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DESCRIPCION
Procedimiento para la eliminacion de compuestos de azufre de materias primas de hidrocarburos

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la eliminacion de compuestos contaminantes tiofénicos de
materias primas de hidrocarburos que comprenden benceno y/o resinas de hidrocarburos.

En los procesos quimicos, tales como hidrogenacién y/o deshidrogenacion, a menudo se presenta el problema de
que el azufre y/o los componentes de azufre en las materias primas afectan negativamente a la vida Util de un
catalizador utilizado en los procesos, especialmente en el caso de catalizadores de niquel. Para evitar este
problema, se ha prestado mucha atencién a la eliminaciéon de compuestos de azufre de la materia prima gaseosa o
liguida antes de la verdadera hidrogenacion y/o deshidrogenacién. Ademas, la presencia de azufre es a menudo
muy indeseable en vistas de la utilizacion prevista del material hidrogenado.

Un sistema importante para la eliminacion de compuestos de azufre de materias primas de hidrocarburos se basa en
la adsorcion de los compuestos de azufre sobre un adsorbente. Adsorbentes conocidos son, por ejemplo,
adsorbentes de niquel. Estos adsorbentes de niquel estan generalmente en forma de cristalitos de niquel metalico
soportado.

Otros sistemas que se conocen se basan en la adsorcion del compuesto de azufre en un 6xido metalico, lo que da
como resultado una reaccién entre el 6xido metalico y el compuesto de azufre, produciendo un sulfuro metalico
estable.

En el documento US-A 5.482.616 se da a conocer un procedimiento para la eliminacién de compuestos de azufre,
en el que los compuestos de azufre se eliminan por contacto con un adsorbente combinado basado en un 6xido
metdlico que forma sulfuros metalicos estables en las condiciones de reacciéon y un componente de hidrogenacién,
tal como niquel o un metal precioso.

En el documento US-A 5.223.470 se ha dado a conocer un catalizador de niquel sobre alimina, que ha sido
promovido con azufre, para la hidrogenacion selectiva de aceites comestibles.

El documento GB-A-1.144.498 describe un procedimiento para la desulfuracion de una fraccién que contiene
hidrocarburos aromaticos utilizando un catalizador de niquel soportado presulfurado. El documento GB-A-1240134
describe un procedimiento para la desulfuracién de una materia prima de olefinas que comprende el poner en
contacto la materia prima con un catalizador de niquel soportado. El documento US-A-3.821.123 describe un
catalizador soportado de olefinas que comprende niquel y azufre. El documento GB-A-2.162.194 describe un
procedimiento para la eliminacion de SCO (sulfuro de carbonilo) utilizando un catalizador de niquel soportado.

En general, las impurezas de azufre estan presentes en las materias primas como sulfuros, mercaptanos o tiofenos.
Sin embargo, en algunas materias primas tales como ciertas materias primas bencénicas, destilados medios,
gasolina, queroseno, resinas de hidrocarburos y MTBE, las impurezas de azufre estan presentes, por ejemplo, como
tiofenos superiores u otros compuestos de azufre que tienen baja reactividad (tal como el dimetil tiosulfonato).
Ejemplos de materias primas que contienen estos compuestos de azufre son materias primas utilizadas en la
produccion de diversos hidrocarburos y compuestos relacionados, tales como benceno, tolueno, MTBE, furfural y
compuestos y resinas de hidrocarburos relacionados.

Muy a menudo, es un requisito que el tratamiento no dé como resultado la hidrogenacion de la materia prima de
hidrocarburo. Por ejemplo, en el caso de compuestos de azufre que tienen que ser eliminados de benceno, la
hidrogenacion del benceno se traduciria en un descenso del rendimiento del procedimiento.

El documento US-A 6.503.388 se refiere a un procedimiento para la hidrogenacion de materias primas que
contienen impurezas tiofénicas que comprende el poner en contacto la alimentacion con una combinaciéon de un
catalizador del grupo del platino y un catalizador de niquel, con lo que se eleva considerablemente la cantidad de
azufre eliminada de la alimentacion.

La capacidad de un adsorbente de niquel para los compuestos de azufre esta, en general, en el orden de magnitud
del 14% en peso. Este nimero es valido en caso de que las impurezas de azufre estén en forma de sulfuros y/o
mercaptanos. Sin embargo, en caso de que el azufre se encuentre en la forma de compuestos de S mayores, tales
como compuestos tiofénicos, la capacidad disminuye a aproximadamente el 2% en peso. Como resultado, la
cantidad de adsorbente que se requiere aumenta fuertemente cuando estos compuestos de azufre estan presentes
en la materia prima.

En consecuencia, es un objetivo de la presente invenciéon dar a conocer un procedimiento para la eliminacion de
compuestos tiofénicos contaminantes a partir de materias primas de hidrocarburos que comprenden benceno y/o
resinas de hidrocarburos, en el que la capacidad del adsorbente se incrementa, preferentemente a un valor
comparable al de los sulfuros y mercaptanos.
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La presente invencion se basa en el conocimiento de que un adsorbente de niquel cuya superficie de niquel se ha
desactivado, cumple con este objetivo, siempre que la desulfuracion se lleve a cabo en presencia de hidrégeno. Mas
particularmente, es importante que el adsorbente de niquel tenga una capacidad restante de adsorcién de azufre.
Esto significa que, por una parte, el adsorbente debe ser sulfurado en una cantidad suficiente para prevenir la
hidrogenacion del hidrocarburo, a la vez que al mismo tiempo sea capaz de adsorber los compuestos de azufre mas
pesados, tales como compuestos de azufre tiofénicos.

En consecuencia, la presente invencion se refiere a un procedimiento para la eliminacion de compuestos de azufre
contaminantes de materias primas de hidrocarburos, comprendiendo dicho procedimiento el poner en contacto la
materia prima en presencia de hidrégeno con un adsorbente de niquel, adsorbente cuya superficie de niquel se ha
desactivado con S o un compuesto de S. Por consiguiente, la presente invencion se define como un procedimiento
para la eliminacion de compuestos de azufre tiofénicos contaminantes, a partir de materias primas de hidrocarburos,
comprendiendo dicho procedimiento el poner en contacto la materia prima en presencia de hidrogeno con un
adsorbente de niquel sulfurado, adsorbente cuya constante de velocidad para la actividad de hidrogenacion de
tetralina a 150C es menor que 0,01 I/s-g catalizad or y en el que en dicho adsorbente parte del niquel esta presente
en forma metdlica y en el que el adsorbente de niquel contiene, ademas, un 6xido de un metal que forma sulfuros
estables en las condiciones aplicadas en el procedimiento para la eliminacion de compuestos de azufre
contaminantes a partir de materias primas de hidrocarburos.

La constante de velocidad para la hidrogenacion de tetralina, una de las caracteristicas esenciales del catalizador
gue se va a utilizar en la presente invencién, se determina tal como sigue. En un microreactor se lleva a cabo la
hidrogenacion en fase gaseosa de la tetralina. Un flujo de hidrogeno de 50 cm?® (STP)/min que tiene una
concentracion de tetralina correspondiente a una temperatura de saturacién de 13,6<C, se conduce a través de un
reactor a 150C. El lecho de catalizador se compone de 200 mg (0,1 a 2,0 cm?® de densidad de 0,2 a 2,0 g/cm3) de
catalizador en una fraccion de tamiz de 30 - 60 de malla y se diluye con material inerte en el mismo tamafio de malla
(a presion atmosférica y GHSV de 30 a 300 I/h). Los productos de reaccidon se analizaron en linea con un
cromatégrafo de gases.

A partir de los analisis se calcula la conversion tetralina.
(Conversion = (tetralina entrante - tetralina saliente) / tetralina entrante).
Los resultados de los calculos en una constante de velocidad k expresada como |/s-g (catalizador).
(k = - GHSV * (In (1-conversion)) / peso).

La actividad del material que se utilizara en el procedimiento de la presente invencion debe ser tal que la constante
de velocidad a 150C sea menor que 0,01 I/s-g catalizador. Esto significa en la practica que la tetralina
practicamente no se hidrogena.

Esta caracteristica de la presente invencion corresponde en general a una capacidad de adsorcion de hidrégeno de
menos de 10 micromoles/g-catalizador medida con quimisorcion estatica de hidrogeno a 50°C (método ASTM D
3908-82).

Otra caracteristica importante de la presente invencién reside en que parte del niquel esta presente como metal.
Preferentemente esto es, como minimo, el 10% en base atémica. El limite superior de la cantidad de niquel metalico
se determina por el hecho de que no se produce la hidrogenacion indeseada de la materia prima. Esta caracteristica
se determina en primer lugar por la constante de velocidad de tetralina y en una realizaciéon preferente por el
requisito de que la superficie de niquel tiene una relaciéon atémica de S a Ni de, como minimo, 0,5.

Es bastante sorprendente que el procedimiento de la presente invencién proporcione una buena eliminacion, dado
gue la desulfuracién en ausencia de hidrégeno con sélo un adsorbente de niquel no funciona, y la desulfuracion con
un adsorbente de niquel normal en la presencia de hidrégeno da como resultado una reaccién descontrolada, dado
gue se produce la hidrogenacion de la materia prima.

Es importante sefalar que el procedimiento de la presente invencion difiere esencialmente de los procedimientos de
hidrodesulfurizacién (HDS) bien conocidos. En estos procedimientos, la materia prima que contiene azufre se trata
con un catalizador totalmente sulfurado. Los compuestos que contienen azufre se hidrogenan sobre el catalizador vy,
en general, descomponen en sulfuro de hidrégeno, que se elimina posteriormente. Sobre una base atémica, la
cantidad de azufre en el inicio del lecho de catalizador y al final, después del tratamiento de hidrogenacion, es la
misma. Contrariamente a éste, el procedimiento de la presente invencién utiliza un adsorbente y da como resultado
una disminucién del contenido de azufre de la materia prima.

La presente invencion es aplicable para la eliminacién de compuestos de azufre contaminantes a partir de materias
primas de hidrocarburos, méas particularmente las materias primas descritas anteriormente.
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La presente invencién se puede utilizar incluso para el tratamiento de materias primas que contienen insaturaciones
gue no deben ser hidrogenadas. Se ha encontrado que el procedimiento de la presente invencion da como resultado
la eliminacion eficaz de los compuestos de azufre contaminantes, sin hidrogenacion de la materia prima. Sin
embargo, en algunos casos, las condiciones pueden ser adaptadas para obtener la estabilizacion de una materia
prima, tales como la eliminaciéon de los precursores de goma (compuestos de tipo estireno), lo que requiere la
hidrogenacion de algunos componentes insaturados.

En la presente invencion, el adsorbente se utiliza en combinacién con un adsorbente de 6xido metdlico. El metal del
adsorbente es un metal que forma sulfuros estables en las condiciones aplicadas en el procedimiento para la
eliminacion de compuestos de azufre contaminantes a partir de materias primas de hidrocarburos. Este 6xido
metalico se puede utilizar bien en el adsorbente de niquel, tal como se describe en el documento US-A 5.482.616,
aunque el adsorbente no necesariamente tiene que cumplir con todos los criterios de dicha invencién. Por ejemplo,
es posible utilizar mezclas fisicas simples, que no cumplan los requisitos del tamafio de particula de la misma.

El efecto es una eliminacién de azufre mejorada y mas fiable.

La eliminacion de los compuestos de azufre contaminantes se lleva a cabo preferentemente a una presién parcial de
hidrégeno que estd comprendida entre 0,1 y 200 bar y, preferentemente, entre 10 y 75 bar y mas en particular entre
30 y 50 bar. La temperatura esta preferentemente entre 50 y 300TC, preferentemente, entre 100 y 200<T.

El procedimiento se lleva a cabo preferentemente con una LHSV entre 0,1 y 10 h™, mientras que la GHSV se
encuentra preferentemente entre 50 y 5000 h™.

El adsorbente se puede preparar por un procedimiento en el que un material adsorbente de niquel pasivado que
contiene niquel oxidico, opcionalmente sobre un soporte 0 en presencia de un promotor estructural, se reduce con
hidrégeno a una temperatura entre 100 y 200C, seguido de tratamiento de la superficie del material reducido con
azufre o un compuesto de azufre, preferentemente en un disolvente inerte, para proporcionar el adsorbente de
niquel tal como se define anteriormente en la presente memoria descriptiva. En el caso de que un adsorbente de
niquel se prepare directamente a partir de un precursor de oxido de niquel, sin reduccion y pasivacion previa, tal
como anteriormente, la temperatura de la reduccion esta preferentemente entre 100 y 500T.

Los compuestos de azufre que se utilizaran son preferentemente compuestos de azufre aromaticos, tales como di-
benzo-tiofeno, 2-metil tiofeno, benzotiofeno o dimetil tiofeno. Es posible utilizar ademas polvo de azufre y polisulfuro.
Preferentemente, el tratamiento abarca precipitar S, un polisulfuro o un compuesto de S sobre el adsorbente de
niquel, o impregnar el adsorbente de niquel con S, un polisulfuro o un compuesto de azufre. Es ademas una
posibilidad la coprecipitacién del catalizador incluyendo el azufre, tal como se describe en el documento US-A
5.223.470. Una ventaja de este Ultimo procedimiento es la actividad mejorada del adsorbente de niquel final. Este
procedimiento incluye una etapa de coprecipitacion de un precursor para el adsorbente a partir de una solucion que
contiene niquel, opcionalmente un soporte 0 material promotor precursor estructural disuelto o sélido y un
compuesto de azufre, y la calcinacién y/o pasivacién del material precipitado.

Ejemplo de referencia 1

Se prepar6 por coprecipitacion un adsorbente del 60% en peso de niquel sobre de silice. El azufre se afiadio en la
etapa de precipitacion en forma de sal de sulfuro. El precipitado se lavé con agua desionizada y se filtré. La torta de
filtracion se seco y se calcind. El material calcinado se extruyé en trilébulos de 1/16". Los materiales extruidos se
secaron, se calcinaron y se redujeron/estabilizaron.

El producto es el adsorbente B y contenia el 60% en peso de Niy el 2,75% en peso de azufre. El adsorbente B se
evalué en el ensayo de actividad de tetralina después de la reduccion en hidrégeno a 425 durante 2 h oras y tuvo
una constante de velocidad de 0,0085 I/s-g (catalizador) a 150C. La cantidad de niquel metalico en el adsorbente
fue del 30%, calculada sobre la cantidad total de niquel.

Ejemplo de referencia 2

Un producto extruido del 60% en peso de niquel (reducido y pasivado) se aplico como el adsorbente base. Este
material se cargd en un reactor y se traté con un disolvente parafinico que contenia 100 ppm de azufre como
di-benzo-tiofeno. El adsorbente se tratdé a 150C y presion de hidrégeno de 30 bar. A LHSV de 10 I/h; GHSV de
1.500 I/h el tratamiento se controlé midiendo el contenido de DBT en el efluente. Una vez que el contenido de azufre
del efluente y el contenido de azufre de la alimentacién fueron constantes el tratamiento se consideré como
terminado. A continuacion, el adsorbente se secd. El adsorbente obtenido es el adsorbente A.

Se cargé el adsorbente A en un reactor de lecho fijo y se aplicé en la desulfuracién de benceno. La alimentacién
contenia 4,0 ppm en peso de S como tiofeno. Las condiciones fueron las siguientes: LHSV 2 I/h; GHSV 500 I/h.
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Los resultados a 170 fueron los siguientes:

Presion 10 bar

92,5% de eliminacién o 308 ppb de S en el producto
Presion 20 bar

98,5% de eliminacién o 59 ppb de S en el producto
Presién 40 bar

99,6% de eliminacién o 28 ppb de S en el producto

En las condiciones anteriores no se observé actividad de hidrogenacion de benceno.

Ejemplo de referencia 3

Se cargé el adsorbente A en un reactor de lecho fijo y se aplicd en la desulfuraciéon de benceno que contenia
adicionalmente 1000 ppm en peso de estireno. El estireno es un componente tipico en benceno crudo y provoca a
menudo problemas de ensuciamiento, debido a la formacién de polimero sobre la superficie del catalizador. La
alimentacién contenia 4,0 ppm en peso S como tiofeno.

Las condiciones fueron las siguientes: LHSV 2 I/h; GHSV 500 I/h

Los resultados a 150 y 40 bar de presion son los siguientes:

Conversion de benceno 0%

Conversion de estireno  100%
Conversion de tiofeno 99,0%
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la eliminacién de compuestos de azufre tiofénicos contaminantes, a partir de materias primas
de hidrocarburos, comprendiendo dicho procedimiento el poner en contacto la materia prima en presencia de
hidrégeno con un adsorbente de niquel sulfurado, adsorbente cuya constante de velocidad para la actividad de
hidrogenacion de tetralina a 150C es menor que 0,01 I/s-g catalizador, en el que en dicho adsorbente parte del
niquel esta presente en el forma metalica y en el que

a. el adsorbente de niquel contiene ademas un éxido de un metal que forma sulfuros estables en las
condiciones aplicadas en el procedimiento para la eliminacion de compuestos de azufre contaminantes de
materias primas de hidrocarburos.

2. Procedimiento, segun la reivindicacion 1, en el que las materias primas de hidrocarburos comprenden benceno
y/o resinas de hidrocarburos.

3. Procedimiento, segln las reivindicaciones 1-2, en el que, en base atdbmica, como minimo el 10% del niquel esta
en forma metélica.

4. Procedimiento, segun las reivindicaciones 1-3, en el que la superficie de niquel tiene una relacion atémica de S a
Ni de, como minimo, 0,5.

5. Procedimiento para la preparacion de un adsorbente de niquel adecuado para su utilizacion en el procedimiento,
segun las reivindicaciones 1-4, en el que un material adsorbente de niquel pasivado que contiene niquel oxidico,
opcionalmente sobre un soporte 0 en presencia de un promotor estructural, se reduce con hidrégeno a una
temperatura entre 100 y 200C, seguido por el tratamiento de la superficie del material reducido con azufre o un
compuesto de azufre, para producir un adsorbente de niquel, adsorbente cuya constante de velocidad para la
actividad de hidrogenacion de tetralina a 150C es menor de 0,01 I/s-g catalizador, y en el que en dicho adsorbente
parte del niquel esta presente en forma metdlica.

6. Procedimiento para la preparacion de un adsorbente de niquel adecuado para su utilizacion en el procedimiento,
segun las reivindicaciones 1-4, en el que un material adsorbente de niquel calcinado que contiene niquel oxidico,
opcionalmente sobre un soporte 0 en presencia de un promotor estructural, se reduce con hidrégeno a una
temperatura entre 100 y 500C, seguido por el tratamiento de la superficie del material reducido con azufre o un
compuesto de azufre, para producir un adsorbente de niquel, adsorbente cuya constante de velocidad para la
actividad de hidrogenacion de tetralina a 150C es menor de 0,01 I/s-g catalizador, y en el que en dicho adsorbente
parte del niquel esta presente en forma metdlica.

7. Procedimiento para la preparacion de un adsorbente de niquel adecuado para su utilizacion en el procedimiento,
segun las reivindicaciones 1-4, comprendiendo dicho procedimiento la preparacién de un adsorbente de niquel que
contiene azufre, mediante la coprecipitacién de un precursor para el adsorbente a partir de una solucién que
contiene niquel, opcionalmente un material precursor de soporte o promotor estructural, solido o disuelto, y un
compuesto de azufre, la calcinacion y/o pasivacion del material precipitado, seguido por la reduccion del mismo con
hidrégeno a una temperatura entre 100 y 500C para producir un adsorbente de niquel, adsorbente cuya constante
de velocidad para la actividad de hidrogenacion de tetralina a 150C es menor de 0,01 I/s-g catalizador, y en el que
en dicho adsorbente parte del niquel esta presente en forma metalica.

8. Procedimiento, segun las reivindicaciones 5-6, en el que el azufre o el compuesto de azufre esta en un disolvente
inerte.

9. Procedimiento, segun las reivindicaciones 5-6, en el que dicho compuesto de azufre se selecciona del grupo de
di-benzo-tiofeno, 2-metil tiofeno, benzotiofeno o dimetil tiofeno.

10. Procedimiento, segun las reivindicaciones 5-7, en el que en base atdbmica, como minimo el 10% del niquel esta
en forma metdlica.

11. Procedimiento, segun las reivindicaciones 5-10, en el que la superficie de niquel del adsorbente tiene una
relacion atémica de S a Ni de, como minimo, 0,5.
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