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MEMORTA DESCRIPTIVA
que se presenta para wair & la solicitud
de
PATENTE DE  INVENCION
formulada el 5 de Julio de 1.965, con el nfmero 314,943
en
E S P A K A
por VEINTE aflos
a nombre de UNIVERSAL OIL PRODUCTS COMPANY, entidad norteameri-
cana, establecida en 30 Algonquin Road, Des Plaines, Illinois,
Estados Unidos de América, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA TA OXIDACYON ELECTROLITICA DE UN COMPUES
TO ACIDO"

Esta invencidn se refiere a una mejora en los procedl-
mientos para la oxidacién electrolitica de compuestos 4cidos,

y més particularmente s un nuevo método de reducir las necesi-
dades de voltaje de tales procedimientos.

Los procedimientos para la conversibn electrolitica
de compuestos 4cidos son conocidos en la técnica, Una de las
desventajas de los procedimientos conocidos es la polarizacién
siempre creciente de los electrodos. E1l voltaje ha de aumentar-
Se para superar esto. Sin embargo, el aumento de voltaje va

acompafiado de wna disminucifn en el rendimiento de corriente,
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con lo que se aumenta el coste del procedimiento. EL aumento
de corriente da también como resultado reacciones secundarias
no deseadas. Por consiguiente, hay una clara necesidad de me-
joras que eliminen estos inconvenientes.

La conversibn electrolitica de los mercaptocompues-—
tos, por ejemplo, estd ilustrada por la regeneracidén de diso-
luciones usadas de hidréxidos de metal alcalino que contienen
mercaptidas, como se describe en las Patentes USA Nos.
2.,140.194 y 2.654.706 y otras.

En la Patente USA N2 2.856.353 se describe una mo-
dificacién del procedimiento de conversibén electrolitica. En
esta modificacibn, la conversibén eleciroquimica de las mercap-
tidas en disulfuros se efectlia en presencia del sistema revecr-
sible de ferrocianuro-ferricianuro,

Aunque las referencias antes mencionadas se refie-
ren a la regeneracién de disoluciones usadas de hidréxidos
de mebtales alecalinos, se entiende que las mejoras de la pre-
sente invencidn pueden utilizarse en cualquier procedimiento
electrolitico para la oxidacién de compuestos 4cidos, y par-
ticularmente de mercapitocompuestos. Un ejemplo de otro empleo
de tal procedimiento es la conversién de mercaptanos, bien
s6los o disueltos en un sustrato orgénico, tal como un des-
tilado de hidrocarburo. Se somete, por ejemplo, un destilado
sulfuroso o &cido de hidrocarburo, incluyendo gaéolina, quero-
seno, combustible de motores de chorro, o similar, a la conver-

sién electrolitica, para convertir los mercaptenos contenidos

en el destilado de hidrocarburo en disulfuros. En otra reali-

zacibn, la presente invencibn se emples para la oxidacién de
sulfuro de hidrégeno yfie sus sales, tales como sulfuro de amo-

nio, sulfuro de sodio, sulfuro de potasio y similares, bien
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como tales, o en mecha con gases hidrocarbonados, liquidos hi-
drocarbonados o agua. Por medio del presente procedimiento

se convierten también otros compuestos écidos, incluyendo, por
ejemplo, fenoles, cresoles y xilenoles. Estos procedimientos

se efectfian de sustancialmente la misma forma que los déscritos
en detalle en las referencias expuestas anteriormente.

Puede emplearse cualquier sistema electrolitico ade~
cuado. En los sistemas descritos en las patentes a que anterioxr-
mente se ha hecho referencisa, el electrolizador\puede contener
incluso hasts 60 celdas eléctricas en serie, a través de las

cuales se hace pasar la disolucibén de sosa cafstica usada o gas-

"cada, ¥y se regenera por aplicacién de une corriente eléetrica

continua. Log electrodos son de hierro fundido con bhafio de ni-
quel, de forma de cuadrado de 61 a 91 cm. por 2'54 ecm. de espe-
sor, separades por diafragmas de amlanto vulcanizados con jun—
tas de caucho. Cada unidad consta de una place de oxidacién anb-—
dica y una placa de hidrogenacién catbdica separadas por una dia-
fragma de amianto. Cada plaéa tiene un orificio en cada una de
sus esquinag, a través de los cuales fluye el producto cafistico
El producto caustico gastado entra por el orificio inferior, ¥y
fluye hacia arriba y diagonalmente hasta el superior antes de
entrar en el colector de salids del énodo. Se provee un grupo
similar de orificios para las placas de hidrogenacibn catédica,
que permite la circulacién de la disolucién céustica gastada y
la liberacidn de hidrbégeno gaseoso. Cuando las pladas electroli~
zadoras separadas por los diafragmas estin herméticamente unidas,
los orificios forman cuatro canales a lo largo de toda la longl-
tud de la celda,

La celda electrollitica descrita en detalle en una de

lag patentes a que se hace referencia amteriormente, es de tipo
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cilfndrico y contiene un 4nodo cilindrico giratorio. Esta'ﬁaf"‘
tente sefiala también que también ha dado resultados satisfac—
forios una serie de placas electrddicas poSitivas ¥y negativas
alternativas en una celda rectangular. A

Se cree que la conversién de iones de mercaptida en.

disulfuros se verifica de acuerdo con la ecuacién siguiente;

2 RS ————p RSSR + 2 electrones
En la regeneracidn de disoluciones chusticas usadas, hay agua
presente, ¥y el agua Se descompone como Se expresa en la siguien~
te scuacidns

HO ——> 041, (2)
La reaccién anbdica puede escribirse como sigue:

4 O ~——> 0 + 2 HO + 4 eloctrones (3)

La conversibn electrogitica de las mercaptidas de
sodio en disulfuros se expresa en la siguiente ecuacién. Tam-
bidn se muestra la ecuacién de regeneraciln de las mercaptidas
de sodio a hidréxidos de sodio.

2 RSNg & 0 —p> R282 + Na20
Na20 4+ H20 ~—— 2 NaOH

En la realizacién descrite amteriormente, el oxlIgeno
requerido para la conversidn se genera in situ. En algunos casos,
las disoluciones de mercaptida contienen oxfgeno oclufdo, y el
ox{geno puede separarse o puede dejarse permsnecer en la carga
a la celda electrolitica oxfgeno procedente de una fuente ex-
terna, para proporcionar el oxigemo requerido para la conversién
del mercaptocompuesto. Esta realizacibn es particularmente desea-
ble cuando sustancialmente toda la corriente del &nodo se uti-
liza para realizar la conversién electroquimica del ién de mer-
captida, y no se utiliza la corriente disponible para la des~

composicién del agua.
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Por consiguiente, la presente invencidn pgb1

wn procedimiento pars la oxidacién electrolftice de un compues-
$0 4cido contbenido en un electrolito alcalino, que comprende
hacer pasar una corriente continua a través de dicho electroli-
t0 en presencia de un compuesto de ftalocianina,

La conversibn electrolitica puede efectuarse & cual-
quier temperaturs adecuada que puede variar desde O2c hasta
1009C. o més alta, y preferiblemente desde aproximademente 152C
hasta aproximadamente 502C. La corriente eléetrica requerida
para el proeédimiento dependerd de la concentracidén de mercapto-
compuestos en la carga a la celda electrolitica. En el procedi-
miento descrito en les publicaciones anteriores, se supone que
hgy disponible corriente alterna de 240 voltios y 3 fases, Se
estima que le energla requerida para la conversibn de 100 Kg.
por dfa de azufre de mercaptano es 62 kilovatios. Para la con~
versifn de 225 Kp. por dla de azufre de mercaptano, se estima
que el requerimiento de energla es de 135 kilovatios.

Cuando se aplica el tratamiento de un destilado de
hidrocarburo que contiene mercaptanos, el procedimiento de la
presente invencidn puede emplearse en varias disposiciones;
Cuan&o el destilado de hidrocarburo comprende gasolina, gene-
ralmente es deseable sepaerar de la gasolina tante proporeifén
de los mercaptanos como sea posible, y esto se consigue tra-
tento primeramente la gasolina con una disolucién alealina. ILa
disolucidén alcalina que contiene los mercaptanos extraldos se
convierte despuds eléctricamente como se describe en la Memo-
ria. Ia gasolina sometida a extraccidn contiene afin una pequeflia
concentracién de mercaptanos, y esta gasolina puede tratarse
también electroliticamente como se describe en la Memoria. Cuan-

do la carga de gasolina original cortiene también sulfuro de
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hidrdgeno, se da preferiblemente a la gasolina un tratamiento
de lavado previo con disolucién alcalina, y la disolucién al-
calina que contiene los sulfuros puede tratarse electrolitica-
mente como se describe en la Memoria, pero preferiblemente en
una celda electrolftica distinta de la utilizada para la regéé
neracién de la disolucibn chustica que contiene mercaptida.
Como se ha expuesto anteriormente, en una realizacibn
de la invencién, un sustrato que contiene impurezas 4cide se
somete primeramente a tratamiento con un reactico alcalino.
Un reactivo preferido comprende una disolucién acuosa de un
hidréxido de metal alecalino, tal como hidréxido de sodio (sosa
cdustica) o hidréxido de potasio. Otras disoluciones alcalinas
incluyen lés disoluciones acuosas de hidrbéxido de litio, hidré-
xido de rubidio e hidrébxido de cesio, aunque en general estos
hidréxidos son més caros, y por lo tanto no se prefieren comer-
cialmente para uso comercial. Una disolucibn alcalina preferida
es una disolucién acuosa de desde aproximadamente 1% a aproxi-
madamente 50%, y més preferiblemente de 5% a 25% de concentra=-
cibn en peso de hidréxido de sodio o hidréxido de potasio. Aun
cuendo se prefieren las disoluciones acuosas, se entiende que
pueden emplearse otros disolventes adecuados, incluyendo, por
e jemplo, alcoholes, cetonas o similares, o mezclas de los mis=-
mos, bien como tales o diluldos con agua.

A Seglin la presente invencién,la conversién electroli-
tica de compuestos 4cidos se realiza en presencia de un compues-
Yo de ftalocianina., Como se ha expuesto antericrmente, esto da
como resultado una reduccidn en la polarizacibn de los electro-
dos, y por consiguiente una disminucién en las necesidades de
voltaje. Esto a su vez da como resultado una disminucidn en el
coste del procedimiento, y también la disminucién de las reaccio-
nes secundarias que tendrfan lugar con el aumento de voltaje que

de otro modo seria necesario.
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La presente invencién es aplicable a la regeneracién
electrolitica de reactivo alcalino utilizado en presencia de
sulfonato de cobalto flocianina,., También és aplicable a la de~
sulfuracién electrolftica de un fluldo hidrocarbonado sulfuroéd,
efectuando preferiblemente dicha desulfuracién en preseﬁeia de
ftalocianina carboxilato de vanadio.

Puede emplearse en la presente invencidn cualquier
compuesto de ftalocianina adecuado, y comprende preferiblemente
una ftalocianina de metal. las ftaloclaninas de metal particular-
mente preferidas incluyen ftalocianine de cobalto y ftaloclanina
de vanadio. Otras ftalocianinas metdlicas incluyen la ftalocia-
nina de hierro, fHalocianina de cobre, fialocianina de niquel,
ftalocianina de molibdeno, ftalocianina de cromo, fitalocianina
de tungsteno, ete, Ia ftalocianing de metal, en general, no es
flcilmente soluble en disolventes acuwososo, y, por lo tanto,
cuando se emples en una disolucién alcaline acuosa, o, para fa-
cilitar su composicibén, con un vehiculo sblido, se prefiere un
derivado de la ftalocianina, Un derivado particularmente prefe-
rido es el derivado sulfonado, tal como el de ftalocianina sul-
fonato de cobalto, disponible comercialmente en forma de ftalo-
cignina disulfonato de cobalio, con un pequefio contenido del
monosulfonato. Otro compuesto preferido comprende el ftalocia-
ning sulfonato de vanadio., Estos compuestos pueden prepararse
de cualquier forma adecuada, como por ejemplo haciendo reaccio-
nar ftalocianina de cobalto o vanadio con 25-50% de &cido sul-
fhrico fumante. Aungue se prefieren los derivados del 4cido sul-—
fénico, se entimde que pueden emplearse otros derivados adecua-
dog. Otros derivados incluyen particularmente el derivado car-
boxilado, que puede prepararse, por ejemplo, por la accién del
beido tricloroacético sobre la metalftalocianina metdlica, o por
la accidn de fosgeno y cloruro de aluminio. En esta Gltima reac-

cién se forme el cloruro de 4cido, y puede convertirse en el
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derivado carboxilado deseado por hidrélisis convencional.

Como se ha expuesto anteriormente, el compuesto de
ftalocianina puede emplearse en forma de una disolucién en
un reactivo alcalino u otra carga que se somete a la conversidéa
electrolftica. En otra realizacién, el compuesto de ftalocianina
puede mezclarse con un soporte sélido y utilizarse en forma de
particulas finamente divididas transportadas en la disolucidnr
alcalina u otra carta. En esta realizacibén, el compuesto de
ftalocianina se mezcla con cualquier soporte adecuado, que pre-
feriblemente comprende carbbn vegetal activado, coque, u otras
formas adecuadas de carbén. En algunos casos, el soporte puede
comprender silice, al@mina o magnesia, o mezclas de las mismas,
En un método, las particulas preformadas del soporte sblido
se empapan en una disolucién que contiene el compuesto de fta-
locianina, después de lo cual se decanta el exceso de disolu-
cibn, y el compuesto se utiliza como tal o se somete a un tra-
tamiento de secado, calentamiento suave, soplado con aire, hi-
drbgeno o nitrbgeno, o tratamientos sucesivos empleando dos o
nés de estas operaciones, antes de su empleo. En otros métodos
de preparar el compuesto s61ido, puede rociarse o verterse umna
disolucién del compuesto de ftalocianina sobre las particulas
del soporte sb6lido, o tales particulas pueden bafiarse, suspen-
derse, sumergirse o ponerse en contacto de otra forma con una
disolucibn del compuesto de ftalocianina. Ia concentracién del
compuesto de ftalocianine en la mezcla puede variarse desde
011% a 10% en peso, o més, de la mezcla.

El compuesto de ftalocianina se uwbiliza en cualquier
concentracién adecuada. Generalmente se emplea en concentracio-
nes comparativamente bajas, que pueden variar de 1 a 100 partes

por millén de compuesto de ftalocianina, basado en lo cargado
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do se desee puede utilizarse una concentracibn mayor de ftalo-

‘cienins y puede variar hasta 5000 partes por millén o més.

El compuesto de ftaloclanina puede aplicarse también
al énodo, por recubrimiento o impregnaciédn.
EJEMPLIO I

Este ejemplo refiere la oxidecibn de mercaptanocs
en ausencia de oxigeno afiadido, utilizando un microelectrodo
de alambre de platino. Para el electrodo de referencia se utili-
z6 6xido de plata/plata (AgZO/Ag), y se conecté con la celda
de electrblisis a través de un puente de tubo de vidrio gue con-
tenfa NaOH 2 normel. Ia resgistencia eléetrica de este electro«
do es despreciable para el trabajo polarogrifico, y es adecua-
da para su uso con disoluciones fuertemente alcalinas, La di~-
solucidn utilizada en este ejemplo era n-heptil mércaptano
01003 molar, y NaOH 1 normal. E1 mercaptano se prepard en
forma de una disolucidén en metanol, y se afiadié en esta for-
ma al hidréxido de sodio. La disolucidén contenia 2% en volumen
de metanol,

Las evaluaciones se hicieron utilizando un polaréd-
grafo registrador. Los polarogrames se ajustaron en el inter-
valo de aproximadamente -0'8 v.a 0'0 Ve

Se registrd la variacién de salida de corriente para
el voltaje aplicado variado continuamente;

Se evalud primero, de la forma descrita anteriormente,
wna muestra de control de la disolucién de ensayo. En el inter-~
valo de potencial utilizado no tiene lugar ninguna oxidacibn .
sustancial del mercaptano en el electrodo de platino. Otros
experimentos indicaron que la oxidacidn rdpida del mercaptano
no tiene lugar a menos que el volitaje se aumente hasta un ni-

vel en que tiene lugar la descomposicién del electrolito.
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El electrodo de alambre de platino se recubrid des-
pués con ftalocianina monosulfonato de cobalto sumergiendo el
electrodo en una disolucién del compuesto de fialocianina. Cuan-
do se evalub$ de la misma maners que la descrita anteriormente;'
la corriente se elevd hasta 120 microamperios, lo que indica— - -
ba una alta velocidad de oxidacién del mercaptanoc.

Los anteriores datos muestren que el recubrimiento
del electrodo de alambre de platino aumentd considerablemente
la oxidacién de los mercaptanos al mismo intervalo de veltaje.
EJENPLO II

Esta evaluacién se hizo utilizando el mismo equipo
fdescrito en el Ejemplo I, excepto en dque el potencial aplicedo’
se mantuvo constante a ~0'25 v., y en que se incluyé como di-
solucién de ensayo una disolucidén que contenla una parte por
nillén de ftalocianina monosulfonato de cobalto en hidréxido
de sodio diluido. Cuando se evalubé de la manera anterior, la
disolucién de ensayo que conteni{a el compuesto de ftalocianina
di6 como resultado wna répida elevacidn de la corriente hasta
aproximedamente 210 microemperios en aproximadamente 14 minu-
tos. Esto indica que el compuesto de ftalocianina fué absorbido
répidemente gobre el electrodo de alambre de platino. Por con~
siguiente, este experimento demvestra la conversibdn mejorada
del compuesto de mercaptano cuando la electrblisis se efectlia
en presencia del compuesto de ftalocianina.

EJEMPTO IIT-

Primero se lavd previamente gasolina cragueada térmi-
camente que contenia sulfuro de hidrdgeno y mercaptanos con una
disolucibn acuosa de hidréxido de sodio al 5%, para separar el
sulfuro de hidrfgeno. la gasolina previamente lavada se traté

después con disolucién acuosa de hidréxido de potasio al 20%
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gue contenlfa 10 partes por millén de ftalocianina sulfonato de
vanadio. Te disolucién de hidrbéxido de potasio que contenia mer-
captidas y compuesto de ftalocianina se sometib entonces a la
conversién electrolitica en una celda electrolitica de £iltro-
prensse como sSe describe en las patentes mencionadas anteriormeu.
te. En una planta que trataba 795 metros cﬁbicqs por dfa de ga-
solina craqueada, 8¢ separaron y convirtieron de la forms descri-
ta anteriormente 97'6 XKg. aproximadamente de azufre de mercaptano,
Lo disolucibn de hidrbxido de potasio regenerada se recicla des—

pués pars su empleo posterior en el tratamiento de gasolina cra-

queada de sulfurosa.

EJEMPLO TV

Une fraccibn de cabeza de um fraccionador.de una refi-
nerfa contenfa amonfaco y sulfuro de hidrégeno. Por enfriamiento
de los vapores se formbé sulfuro de amonio. El agua suminisireda
durante la condensacidn disolvid el sulfuro de amonio. El agua
que contenfe sulfuro de amonio se sometid después a oxidaciébn
electrolitica en presencia de fHalocianina carboxilato de cobal-
to, de la forma descrite anteriormente en la Memoria. Esto oxidé

de un modo efectivo el sulfuro de amonio, y permitid la separa-

cién del azufre del agua.

Los puntos de invencidén propia y nueva que se presen—
tan para que sean objeto de la presente solicitud de Patente de
Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

le= Un procedimiento para la oxidacién electrolitica
de un compuesto Acido contenido en un electrolifo alcalino que
comprende hacer pasar wna corriente continua a través de dicho
electrolito en presencia de un compuesto de f£talocianina,
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2.~ El procedimiento de la reivindicacién 1, en el
que dicho compuesto Acido estéd seleccionado del grupo que cons-
ta de mercaptanos, mercaptidas, sulfuro de hidrégeno y sales
de sulfuro de hidrégeno;

3.~ Bl procedimiento de las reivindicaciones 1 6 2;
en el que se disuelve el compuesto de ftalocianina en el elec-
trolito alcalino.

4.~ E1 procedimiento de las reivindicaciones 1 6 2, en
el que se compone o mezcla el compuesto de f£talocianina con un
soporte sblido en particulas, que es mentenido en contacto con
el electrolito.

5.= Bl procedimiento de las reivindicaciones 1 6 2
en el que la corriente es hecha pasar a través del electrolito
por medio de un 4nodo y un cétodo en contacto con dicho elec-
trolito, y el compuesto de fialocianina estid asociado con dicho
&n0do.

6.~ EL procedimiento de la reivindicacién 5, en el
que el compuesto de fialocianina estd asociado con el &nodo
en forma de un recubrimiento.

%;- El procedimiento de la reivindicacién 5, en el
que el &nodo estd impregnado con el compuesto de ftalocianina.

84- E1 procedimiento de cualguiers de las reivindi-
caciones 1 a 7, en el que el electrolito alecalino comprende
una solucién acuosa de wn hidréxido de metal alcalino.

9.= E1 procedimiento de la reivindicacién 8, en el
que la corriente comtinua es hecha pasar a través de una so-
lucibn de hidréxido sbédico que contiene mercaptidas disuveltas
en ella y que ha sido formada sometiendo un destilado hidrocar-—
bonado que contlene mercaptano a contacto con una solucién acuo-

sa de hidréxido sédico.
12~



10.~ El pfocedimiento de le reivindiceecién 9, en el
que la corriente continua es heche pasar a través de la solu-
cibn acuosa de hidréxido sbddico que contiene mercaptidas, mientras
dicha solucién esté en contacto con un destilado hidrocarbonado |
5 que contiene mercaptanos. '
1l.~ E1l procedimiento de ocualquiera de las reivindi- -
caciones 1 a 10, en el que el compuesto de ftalocianina estéh
gseleccionado del grupo que consta de ftalocianiha de cobalto,
ftaloclanina sulfonato de cobalto, ftalocianina carboxilato de
10 cobalto, ftalocianing de vanadio, ftalocianina sulfonato de va-
nadio y ftalocianing carboxilato de vanadio,
12.,~ Un procedimiento para la oxidacién electrolitica
de un compuesto Acido.
Tal y como se ha descrito en la memoria que antecede
15 y para los fines que se han especificado.

La presente memoria consta de trece hojas escritas a

méquina por una sola cara.

Nadrid, 21 AGU 1965

P.A,

woc. P\ ~13-
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