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P A T E E T E  DE  I N V E N C I O N
e n

E S P A Ñ A  
por VEINTE afíos

a nombre de SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSOEAPPIJ N.V., 
entidad holandesa, estableoida en 30 Carel van Bylandtlaan,

La Haya, Holanda, por:
«UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN ACE HE HIDROGABBO- 

NADO LIGERO".-

La invenoión se re fiere  a un procedimiento para la  pre­
paración de un aceite  hidrooarbonado lig e ro , incoloro o prác­
ticamente incoloro, liberado o sustanoialmente liberado de mer- 

captanos por tratamiento de un aoeite hidrooarbonado lige ro  que 
5 contenga marcaptaños, en presencia de oxígeno, con una solución 

acuosa de hidróxldo de metal aloalino que contiene una sustan­

c ia  au x ilia r  {un solubilizador) para aumentar e l poder extrac­
tivo  que tiene la  solución acuosa de hidróxido de metal a lo a li­

no para lo s meroaptanos.
10 Se oonooe ya, por la  patente britán ica  nám. 712.066, e l

-  1 -



252825^
procedimiento para convertir lo s  mercaptanoa presentes en la  ga­

solina o en e l queroseno, en d isu lfu ros, por oxidación oon oxí­
geno o oon un gas que contenga oxígeno, sin  catalizador de oxi­
dación, en presencia de una solución acuosa de hidróxido de me- 

g t a l  a lca lin o , Oon este mátodo y oon otros análogos en lo s que
lo s  mercaptanos presentes en los aceites hidrooarbonados se oxi­

dan a disulfuros poniendo en contaoto el aceite  hidrocarbonado 
oon una solución acuosa de hidróxido de metal a lca lin o  en pre­
sencia de oxígeno, la  oxidaoión propiamente dicha tiene lugar 

Xo la  solución de hidróxido de metal a lca lin o . Los mercaptanos
se extraen del aceite hidrocarbonado por la  solución de hidró- 

xido de metal alcalin o  y en e sta  solución, en la  que se encuen­
tran en forma de meroáptidos, se oxidan por la  acción del oxí­
geno pasando a d isu lfu ros. Estos últimos son solubles en acei- 

16 te  y pasan de la  solución acuosa de hidróxido de metal a lc a l i ­

no a l  aceite  hidrocarbonado.
Son soluoiones de hidróxido de metal alcalino adecua­

das, de acuerdo oon la  memoria de patente arrib a  mencionada, 

la s  soluoiones acuosas de hidróxido sódico y potásico de oon- 
80 oentraoiones d iversas, aunque, preferiblemente, la  oonoentra- 

oión empleada es 2-normal o mayor, ya que la s  concentraciones 

más elevadas de solución de á lc a l i  cáustico favorecen l a  ex- 
traooión de lo s mercaptanos de manera que la  oxidaoión a d isu l­
furos en la  solución acuosa de hidróxido de metal aloalino tiene 

85 lugar más rápidamente.
Para aumentar la  potencia extractiva para lo s  meroapta- 

nos aún más, de acuerdo oon la  memoria de la  patente arriba men­
cionada, es posib le disolver solubilizadores en la  solución aouo- 

sa de hidróxido de metal a loalin o . Ejemplos de solubilizadores 
30 adecuados son amino e hidroxilalquilaminaB en la s  que lo s grupos

■  2 »



alqu ilo  contienen 2 ó 3 átomos de carbono, g lio o le s , aminogli- 
coles y diaminogliooles oon 3-6 átomos de oarbono, diamino-di- 

hidroxi o amino hidroxi d ia lq u il éteres o tlo é te re s en lo s que 

lo s grupos alqu ilo  oontienen 2 6 3 átomos de carbono, sa le s  de 
g metal a lca lin o , particularmente p o tásicas, de ácidos grasos oon 

3 a 5 átomos de carbono, ta le s  como el ácido isob u tírioo , o de 

ácidos hidroxi o amino-grasos con 4 a 7 átomos de oarbono, o 
de ácido fen il-aeético , o de ácidos h idroxifenilaeétioos o de 
éoidos am inofanilacétioos, a lqu ilfen o lato s, y mesólas de dos o 

¿O más de lo s compuestos arrib a  mencionados.
Soluciones particularmente adecuadas son la s  solucio­

nes acuosas d escritas en l a  memoria de la  patente inglesa nú­
mero 775.015 de un hidróxida de metal a lca lin o  y, como solubi- 

lizador, un fenolato (que puede e sta r  su stitu ido  por grupos a l-  
Xg quilo oon una cantidad to ta l  de no más de 3 átomos de carbono 

y que no contiene otros sirtituyentes), que contiene no más de 

54% en volumen de agua y no menos de dos moles por l i t r o  de h i- 

dréxido de metal alca lin o  lib re . E l fenolato en e sta s  solucio­
nes atañenta tanto e l poder extractivo para lo s  meroaptanos oo- 

EO mo e l poder disolvente para e l oxigeno.
Aunque, oon e l empleo de la s  composiciones últim as, se 

consiguen resultados óptimos en la  extracción de meroaptanos a 

p a rtir  del aceite  hidrooarbonado y en la  oxidación subsiguiente 
de disulfuros de los meroaptanos absorbidos por la  solución de 

Eg hidróxido de metal a lca lin o , en oiertos casos, especialmente en 
e l tratamiento de productos craqueados, se observa que se pro­
duce, como fenómeno secundario, e l oscurecimiento del aceite  h i— 

drocarbonado.
Gomo los consumidores, especialmente en el caso de ga- 

30 so lin as, querosenos, carburantes de chorro, e tc . ,  requieren usual-
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mente productos in od oros, da lo s  denominados alaros como el 

agua, la s  solucionas de á lc a l i  cáustico <|u® oontienan fenol, 
mencionadas arrib a , no pueden u t i l iz a r se , debido a l a  prodúo- 
oión de oolor oscuro, espeoia.lin.Qnte porque estos componentes 
coloreados no pueden eliminarse del aceite  hidrooarbonado por 

un postratamiento se n c illo .
La investigación subsiguiente ha demostrado que la  co­

loración oscura antes mencionada de lo s  aoeites hidrooarbona­

do s es debida a la  oxidaoi6n de fenoles a quinenas, que, Junto 
oon lo s meroaptanos, puede dar lugar, en presencia de oxigeno, 
a reacciones posteriores para formar compuestos oscuros solu­

bles en aoeite .
Se ha encontrado también que son principalmente lo s 

fenoles con un peso moleoular algo mayor, t a l  como lo s fenoles 

que contienen en e l grupo o grupos a lqu ilo  más de 3 átomos de 

oarbono, lo s  que por su  fac ilid ad  para oxidarse, conducen a la  
formaoión de compuestos de color. Por tanto, se suponía que, 
utilizando fenoles que contuvieran en e l grupo o grupos alqu i­

lo  no más de 3 átomos de oarbono ta l  como se usan como solubi- 
lizadores de acuerdo con la  patente britán ica numero 776.015, 
antes citada, no se producirla coloración de lo s  aoe ites hidro- 
carbonados e ósta  se r ía  pequefia. Sin embargo, se produce esta  
coloración y se ha podido demostrar que es originada por a lq u il 
fenoles, fácilmente oxidables, de peso molecular algo mayor que 
se encuentran naturalmente en c ierto s aoeites hidrocarbonados. 

Debido a sus puntos de ebullición , estos alqu ilfenoles se en­
cuentran principalmente en fracciones de aoeite hidrooarbonado 

que hierven por encima de lo s lím ites de la  gasolina, t a l  como 

queroseno y carburantes de ohorro.
Guando, por ejemplo, un queroseno que contenga en esta-
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do natural dichos aiqu ilfen oles fácilmente oxidables, se pone

en oontaoto íntimo oon una solución de hidróxido de natal a l­
calino que contenga como solubilizador lo s fenoles menos fá -  
oilmente oxidables con no más de S átomos de carbono en el 
grupo o grupos a lq u ilo , se observa que lo s  fenoles so lu b ili-  
zadores pasan desde la  solución de hidróxido de metal a lc a l i­
no a l queroseno, y a l  revés, lo s  alqu ilfenoles fácilmente oxi­

dables pasan del queroseno a la  solueión de hidróxido de metal 
a lca lin o , isistos últimos aiqu ilfen oles se oxidan en l a  solución 

de hidróxido de metal alca lin o  por e l  oxígeno lib re  necesario 
para oxidar lo s mercaptaños a d isu lfu ros, y entonces lo s  pro­

ductos de oxidación reaccionan formando compuestos coloreados

solubles en aceite  que pasan nuevamente de la  solución acuosa
de hidróxido de metal alcalin o  a l aceite  hidrocarbonado.

Como el so lubilizador empleado en la  soluoión acuosa de 

hidróxido de metal a lca lin o  sirve para mejorar la  extracción de 
lo s aeroaptanos de la  fase hidrooarbonada, re su lta  lógico que 
también un mejoramiento de la  extracción del mercaptano efec­
tuará una extracción incrementada de los aiqu ilfen oles del ace i­
te  hidrooarbonado. Por consiguiente, podría esperarse que, en 
general, todos lo s  solubilizadores por ejemplo, lo s que se men­

cionan en la  patente britán ica  número 712.056, que sirven para 
aumentar e l  poder extractivo para lo s  maroaptaños, acusarán for­
mación de color cuando e l ace ite  hidrooarbonado que se ha de 

tra ta r  contenga aiqu ilfen oles fácilmente oxidables.
Se ha encontrado ahora que no se produce coloración de

lo s  ace ites hidrooarbonados que contengan aiqu ilfen oles (o es 

solo muy pequeña), oon e l empleo de una oorabinación de una sa l 

de ácido fórmico y/o una sa l de ácido aoótioo, y una sustancia 
au x ilia r  para favorecer e l poder disolvente para e l  oxígeno.
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La invención, por lo  tanto , se re fie re  a un procedi­

miento para la  preparación de un ace ite  hidrooartonado l ig e ­

ro incoloro o prácticamente incoloro, liberado o su stan clal- 
mente liberado de meroaptanos por tratamiento de un aceite  
hidrooarbonado ligero  que contenga meroaptanos, en presencia 
de oxigeno, con una solución acuosa de hidróxido de metal a l ­
calino, cuyo procedimiento se caracteriza porque se emplea una 
solución acuosa de hidróxido de metal a lca lin o  que contiene una
combinación de una sa l de ácido fórmico y/o una sa l de ácido
acético como solubilizador para incrementar e l  poder e x tra c ti­
vo para lo s meroaptanos y una sustancia a u x ilia r  para favorecer 

e l poder disolvente para e l oxigeno.
Hasta ahora, se suponía que, para la  conversión rápida 

de los meroaptanos presentes en lo s  ace ite s hi dr o carbonados, 

habla que emplear en la  solución de hidróxido de metal a l c a l i ­

no solubilizadores que incrementaran lo  más posible e l  poder
extractivo de la  solución para lo s meroaptanos. La idea funda­

mental era que, con concentraciones a l ta s  de meroáptidos en la  
fa se  acuosa de á lc a l i  cáustico , lo s  meroáptidos se oxidarían

rápidamente a d isu lfu ro s.
La invención se basa en l a  observación de que, para 

una conversión rápida y efectiva de lo s  meroaptanos presentes 
en lo s aceites hidrocarbonados, es innecesario emplear en la  
solución de hidróxido de metal alcalino  dichos solubilizadores 
particularmente activos para incrementar la  potencia e x tra c ti­
va para lo s meroaptanos, y que es su ficien te  un solubilizador 
que únicamente aumenta en una proporción relativamente peque­

ra e l poder extractivo para lo s meroaptanos, cuando este solu- 

b ilizador se combina con una sustancia a u x ilia r  que favorece 

e l poder disolvente para e l  oxigeno. Besulta sorprendente ha-
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b&T encontrado también que t con e l empleo de e sta  combinación, 
no se produce color en e l ace ite  hidrocarbonado o se produce

sólo en proporción pequeña;
T.aa sa le s  de ácido fórmico y ácido acético , especial­

mente la s  sa le s  de metal a lca lin o  de los mismos, son adecua­
das como solubilizadores que únioamente aumentan en un grado 

relativamente pequeño e l poder extractivo  para lo s meroaptanos. 

Una ventaba de e sta s  sa le s  es que se encuentran disponibles en 
e l  comercio en cantidad i l imitad a , a bajo preoio, a diferencia 
de lo s solubilizadores anteriormente u tilizad o s que suelen se r  

naucho «As oaros y, además, frecuentemente imposibles de conse­

gu ir en una forma suficientemente pura*
Son sustancias au x iliares convenientes que favorecen 

e l poder disolvente para e l oxígeno lo s compuestos orgánicos 

que contienen por molécula por lo  menos un grupo hidroxilo a l ­
cohólico, y que son solubles en una solución acuosa de hidró- 
xido de metal a lca lin o , o mezclas de dichos compuestos. P a rtí­

cula miente adecuados son lo s alcoholes mono- y polivalentes que 

pueden contener también uno o más grupos é ter  y/o grupos oarbo- 
x ilo , o mezolas de los mismos. Son especialmente convenientes 

lo s  alcoholes d i y tr iv a len te s. Como ejemplos, pueden mencio­
narse: d ie tilen o g lico l, t r ie  tilen o g l ic o l, g lio e ro l y mezclas 
de lo s mismos. Alcoholes convenientes que contienen grupo éter 

son, por ejemplo, lo s productos que se encuentran en e l comer­
cio oon e l nombre registrado de m etilcellosolve y e t i le e l lo  so l-  
ve, {véase L . f .  F ieser y M. F ie ser , Organic Ohemistry (1950),
25 ed. pág, 124), Alcoholes adecuados que contienen grupos oar- 

boxilo son, por ejenplo, ácido ta r tá r ic o , ácido glucónico y á c i­

do hidroxibutírioo.
La concentración en que se u t i l iz a  la  combinación de la s
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sustancias au x iliaras en la  solución acuosa de hidróxLdo a lca­
lino puede variar dentro de amplios lím ites y esté  comprendida 
generalmente entre 10 y 70 $ en peso, aunque se prefieren con­

centraciones de 40 a 65$ en peso. En el caso de la s  sa le s del 
áoido acético , la  concentración varía generalmente entre 10 y 

65$ en peso y preferiblemente entre 40 y 60$ en peso, mientras 

que, en el caso de la s  sa le s  del ácido fórmico, e sta s  concen­

traciones varían entre 10 y 70$ en peso y 40 y 65$ en peso, res­

pectivamente •
En la  combinación de la s  sustancias au x ilia re s , l a  re­

lación re la tiv a  en peso de la  sustancia au x ilia r  para favorecer 
e l poder disolvente para e l  oxígeno y de la s  sa le s  de áoido fór- 
xaioo varía  generalmente desde 3:1 a 1 :3 ,5  y e sta  comprendida 
preferiblemente entre 1:2 y 1 :3 . En e l  caso de la s  sa le s del á c i­
do aoétioo, la s  relaoiones re la tiv a s  en peso varían entre 3:1 y 

1 :3 , y 1 :8  y 1 :2 ,5  respectivamente.
La relaoión del volumen de la  solución acuosa de laidró- 

xido de metal alcalin o  que contiene el solubilizador a l  volumen 

del aceite  bidrocarbonado puede v ariar  generalmente entre 0,05 
y 5 y e stá  comprendida preferiblemente entre 0,1 y 1.

La concentración de hidróxido de metal alcalino  lib re  
en la s  soluciones acuosas es generalmente 1-20$ en peso, y e s­

tá  comprendida preferiblemente entre 14 y 17 $ en peso.
El presente procedimiento para convertir meroaptanos 

en disulfuros se re a liza  generalmente a temperaturas de 0 a 7020, 
aunque, s i  se desea, pueden aplioarse temperaturas fuera de e s­
tos lím ite s. Se prefieren lo s lím ites de temperatura de 158 C. 

a 652 0.
El oxígeno requerido para el proceso puede sum inistrar­

se , bien sea como ta l  o como una mezcla de oxígeno con otro gas
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que es inerte ta jo  la s  oondicion.es operatorias. Cosío t a l  atez­

óla es particularmente adecuado e l  a ire .
E l oxígeno puede disolverse en e l  aoeite hidrocarbona- 

do por anticipado, o puede inyectarse en e l aoeite hidrocarbo- 

g nado mientras este último se e stá  poniendo en contacto con la  
soluoión aouosa de un hidróxido de metal a lca lin o  y la  combi­
nación de so lub ilizador. La cantidad de oxígeno debe se r , por 

lo  menos, equivalente a la  cantidad de mercaptanoB que hay que 

oxidar. Se prefiere u sar un exceso de 60 a 200$ y más, y de 
iO modo más p articu lar , de 75 a 126 calculado sobre la  canti­

dad de oxígeno teóricamente necesario.
S i  el procedimiento se u t i l iz a  para separar mercapta- 

nos de la  gasolina o del queroseno con un contenido de azufre 

en forma de meroaptamo que no pase de 0,08 $  en peso, aproxi- 
15 madamente, y la  gasolina o e l queroseno e stá  en equ ilibrio  con 

la  atmósfera, la  cantidad de oxígeno presente en l a  gasolina o 

en e l queroseno es su fic ien te , en general, para lograr l a  oxi­
dación deseada. Sin embargo, e l procedimiento para eliminar lo s 
mere ap tan os de la  gasolina y e l queroseno se rea liza  frecuente- 

80 mente poco despuás de que l a  gasolina o e l queroseno se han ob­
tenido a p a r t ir  del aceite  crudo, y despuás de haber realizado 
cualesquiera otros tratamientos previos, con e l  resultado de 
que no e stá  saturado con a ire . En ta l  caso es necesario d iso l­

ver a ire  u otro gas que contenga oxígeno en e l ace ite  hidrooar- 

86 bonado antes del contacto con l a  solución de á lc a l i  cáustico o 

durante dicho oontaoto.
En general, e l  presente procedimiento se re a liz a  a la  

presión atmosférica* S i  se u t i l iz a  para eliminar mercaptanos 
de lo s ace ite s hidrooarhonados con un contenido relativamente 

SO a lto  de mercaptanos, por ejemplo un contenido de azufre en for-
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na de mercaptano de 0,04 $ a  0,05 $ en peso o más, utilizando 
aire  como gas que contenga oxígeno, puede se r  aconsejable ope­
rar a presión elevada para d iso lver una cantidad adecuada de 

oxígeno en e l aceite  hidrooarbonado•
La aooión del oxígeno puede favorecerse por elempleo 

simultáneo de un peróxido en una cantidad de 10-40$ y más par­
ticularmente de 15-25$ de la  cantidad estequiométrica oon re­
lación a los meroaptanos que hay que convertir, de manera que, 

en este caso, no se neoesita emplear oxígeno en exceso,
Esto presenta o iertas ven tajas, sobre todo cuando se 

tratan  hidrocarburos que tienen una proporción relativamente 

elevada de azufre en forma de mercaptano y se neoesita una pre­

sión incrementada para disolver la  cantidad necesaria de oxí­
geno en e l aoeite hidrocarbonado, puesto que, cuando la  presión 

se r e la ja , hay una c ie rta  pérdida de aceite  hidrooarbonado por 

evaporación.
Para favorecer e l traslado del oxígeno desde la  fa se  h i­

drocarburo a la  fa se  á lo a li  cáustico en l a  que tiene lugar la  
oxidación propiamente dicha, hay que tener cuidado de efectuar 

un íntimo contacto entre la s  dos fa se s  durante algón tiempo.
Este contacto puede lograrse de varios modos; por ejemplo, por 
medio de un mezclador centrífugo o un mezclador de h élice . La 
fuerza mecánica transmitida desde lo s elementos del agitador a 
la  mezcla de la s  dos fa se s  en el mezclador debe ser p re ferib le­

mente de, por lo  menos, 0,1  k f por metro oúbico de mazóla.
Un mezclador centrífugo adecuado es e l "Turbo mlxer" 

(véase John H. Ferry, Ohemieal Engineers Handbook, 1941, pági­

nas 1554-1555).
E l contacto deseado entre la  fase  á lc a l i  oáustioo y e l  

aoeite puede lograrse también rociando l a  solución de a lc a l i
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oáustioo muy finan»nte bajo presión elevada, por ejemplo, por me­

dio de una tobera de atomización, en e l aceite  hidrooarbonado, o 
a l a  inversa, rociando e l aceite  hidrooarbonado en la  solución de

á lc a l i  cáustico de este  modo.
Los diversos medios corrientemente empleados en lo s pro­

cesos de extracción para aumentar la  su perfic ie  de contacto entre 
la  fase  a extraer y e l agente de extracción puede emplearse tam­

bién para el objeto presente. A sí, por ejemplo, e l  procedimiento 
puede rea lizarse  en una columna provista  de unidades de relleno, 
placas perforadas, proyecciones o disoos ro ta to r io s. La fase  h i­
drocarburo y la  fase  cóustioa pueden hacerse pasar a través de la  
columna en contracorriente o en corriente del mismo sentido.

Guando se hacen pasar la s  dos fa se s en sentido ascenden­

te  y en f lu jo  paralelo  a través de dichas columnas (por ejemplo, 

segdn se describe en la  patente britán ica nám. 759.560 en e l oaso 
de una oolumna provista de unidades de re llen o ), puede obtenerse 

una dispersión del tipo aceite  en agua, incluso s i  l a  cantidad de 

la  solución acuosa de hidróxido de metal alca lin o  conducida a t r a ­

vés de la  columna por unidad de tiempo es mucho menor que l a  eanti 
dad de aceite  hidrooarbonado, puesto que, bajo la s  condiciones es­
tacionarias existentes en puntos situados relativamente eerca del 

fondo de la  oolumna, la  relación  del volumen de solución de hidró— 
xldo de metal alcalino presente a l  volumen de aceite  hidrooarbona­
do presente es mayor que l a  relación en que se suministran  a la  
oolumna la s  dos fa se s . Guando, por ejemplo, la  relación del volu­
men de aceite hidrooarbonado suministrado a l volumen de solución 
acuosa de hidróxido de metal alcalin o  suministrado e s tá  com­
prendida entre 10 •. 1 y 3; 1 , en una gran parte de la  columna, 
la  relación del volumen de aceite  hidrooarbonado presente a l  vo­
lumen de solución acuosa de hidróxido de metal alcalino  presente 

puede se r  1 : 1, aproximadamente, después de haber alcanzado e l



estado estacionario .

La dispersión fin a  formada del aceite  hidrocarbonado 

en la  solución aouosa de hidróxido de metal a lca lin o , no sola** 
mente favorece muoho la  transferencia de oxigeno desde e l acei- 

5 te  hidrocarbonado a la  soluoión aouosa de hidróxido de metal a l-  

calino, sino que, además, l a  naturaleza de la  dispersión tiene 
la  ventaja de que, después de descargada de la  columna, se se­
para fácilmente en la s  dos fa se s , no conteniendo e l  aoeite h i- 

drooarbonado separado ningún ind icio  de l a  solución acuosa de 
10 hidróxido de metal a lca lin o , oomo sucedería oon la  separación 

de una dispersión del tipo opuesto, es deolr, en l a  que la  so­
lución aouosa de hidróxido de metal a lca lin o  se ha dispersado 
en e l aoeite hidrooarbonado.

E l presente procedimiento proporciona un método muy 
15 sen cillo  por e l cual lo s  ace ite s hidrocarbonados ligero s pueden 

liberarse  de mereaptaños en un periodo breve, que en muchos ca­
sos e stá  comprendido entre 2 y 20 minutos. S i  e l aceite  hidro- 
oarbonado contiene mercaptanos d if íc i le s  de oxidar, puede ser 
necesario mantener e l aoeite y la  soluoión acuosa del hidróxi- 

20 do de metal alcalino  y la  combinación de sustancias au x ilia re s, 

en contaoto mutuo de la  manera d e scrita , durante un período a l ­

go más prolongado. Por contacto suficientemente intenso entre 

e l aoeite hidrooarbonado que se quiere t r a ta r  y la  solución acuo­
sa  de hidróxido de metal a lca lin o  y l a  combinación de sustancias 

25 au x ilia re s , es posib le, sin  embargo, también en este último ca­

so, lib erar  e l  aceite hidrooarbonado de mercaptanos en t a l  gra­
do que e l aoeite  da negativa la  reacción "doctor t e s t "  a l cabo 
de una hora.

Después de que el aoeite hidrocarbonado y la  soluoión 
30 aouosa de hidróxido de metal alcalino  han estado en contaoto
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mutuo durante un tiempo sufioieirte. se separan entre s í .

E l procedimiento puede ponerse en práctica  de modo oon-

10

16

80

26

Guando se re a liza  de modo discontinuo, la  cantidad to­
t a l  de aoeite hidrocarbonado y solución acuosa de hidróxido de 
metal a lca lin o , que han estado en contacto mutuo, se deja sed i­
mentar hasta que se han separado la s  fa se s , lo cual ocurre a l  
oabo de un corto tiempo.

Guando se re a liza  e l procedimiento de modo continuo, 
e l aoeite hidrocarbonado puede sum inistrarse a la  solución acuo­
sa del hidróxido de metal a lca lin o , de ta l  modo que e l  aceite  

está  en contacto can l a  solución acuosa durante un tiempo su f i­
cientemente prolongado y e l aceite  hidrocarbonado descargado 
continuamente se hace pasar a una v a s i ja  de sedimentación in­
dependiente donde se separa la  solución aouosa de hidróxido de 
metal a lca lin o  arrastrada . La solución acuosa separada es ade­
cuada, como t a l ,  para e l tratamiento de una nueva cantidad de 
aceite  hidrocarbonado, puesto que los mercaptanos pasan solo 
temporalmente en la  forma de meroáptidos a la  solución aouosa 
de hidróxido de metal alcalin o  y lo s d isu lfuros formados duran­
te  la  oxidación se disuelven nuevamente en e l aceite  hidroear- 
bonado, de manera que no se acumulan contaminaciones en la  so­
lución aouosa de hidróxido ,de metal a lca lin o .

El procedimiento puede u tiliz a r se  para eliminar mercap­
tanos de aceites hidrocarbonados lige ro s (es decir, ace ite s h i- 

drooarbonados con punto de ebullición  o punto de ebullición  f i ­

nal no mayor de 3602 0 ), particularmente querosenos y gasolinas 
de diferente origen que contengan alqu llfen oles*

Un ejemplo de un aoeite hidrocarbonado oon un bajo con­
tenido de fenol ( ^ o ,0 1  $  en peso) es una gasolina de obtenoión
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directa que tiene un punto de ebullición fin a l por debajo de 
132 0 .,  aproximadamente. Las gasolinas reformadas tienen tam- 

bién frecuentemente una proporción de fenol pequeña. Los produc­
tos de obtención d irecta que tienen puntos de ebullición entre 

6 150 y 2752 0 . ,  ta le s  como querosenos y carburantes de chorro,
poseen generalmente un contenido de fenol de 0,01 - 0,03 % en 
peso. Las gaso lin as, querosenos, e t c . ,  obtenidos a p a r t ir  de 
aoeites hidrooarbonados superiores por craqueo térmico, tienen 

generalmente un contenido de fenol relativamente elevado, por 
10 ejemplo 0,04-0,05^ en peso o mayor. Las gaso lin as, querosenos, 

e tc .,  obtenidos a p a r t ir  de aoeites hidrooarbonados superiores 

por craqueo o ata lítio o  tienen también frecuentemente un conte­

nido de fenol elevado de este tipo . Gomo son principalmente lo s 

fenoles, con su tendencia a la  oxidación, lo s  que conducen a 
15 la  formación de compuestos coloreados, e l presente procedimien­

to  es especialmente adecuado para e l tratamiento de aceites h i­
drooarbonados que tengan una propoción de fenol relativamente 
grande, es decir, 0, 01$S en peso o mayor, t a l  como lo s  aceites 
hidrooarbonados obtenidos por craqueo térmico o c a ta lí t ic o .

20 Puede ser conveniente separar de lo s ace ite s hidrooar­
bonados cualesquiera ácidos que pueda haber presentes, t a l  como 
por ejemplo ácido su lfh ídrico , que son más fuertes que lo s  mer- 
captanos, por medio de una Bolución acuosa dilu ida de hidróxi- 
do de metal a lca lin o , antes de separar lo s  ms reaptanos de aouer- 

25 do con el procedimiento de la  presente invención* Un pre-tra ta- 

miento con solución dilu ida de á lc a l i  cáustico, tiene l a  venta­

ja  adicional de que lo s  meroaptanos aromáticos, que, por una 

parte , poseen un carácter ácido suncho más fuerte que los mer­
oaptanos a l ifá t io o s  y que, por otra, son más d i f íc i le s  de oxi- 

30 dar que los meroaptanos a l i fá t io o s ,  se eliminan, por lo  menos
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en oantidad considerable, del ace ite  hidrocarbonado que se 

quiere tra ta r  de la  manera d e sc rita . Como lo s  mercaptaños aro­

máticos se encuentran especialmente en lo s ace ite s hidrooarbo- 
nados ligero s obtenidos por craqueo de hidrocarburos más pesa- 

g dos y particularmente en productos obtenidos por craqueo cata­

l í t i c o ,  es especialmente adecuado para dichos produotos un pre­
tratamiento con solución dilu ida de á lc a l i  cáustico . Conviene 
re a liza r  este  pre-tratamiento antes de que lo s productos cra­
queados entren en contacto con oxigeno o con un gas que conten­

ió  ga oxígeno, para ev itar  la  formación de gomas.
Como, a l ap licar  e l  procedimiento de l a  invención para 

eliminar mercaptanos de lo s  ace ite s hidrocarbonados, lo s  d isu l-  

furos formados durante la  oxidación pasan nuevamente a l  aceite  

hidrocarbonado, e l procedimiento es adecuado en primer lugar 

lg  para tr a ta r  ace ites hidrocarbonados que tengan una proporoión 

pequeña de meroaptano, es decir, menor de 0,05 en peso, y 

preferiblemente menor de 0,08 Jé en peso, oaloulado como azufre 

en formada meroaptano. En este  caso, re su lta  obvio que la  can­
tidad de disulfuroB que vuelve a l  aoeite hidrooarbonado es tam- 

20 bián pequeña.
Cuando hay que lib e ra r  de mercaptanos un aoeite hidro­

carbonado con un contenido considerable de azufre en forma de 

meroaptano, por ejemplo, 0,05jé en peso, o más, es posible se­
parar primero la  porción principal de lo s mercaptanos, junto 

25 oon otros compuestos de azufre, s i  se desea, por cualquiera
de lo s métodos visuales que se han venido utilizando hasta aho­
ra para este  f in , y oxidar luego cualesquiera mercaptanos que 
puedan quedar por e l procedimiento de la  invención. E l p re-tra­

tamiento para eliminar la  mayor parte de lo s  meroaptanos, pue— 

30 de efectuarse, por ejemplo extrayendo (sin  oxidación) e l acei-
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te  hidrooarbonado oon uneyfeolución acuosa de hidróxido de metal 

alcalino  que contenga la  combinación de sustancias au x iliares
9

de acuerdo con la  presente invención.
La soluoión resultante de hidróxido de metal alcalin o  

g que contiene meroaptanos puede regenerarse tratándola oon oxi­

geno o con un gas que contenga oxígeno, en presencia de un 
aceite  hidrocarbonado preferiblemente lig e ro , estando compren­

dida preferiblemente la  relación del volumen de la  solución 

acuosa de hidróxido de metal a lca lin o  a l volumen del aceite  h i­
lo  drocarbonado entre 0,8 y 5, y más particularmente entre 0,5 y

8.
Guando el procedimiento se ap lica  a lo s  ace ite s hidro- 

carbonados obtenidos por oraqueo, e tc . ,  que contienen componen­
te s  insaturados, es p referib le  añadir un antioxidante a l acel- 

15 te para impedir la  formación de gomas a base de lo s componen­
te s  insaturados del ace ite . En general, es su ficien te  una can­
tidad de 0,0001 i» a  0,08 ^ en peso de dicho antioxidante.

EJEMPLO I
E l m aterial de partida u tilizad o  es un queroseno de ob- 

80 tención direota con lím ites de ebullie ión  entre 1508 y 8508
(ASTM). Este queroseno contiene 0,0166 % en peso de azufre en 

forma de meroaptano, 0,084 en peso de alqu ilfenoles y tiene 

un color Saybolt de +30.
E l queroseno se hace pasar continuamente a un mezclador 

85 de hélice a una temperatura de 808 G. en una cantidad de 45 l i ­
tros por hora, siendo l a  velocidad de la  hélice de 400 r.p.m .
Se suministra también continuamente una soluoión acuosa que con­
tenga un solub ilizador, a l  mezclador de hélioe, a razón de 80 
l i t r o s  por hora. Además, se sop la a ire  en la  tubería de eumi- 

30 nistro de queroseno en una cantidad correspondiente a 800 $ de
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l a  cantidad de oxigeno teóricamente necesaria para la  oxida­
ción de lo s meroaptaños presentes.

La mezcla de queroseno y  solución acuosa descargada del 
mezclador se pasa a un espacio sedimentador donde se separan 

la s  dos fa se s . £1 queroseno se descarga y  la  solución acuosa 
se reoida a l  mezclador.

Le e sta  manera, se realizan  dos experimentos continuos 
en lo s que la s  soluciones acuosas u tilizad as son;

1) Una solución aouosa de hidróxido potásico a la  que 
se agregan cresoles ( *)  como solubilizador para mejorar la  ex­
tracción de lo s mercaptaños;

2) Una solución acuosa de hidróxido potásico a la  que 
se añade una combinación de ácido fórmico y  t r ie t ile n o g lic o l 
como sustancias a u x ilia re s ,

Cada uno de e sto s experimentos se re a liz a  basta que 
la  solución aouosa de hidróxido potásico que recirou la tiene 
una composición constante, puesto que la s  soluciones nuevas 
extraen lo s meroaptanos del queroseno pero también son ex tra í­
dos del queroseno lo s  a lqu ilfen oles. Tío puede hacerse una apre­
ciación correcta de la  coloración hasta que, segón se ha des- 

orito arrib a , la  solución acuosa de á lc a l i  cáustico tenga una 
composición de eq u ilib rio .

Los resultados de lo s dos experimentos continuos (1 y 2) 

se reúnen en la  tab la  siguiente que muestra también l a  composi­

ción de equilibrio  de l a  solución de hidróxido potásico .

EJEMPLO I I
Se realizan  experimentos continuos análogos (3 y  4) a 

lo s  que se han descrito en el Ejemplo 1 para queroseno oon una 

gasolina de obtención d irecta con lím itea de ebullición  de 90

{+) mezola de los tre s  creso les isómeros.
-  17 -
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La gasolina se somete a pro-tratamiento con una solu­

ción acuosa d ilu ida d© hidróxido sódico ©n ausencia de oxíge­
no para eliminar lo s componentes ácidos. La gasolina a s í  pre­
tratada contiene 0,012 $  en peso de azufre en forma de mercap

taño y 0,024 # en peso de alqu ilfenoles y tiene un color Say-

bolt de 4 30»
En lugar de ácido fórmico, se u t i l iz a  ahora ácido acé­

tico  como sustancia au x ilia r  en el ensayo correspondiente a l

ensayo nám. £ del Ejemplo I .
Los resultados de ambos experimentos continuos ( 3 y 4) 

se reúnen en la  siguiente tab la  que indica también la  composi­

ción de equ ilibrio  de la  solución de hidróxido potásico.

EJEMPLO IIX
10 Se realizan  experimentos continuos análogos (5 y 6) a

lo s que se han descrito en e l Ejemplo I I  para gaso lina, con un 
carburante de chorro (lím ites de ebullición 150—3508 0 . ASTEi)» 
Después de pre-tratamiento con una soluoión acuosa dilu ida de 
hidróxido sódico, este carburante tiene una proporción de 0, 011$ 

£0 en peso de azufre en forma de mercap taño y 0,017 $ en peso de 

a lqu ilfen o les. E l oolor Saybolt es + 30*
Se reúnen lo s  resultados de ambos ensayos continuos (5 

y 6) en la  siguiente tab la  que indica también la  composición 

de equ ilibrio  de la  solución de hidróxido potásico .
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El a n á lis is  de lo s  experimentos con queroseno (1 y 2) 

indica que, en oondioiones ooraparables, se consigue la  misma 
eliminación de mercaptano, pero que, en e l caso del so lu b ili-  
zador de alqu ilfen o l, e l  color del queroseno resu lta  muy per- 

5 judieado y se rebaja de *  30 a *  1 , mientras que solo hay un 
deterioro relativamente pequen© en e l color, es d ecir, desde 
480 a 4 23, cuando se u t i l iz a  la  combinación de áoldo fórmico 
y tr ie t ile n o g lic o l.

Los experimentos 3 y 4 con gaso lina indican que, bajo 

10 condiciones comparables, se consigue la  misma separación de
mercaptano. En e l oaso del so lubillzador de alquilfenol, e l  co­

lo r  de la  gasolina re su lta  considerablemente perjudicado y 
disminuye desde 4 30 a 4 6, mientras que se conserva e l  mismo 

color de 4 30 oon la  oombinaoión de ácido acético  y tr ie tile n o -  

15 g lio o l.
Los experimentos 5 y 6 oon e l carburante de ohorro mues­

tran. un deterioro del oolor de 4 30 a 4 1 en e l oaso del solu— 
b ilizador de a lqu ilfen o l, permaneciendo igual l a  eliminación de 
meroaptano, mientras que solo hay un deterioro relativamente pe- 

80 quefío en el oolor, es deoir, desde 4 30 a 4 21, ouando se u t i­
l i z a  l a  oombinaoión de ácido acético y t r ie t ile n o g lic o l.

E sta  so lio itud , que corresponde a las presentadas en Ho­

landa, con feoha 24 de Octubre de 1958, bajo e l número 232.663 

y oon fecha 30 de Enero de 1959, bajo el número 235.599, se aoo- 
25 ge a lo s beneficios del artáoulo 51 del vigente Estatuto sobre 

Propiedad In dustrial.

N O T A

Los puntos de invenoión propia y nueva que se presentan 

30 para que sean objeto de e sta  so lio itu d  de Patente de Invenoión
—  20 —



en Espada, por VEINTE afios, son lo s  sigu ientes;
18 . - un procedimiento para la  preparación de un acei­

te hidrooarbonado ligero  incoloro o prácticamente incoloro, l i ­

berado o sustancialmente liberado de mercaptanos, por tra ta -  

§ miento de un aceite  hidrooarbonado libero  que contenga meroap- 

tanos, en presencia de oxígeno, con una solución acuosa de h i- 
dróxido de metal a lca lin o , caracterizado por e l uso de una so­
lución aouosa de hidróxido de metal alcalino  que contiene una 

combinación de una sa l de ácido fórmioo y/o una sa l  de ácido 
10 acético  como solubilizador para aumentar el poder extractivo 

para los mercaptanos y una sustancia au x ilia r  para favorecer 

e l poder disolvente para e l oxígeno.
28. - Un procedimiento según se reiv ind ica en la  r e i­

vindicación 1, en e l que la s  sa le s  de ácido fórmico y/o de áoi- 

1§ do acético u tilizad as son sa le s  de metal a lca lin o .
32. - Un procedimiento según se reivindica en la  r e i­

vindicación 1 o 2, en e l que se  u t i l iz a  como sustancias auxi­
l ia re s  para favorecer e l  poder disolvente para e l  oxígeno, com— 

puestos orgánicos que contienen por lo  menos un grupo hidroxilo 

20 alcohólico por molécula y que son solubles en una solución acuo­
sa de hidróxido de metal a lca lin o , o mezclas de estos compues­

tos .
48, — Un procedimiento según se reiv indica en la  reivin­

dicación 5, en e l que se u tilizan  como sustancias au x ilia re s pa- 
25 ra  favorecer e l poder disolvente para e l oxígeno, alcoholes mono 

o pdivelantes que pueden contener uno o más grupos éter y/o gru­

pos oarboxilo, o mezclas de lo s mismos.
gg, - Un procedimiento según se reiv indica en cualquie­

ra de la s  reivindicaciones anteriores en el que lo s polialeoho- 

50 le s  empleados son alcoholes d i— o tr iv a len te s.
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68» - Un procedimiento según se reivindica en cualquie­

ra de la s  reivindicaciones anteriores, en e l que e l  alcohol po­

livalen te  empleado es t r ie t i le n o g lic o l•
78, - Un procedimiento según se reivindica en cualquie­

ra de la s  reivindicaciones anteriores, en e l que se u tilizan  

como sustancias au x iliares para favorecer e l poder disolvente 

para oxígeno, alcoholes que contienen 1  o más grupos é ter .
88, - Un procedimiento según se reivindica en cualquie­

ra de la s  reivindicaciones anteriores en e l que se u tilizan  co­
mo sustancias au x iliares para favorecer e l  poder disolvente pa­
ra e l oxígeno, alcoholes que contienen uno o más grupos carbo- 

x ilo .
98, - Un procedimiento según se reivindica en cualquie­

ra de la s  reivindicaciones anteriores en el que se u t i l iz a  la  
combinación de sustancias au x iliares en l a  solución acuosa de 

hidróxido de natal a lca lin o  en una concentración de 10-70$ en 
peso, y preferiblen»nte en una concentración de 40-65$ en peso,

108, - Un procedimiento según se reivindica en cualquie­

ra de la s  reivindicaciones anteriores, en e l que la  combinación 

de una sa l de ácido acético con una sustancia a u x ilia r  para f a ­
vorecer ®1 poder disolvente para e l oxígeno se u t i l iz a  en la  so­

lución acuosa de hidróxido de metal a lca lin o  en una oonoentra­

ción de 10-65$ en peso y preferiblemente en una concentración 

de 40-60$ en peso.
118. - Un procedimiento según se reivindica en cual­

quiera de la s  reivindicaciones an teriores, en e l que en la  com­
binación de sustancias au x ilia re s , l a  relación ponderal r e la t i ­

va de la  sustancia au x ilia r  para favorecer e l poder disolvente 
para e l oxígeno y da sa l  del ácido fórmico y/o del ácido acé­
tico  e sté  comprendida entre lo s  lím ites de S j l  y 1 :3 ,5 , y pro-
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feriblemente entro 1:2 y 1 :3 . 252825
122. - Un procedimiento según se reivindica en cual­

quiera de la s  reivindicaciones an teriores, en el que, en la  
combinación de sustancias a u x ilia re s , la  relación ponderal re­
la t iv a  de la  sustancia au x ilia r  para favorecer e l  poder d iso l­

vente para e l oxígeno y de la  sa l de ácido acático  está  entre 

lo s lím ites de 3:1 y 1:3 y preferiblemente entre 1:2 y 1 :2 ,5 .
132, - Un procedimiento según se reivindica en cual­

quiera de la s  reivindicaciones an teriores, en e l que la  re la-  

oión del volumen de la  solución acuosa de hidróxido de metal 
alcalino  que aontiene la s  sustancias au x ilia re s a l volumen del 

aoeite hidrocarbonado e stá  comprendida entre lo s  lím ites de 0,05

a 5.
142. -  Un procedimiento según se reivindica en cualquie­

ra de la s  reivindicaciones anteriores, en el que la  relación del 

volumen de la  soluoión acuosa de hidróxido de metal a lcalin o  
que contiene la s  sustancias au x iliares a l  volumen del aceite 
bidrocarbonado está  comprendida entre lo s lím ites de 0 ,1  a  1 .

152, - Un procedimiento según se reiv indica en cual­

quiera de la s  reivindicaciones anteriores en e l que la  concen­
tración de hidróxido de metal a lca lin o  lib re  en la s  soluciones 

acuosas e stá  comprendida entre lo s lím ites de 1  % y 20 % en pe­

so,
162. - un procedimiento según se reivindica en cualquie­

ra de la s  reivindicaciones an teriores, en e l que la  concentra­

ción de hidróxido de metal alcalino  lib re  en la s  soluciones acuo­

sas e stá  comprendida entre lo s lím ites de 14 a 17 >  en peso*
172. - Un procedimiento según se reivindica en cualquie­

ra de la s  reivindicaciones anteriores, en el que e l m aterial de 
partida u tilisad o  es un aceite  bidrocarbonado ligero  oon un oon-
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tenido de fenol de 0,01 cja en peso o mayor*
18il, - ün procedimiento aegtín se reivindica en cualquie­

ra de la s  reivindicaciones an teriores, en e l  que e l material de 
partida u tilizado  es un aoeite hidrooarbonado con lim ites de 

5 ebullición de 150 a 2753 0*
19S, - Un procedimiento para la  preparación de un aoei­

te  hidrooarbonado lige ro .
Tal y como se ha desorlto en la  Memoria que antecede y 

con lo s  fines que se han especificado*
10 E sta  Memoria oonBta de veinticuatro hojas e sc r ita s  a má­

quina por una so la  oara.

Madrid, 22  00 59
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