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MEMORIA DESCRIPTIVA
paré solioitar
PATENTE DE INVENCION
en
¢ EsPARA .

por VEINTE afios
@ nombre de SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ N;V;.
entidad holandesa, esteblecida en 30 Carel van Bylandtlaen,
La Heya, Holande, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA FREPARACION IE UN ACEITE HIDROCARBO-
NADO LIGEBO";-

La invencién se refiere & un procedimiento paras la pre-
paracién de un eceite hidrooarbonado ligero, incolero o préo-
ticamente incolore, liberado o sustenciglmente liberado de mer-
captanos por tratemiento de un aceite hidrocarbonedo ligero que

& contenga mercaptanos, en presencia de oxfgeno, con una solucién
acuosa de hidréxido de metel alcelino que contiene une sustan=-
eie auxiliar (un solubilizador) pera aumentar el poder extrac-
tivo que tiene la solucidén acuosa de hidrfxido de metel alcali-
nc pers los meroaptanos; '

10 Se oonoce ya, por le petente briténioca nim, 712.066, el
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procedimiento pare convertir los mercaptanos presentes en la gea-
solina o en el queroseno, en disulfures, por oxidecién con oxi-
geno o con un gas que contenga ox{geno, sin ocatalizador de oxi-
dacién, en presencie de une solucién acuosa de hidréxido de me-
tal sloalino. Con este método y con otros anflogos en los que
los merceptenos presentes en los asceites hidrocarbonedos se oxi-
den a disulfuros poniendo en contacto el aceite hidrocarbonado
oon una solucidén acuose de hidrbxido de metel alcalino en pre-
sencia de oxigeno, la oxidaoién propiemente dicha tiene lugar

en la solucién de hidrdxido de metal alceline. Los merceptanos
ge extraen del aceite hidrocarbonedo por la solucién de hidré-
xido de metal alcalino y en esta solucién, en le que se encuen-
tran en forme de mercédptidos, se oxidsn por la acoién del oxi-
geno pasando & disulfuros, Estos dltimos son solubles en acei-
te y pasan de la solucién acuosa de hidréxido de metal aloali-
no &l aceite hidrocarbonado,

Son soluociones de hidréxido de metal alcalino adecua-
das, de acuerdo con la memorie de patente arriba mencionada,
las soluciones scuosas de hidrdxido sédico y potésico de con-
centreciones diversas, aunque, preferiblemente, le concentre-
cién empleade es 2-normal o mayor, ya que las concentraciones
més elevades de solucién de éloali chustico favorecen la ex-
tracoién de los mercaptenos de menera que la oxideecién & disul-
furoe en la Bolucién scuosa de hidrdxido de metal elcelino tiene
luger més répidemente,

Para sumenter la potencia extrectiva para los mercapta-
nos afin ms, de acuerdo oon la memorie de la patente arriba men-
cionade, es posible disolver solubilizadores en le soclucién acuo-
gse de hidrbxido de metal alcelino. Ejemplos de solubilizadores

adecusdos son amino e hidroxilalquilaminssen las que los grupos
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alquilo contienen 2 § & dtomos de cerbono, glicoles, aminogli-
coles y diaminoglicoles con 3-b 4tomos de carbono, diemino-di-
hidroxi o amino hidroxi dielquil éteres o tioéteres en los que
los grupos elquilo contienen 2 6 3 étomos de carbono, sales de
metsl aloelino, particulermente potésioes, de &cidos grasos con
3 a 5 &tomos de carbono, tales como el &cido isebutirico, o de
&cidos hidroxi o emino-grasos con 4 & 7 &tomos de carbono, o

de dcido fenil-acético, o de écidos hidroxifenilacéticos o de
doidos aminofenilecétiocos, elquilfenolatos, y mezoles de dos o
més de los compuestos arriba mencionados,

Boluciones perticularmente adecuadas son las solucio-
nes acuoses descritas en le memoria de le patente inglese ni-
mero 775,015 de un hidréxido de metal alcelino y, como solubi-
lizador, un fenolatoc {que puede estar sustitufdo por grupos al-
quilo con une ocantidad total de no mée de 3 £tomos de carbono
¥y due no contiene otros sutituyentes), que contiens no mée de
4% en volumen de egus Yy no menos de dos moles por litro de hi-
dréxido de metel alcalino libre., El fenclato en estas solucio-
nes aumenta tanto el poder extractivo pare los mercaptanoa ca-
mo el poder disolvente para el oxigeno.

Aunque, oon el empleo de les composiciones dltimes, se
consiguen resultados éptimos en la extraccién de merceptanocs a
partir del aceite hidrocarbonado y en la oxidacién subsiguiente
de disulfuros de los mercaptanos sbsorbidos por la solucién de
hidr6xido de metel alcelino, en oiertos cascs, especialmente en
el tratamiento de productos cragueados, se observe gque se pro-
duce, como fenémeno secundario, el oscurecimienta del aceite hi-
drocarbonado.

Como los oconsumidores, especlalmente en el caso de ga-

solines, querosenos, oarburantes de chorre, etc., requieren usual-
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mente productos incolores, de los denominedos 6lsros como el
agua, las soluciones de &lcali cdustico que contienen fenol,
meneionadas arriba, no pueden utilizarse, debido a la produc~
oién de color oscuro, especialmente porque estos compenentes
eoloreados no pueden eliminarse del aceite hidrocarbonado por
un postratemiento sancillo;

La investigacién subsiguiente ha demostrado que le oo~
loracidn osoura antes mencionada de los aceites hidrocearbona-
dog es debida a la oxideocién de fenoles a guinonas, que, Junto
con los mercaptenos, puede dar lugar, en presencie de ox{igeno,
a reacciones posteriores para formar compuestos oscuros solu-
bles en aaeite;

Se ha encontrado tembién que son principalmente los
fenoles con un pesoc molecular algo mayor, tal como loe fenoles
que contienen en el grupo o grupos alquilo més de 3 &tomos de
ocarbono, los que por su facilided para oxidarse, conducen & la
formecién de compuestos de color. Por tento, se suponia que,
utilizando fenoles que contuvieran en el grupo 0 grupos alqui-
lo no més de 3 tomos de carbono tal como se usan como solubi-
lizadores de scuerdo con la patente briténioa nimero 776.015,
antes citada, no se produciria colorscibén de los eaceites hidro-
carbonados o ésta serfe pequefia, Sin embargo, se produce esta
coloracién y se ha podido demostrer que es originada por slquil
fenoles, fécilmente oxidables, de peso moleculer algo mayor que
se encuentran naturalmente en ciertos aceites hidrocarbonados.
Debido & sus puntos de ebullicién, estos alquilfenoles se en-
cuentran principalmente en fracciones de aceite hidrocarbonado
que hierven por encima de los limites de le gamsolina, tel como
queroseno y carburantes de chorro.

Cuendo, por ejemplo, un quercsenc que contenga en esta~
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do natural dichos elquilfenoles fdcilmente oxidebles, se pone
en contacto intimo con una solucién de hidréxido de metal al-
celino que contengs como solubilizador los fenoles menos i T
cilmente oxidebles con no méis de 3 &tomos de carbono en el
grupo o grupos alquilo, se observa que los fenoles solubili-
zadores pesan desde la golucidén de hidréxido de metel alcsli-
no &l queroseno, y &l revés, los alquilfenoles fécilmente oxi-
dables pasan del gueroseno & la golucién de hidréxide de metal
aloalino, sstos dltimos alqnilfenblea ge oxidan en la solucidén
de hidréxido de metel alcalino por el oxigeno libre necesario
pare oxider los mercaptanos e disulfuros, y entonces los pro-
ductoe de oxidecién reaccionan formande compuestos calorsedos
solubles en sceite que pasan nuevemente de la solucién acuosa
de hidréxido de metel alcelino al aceite hidrocarbonado.

Como 61 solubilizedor empleado en la soiuoién aocuose de
hidréxido de metel elcalino sirve para mejorar la extraccién de
los merceptenos de la fase hidrocarboneda, resulta 1légico que
también un mejoramiento de la extraceién del mercaptano efeo-
tuaré una extraccién incrementada de los alquilfenoles del acei-
te hidrossrbonado. Por consiguiente, podrfe esperarse que, en
general, todos loe solubilizadores por ejemplo, los que se men-
cionen en la patente briténica numero 712;056, gque sirven para
aumentar el poder extractivo para los meroaptanos, acusaréan for-
macién de color cusndo el aceite hidrocarbonado que se ha de
tratar contenge alquilfenoles ficilmente oxidebles,

Se ha encontrado shora que no se produce coloracién de
los aceites hidrocarbonados que ocontengen alquilfenoles (o es
80lo muy pequefia), ocon el empleo de una comb inacién de una ssl
de 4cido £érmico y/o una sal de &cido acético, y una sustancia

esuxiliar para favorecer el poder disolvente para el oxigeno.
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Le invencién, por lo tanto, se refiere a un procedi-
miento pers le preparacién de un asceite hidrocarbonado lige-
ro incoloro o précticamente incoloro, liberado o sustanciel-
mente liberado de mercaptanos por tratamiente de un aceite
hidrocarbonsdo ligero qus contenge mercaptanes, en presencia
de oxf{geno, con una golucién acuosa de hidréxido de metel al-
calino, cuyo procedimiento se caracteriza porque se emplea una
golucién acuosa de hidrbxido de metsl alcalino que contiene una
combinacién de una sal de &cido f£érmico y/o una sal de doido
acético como solubilizador pars inecrementar el poder extracti-
vo para los mercaptanos y une sustancie auxiliar pare fevorecer
el poder disolvente para el oxigeno;

Hasta ehors, se suponie que, para las conversién répida
de los mercaptanos presentes en los aceites hidrocarbonados,
hebfa que emplear en le. solucidn de hidréxido de metal aleali-
no solubilizadores que incrementaran lo mfés posible el poder
extractivo de 1@ solucién para los meroceptanos. Le ides funde-
mental ers que, con concentraciones altes de mercéptidos en la
fase souose de 4loali cédustico, los mercéptidos se oxidarfan
répidamente a disulfuros,

La invencién se basa en la observacidén de gue, para
una conversién répids y efectiva de los merbaptanoa presentes
en loe aceites hidrocarbonados, es innecesario emplear en le
solucién de hidréxido de metal aslealino dichos solubilizadores
particularmente activos para incrementer le potencia extracti-
va pare los mercaptencs, y que es suficiente un solubilizador
que nicamente aumenta en una proporcibén relativamente peque-
fia el poder extractivo para los mercaptanos, cuando este solu-
bilizador se combina con una sustancie auxilier que favoreoce

el poder disolvente para el oxfgeno, Hesulta sorprendente ha-
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ber encontrado tembién que, con el empleo de ests combinacién,
no se produce color en el aceite hidrocarbonado o se produce
s8lo en proporeidén pequefiag

Las sales de £oido férmico y 4cido aocético, especial=-
mente las sales de metal alecelino de los mismos, son adecua-
des como solubilizadores que Unicamente aumentan en un grado
relativamente pequefio el poder extractivo para los mercaptanos,
Una ventaje de estas sales es que se encuentran disponibles en
el comercio en centided flimitads, a bajo precio, & diferencie
de los solubilizedores enteriormente utilizados que suelen ser
misho més oﬁros Y, edemds, frecusntemente imposibles de conse=-
guir en una forme suficientemente pura.

Son sustanoias auxiliares convenientes que favorecen
el poder disolvente para el oxigeno los compuestos orgénicos
que ocontienen por molécula por lo menos un grupo hidroxilo al-
cohélico, y que son solubles en una solucién acuosa de hidrd-
xido de metal alcalino, o mezclas de dichos compuestos, Parti-
culermente adecusdos son los alcoholes mono~ y polivalentes gque
pueden contener también uno o mis grupos éter y/o grupos carbo-
xilo, o mezolas de los mismos; Son especialmente convenientes
los alcoholes di y trivalentes. Como ejemplos, pueden mencio-
narse: dietilenoglicol, trietilenoglicel, glicerol y mezclas
de los mismos. Aleoholes convenientes que contienen grupo éter
son, por ejemplo, los productos que se encuentren en el comer-
oio con el nombre registredo de metilecellosolve y etilcello 8ol-
ve, (véase L.E; Fieser y'm; Fieser, Organic Chemistry (1250),
22 ed, pég. 124); Alcoholes adecuados querontienen grupos cer-
boxilo son, por ejemplo, &cido tartérico, focido glucdnico y fci-
do hidroxidutirico.

La conoentraoién en que se utiliza la combinacién de les
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sustancise auxiliares en la solucién acuosa de hidréxide aloa-
lino puede variar dentro de amplios limites y esté comprendide
generalmente entre 10 y 70 % en peso, aunque se prefieren con-
centraciones de 40 & 66% en4peso. En el caso de las sales del
focido acético, la concentracién varis generalmente entre 10 y
65% en peso y preferiblemente entre 40 y 60% en peso, mientras
que, en el caso de las sales del éeido férmico, estas concen=-
traciones varfen entre 10 y 70% en peso y 40 y 66% en peso, res-
pectivamante;

En le combinacién de les sustancias auxiliares, la re-
lacién relativa en peso de la sustancis auxilier para favorecer
el poder disolvente para el oxfgeno y de las sales de écido £ér-
mico varia generalmente desde 3:1 & 1:3,6 y estd comprendida
preferiblemente entre 1:2 y 1;3; En el caso de las sales del éci-
do ecético, las relaciones relatives en peso varian entre 3:1 y
1:3, y 1:2 y 1:2,6 respectivamente.

Le relacién del volumen de le solucién acucse de hidré-
xido de metal alcelino que contiene el solubilizador al volumen
del eceite hidrocarbonado puede variar generelmente entre 0,086
y B y estd comprendida preferiblemenﬁe entre 0,1 y 1.

La concentracién de hidréxido de metel aloaslino libre
en las soluciones ascuoses es generalmente 1-20% en peso, y es-
+4 comprendida preferiblemsnte entre 14 y 17 %‘en pe 8o,

El presente procedimiento para convertir mercaptznos
en disulfuros se realiza generslmente a temperaturas de O a 7020,
aunque, si se desea, pueden apliocarse temperaturas fuera de es-

tos 1{mites. Se prefieren los limites de temperatura de 162 C;
a 562 O;
Bl ox{geno requerido para el proceso puede suministrar-

se, bien sea como tal o como una mezcls de oxigeno con otro gas
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que es inerte bajo les condiciones operatorias. Como tal meg-
cla es particularmente adecuado el aire,

El oxigeno puede disolverse en el aceite hidrocarbona-
do por antiecipedo, o puede inyectarse en el aceite hidrocarbo-
nado mientras este Altimo se estd poniendo en contaoto con la
solucién acuosa de un hidrdxido de metel alealino y la combi-
nacién de solubilizador. La cantidad de oxigeno debe ser, por
lo menos, equivalente e la cantidad de msrcaptance que hay que
oxidar., Se prefiere usar un exceso de 60 a 200% y més, y de
modo més particular, de 75 a 126 %, calculado sobre la centi-
dad de oxfgeno teéricemente necesario.

81 el procedimiento se utiliza para separar mercepta-
noe de la gasolina o del querosenorcon un contenido de azufre
en forme de merceptanc que no pase de 0,02 % en peso, sproxi-
maderente, y la gasoliﬁa 0 el gusroseno esté en equilibrio con
le etmésfere, la centidad de oxf{geno presente en la gasolina o
en el queroseno es suficiente, en general, para lograr la oxi-
deoién deseada., Sin embargo, el procedimiento para eliminar los
merceptanos de la gasolina y el queroseno se realiza frecuente-
mente poco después de que la gasoline o el queroseno se han ob-
tenido & partir del aceite crudo, y después de haber realizado
cuslesquiers otros tratamientos previos, con el resultado de
que no esté saturado con aira; En tal caso es necesarioc disol-
ver aire u otro gas que contenga oxf{geno en el aceite hidrocar-
bonedo antes del ocontecto con la solucién de loeli céustico o
durente dicho contacto,.

En general, el presente procedimiento se realiza s la
presién atmosférica, Si se utiliza pere eliminar merceptanos
de los eceites hidrocerbonados con un cgntenido relativamente

elto de merceptenos, por ejemplo un contenido de ezufre en for-
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ma de mercapteno de 0,04 % & 0,06 % en pesa o més, utilizendo
eire como gas que contenga oxigeno; puede ser aconsejable ope-
rar e presidn elevade pare disolver une ocantidad adecuade de
ox{geno en el aceite hidrocarbonado.

La acoidn del ox{geno puede favorecerse por elampleo
gimulténeo de un perbxido en une centidad de 10-40% y més par-
tioularmente de 15-26% de la centided estequiométrice ocon re-
lecién a los mercaptencs que hay que convertir, de maners que,

en este caso, no se necesita empleer oxfgeno en exceso,

N, -
o

Esto presente ciertes ventajas, scbre todo cuando se
tratan hidrecarburos que tienen una proporeidén reletivamente
elevade de azufre en forma de mercaptano y se necesita une pre-
sién incrementada para disolver la cantided necesaria de ox{-
geno en el aceite hidrocarbonedo, puesto que, cuando la presién
se releja, hay une cierta pérdida de aceite hidrooerbonado por
eveporecién,

Pare favorecer el trasledo del ox{geno desde la fase hi-
drocarburo a la fase §losli céustico en la que tiene lugar la
oxidecién propiesmente dicha, hay que tener cuidado de efeotuar
un {ntimo contacto entre las dos fases durante algfin tiempo.
Eéte contacto puede lograrse de varios modos; por ejemplo, por
medio de un mezolador centrifugo o un mezelador de hélice. La
fuerza mecénioce trensmitida desde los elementos del agitador &
le mezolae de les dos fases en el mezclador debe ser preferible-
mente de, por lo menos, 0,1 kW por metro ofibico de mezcla.

Un mezoledor centrfifuge adecusdo es el "Turbo mixer”
(véase John H, Perry, Chemiesl Engineers Handbook, 1941, pégi-
nes 1564-1555);

El comtecto deseado entre la fase éleali céustico y el
sceite puede lograrse también rocisndo la solueién de dlceli

18
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cfustico muy finamente bajo presién elevade, por ejemplo, por me-
dio de uns tobers de atomizacién, en el aceite hidrocarbonado, 0
a le inverse, rociando el aceite hidrocarbonedo en le solucidn de
élceli céustico de este modo;

Los diversos medios ocorrientemente empleados en los pro-
cesos de extraccién pars sumentar le superficie de contactc entre
la fase a extraer y el agente de extracoidn puede emplearse tam-
bién para el objeto presente, Asi, por ejemplo, el procedimiento
puede realizarse en una columna proviste de unidades de relleno,
placas perforadas, proyecciones o diescos rotatorios, La fase hi-
drocarburo y le fase céustica pueden hacerse pesar & través de le
columme en contracorriente o en corriente del mismo sentido.

Cuendo se hscen peser las dos fases en sentido asocenden~
te y en flujo perelelo a través de dichas columnas (por ejemplo,
megin se describe en la patente briténica nim, 759.660 en el oaso
de una columne provista de unidades de relleno), puede ohtenerse
une. dispersidén del tipo eceite en agua, incluso sl le cantidad de
la solucién acuose de hidréiido de metal alcelino conducida a tra-
vés de le columne por unided de tiempo es micho menor que la canti-
ded de aceite hidrocerbonedo, puesto que, bejo las condiciones es-
taoionaries existentes en puntos situados releativamente cerca del
fondo de la columa, la relecién del volumen de solucién de hidré-
xido de metsl alcalino presente al volumen de acelte hidrocarbone-
do presente es mayor que la relacién en que se suministren a la
columne las dos feses. Cuando, por ejemplo, le relacién del volu-
men de aceite hidrocarbonsdo suministrado sl volumen de solucién
scuosa de hidréxido de metal elcelino suministrado estéd com-
prendide entre 10 : 1 y 3: 1, en una gran parte de le columns,
la relscidn del volumen de aceite hidrocarbonado presente al vo-
lumen de solucién acuose de hidréxido de metal alcalinc presente

puede ser 1 : 1, aproximedamente, después de haber alcenzedo el

- 11 -



10

16

&b

S0

XA,
estado estacionario. 2 52 8 2 5

La dispersién fina formade del mceite hidrocarbonado
en la soluoidén aouosa de hidrdéxido de metal alcalino, no sola-
wente favorece mucho la transferencia de oxigeno desde el acei~-
te hidrocarbonado & la solucibn acuose de hidréxido de metal al-
calino, sino que, ademés, la naturaleza de la dispersién tiene
la ventsja de que, después de descargeda de la columna, Be se-
parae fécilmente en les dos fases, no conteniendo el aceite hi-
drocarbonado separado ningin indicio de ls solucién acuosa de
hidréxido de metal aloaline, como sucederfa con le separacién
de una dispersién del tipo cpuesto, es decir, en la que la so-
lucién acuosa de hidréxido de metel alcalino se ha dispersado
en el asceite hidrocarbenado,

El presente procedimiento proporciona un método mmy
sencillo por el cual los aceites hidrocarbonados ligeros pueden
liberarse de mercaptenos en un periodo breve, que en muchos ca-
sos estéd comprendido entre 2 y 20 minutos. 81 el aceite hidro-
oarbonado contiene mercaptanos diffciles de oxidar, puede ser
necesario mantener el aceite y la solucidén acuosa del hidréxi-
do de metal alcaline y le combinecién de sustancias auxiliares,
en contacto mutuo de la menera descrite, durante un perfodo al-
g0 més prolongado, Por contacto suficientemente intenso entre
6l aceite hidrocarbonado que se quiere tratar y la solucién acuo-
sa de hidréxido de metal alcalino y la combinacién de sustencias
eauxiliares, es posible, sin embargo, también en este Wltimo ce~
80, liberar el aceite hidrocarbonado de mercesptancs en tal gra-
do que el aceite da negativa la reacoién "doctor test" al cabo

-~

de una hora,
Despuée de que el aceite hidrocarboneado y la solucién

esouosa de hidrbéxido de metal slcalino han estado en contacto

- 12 -
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mutuo durante un tiempo suricionﬁe. se separan entre si,

El procedimiento pPuede ponerse en préetica de modo oon-
tinuc o discontf{nuo, *

Cuando se realiza de modo discontinuo, la centidad to-
tal de aceite hidrocarbonado y solucién acuoss de hidrdxido de
metal alealino, que han estado en contacto mutuo, se deja sedi-
mentar hasta que se han seperado les fases, lo cusl ocurre al
cabo de un corto tiempo,

Cusndo se reelizas el Procedimiento de modo continuo,
el aceite hidrocarbonado puede suninistrarse & la solucién acuo-
sa del hidréx;dc de metal alcalino, de tal modo que el sceite
esté en contacto con la solucién acuosa durante un tiempovaufi-
cientemente prolongedo y el aceite hidrocarbonado descargado
continuamente se hace pasar a una vasije de sedimentacién in-
dependiente donde se separa la soluoién acuosa de hidrdxido de
metel aloalino arrastrada, La solucidn scuose separade es ade-
cuada, como tal, para el tratamiento de une nuevs cantided de
aceite hidrocarbonado, puesto que los merceptanos pesan solo
temporalmente en le forme de mercdptidos a le solucién acuose
de hidréxido de metel alcalino y loe disulfuros formedos duran-
te la oxidacién se disuelven nuevamente en el aceite hidrocar-
bonado, de meners queé no se acumulan contaminsciones en la so-
lucién acucsa de hidréxido de metal alcalino;'

El procedimiento puede utilizarse pare eliminar mercap-
tenos de aceites hidrocarbonados ligeros (es decir, aceites hi-
drocarbonados con punto de ebulliciédn 0 punto de ebullioién fi-
nal no mayor de 3502 0), particularmente querosenos y gesolinas
de diferente origen que contengen alquilfenoles;

Un ejemplo de un aceite hidrocarbonado con un bajo con-

tenido de fenol ((o,Ol % en peso) es una gasolina de obtencién
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directa que tiene un punto de ebullieidn fi§a1 p§ debajo de
138 ¢,, aproximadamente; Las gesolinas reformadas tienen tam-
bién frecuentemente una proporcién de fenol peqneﬂa; Los produo=
tos de obtenoién directa que tienen puntos de ebullicién entre
160 y 2752 0., tales como querosenos y carburentes de chorro,
Poseen generalmente un contenido de fenol de 0,01 -~ 0,03 % en
peso. Las gasolines, querosenos, etc,, obtenidos a paxrtir de
aceites hidrocarbonados superiores por ocraqueo térmico, tienen
generalmente un contenido de fenol relativemente elevado, por
ejemplo 0,04-0,05% en peso o mayor, Las gasolinas, querosenos,
etc,, obtenidos a partir de esceites hidrocarbonados superiores
por oraqueo catal{tico tienen también freouentemente un conte-
nido de fenol elevado de este tipo., Como son principalmente los
fenoles, con su tendencia & la oxidacién, los que conducen a
la formaoién de compuestos coloreados, el presente procedimien-
to es especialmente adecuado para el tratemiento de aceites hi-
drocarbonados que tengan una propasién de fenol relativemente
grende, es decir, 0,01% en peso o mayor, tal como los aceites
hidrocarbonados obtenidos por craqueo térmico o catalitioo;

Puede ser conveniente separar de los aceites hidrocar-
bonados cualesquiera dcidos que pueda haber presentes, tal como
por ejemplo écido sulfhfdrico, que son més fuertes que los mer-
captanos, por medio de una solucién scuosa dilufda de hidréxi-
do de metal amlcalino, antes de separar los mercaptanos de acuer=
do con el procedimiento de la presente invencién, Un pre-trata-
miento con solueién dilufda de élcali ofustico, tiene le venta-
Ja adicional de que los mercaptanos aromfiticos, que, por una
parte, poseen un cerfoter Acido mucho més fuerte que los mer-
captanos sliféticos y que, por otra, son més diffciles de oxi=
dar que los mercaptanos aliféticos, se eliminan, por lo menos

-14 -
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en ocantidad considerable, del aceite hidrocarbonado que se
quiere tratar de la manera descrita. Como los’mercaptanos aro-
méticos se enouentran especialmente en los aceites hidrocarbo-
nados ligeros obtenidoa por craqueeo de hidrocarburos més pesa-
dos y particularmente en productos obtenidos por oraqueo cata~
1{tico, es especialmente adecuado para dichos productos un pre-
tratemiento oon solucién dilufda de élcali céustico. Conviene
realizar este pre-tratemiento antes de que los productos ora-
gusados entren en contaocto con ox{geno o con un gas que conten-
ge ox{geno, pars evitar la formacién de gomas,

Como, &1 aplicar el prosedimiento de la invencién para
eliminar mercaptenos de los aceites hidrocarbonados, los disul~
furos formados durante la oxidacidn pasan nuevemente el aceite
hidrocarbonado, el procedimiento es adecuade en primer lugsr
pare tratar aceites hidrocerbonados que tengen una proporeidn
pequefla de merceptano, es decir, menor de 0,06 % en peso, Y
preferiblemente menor de 0,02 % en peso, calculado como azufre
en formglde meroaptano; En este caso, resulta obvio que la can-
tidad de disulfuros que vuelve al aceite hidrocarbonado es tam-
bién peqneﬁ;;

Cuando hay que liberar de mercaptanos un aceite hidro-
carbonado con un contenido considerable de azufre en forma de
mercaptano, por ejemplo, 0,06% en peso, o méis, es posible se-
perar primero la poreién principal de los mercaptenos, Junto
con otros compuestos de azufre, si se desea, por cualquiera
de los métodos usuales que se han venido utilizendo hasta aho-
ra para este fin, y oxidar luego cualesquiera mercaptanocs que
pueden quedar por el procedimiento de la invencién., E1 pre-tra-
tamiento pare eliminar la mayor parte de los mercaptanos, pue-

de efectuarse, por ejemplo extrayendo (sin oxidacién) el acei-

-15 -
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te hidrocarbonado oon ungbolucién acuosa de hidroxido de metal
alcalino que contenga la combinacidén de sustancias auxiliares
de acuerdo con la presente invenecién, )

Le soluocién resultante de hidrdxido de metal alcalino
gque contiene mercaptanos puede regenerarse traténdola con oxi-
geno o con un gas que contenga ox{geno, en presencie de un
aceite hidrocerbonedo preferiblemente ligero, estandc compren-
dida preferiblemente la relacién del volumen de la solucién
aocuosa de hidrdxido de metal alcalino el volumen del aceite hi-
drocerbonado entre 0,2 y 5, y més particularmente entre 0,5 ¥
&,

Cuando el procedimiento se aplica a los aceites hidro-
carbonados obtenidos por oraqueo, etc., que contienen componen-~
tes insaturados, es preferible afindir un antioxidante al acei-
te pars impedir la formacidén de gomes & base de los componen-

tes insaturados del aceite. En general, es suficiente una can-

tidad de 0,000) % & 0,02 % en peso de dicho sntioxidente.

EJEMPLO I

El materisl de partida utilizado es un queroseno de ob-
tencién directe con limites de ebullicién entre 1502 y 2502 ©,
(ABTM), Este queroseno contiene 0,0166 % en peso de azufre en
forma de mercaptano, 0,024 % en peso de alquilfenoles y tiene
un color Saybolt de 450; ‘

El queroseno se haece pasar continuamente & un mezclador
de hélice m una temperatura de £082 G; en una cantidad de 46 li-
troe por hora, siendo la velocidad de le hélice de 400 r.p.m.
Se suministra también cont{nuamente una solucién acuosa que con-
tenga un solubilizador, al mezclador de hélice, & razbén de £0
litros por hora, Ademés, se sopla eire en la tuberi{a de sumi-

nistro de queroseno en una cantidad correspondiente a 200 % de
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la cantidad de oxigeno tedéricemente neceseria para la oxide-
0ién de los mercaptanos presentes.
La mezcla de queroseno y solucién acuosa descargada del

mezcledor se paea & un espacio sedimentader donde se seperan

- les dos fases. E1 queroseno se descarge y la solucidn acuosea

se recide al mezcleador,

De esta manera, se realizen dos experimentos continuos
en los que las soluciones acuosas utilizedas son:

1) Una solucién acuosa de hidrbdxido potédsico a la que
se agregen oresoles (¢) como solubilizador pera mejorar le ex-
traceidn de los m@rcéptanoa;

2) Una solucidén acuosa de hidréxido potésico a le que
se afinde una combinscién de dcido férmico y trietilenoglicol
como sustancias auxiliarea;

Cada uno de estos experimentos se realize hasta que
la solucidn acuosa de hidréxido potésico que reciroula tiene
una composicién constente, puesto que las soluciones nuevas
extraen los mercaptenos del queroseno pero también son extraf-
dos del queroseno los alquilfenoles, No pusde hacerse uns apre-
ciacién correcta de la coloracidn haste que, segfin se ha des-
ocrito arriba, la solucién acuosa de &lcali cdustico tenga una
composieién de equilibrio.

Loe resultados de los dos experimentos continuos (1 y 2)
g6 reunen en le tabla siguiente que muestre tembién le composi-

cién de equilibrio de la solucidén de hidrbxido potésico.

EJEMPLO I
Se realizan experimentos contfnuos snflogos (3 y 4) a
los que se hen desorito en el EJemplo 1 para quercseno con une

ge80lina de obtencién directe con limites de ebullicién de 90

(+) mezole de los tres cresoles isbmeros.
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La'gasolina se somete & pre-tratamiento con una soclu-
cién souose dilufda de hidréxido sédico en ausencia de oxige-
no pare eliminar los componentes fcidos. La gasoline ss{ pre-
tratede contiene 0,012 % en peso de ezufre en forma de mercap-
tano y 0,024 % en peso de alquilfenoles y tiene un color Say-
bolt de + 30.

En lugar de dcido férmico, se utiliza ahore doido acé-
tico como sustencia suxiliar en el ensayo correspondiente al
enseyo nim, 2 del Ejemplo I;

Los resultados de smbos experimentos continuos ( 3y 4)
se reunen en le siguiente taebls que indioca también la composi-

¢ién de equilibrio de la solucién de hidréxido potésico.

EJEVFLO ITYT
Se realizen experimentos continuos andlogos (5 y 6) &

los que se han desorito en el Ejemplo II para gasolina. con un
carburante de chorro (l{mites de ebullicién 150-2B02 C. ASTM).
Deapués de pre-tratamiento con une solucién ecuose dilufde de
hidréxido sbdico, este cerburente tiene una proporcién de O, 0l1%
en peso de azufre en forma de meroeptano y 0,017 % en peso de
alguilfenoles. El color Saybolt es + 30;

Se reunen los resultados de ambos ensayos continuos (B
y 6) en la siguiente table que indica tembién la composicién
de equilibrio de la solucién de hidrdxido potésico.
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El anélisis de los experimentos con queroseno (1 ¥y 2)

indica que, en condiciones compearables, se consigue le misme

eliminacién de merceptano, pero que, en el caso del solubili-
zador de alquilfenol, el color del queroseno resulta muy per-
judicado y se rebaje de + 30 a + 1, mientras que solo hay un

deterioro reletivamente pequefic en el color, es dscir, desde

430 & + 23, cuando se utilize le combinacién de &cido férmice
y trietilenoglicol.

Los experimentos 3 y 4 con gesolina indican que, bajo
condiciones comparables, se consigue la misma separacién de
mercapteno, En el caso del solubilizador de alquilfendal, el co-
lor de la geeoline resulta considerablemente perjudicado y
disminuye desde + 30 & + 6, mientras que se oonserve el mismo
color de + 30 con la conmbinacién de dcido acético y trietileno-
glicol,

Los experimentos 5 y 6 con el carburante de chorro mues-
tren un deterioro del color de + 30 a + 1 en el caso del solu-
bilizedor de alquilfenol, permaneciendo igusl le eliminacién de
mercepteno, mientras que s0lo hay un deterioro reletivamente pe-
quefio en el color, es decir, desde + 30 a + 2l, ocuando se uti-
liza la combinacién de dcido amcético y trietilenogliocel.

Esta solicitud, que corresponde a lss presentadesen Ho-
landa, con fecha 24 de Octubre de 1958, bajo el nimero 252,563
y con fecha 30 de Enero de 1959, bajo el nimero 236,599, se aco-
ge a los beneficios del artfoulo 51 del vigente Estatuto =sobre
Propiedad Industrisl,

NOTA

Los puntos de invencidén propia y nueve que se presenten

pera que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invenoién
- 20 =
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en Espafia, por VEINTE eflos, son los siguientes;

12; - Un procedimiento para la preperacién de un acei-
te hidrooarbonsdo ligero incoloro o précticamente incoloro, 1i-
berado o sustancialmente liberado de mercaptanos, por trata-
mienmto de un aceite hidrocarbonado ligero que oontengs mercap-
tenos, en presencia de oxigeno, con una solucibn acuosa de hi-
drdéxido de metal asloelino, caracterizado por el uso de una so-
lucién souosa de hidréxido de metal alcelino que contiene una
combinacién de una sel de &cido £8rmico yfo una sal de &cido
acético como solubilizador para eumentar el poder extractivo
pare los mercaptanos y una sustancie auxiliar para favorecer
el poder disolvente para el oxigeno;

28, - Un procedimiento segin se reivindica en la rei-
vindicacién 1, en el que las sales de dcido férmico y/o de éoci-
do acético utilizadas son sales de metel alcalino,

32, - Un procedimiento segiin se reivindica en la rei-
vindicaci6n 1 0 2, en el que se utiliza como sustancias auxi -
liares para favorecer el poder disolvente para el ox{geno, com-
puestos orgénicos que contiensn por lo menos un grupo hidroxilo
alcohélico por molécula y que son solubles en una solucibén acuo-
se. de hidréxido de metal alcelino, o mezclas de eatos compues-
tos.

48; - Un procedimiento segin se reivindica en la reivin-
dicaoién 3, en el que se utilizen como sustencias euxilieres pa-
re favorecer el poder disolvente parse el ox{geno, alcoholes mono-
o pdivelentes que pueden contener uno o més grupos éter y/o gru-
pos carboxilo, o mezolas de los mismos,

58; - Un procedimiento segin se reivindica en cualquie-
re de las reivindicaciones anterioree en el que -los polielacoho-

les empleados son alocoholes di- o trivalentes.

-2 -
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69; - Un procedimiento segin se reivindice en cualquie-
ra de las reivindicaciones anteriores, en el que el aleohol po-
livalente empleado es trietilenoglieol;

72; - Un procedimiento segin se reivindica en cualquie-
re de las reivindicaciones anteriores, en el que se utilizen
como sustancias euxiliares pare favorecer el poder disolvente
para oxigeno, alcoholes que contienen 1 o nés grupos éter.

83; - Un pidoedimiento segin se reivindica en ocualquie-
ra de las reivindicaociones anteriores en el que se utilizen oo~
mo sustancias esuxiliares para favorecer el poder disolvente pa-
re el oxigeno, alcoholes que contienen uno o més grupos carbo-
xilo. .

98; - Un procedimiento segin se reivindica en ocualquie-

- ra. de las reivindicaciones anteriores en el que se utilize le

combinacién de sustanciss auxiliares en la golucién acuosa de
hidréxido de metel eloalino en une conecentracién de 10-70% en
peso, ¥ proferiblemente en une concentracién de 40-66% en peso.

102, = Un procedimiento segin se reivindica en cualquie-
ra de las reivindicaciones anteriores, en el que la combinacién
de una sel de écido acético con una sustencia auxiliaer para fa-
vorecer el poder disolvente para el oxigeno se utilize en le s0-
lucién acuosa de hidr6xido de metal alcalino en una ooncentra-
cién de 10-65% en peso y preferiblemente en una oconcentracién
de 40-60% en éeso.

112; - Un procedimiento segin se reivindica en cual-
quiers de las reivindicaciones enteriores, en el que én la com-
binseidén de sustencies suxilisres, la relacién ponderal relati-
ve de ls sustancia auxiliamr para favorecer el poder disolvente
para el oxigeno y de sal del doido férmico y[o del gcido acé-
tico esté comprendida entre los limites de 3:1 y 1:3,5, y pre-

- P =
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122, - Un procedimiento seglin se reivindica en cuel-
quiers de las reivindicaciones anteriores, en el que, en la
combinacidn de sustancies suxiliares, la relacién ponderal re-
laetiva de la sustencia auxiliar paras favorecer el poder disol-
vente para el oxigeno y de la sel de fcido acético esté entre
los limites de 3:1 y 1:3 y preferiblemente entre 1l:2 y 1:2,5;

152; - Un procedimiento segin se reivindica en cual-
quiera de les reivindicaciones anteriores, en el que la rela-
oién del volumen de ls solucidn mcuose de hidréxido de metal
alcaline que contiene las sustanciss euxiliares al volumen del
asoeite hidrocarbonado esté comprendids entre los l{mites de 0,06
a b,

148; - Un procedimiento segiin se reivindica en cualquie-
ra de les reivindicaciones enteriores, en el que la relacifén del
volumen de 1ls solucién acuose de hidréxido de metal alealine
que ocontiene las sustancias auxiliares al volumen del aceite
hidrocarbonado estéd comprendida entre los limites de 0,1 a l;

152; - Un pfocadimiento seglin se reivindica en ocual-
quiera de las reivindiocesciones anteriores en el que la cbnoqn-
tracién de hidréxido de metal alcalino libre en las soluciones
acuosas estf ocomprendida entre los lfmites de 1 % y 20 % en pe-
8o,

162; - Un procedimiento segin se reivindica en cualquie-
ra de las reivindicaciones enteriores, en el que la concentra-
0ién de hidréxido de metal slocalino libre en las soluciones aocuo-
ses estéd comprendida entre los limites de 14 & 17 % en peso.

172; - Un procedimiento segln se reivindica en cualquie-~
ra. de las reivindicaciones anteriores, en el que el material de

partida utilizado es un aceite hidroscerbonado ligero con un con-

- 23 -
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tenido de fenol de 0,0l % en peso o mayor.

182, - Un procedimiento segin se reivindica en ocualquie-
re de las reivindicaciones anteriores, en el que el material de
partide utilizedo es un aceite hidroearbonado con limites de
ebullicién de 150 a 2752 C,.

192; - Un procedimiento para la preparacifén de un acei-
te hidrocarbonedo ligero.

Tal y ocomo se ha desorito en la Momozia que sntecede Yy
con los fines que se hen eepecificado,

Esta Memorie consta de veinticuatro hojas esoritas a mé-

quine por una solas cars,

Uadrid, 22 83%53
A!bepé
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