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WEMORIA DESCRIPTIVA -,

para solicitar
PATENTE DE INVEXNXCION
en
ESPANA
por VEINTE afios

a nombre de UNIVERSAL OIL PRODUCTS COMPANY., entidad nor-
teamericana, establecida en 30 Algonquin Road, Des Plai-

nes, Illinois, Estados Unidos de América, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA REFINAR UN DESTI-
LADO ACIDO DE HIDROCARBURO"

Este invento se refiere a un nuevo proce-
dimiento para la refinacidn(en el sentido de eliminacidn
de compuestos de azufre) de destilados dcidos de hidrocar-

buros.
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Uno de los métodos para refinaer un desti-
lado écido de hidrocarburos y en especial de la gasolina
procedente de cracking, es conocido con el nombre de pro-
cedimiento de "refinacidn con inhibidor" que implica el
empleo de un compuesto de fenileno-diamina u otro inhibi-
dor que posea también la propiedad de llevar a cabo la re-
finacidn de los destilados de hidrocarburos. El presente
invento estd encaminado a perfeccionar tal procedimiento
de refinacidén con inhibidor.

De acuerdo con el presente invento, el pro-
cedimiento comprende la puesta en contacto de un destila-
do 4cido de hidrocarburos, en presencia de un agente oxi-
dante, con un agente de refinecidn con inhibidor y con
une sal de una amina y de un dcido carbox{lico.

En una realizacidn especi{fica del presen-
te invento, la gasolina dcida procedente del cracking es
refineda poniendola en contacto, en presencie del aire,
con un inhibidor de fenileno-dismina y con uns sal de u-
na poliamine,alquilénica y de un dcido carboxflico poli-
bdsico.

Una ventaja inesperada é importante del
procedimiento de este invento, es el considerable acor-
tauiento del periodo de tiempo en que se lleva & cabo la
refinacidn de los destilados dcidos de hidrocarburos y
que es de importancia paras el refinador. Por ejemplo, es
necesario frecuentemente transportar o utilizar el des-

tilado ten pronto como sea posible, debido a la falta de
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capacidad de almacenamiento o con el fin de ajustarse a
programas de embarque 0 por otras razones y el refinador
no puede permitirse esperar hasta que haya pasado el su-
ficiente tiempo para que el destilado se haya corregido.
Otra ventaja del procedimiento del presente invento, es
que la sal de una amina y del dcido carbdxflico, sirve
también para retardar la corrosidn de las superficies
metdlicas en contacto con los destilados de hidrocarbu-
ros. Nds adelante se indicardn otras ventajas del pre-
sente invento.

Lea sal que el presente invento exige
haya de ser empleada en conexidén con un inhibidor de fe-
nileno-diamina u otro agente de refinacidn con inhibi-
dor, es una sal de una amina y de un dcido carbox{lico
y, preferiblemente, una sal de una poliamina alquiléni-

ca y de un acido carboxilico polibdsico. El dcido car-

boxilico y la amina que en particular hayan de ser emplea-

dos para la preparacidén de la sal, pueden variar consi-
derablemente, dependiendo del destilado de hidrocarburcs
particular para el que haya de ser utilizado. En gene-
ral, el dcido carboxilico y la amina serdn elegidos de
modo que la sal resultante sea facilmente soluble en el
destilado de hidrocarburos, & la concentracidn de la sal
que se emplee., Como regla general, se prefiere que el
nimero total de dtomos de carbomo de la sal, sea de 20
POor 1o ménos.

Para la preparacidn de la sal a emplear
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en el presente procedimiento, puede utilizarse cualquier
amina adecuada. Aunque pueden ser empleadas sminas ta-
les como la metilamina, etilamina, propilamine, butilami-
ne, anilamina, hexilemina, aminas slquilicas N-sustitui-
das, aminas cicloalquilicas, diaminas cicloalquilicas,
triaminas cicloalquilicas, aminas cicloalquilicas N-sus-
tituidas, anilina, anilinas,N-sustituidas, fenileno ami-
nas, fenilentriaminas y fenileno poliaminas N-sustitui-
das, es preferible emplear poliaminas alquilénicas. Las
poliaminas alquilénicas t{picas, son las diaminas tales
como la etilendiamina, propilendiemine, butilendiamina,
amilendiamina, hexilendiamina; las triaminas tales como,
por ejemplo, la dietilentriamina, dipropilendriamina y
dibutilentriamina y otras poliaminas tales, por ejemplo,
como la tetraetilenpentamina, tetrapropilenpentamina y
tetrabatilenpentamina. Como antes ha quedado dicho, la
sal contiene un numero suficiente de dtomos de carbono pa-
ra que sea fdcilmente soluble en el destilado de hidro-
carburos. De maners conveniente, los dtomos de carbono
van incluidos como un sustituyente hidrocarburado unido
a la poliamina alquilénica. Aunque el sustituyente hi-
drocarburado puede ser ciclico inclueyndo, por ejemplo,
grupos arilicos, arilalquilicos o cicloalquilicos, es
preferible que el sustituyente sea un grupo alquilico.
Las poliaminas alquilalquilénicas preferidas pueden ser

representadas por la sigukente formula general:

R-NH~R‘=NHR’’
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en la que Ry R "estdn elegidas entre el hidrdgeno y gru-
pos alquilicos siendo una de ellas, por lo menos, un gru-
po alquilico y R’es un radical alquilénico. R 6 R’’deben
ser, preferiblemente, un grupo alquilico que tenga por 1lo
menos seis dtomos de carbono y, mejorar aun, 10 dtomos de
carboho por lo menos.

Una diamina alquil-alquilénica particular-
mente preferida es aquella en la cuazl R’es un radical pro-
pileno. Ademds, R es preferiblemente un grupo alquilico
derivado de un écido graso en tacto que R’ ‘es hidrdgeno.
Une diemine alquil-alquilénica de este tipo, especialmen-
te deseable y ventajosa como componente de la sal que ha
de ser empleada en el presente procedimiento, contiene un
grupo alquilico derivado del sebo y que se encuentra en
el comercio bajo el nombre registrado de "Duomeen T".
Otras diaminas propilénicas sustituidas comprenden aque-
llas en las que R es un grupo alquilico derivado del &ci-
do léurico, adeite de coco o aceite de soja. ILas diami-
nas alquil-propilénicas antes emncionadas, se encuentran
actualmente en el comercio y comprenden mezclas de propi-
lendiaminas alquil sustituidas. Por ejemplo, en el caso
del "Duomeen T", el sustituyente alquilico contiene de
unod 12 a unos 20 dtomos de carbono pPor grupo y la mayo-
ria contiene de 16 a 18 dtomos de carbono. Sin embargo,
cuando asi se desea, le poliamina alquil-alquilénica pue-
de ser preparada de modo que contenge en los grupos R y/o

R’’, el numero de dtomos de carbono que se desee. Asi,
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uno o ambos de estos grupos puede ser elegido entre me-
tilo, etilo, propilo, butilo, amilo, hexilo, heptilo,
octilo, nonilo, decilo, undecilo, dodecilo, tridecilo,
pentadecilo, hexadecilo, octadecilo, nonadecilo, eico-
silo, y andlogos, siendo en general preferido aguel en
que, bten R 0 R'’, sea hidrdgeno y el otro sea un grupo
alquilico que tenga por lo menos seis atomos de carbono
y aun mejor, que tenga por lo menos 10 dtomos de carbo=-
no. Ha de entenderse que, cuando asi se desee, puede
ser empleada una mezcla de diferentes aminas.

Cualquier dcido carboxflico adecuado pue-
de ser utilizado para la obtencidn de la sal de la amina
¥y puede ser monobdsico o polibdsico. El dcido carboxi-
lico particular que haya de ser empleado, sers elegido
en relacidn con la poliamina particular empleada, de mo=-
do que la sal resultante sea fécilmente soluble en el des-
tilado de hidrocarburos y que, preferiblemente contenge
por lo menos seis atomos de carhono y mejor aun, 10 sto-
mos de carbono por lo menos. Aungue el dcido carboxili-
co pueda ser un gcido de peso molecular relativamente ba-
jo, tal como el férmico, acético, propidnico, butirico,
valeridnico, trimetil, acético, oxdlico, meldnico, sus-
c{nico, glutérico, itacdnico, mesacdnico, citracdnico &
glutacdnico, es preferible contenga por lo menos seis a-
tomos de carbono, que es lo que aquf se denomina deido
carboxflico de elevado peso molecular y por lo tanto, se

elkge entre dcidos tales como el caprdico, hept{lico, ca-
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prilico, adipico, pimélico, subérico, azelaico, sebdci-
co, ftalico, céprico, ldurico, miristico, palmitico,
estedtico, araquidico, behénico, lignocérico, cerdtico,
decilénico, dodecilénico, palmitoléico, oléico, ricino-
1éico, petroselinidco, vaccénico, linoleico, linolénico,
eleostedrico, licdnico, parindrico, taririco, gadoléico,
aragquioddnico, cetoléico, ericico, selacoléico, aconitico,
citrico, glucdnico, hemimeMtico, trimelitico, trimésico,
prehnftico, meofdnico, piromel{tico, melitico, y otros
gcidos carbox{licos de mayor pece moleculer. Ha de en-
tenderse que puede emplearse una kezcla d= dcidos, Un
dcido especialmente vrefevido, ec vn yrroducto secundario
deido mixto que se encuentra en €l comercio cen el nom-
bre registredo de "VR-1 Acido". Tste dcido es un dcido
linoleico polimeriz:do y corresponde o une mezela 42
dcidos polibdsicos que céntienen como principal componen-
te un polimero de un acido dibasico linoleico; este &-
cido contiene, por lo general, de unos 30 a 40 dtomos
de carbono por molécula. Otro dcido especialmente pre-
ferido, comprende un dcido del tall oil, que es una mez-
cla de dcidos resinicos y de dcidos grasos y que contie-
ne, por lo general, unos 16 dtomos de carbono por molé-
cula.

La sal puede ser aciday neutra 6 bdsi-
ca. En general, se prefiere la sal dcida. La sal neu-
tre se prepara utilizando proporciones estequiométricas

de dcido y de amina. En otros términos, las concentra-
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ciones de deido carbox{ilico y de amina, serén elegides
de msnera que haya un nimero de grupos de dcido carboxi-
lico equivalente al &e gupos amina. Por lo tanto, las
concentraciones espec{ficas dependeran de que el dcido
sea monobdsico, dibdsico, tribdsico o de mayor basici-
dad ¥ de si la amina es una monoamina, diamina, triami-
nae o una amina superior. ILa sal dcida se prepara emplean-
do un deficit de gupos amina en relacidén a los grupos

de dcido carbox{lico como, por ejemplo, empleando un e-
quivalente de amina para dos equivalentes de dcido car-
box{limo. La sel bdsica se prepara empleando un deficit
de gruspos de dcido carboxilico en relacidn con los gru-
pos emine como por ejemplo, empleando un equivalente de
dcido carbox{lico para dos equivalentes de amina. Debe
entenderse que estas diferentes sales no son necesaria-
mente equivalentes.

La sal puede ser preparada por cualquier
procedimiento adecuado y, en general, se prepara fdcil-
mente mezclando el dcido y la amina a la temperatura am-
biente, preferiblemente con agitacidn enérgica. <*a sal
se prepara fdcilmente a la temperatura ordinaria pero si
se desea, puede hacerse a temperatura ligeramente eleva-
da que, en general, no debe exceder de unos 932C. No de-
be operarse a temperatura excesiva a causa de la forms-
cidn indeseable de amidas u otros productos de reaccidn.
Por lo tanto, la obtencidn de la sal debe efectuarse a

une temperatura mds baja que la que favoreceria a la for-
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macidn de egue de reaccidn. Dependiendo de la amina y
del gcido empleados en particular, puede convenir uti-
lizar un disolvente, bien para obtener unae mezcla mas
fluida del dcido y/0 de la emine antes de la mezcle ¢
bien durante le mezcla de los mismos. En algunos csos
puede convenir mezclar la sal con un disolvente con el
fin de obtener un producto final mds fluido y el disol-
vente puede ser un compuesto orgdnico y, especialmente,
un deestilado de hidrocarburos.

La cantidad de sel a emplear en el presen-
te procedimiento depende de la sal particular y del des-
tilado de hidrocarburos particular para el cual haya
de ser utilizada. En general, la sal se emplea & un con-
centracidn menor del 1% en peso aproximadamente y, pre-
feriblemente, dentro de unos limites aproximados de
0,0001% a 1% ein peso del destilado de hidrocarburos. En
algunos cesos, sin embargo, la sal puede ser empleada a
mayores concentraciones que, generalmente no exceden del
5% en peso del destilado de hidrocarburos. Las concen-
traciones mejgores pueden ser de desear cuando se emplean
en un sistems de corrosidn excesiva con el fin de dismi-
nuir la corrosidn asi como para lograr le refinacidn del
destilado de hidrocarburos. La corrosidn tiene lugar
en presencia del agusa y parece que la sal forma una pe-
1{cula protectora sobre las superficies metalicas, sir-
viendo, por lo tanto, para evitar les corrosidn por efec-

to de ague contenida en el septéms.
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El inhibidor empleado en el presente pro-
cedimiento en conexidn con la sal es, preferiblemente,
un inhibidor a base de una fenilenc diamina. Un inhibi-
dor conveniente a base de fenileno diamina contiene N,
N’~di-sec-butil-p-fenileno diamina. Otros compuestos de
fenileno diamina que pueden ser usados comprenden la
N,N—di-propil-p-fenileno diamina, N,N’-di-butil--p-fe-
nileno diamina, N,N’'-di-amil--p-fenileno diamina, N,N’-
di-hexil-p-fenilendiemina, N,N’~di-heptil--p-fenileno
diemine, N,N'-di--octil-p-fenileno diamina, N,N’-di-no-
nil-p-fenileno diemina, N,N'~di-decil-p-fenileno diami-
na, N,N‘-di-undecil-p-fenileno diamina, N,N’-di-dodecil-
p-fenileno diamina, N,N’ ~di-tridecil-p-fenileno diamina,
N,N’-di-tetradecil-pfenileno diamina, N,N’-di-pentadecil-
p-fenileno diamina, N,N -di-hexadecil-p-fenileno diamina,
N,N’~di-heptadecil-p-fenileno diamina, ¥,N’'-di-octadecil-
p-fenileno diamina, N,N’-di-nonadecil-p-fenileno diemina
¥ N,N'=di-eicosil-p-fenileno diamina. 8n general se
prefiere que los grupos alifdticos sean grupos ramifica-
dos como sucede en los compuestos N,N’-di-isopropil-p-
fenileno diamina, N,N‘-di-sec-gmil-p-fenileno diamina,
N,N’~ di-sec-hexil-p-fenileno dismina, N,N’-di-sec-hep-
til-fenileno diamina, y N,N’~di-sec-octil-p-fenileno dia-
mina. Por lo general, ambos grupos alifdticos son dgua-
les pero en algunos casos pueden ser diferentes como su-
cede en compuestos como el N-isopropil-N’-sec-butil-p-

fenileno diamina, N-isobutil-N’-sec-amil-p-fenileno

- 10 -
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diamina, N-isopropil-N'-sec-hexil-p-fenileno diamina,
Neisopropil-N‘-sec-heptil-p-fenileno diemina, N-sec-
butil-N’-sec—amil-p-fenileno diamine, Nesec-butil-N‘-sec-
hexil-p-fenielno diamina, N-sec-butil-¥‘-sec-heptil-
p-fenileno diamina, y N-sec-butil-N’-sec-octil-p-feni-
leno diemina. El compuesto de fenileno diamina se emw-
plea usualmente a una concentracidn que va de 0, 0001%
aproxismadamente hasta 1% aproximadamente y mds en es-
pecial, a una concentracidn que var{a entre 0,0005% a-
proximadamente y 0,05% aproximadamente del peso del des-
tilado de hidrocarburos.

Aunque el empleo de la sal con un inhi-
bidor a base de una fenileno diamina constituye una rea-
lizacidn principal del presente invento, debe entenderse
que la sal puede ser empleado junto con otros inhibido-
res que posean también propiedades refinadoras. Estos
inhibidores son, en general, de tipo amfnico y mds espe-
cialmente, compuestos de diaminas aromdticas. Como ejem-
plo de un inhibidor de este tipo, tenemos una orto-amino-
difenil amina y especialmente una orto-algilamino-difenil
amina, incluyendo compuestos como la orto-amino-difenil
aminge, orto-isopropil-amino-difenil amine, orto-sec-bu-
tilemino-difenil emina, orto-sec-amilemino-~difenil amina,
orto~gsec-hexilamino-difenil amina, orto-sec-heptilamino-
difenil emina, orto-sec-octilamino-difenil-amina, orto-
sec~nonilamino~-difenil amina, orto-gsec-decilamino-difenil

aumina, orto-sec-undecilamino-difenil amina, orto-sec-

- 1] -
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dodecilamino-difenil amina y andlogas. Debe entenderse
que uno o ambos de los anillos arométicos pueden conte-—
ner sustituyentes y en especial, grupos alquilicos enla-
zados a ellos y también, gque el dtomo de nitrdgeno en
posicidn orto, puede contener dos grupos de hidrocarbu-
ros y en especial, grupos alquilicos enlazados a estos.
Debe entenderse que los varios compuestos inhibidores
descritos anteriormente pueden variar algo entre si en
lo que a su eficacia se refiere.

Como ya se ha dicho anteriormente, la
concentracidn de la sal y del agente inhibidor de refi-
nacidn puede estar comprendide entre los limites de
0,0001% aproximadamente hasta 1% aproximadamente en pe-
s0. FEn general es preferible que la concentracidn de la
sal y la concentracidn del inhibidor a base de fenileno
diamina, estén comprendidas dentro de la proporcidn de
10% en peso por lo menos y mejor aun del 30% en peso o
mds de un componente pa 100% en peso del otro componen—
te. Asi, en una realizacidn particular y principal en
la que se aplica em presente procedimiento para la refi-
nacidn de una gasolina acida, la concentracidn de la sal,
preferiblemente una sal écida, es por lo menos, del 30%
en ppso de la fenileno diamina empleada como agente inhi-
bidor y de refinacidn.

El empleo de la sal en combinacidn con
la fenileno diamina u otro inhibidor, presenta numerosas

ventajas sobre elbmpleo de solo la fenileno diamina o

- 12 =
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de otro inhibidor. Como ya se ha dicho anteriormente,
esto dd por resultado une refinacidn mds rdpida que per-
mite por lo tanto al refinador transportar o utilizar
antes el destilado de hidrocarburos. Ademss, la canti-
dad de inhibidor a base de fenileno diamine a emplear,
puede szer menor gque la rdquerida en gusencia de la sal.
Aun mas, el empleo de estos dos tipos de compuestos, pe-
rece ejercer un efecto sinergético en la reaccidn de re-
finacion con inhibidor, lo que permite llevar a cabo la
refinacidén de algunos destilados de hidrocarburos que

no responden al ampleo de uno solo de los dos compues-
tos. Otra ventaja que tiene el empleo de la sal del
presente invento, es que sirve para retardar y/J impe-
dir la corrosidn en contacto del agua, que tiene luger
normalmente durante el tratamiento, transporte y/d uso
del destilado de hidrocarburos.

Como la reaccidn de refinacidn incluye
la conversidn de los mercaptanos en bisulfurosy presu=-
miblemente & causa de una reaccidn de oxidacidn, es e-
sencial que esté presente en la reaccidn el aire u otro
agente oxidante. Por lo general, el destilado de hidro-
carburog lleva disuelto o arrastrado aire suficiente pa-
re satisfacer esta oxifencia pero, sin embargo, cuando
no lleva disuelto aiere en cantidad suficiente, pueds
efiadirse al destilado de hidrocarburos aire procedente
de una fiente exterior. Debe entenderse que en lugar

del aire puede emplearse oxigeno u otros gases que con-

- 13 -
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tenga ox{geno. En algunos casos pueden ser empleados
otros agentes oxidantes como, por ejemplo, perdxidos o
permanganatos.

En el presente procedimiento se prefie-
re llevar & cabo le refinacidn en presencia de un reac=-
tivo alcalino. Por regle general, el reactivo alcalino
se empleard en pequefias cantidades que corrientemente
no excederén de un 5% en peso, aproximadamente, del des-
tilado de hidrocarburos. Por conveniencia para la sepa-
racidn subsiguiente el reactivo alcalino comprende pre=-
feriblemente una solucidn acuosa del mismo. De ordina-
rio el destilado de hidrocarburos se somete a un trata-
miento previo con un reactivo alcalino con el fin de e-
liminar la mayor parte de los mercaptanos contenidos en
el destilado. Es recomendable que la solucidn acuosa
del reactivo alcalino empleado en el procedimiento de
refinacidn del presente invento, comprende la misma so-
lucidn que se emplea para el tratamiento previo del des-
tilado de hidrocarburos. En algunos casos y después de
tal tratamiento previo, el destilado de hidrocarburos
contiene solmcidn slcalina en cantidad suficienté para
llevar a cvabo la refinacidén. Soluciones acuoses de
cdustico (hidrdxido de sodio) y de hidrdxido de potasio
son les preferidas para ser empleadas como soluciones
alcalinas en el presente procedimiento.

E 1 procedimiento del presente invento

puede ser llevado a cabo de cualquier manera adecuadsa,

- 14 -
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mediante la cual, el destilado de hidrocarburos sea pues-
to en intimo contacto con la sal y con el inhibidor de
refinacidn en presencia del agente oxidante. En un méto-
do recomendado, la sal y la fenileno diamina u otro inhi-
bidor, son mezclados a la vez con la corriente de hidro-
carburos y la mezcla resultante es pasada a través de
dispositivos mezcladores adecuados, como por ejemplo,
uezcladores de orificios, Im nezels reailitonto es pasa-
da después a un tenque de almacenaje el cual, cuando a-
s{ se desee, puede contener medios de agitmecidn adecua-
dos, tales como paletas mezcladoras, para llevaer a cabo
la ulterior mezcla de los componentes en él contenidos.
Si el destilado de hidrocarburos no contiene aire sufi-
ciente, pueden ser introducidos directamente en el tan-
que aire u otro gas que contenga oxigeno o puede este
ser suministrado a ls corriente de destilado de hidro-
carburos, antes o después de la mezcla con la sal y el
agente inhibidor de refinacidn. De modo andlogo, si en
el destilado de hidrocarburos no hay suficiente reacti-
vo alcalino, puede este ser mezclado con la corriente

de hidrocarburos asntes o después de mezclar con 10S O-
tros componentes o puede ser safladido directamente al tan-
que de almmcenamiento. Ademds, la sal puede ser incor-
porada en un fraccionador u otro equipo de la instala-
cidn & traves del cual pase el destilado de hidrocarbu-
ros en su camino al tratamiento de refinacidn con inhi-

bidor con el fin de retardar la corrosién de tal equipo

- 15 -
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de la instalacidn. En egta realizacidn, se hece uso de

un exceso de la sal para que de este modo parte de la

sal sea empleada en retardar la corrosidn y otra parte

de la sal queda disuelta en el destilado de hidrocarbu-
ros para la refinacidn con inhibidor subsiguiente.

La refinacidn, segun el presente inven-
to, se efectua fécilmente a la temperatura de le atmds-
fera que generalmente oscila entre 102 y 382C. En algu-
nos cases, sin embargo, puede convenir utilizar tempe-
raturas mds altas que pueden alcanzar hasta los 652C a-
proximadamente.

Este procedimiento es aplicable en par-
ticular al tratamiento de las gasolinas dcidas proceden-
tes del cracking. EFl procedimiento puede ser también
utilizado para el tratamiento de una gasolina dcida de
destilacidn directa, de la gasolina natural o de mezclas
de estas con gasolina de cracking y, ademés, puede ser
aplicado al tratamientos de hidrocarburos dcidos de ele-
vado punto de ebullicidn procedentes del cracking y/é
de destilados directos, incluyendo combustible para cho-
rro, petrdleo, combustible para diesel, aceite pars que-
madores, aceikes lubrificantes y gasoil.

Se incluygn los siguiente ejemplos pa-
ra ilustrar con més detalle le novedad y utilidad del

presente invento.

EJEVPLO I,

La gasolina empleada en este ejemplo
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fué una gamsolina de Pensilvania, de cracking térmico,
que habia sido tratada con caustico en metanol para e-
liminar los mercaptanos y a la cual se hebfa adiciona-
do cantidad suficiente de n-hexil mercaptano para ob-
tener una gesolina final que contuviese un 0,0240% en
peso, aeproximedamente, de azufre del mercaptano. lLa
gasolina preparada de este modo, ofrece la ventaja de
suministrar una gasolina de contenido uniforme en mer-
captano y es un patrdén mids seguro para comparar los re-
sultados obtenidos con los diferentes productos afiadidos.

Ios resultados que se mencionan en eg=-
tebjemplo fueron obtenidos utilizando muestras de 400
ml. de la gasolina que fueron vertidas en frascos sepa-
rados de 475 ml, de capacidad, junto con 40 ml. de una
solucidn acuosa a2l 1% de hidrdxido de sodio. Los fras-
cos fueron tapados con corchos que tenfan orificios de
ventilacidén capilares de 1 mm. y almacenados en la obs-
curidad a 38¢2. Con la muestra de cade frasco habia ai-
re suficiente para proveer el agente oxidante. La va-
riacidén en la concentracién de mercaptano después del
reposo de la mezcla, fué determinada mediante titula-
cidn electrométrica periddica con une solucidn alcohd-
lica 0,01 N de nitrato de plata,

Como control, se empled una muestra de
gasolina a la que no se habi{a adicionado producto algu-
no. A otra muestra de gasolina se afiadid 0,005% en pe-

80 de N,N '-di-sec-butil-p-fenileno diamina. A otra mues-
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tra de la gasolina se afiadieron 0,005% en peso de N,N'-
di-gec-buti-p=-fenileno diamina y 0,0025% en peso de la
sal acida preparada con "Duomeen T y "VR-1 Acid". A
otre muestra mds, se afindié 0,0025% en peso de la misma
sal sin el inhibidor. ZEan cada caso, la sal se empled en
forma de una solucidn al 50%, aproximadamente, en gaso-
lina refinada. La concentracidn empleada fué a base de
la solucidn y, por 1o tanto, el procentaje de constitu-
yedte activo es, aproximadamente, la mitad de lo especi-
ficado mds arriba. Los resultados de estos ensayos es-

tén resumidos en el siguiente cuadro.

CUADRO T

% fe contenido en azu-
fre del mercaptano des-
pues de 2 dlas de alma-

Producto afiadido cenaje,

Ningund 0,0210

N,N =di-sec~butil-p-fenileno

diamina 0,0102

N,N'~di-sec-butil-p-fenileno

diamina y sal 0,0004

Sal 0,0208

Por los datos anteriores se observars
que, con esta gasolina particular, ek empleo de s0lo la
N,N-di-sec-butil-p-fenileno diamina did por resultado
un contenido en azufre del mercaptanoc de 0,01% en peso,
aproximadamente, después de dos dias de almacenamiento,

en tanto que el empleo de la amina y de la sal descrita
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/,'/'
anteriormente, redujo el contenido en azufre del mer-
captano, despuds de dos dias de almascenamiento, a 0,0004%.
También se apreciard que la sal sola no tuvo sustancial-
mente efecto para disminuir el contenido ern merceptano
de la gasolina.

EJEMPLO II.

Después de unos 3 dias de almacenamien-
to de las muestras descritas en el ejemplo I, la muestra
que contenia N,N’-di-sec-butil-p-fenileno diemina tenia
un contenido en azufre del mercaptano de 0,0058% en tan-
to que la muestres @ la que se habfa aedicionado este pro-
ducto y la sal, estaba refinada. As{ pues, se vé que
en unos 3 dims se obtuvo una gasolina refinada usando esg-
tas dos adiciones y como antes ha quedado expuesto, es-
to permite al refinador transportar o hacer uso de la ga=-
solina en un plazo menor.

La muestra de gasolina que no contenie
adicidn alguna tenfa un contenido en azufre del mercap-
tano de 0,0174% después de unos 7 dias de almacenaje.
EJEMPLO III.

Como se dice en el ejemplo I, la sal
empleada lo fué en una solucidn al 50% aproximadamente.
En este ejemplo, la sal no fué preparada como solucidn
sino que contenia 100% del constituyente activo. Cuando
se utilizd & una concentracidn de 0,0025% en peso junto
con 0,005% en peso de N,N’-di-gec-butil-p-fenileno dia-

mina, otre muestra de gasolina quedd refineda después
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de unos 2 dias de almacenaje.

EJENPLO IV.

Este ejemplo d4 & conocer los resulta-
dos obtenidos cuando se empleea una gasolina comercial
de cracking catalitico. Después de unos 3 dias de al-
macenamiento a 389C. el contenido en azufre del mercap-
tano de une muestra de la gasolina fué de 0,0192% en pe-
so. La adicidn de 0,005% en peso de N,N’—di-sec-butil-
p-fenileno diamina 2 otra miestra de la gasolina, redu-
jo el contenido en azufre del mercaptano, después de u-
nos 3 dias, & 0,0045%. Sin embargo, la edicidn de 0,005%
en peso de N,N =di-sec-butil-fenileno diamina y de 0,00025%
en peso de la sal dcida descrita en el ejemplo III (sin
disolvente) rebajd el contenido en azufre del mercapta-
no de la gasolina a 0,0005% en peso después de unos 3 dias
de almacenamiento. Se observard, de nuevo, que el empleo
de ambos productos did por resultado una refinacidn con-

giderablemente acelerada.

EJEMPLO V.

En este ejemplo, se hizo uso de 0,004%
en peso de N,N'-di-sec-butil-p-fenileno dismina y de
0,00025% en peso de la sal acida. En otre muestra de la
gasolina descrita en el ejemplo IV, y después de unos 3
dias de almacenamiento, el contenido en azufre del mer-
captano de la gasolina fué de 0,0025%. Se observarsa que
el empleo de una cantidad total menor de N,N -di-sec-bu-

til-p-fenileno diemina y de sal, did por resultado un me-
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nor contenido en azufre del mercaptano que el obtenido
con una concentracidn mayor de N,N’ -di-sec~butil-fenile-
no diemina sola. En otros términos, 0,005% en peso de
N,N -gi-sec-butil-fenileno diamina dieron por resultado
un contenido en azufre del mercaptano de 0,0045% (ejem-
Po IV) en tanto que el empleo de un total de 0,0042% de
este producto y de la sal, dié por resultado un conteni-
do en azufre del mercaptano de 0,0025%.

EJEWPLO V1.

La sal emplemda en este ejemplo fué la
sal neutra preparada con "Duomeen I" y VR-1l Acid" de la
meners que antes se ha descrito. Se empleardn 0,005%
en peso de la sal neutra junto con 0,005% en peso de
N,N‘=di-sec-butil-p-fenileno diamina y esto sirvid pa-
ra rebajar el contenido en azubre del mercaptano de la
gasolina de 0,024% & 0,0031% despues de unos 2 dias de
almacenamiento.

EJEMPLO VII,

Fl compuesto de inhibicidn de este ejem-
plo contiene orto~-isopropil-amino-difenil emina. ZEmplea-
da a una concentracidn de 0,003% en peso, junto con 0,003%
en peso de ls sal dcida preparad con “Duomeen T" y 'WR-1
Acid", se acelerard la refinacidn de la gasolina.

EJENPLO VIII.

A otra muestra de la gasolina descrita
en el ejemplo I, se ofiadid hexil-terc-mercaptano y dife-

rentes muestras de la misma fueron almacenadas de la mis-

- 21 -



10

15

20

25

227119

me menera que entes ha gquedado descrita. Después de u-
nos 4 dias dedlmscensmiento, le muestra due no contenia
adicidn tenia un contenido en azufre del mercaptano de
unos 0,0207% en peso. La muestra a la cual se habia a-
fladido 0,005% en peso de N,N’-di-sec-butil-p-fenileno
diamina tenia el mismo contenido en azufre del mercapta-
no, asproximadamente, después de unos 4 dias de almacena-
miento. Sin embargo, la muestra & la que ée habian afla-
dido 0,005% en peso de N,N’~di-sec-butil-p-fenileno dia-
mina y 0,0025% en peso de la sal dcida, tenf{a un conte-
nido en azufre del mercaptano de 0,0094% en peso después
de unos 4 dias de almacenaje. Se observarsd que con este
particular mercaptanc, no tuvo eficacia la N,N’-di-sec-
butil-p-fenileno diamina pero que el empleo conjunto de
este producto y de la sal, did por resultado una consi-
dereble disminucidn del contenido en azufre del mercapta-
no de la gasolins.

EJEWPLO IX .

Una sal pars ser usada de acuerdo con el
presente invento puede ser preparadas como sigue: la polia-
mina es la lauril-1,4-butileno diamina, siendo el radical
laurilo el grupo alquilico derivado del &cido ldurico.

El dcido carboxf{lico empleado en este ejemplo fué el dci-
do 0léico. Con el fin de obtener proteccidn contra la
corrosidn, la sal dcida se prepara empleando dos equiva=-
lentes de dcido por cada equivalente de amina.

La sal se mezcla con una proporcidn igual
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de orto-isopropil-amino difenil-amine y le mezcla resul-
tante se emplea a una concentracidn aproximede de 0,005%
en peso para conseguir la refinacidn de un keroseno dci-

do de cracking.

-NOTA -

Los puntos dé invencidn, propia y nueva
que se presentan pare que sean objeto de la presente so-
licitud de Patente do Invencidn en Zgpals, vpor VEINTE
afios , son los siguientes:

12.,- E1 procedimiento pars refinar un
destilado dcido de hidrocarburos con ayuda de un agente
de refinacidn inhibidor, caracterizado por el hecho de
gue dicho destilado es puesto en contacto, en presencis
de un agente oxidante, con dicho agente de refinacidn
inhividor y con una sal de una amina y de un dcido car-
boxilico.

22,.,- El procedimiento reivindicado en 1la

reivindicacidn 1, caracterizado porque el destiledo dei-
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do es puesto en contacto, en presencia del agente oxi-
dante, con el agente de refinacidn inhibidor y con una
sgl de una poliamina alquiléhica ¥y de un dcido carboxi-
lico polibasico.

32,- El procedimiento reivindicado en
la reivindicacidn 1, cerecterizedo porque el destilado
dcido es puesto en contacto, en presencia de un agente
oxidante y de un reactivo &lcalino, con el agente de re-
finacidn inhibidor y con la sal de une amina y de un é-
cido carboxilico.

42.- El procedimiento de cualquiera de
lag reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque un in-
hividor, a base de fenilenodiemina, es empleado como a-
gente de refinacidn inhibidor junto con la sal de una a-
mina y del dcido carbox{ldco.

52.E1 procedimiento de cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porcue el destila-
do dcido es puesto en contacto, en presencia del agente
oxidante, con un agente de refinacidn inhibidor y con
una sal de una diamina alquil-propilénica y de un dcido
carboxilico polibésico.

62.- El1 prodedimiento de cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 5, carmcterizado porque el des-
tilado dcido de hidrocarburos es una gasolina dcida.

72.- El procedimiento de cualguiera de
las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el des-

tilado dcido es puesto en contacto, en presencia de ai-
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re, con el agente de refinacidn inhibidor y la sal de
una emina y del dcido carboxflico Y la mezcla resultan-
te es mantenide en almacenaje a una temperatura compren-
dida, smstancialmente, entre 102 y 652C hasta que el des-
tilado quede refinado sustancialmente.

82.~ El procedimiento de la reivindica-
cidén 6, caracterizado porgue la gasolina dcida es pues-
ta en contacto, en presencia de aire, con N,N’-di-sec-
butil-p-fenileno diamina y con una sal dcida de un fci-
do carboxilico polibdsico que contenga, sustancialmente,
de 30 a 50 &tomos de carbono y une diamina alquil-propi-
lénica que tenga, sustancialmente, de 12 a 20 dtomos de
carbono en el gruposalqufilico.

92.- El procedimiento de la reivindica-
¢idén 8, caracterizado porque la H,N ‘-di-sec-butil-p-fe-
nileno diamina y la sal dcida son empleadas, cada una,
en unae concentracion, sustancialmente, del 0,0001 al 1
por ciento en peso de la gasolina.

102.~ El procedimiento de la reivindicaw
cién 9, caracterizado porque la concentracidn de la sal
acida es, por lo menos, del 30 por ciento en peso de la
N,N’-di-sec-butil-p-fenileno diamina.

112,- Un procedimiento para refinar un
destilado dcido de hidrocarburo.

Tal y como se ha descrito en la iemoria

que antecede, y para los fines que se han especificado.
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