado despues de este tlempo es de 15.

dor.

Ejemplo. 3 (segfn la invencién)

Se trata la misma gasolina qué la del ejemplo 1 en
presencia de hidrbégeno en'un reactor que countiene dos lechd
cataliticos. El primero que representa 1/3 dei voiﬁmen.tota
estéd constituido por el catalizador de paladio reducido del
eaemplo l, ¥ el segundo que representa 2/3 del volimen

ftotal esté coustituido por el catalizador de niguel redu-

cionamiento tiene las caracteristicas principales siguientes:

Se obsgerva pues aqui una cierta desactlvaclén del catallza- '
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cido del ejemplo 2.

Tas condiciones operatorias son las mismas que en
;as de los ejemplos 1 y 2.

Los resultados se dan en la tabla I.

Ejemplo 4 (comparacidn) -

Se repite el ejemplo 3 disponiendo, en el reactor,
primeramente el catalizador al niquel (1/% de volimen total
después el catalizador al paladio (2/3 del vollmen total),
los catalizadores y condiciones operatorias siguen siendo
las mismas. Los resultados figuran en la tabla I,

Ejemplo 5 (segln la invencidn)

Se repite el ejemplo 3 modificendo las proporciones
respectivas de los catalizadores: 15% en volGmen del cata-
lizador de paladio seguido de un 85% en volumen de catali-
zador de niquel. Las demds condiciones siguen siendo las
migsmas. los resultados figuren en la tabla I.

Ejemplo 6 (segln la invencién)

Se repite el ejemplo 3 modificando las proporciones
respectivas de los catalizadores: 50% en vollmen de catali-
zador de paladio seguido de un 50% en volfimen de cataliza-

dor de ﬁiquel, siendo las demls condiciones las mismas. Los

regsultados figuran en la tabla I,

)
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TABLA-T

Resultadog obtenidos después de 100 horas de funcionamientO'

Ejemplos 7 3 4 5 6
Indice de bromo g/100 g 42 4 45 43
WAV mg/g - B 25 4 29|

Periodo de induccidén (mn)
con 20 ppm en peso de an-
tioxidante - 500 540 - 480 - 530
Azufre mercaptano (ppm en peso) 7 20 4 9

Azufre total'(ppm“en peso) 1490 1500 1490 1500

Corrosién hoja de cobre la la  la la
Ensayo éon plombita negativo positivo negat. negat
Indice de octano "Recherche! 98 98 98 98

Se observa que solo los productos de los ejemplos -

-3, 5y 6 satisfacen a la vez a las exigencias de MAV de

azufre mercaptano y del ensayu con plbmbita.

EL ensayo del ejemplo 3 se continub. Después de
1000 horas, el producto satisfacia siempre a las exigen~
cias: MAV = 4,5 y el ensayo con plombita negativo, azufre

mercaptano = 8 ppm en peso;

v Ejemplos 7 a 10
Estos ejemplos se refiere al caso de una gasolina
relativamente pobre en mercaptanos pero que dontienen sulf,'
furo de hidrdgeno disuelto. Esta gasolina proviene @& cra-
queco de la nafta con vépor de agua.

Composicidn de la carga:

Masa volimica a 15°C : 0,830
Destilacién AsiM (°c) : 55-199
Azufre total ppm en peso : 310
Azufre mercaptano ppm en peso 8
Azufre Has disuelto ppm en peso i 10
MAY ng/g s

43 + |
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Indice de bromo g/1CO g

Ensayo con plombita

H 28

: positivo,

Las condiciones operatorias siguientes son:

T = 100°C; presidn total = 30 barias; velocidad

espacial: 2 vol./vol./h.; relacién molar H,/gasolina: 0,5.

Los catalizadores son los siguientes:

Ejemplo

7 (comparativo)
8 n

9 (seghn la invencidn)

10 (comparativo)

TABLA TII

Después de 50 horas

Ejemplo DI  R-SH MAV
w7 + 8 1,5
8 - 5 5

9 - £5 3,5

10

- \(5 395

.

catalizador del ejem., 1
" H 11 2

25% en volumen de cata-
lizador al paladio del
ejemplo 1, seguido del
75% en volumen de cata-
lizador al niquel del
ejemplo 2.

75% en volumen de catali
zador al niguel del
ejemplo 2, seguido del
25% de catalizador al
paladio del ejemplo 1.
Los ensayos son los
gismos gue anteriormen-
e,
Los resultados se dan
en la tablas II.

Después de 1000 horas

DT R-SH MAV
+ 18 2,5
- &5 15
- &5 4y5
- & 12

DT = ensayo con plombite (resultado: + o =)

R-SH : conbenido en azufre mercaptano (ppm en peso)

MAV (mg/g)

Solos los catalizadores de los ejemplos 8 a 10

proporcionan resultados aceptables después de 50 horas de

'

o
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 operacidén, pero se observa seguidamente una fuerte desacti-

vacién de los catalizadores de los ejemplos 8 j 10, Solo

- L4

el catalizador del ejemplo 9 es estable a la vez con respec
to a la suavizaciédn e hidrogenacidn.

En reéumen, la Patente de Invencibén que se solicita
deberéd recaer sobre las siguientes: ‘

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de hidrogenacién selectiva de una
gasolina que contiene a la vez (a) monoolefinas, (b) com-

puestos generadores de gomas y (e) por lo menos 10 partes

por millén de mercaptanos y/o que proporcionan un resultado|

positivo en el ensayo con plombita,'en el cual se hace
pasar dicha gasolina, mezclada con hidrégeno, en contacto
con un catalizador de hidrogenacién metélica, caracteriza-
do porque dicho paso se realisia a una temperatura de 30 a'v
250°C primeramente sobre uﬁ catalizador que comprende pala—
dio metélico sobre soporte y seguidamente sobre'un catali-
zador que comprende niguel metédlico sobre soporte, con el
fin de eliminar los compuestos generadores de gomas y eli~
minar los mercaptanos o hacer el ensayo con plombita ne-
gativo sin hidrogenacidn eicesiva de las monoolefinas.
2. Procedimiento segin la réivindicacién 1, carac-
terizado porque la temperatura es de 50 a 200°¢. |

3, Procedimiento segin la reivindicacién 1 o 2,

caracterizado porque la gasolina a tratar présenta un indi-|

ce de anhfdrido maleico superior a 10 mg/g y un contenido
en mercaptanos, calculado en azufre, de por lo menos 10
partes por millén en peso, que se traduce por un resultado

positivo en el ensayo normalizado con plombita,

4, Procedimiento sesln una de las reivindicaciones |

r
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1y 2, caracterizado porque la gasolina a tratar presenta :.
un indice de anhidrido maleico superior a 10 mg/g y un con-
tenido en sulfuro de hidrdgeno disuelto, calculado en gzufr
de por lo menos 2 partés por milldén en peso.

. 5, Procedimiento segfin una de las reivindicaciones

-1 a4, .en el cual'los.catalizadores estén dispuestos en

-1echo fijo.
. Ba Procedlmlento segﬁn una de las reivindicaciones

f1-a~5;~en el cual el soporte de los catalizadores es una

allmina éue presenta una superficie especifica de 30 a 150

4 ?/gry una acldez medida por el AH en el ensayo de absor—

.ci6n de amoniaco inferior a 0,4.
7. Procedimiento segln una de lasg reivindicaciones
1 a6, en el cual el catalizador de paladio y el cabaliza-

dor de niquel representan respectivamente del 10 al 80% y

-.Ael- 90 al. 20% del volimen total de catalizador.

S " 8, Procedimiento segln una de las reivindicaciones

ﬂlya‘7g en el cual el catalizador de paladio y el cataliza-

“iknﬂﬂé;niéuel representan respectivamente del 15 al 40% y

del 85 al 60% del volumen total de catalizador,

9. Procedlmlento segﬁn una de las reivindicaciones
1 a 8, en el cual el primer catalizador incluye del 0,05 =
5% en peso de paladio y el segundo catalizador del 2=50%
en peso de niguel.

-10. Procedimiento segin la reivindicacidn 3 o 4;
en el cual las condiciones operatorias se seleccionan con
el fin de obtener una gasolina con indice de anhidrido

maleico inferior a 5 mg/g y un contenido en mercaptenos,

- cdlciulade en azufre, inferior a 10 partes por millén en

peéc,.dando esta gasolina un resultado negativo en el ensa-
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yo normalizado con plombita.
11.- Se reivindica por ultimo como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solici-

ta: " PROCEDIMIENTO DE HIDROGENACION SELECTIVA DE UNA GA-

<. -SOLINA ",

Todo conforme queda descrito y reivindicado en -

t “1lu ‘presente Memoria Descriptiva que consta de dieciseis

paginas mecanografiadas.
. \

e . Madrid, 28 de Noviembre de 1978

BERNARDO UNGRIA
P-D- ~
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