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Esta invencidn se refiere a un procedimiento
mejorado para oxidar los mercapto-compuestos contenidos
en un destilado de wn hidrocarburo, de color degradable
impurificado por los mismos, para obtener un producto de
contenido disminuido en mercapto-compuestos, sin que cam-
bie apreciablemente su color. Ia idea de la presente in-
vencién, ha surgido del conocimiento de que los fenbme-
nos de degradacibn de color, que afectan, comunmente a
los procesos de eliminacibn de mercapto-compuestos, cata-
lizados por ftalocianinas, de destilados de hidrocarbu-—
ros que contienen sustancias orgénicas dcidas, no es una
caracter{stica inherente a dicho proceso. Se¢ ha encontra-
do ahora, que las reacciones secundarias en btales ;foce—
sos catalizados por ftalocianinas, que generan compues—
tos coloreados indeseables, no proceden simulténeamente,
con las reacciones principales de oxidacibn del mercépto—
compuesto., M4s bien, en condiciones apropiadas,las reac-
ciones de formacidn de color ocurren & continuacidn: Sa-
cando partido de este descubrimiento, el presente inﬁsn—
0 comprende la utilizacibn de una cantidad criticafdéi
ox{geno, en un proceso de eliminacibn de mercapto-compues-
$oss-catadizado por ftalbeinaninas, con objeto de oxidar
dichos mercapto-compuestos sin activar las reacciones se-
cundarias indeseadas que originan la produccibn de compues
tos coloreados.

Desde la época de las lémparas de queroseno, la
industria del petrdleo se ha enfrentado con la necesidad
de obtener destilados que tengan caracteristicas de color
preferentes. Por lo general, el tipo de color que se dJesea

es el denominado "incoloro", color que se caracteriza




. quifas, de la mejor manera, haciendo referencia-
' agua pura. Para obtener destilados de este color, se ne- !

cesita que éstos carezcan de componentes coloreados. Este!

. requisito tiende a ser particularmente significativo en
5 ‘ ¢1 mercado de hidrocarburos de grado de destilaciéh me-
~dio, tales como querosenos, fuel-o0il, petrbdleo de arder y?
:semejantes. En la préctica actual, la industria impone & ;

- wenudo requisito de color, en 1los términos de una especi~-:

ficaclbn mediante uno o m4s de los diversos métodos nor-

10 malizados de determinacién de color, dél cidl el método
. Saybolt, conforme al método de emsayo ASTM, D-156, es bieﬁ
. conocido por los expertos en la téenica. La escala Saybol%
; se extiende desde alrededor de+30,pera 1{gquidos inoolorosi
' nesta unos + 15, para liquidos ligeramente amarillos, y |
15 . desde O para liquidos francamente amarillos, a valcres
por debajo de -16, para 1{quidos amarillo oscuros. Corres;
pondiendo con esta escala de nimeros Saybolt, el requisi-g
o tipico para las caracter{stica de color, corresponde, '
" por lo general, a una especificacién de un ndmero Saybpltg
20 ;més claro gue + 20, aproximademente, lo que implica ﬁﬁg— '
ferencia hacia los colores que se aproximan al "inébioe
c rosh, »
Justamente, el porque este requisito de color
| estd impuesto en la Industria, es algo dificl de expli-
25 car, ya que no hay duda de que la presencia de algo de
i color en una fraceidn de un hidrocarburo tal como que el
‘ queroseno, no perjudica sus caracteristicas de combus-
tibn. No obstante, las tradiciones del mercado dictan el
que ciertas fracciones de hidrocarburos no se venderén coﬁ

30 . faeilidad si no cumplen las especificaciones de color, esf
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decir, si no se acercan al deseado color (incoloro).

Este nivel de color ha sido dificil de obtener

i

a causa de la imposicibn frecuente de otro requisito: la :

eliminacibn de los mercapto-compuestos ( es decir, los
mercaptanos, tiofenoles y sus sales).

Estos mercapto-compuestos afectan, sustancial- j
mente, la comerciabilidad de los destilados de hidrocarbu;

H
ros que los contienen, a causa de su olor desagradable y ,

!
i

a la necesidad de cumplir un ensayo arbitrario, el "ensa-’

yo doctor", que no puede ser satisfecho si hay més de §
una minimé cantidad de mercaptano presente. Un procedi- ;
miento ampliamente usado para oxidar estos mercapto-com- l
puestos a disulfuros, menos reprobables, utiliza un’ééta—%
lizador de ftalocianina. 7 i
Se ha pensado, hasta ahora, dada la gran expe- §
riencia que se tiene de este proceso, que estaba deﬁostraé
3
do de manera concluyente, que los "stocks" de color—sensi%
ble, se degradaban en su color inevitablemente, por este |
proceso. Como se indica en un ejemplo que figura como .
apéndice de la presente discusibn, la eliminacidn de'mer—é
capto-compuestos, cataligada por ftalocianina de quéﬁose-f
no, que tiene un color Saybolt inicial de + 30 aprokiﬁada{
mente, d4 por resultado tipico, un queroseno iratado que
tlene un color Saybolt menor de 4+ 20. En marcado contras-
te con estas observaciones de la téenica anterior, se ha
encontrado ahora, que este proceso de eliminacidn de mer-~
capto~compuestos con ftalocianina, puede realizarse sin

que tengan lugar las reacciones secundarias indeseadas de

degradacifn de color. Ademds se ha encontrado que el pa-

rédmetro clave, que gobierna este fendmemo de degracibn de



color, es la cantidad de ox{geno presente en el‘éiéﬁema

1

durante dicha reaccidn de eliminacibn de mercapto~com-

puestos,
, Aunque se comprende completamente, todavia, seg
B ; piensa ahora que este fendmeno de degradacién de color, é
estd asociado con la presencia, en el destiladq:del hidro;
carburo, de precursores de color, tales como componentes :
fenblicos. Se entiende por componentes fenblicos, hidro-
carburos sustitufdos o no, que tien§§”uni§9”q“ellos, uno§
10 E o més grupos hidroxilo, tales como el fenol, los cresoles?
? los aminofenoles, los oxilenoles, nitrofenoles, los 4ci- i
? dos fenol-sulfbnicos, los fenoles halogenados, los fgno—i
i

; les alcohil-sustitufdos y otros fenoles sustituidos, Du- !

- rante el curso de la citada reaccién de eliminacibn de .
: ’ t
15 - mercapto-compuestos, estos componentes fendlicos, se oxi-!

dan, aparentemente a compuestos fuertemente coloreados. ;

i

. Por ejemplo, se piensa que los polialcohilfenoles sefoxi-é
dan a quinonas fuertemente coloreadas. Con bastante sor- j
presa, se ha encontrado ahora, que estas reaccioneS'éé— ;
20 cundarias de degradacidn de color, no proceden a la,véz,
- que la reaccibn de oxidacién de los mercapto-compuestos,

~sino que tienen lugar a continuacibn, Se ha descubierto

. que los mercapto~-compuestos, suprimen la oxidacidn de es—i

i tos precursores fe color y que la degradacién sustencial E

25 7 ~ de color tiene lugar solamente después de que los mercap—§
. to-compuestos han sido sustancialmente convertidos, Te- ;

niendo en cuenta este descubrimiento, la presente inven—%

; cibn, requiere que la cantidad de ox{geno inyectado en el |

1
[}

- sistema, para la reaccifn de eliminacién de tales mercap-

30 - to-compuestos, se limita a un valor menos de 1,4 veces la
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Bo
cantidad minima estequiométrica necesaria, para efectuar:

la oxidacibn de todos los compuestos con azufre mercap-—

5
H

$4nico a los disulfuros correspondientes. Esta limita-

cidn critica proparciona un proceso capzz de eliminar

sustancialmente los mercapto-compuestos, sin que tenga

lugar la degradacidn de color del destilado.

Por esto, la presente invencibn, tiene por ob-.

i

jeto principal, proporcionar un procedimiento mejorado de

eliminacibn de mercapto-compuestos, que no cambie, sus-
i tancialmente, las caracteristicas de color del destilado;
| tratado. '

Por consiguiente, la presente invencidn proporé
ciona un procedimiento mejorado para eliminar los méfcap{
to-compuestos de un destilado de un hidrocarburo, dé co—i
lor degradable impurificado por los mismos, sin afeétar:

! apreciablemente a su color, que comprende la oxidacibn

de los compuestos de azufre mercatinico, contenidos en

dicho destilado, en presencia de un reactivo alcalino,
un catalizador de ftalocianina y oxfgeno en una cantidad
menor de O,%O dtomos aproximadamente, por &tomo de-ézu—
fre mercaptdnico, 7
o ome xOtras pealizaclones y objetos de la presente
% inveneidn, incluyen diversas clases de destiladogs de hi- %
drocarburos de color degradable, impurificados por mer-
capto-compuestos, los catalizadores de ftalocinanina par—z
ticularmente preferidos, y los tipos de reactivos alcali—%
nos, que se manifiestan en la siguiente discusibn. %
Antes de considerar los detalles de la presente%

invencidn, es convenienie definir varios de los términos

y frases empleadas en esta descripcibn. Ia frase "color

: 1
] fo)
.“ '
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Saybolt" se refiere al valor obtenido utilizando la bien

conocida escala Saybolt, que, como se ha mencionado an-
teriormente, toma los valores desde 4 30, aproximadamen—§
te, para liquidos incoloros, a + 15 aproximadamente para

1{quidos ligeramente amarillentos y desde 0 a -16 y por

debajo, para liquidos amarillo oscuros. La frase "color
aceptable", se entiende que denota un valor del color
que se encuentra por encima de + 20 aproximadamente, en i
la escala Saybolt. La frase "sin afectar smstancialmen—~ |
te al color" se entiende, se refiere a un cambio en el ;
!

color Saybolt inicial del destilado, en una cantidad

; renor de 2 a 3 unidades de color Saybolt. La frase "des—g

tilado de un hidrocarburo de color degradable" se'entien{
o |
de, se refiere a destilados de hidrocarburos, impurifi- :
- !

cados por mercapto compuestos, que habitualmente suiren

un cambio de color de 8 unidades Saybolt aproximadsnmen—

- te, por lo menos, en un proceso de eliminacibn de tales

. mercapto-compuestos con ftalocimina. Es decir, esta fra- ;

- se incluye aquellos destilados de hidrocarburos gfie p.dse-E

en constituyentes de color sensible que redccionan pro~-

- duciendo la degradacibn apreciable de color, cuando se

tratan con exceso de oxfgeno en presencia de un catali-

5 zador de ftalocianina. El término "destilado de hidrocar-:

: crudo de petrdleo, de una mezcla de hidrocarburos, de

- un acelte de pizarras bituminosas, o de un destilado de

- compuestog. - ’ i

buro", se entiende, se refiere, a una porcidn de aceite

i
alguitrédn de hulla, que hierven dentro de una zona de é

temperatura dada. La frase “agzufre mercapténico" se re-

- fiere al azufre que se encuentra presente en los mercapto-

1
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tla presente invencibn, puede someterse previamente, si se

El procedimiento mejorado de la presente inven%
cibn, es especialmente #til en la oxidaciédn de destiladoé
de hidrocarburos, mds pesados, que contienen mercapto- .
compuestos, y que son de color degradable debido a la
presencia de compuestos fenblicos. Tales destilados inclé
yen, en particular, querosenos, petrbdleos de arder y :
aceites combustibles. Otros destilados de hidrocarburos,
pesados, pueden incluir aceites disolventes, combusti- :

bles para motores diesel, fuel-oil, lubrificantes, y com{

bustibles para motores a chorro. IEstos destilados de hi-

drocarburos, més pesados, contienen, por lo general, canﬁ
tidades apreciables de mercaptanos, tiofenocles y compue S=;
tos fenblicos, lo que les hacen particularmente adequado&
para el procedimiento de la presente invencibn. Adémﬁs,

estos destilados de hidrocarburos con bastante frecuencia
no ‘tienen buen mercado, a menos que estén libres de sus— .
tancias coloreadas. Aunque el presente procedimiento‘és

aplioable, en particular, al tratamiento de oxidaciénide

estos destilados de hidrocarburos, més pesados, se bbmpreg

! de que el procedimiento puede usarse, también para la'oxif

dacidn de otros destilados que contengan mercapto—cbﬁpﬁegf
tosy-entre-los que se incluyen: Gasolinas de destila- i
cibn directa, gasolina de cragking y bencinas pesadas. Se%
han obtenido resultados excelentes en ia eliminacibn de :
mercapto-compuestos de querosenos, impurificados de colori

sensiblei El destilado a tratar por el procedimiento de |

desea & un pre-lavado con una sustancia cdustica, dilufda,:

con objeto de eliminar los &cidos nafténicos y el sulfuro

de hidrbgeno, para prevenir o retardar, apreciablemente la

formacibn de emulsiones durante el proceso de eliminacién

%
{

-8~
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de mercapto-compuestos. Sin embargo, en muchos casos, 3
pueden ohbitenerse buenos resultados, sin tratar previamen—

' te al destilado de hidrocarburo, como se conoce bien en la

téenica de tal proceso. En vista de la eliminacibn de o~

5 . xigeno, critica, de la presente invencidn, es preferible |
» que los destilados sean recientemente preparados. Esto :
es, es preferible que estén todavie a las temperaturas
elevadas que siguen a la destilacibn u otros procesos
. de refinado, que llevan consigo el calentamiento del ma-%
10° "~ terial. Esta preferencia, Gltimamete citada, facilita el

control de la cantidad de ox{geno disuelto y arrastrado

!
1
1 4
i
i

- en el destilado de hidroecarburo, cuyo control, como se
veréd después, es una etapa clave para el logro de ibérre—%
sultados mejorados de la presente invencibn. Por offa ‘
15 f parte, si el destilado que debe tratarse, ha de almacenarL
se durante un verfodo de tiempo considerable, entre el mo-
- mento en gque se prepara y el momento en que se somete a ;
la eliminacidn de mercapto-compuestos es preferible gue
se almacenen bajo nitrbdgeno o se emplee cualquier ctro
20 medio adecuado, para que su conbenido en oxfgeno disuel-
to permanezca a un nivel bajo. En general, los materiales.
" a tratar por el procedimiento de la presente invencién,
contienen azufre mercapténico, en una cantidad que, tipi-;
camente estd comprendida entre unas 25 partes por millén,.
25 " en peso, y unas 250 partes por milldn o més. Se desea re—;
_ducir este nivel de azufre mercapténico en un orden de %
magnitud aproximadamente, o més, ;
Como se ha indicado anteriormente, se usa en 1a§
- presente invencidn, un catalizador de ftalocianina, Puede;

30 - usarse cualquier catalizador de ftalocianina adecuado y

13.6.68 1 -9
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Las ftalocianinas metélicas preferidas en particular, sonf

la ftalocianina de cobalto, y la ftalocianina de vanadioog

Otras ftalocianinas metdlicas adecuadas son la ftalociani;
na de hierro, ftalocianina de cobre, ftalocianina de ni~ i
i quel y ftalocianina de cromo. La ftalocianina metédlica,

por lo general, no es fdcilmente soluble en disolventes

acuosos. Por ello se prefiere un derivado de la ftalocia—é

i nina para ser usado en una solucibn alcalina acuosa o para

: facilitar el mezclado con un soporte sblido. Derivados

particularmente preferidos son los derivados sulfonados.
Asi, un catalizador de ftalocianina especialmente prefe- ;

rido, comprende la ftalocianina de cobalto sulfonada. Otré

catalizador preferido comprende la ftalocianina de vanadié

sulfonada. Estos compuestos pueden obtenerse de oualquieré
§procedencia o prepararse por cualquier método adecuado, :
;como por ejemplo, haciendo reaccionar ftalocianina de -

cobalto o de wanadio con dcido sulférico fumante de 25-
50%. Mientras los derivados sulfonados de los écidosisgl—g
fénicos son los'preferidos, se comprende que pueden em-—
plearse otros derivados polares, adecuados. Otros deriva- -
QP$_§P°1?¥§? particularmente los derivados carboxilados

que pueden prepapse por ejemplo, por reaccidn del dcido

tricloroacético con la ftalocianina metédlica o per reac-
cibn del fosgeno y el clorurc de aluminio. En esta Gltima
reaccidn se forma el cloruro de 4cido ¥ puede convertirse
en el deseado derivado carboxilado por hidrdlisis conven- §
cional, :
Aunque en algunos casos, puede utilizarse una i

solucién del catalizador de ftalocianina, en una realiza-

-10-




cibn preferente, el catalizador se emplea como lecho fi—;
!

jo en la zona de eliminacibn de los mercapto-compuestos.

Seglin esto, el catalizador se prepara como mezcla con un!
soporte sblido. Puede emplearse cualquier soporte adecua%
5 . do y preferiblemente tal soporte esté constituldo por cai
bén activo, coque u otra forma adecuada de carbbm. En
algunos casos, el soporte puede estar constituido por :
sflice, alimina, magnesia, o sus mezclas. El cataliza- ;
dor sblido se prepara de cualquier manera_adecuada. En é
10 ; uno de los métodos, las particulas] previamente forma-

das, del soporte sblido, se humedecen con una solucibn

que contiene el catalizador de ftalocianina, después de

lo cual, el exceso de solucibn se escurre y el cataliza—:

dor se usa tal como estd, o se somete a un tragamiento

15 * desecante, tal como calentamiento suave, o pasando aire,
hidrbgeno o nitrbseno. También, puede prepararse ei ca-
talizador usando dos o mds de estos tratamientos antes :
de su uso en la oxidacibn. En otros métodos de prepara—
cién de la mezcla sblida, una solucién del catalizador

20 . de la ftalocianina puede pulverizarse o verterse sébfe
las particulas del soporte sbdlido, o dichas particgias
pueden bafiarse, suspenderse, sumergirse o ponerse en
contacto de otra forma, con la solucibn catalitica, La
concentracidén del catalizador de la ftalocianina en la i

25 E mezela puede estar comprendida entre el 0,005 y el 10%
aprozimadamente del peso de la mezcla, con un valor pre-§
ferente comprendido entre 0,01% y 1,04 aproximadamente. .

1

Segim la presente invencibn, la reaccidn de

oxidacibn se efectfa en presencia de un reactivo alcali- |

30 f no. Se emplea cualquier reactivo alcalino adecuado, capa%
de reaccionar con el mercapto compuesto, débilmente dci- |
. i

. : |

13.6.68 1 ~11- -
; !



10

15

20

25

30

13.6.68

do, y formar iones mercaptida, lo que se piensa, consti- 7
tuye una etapa esencial en la reaccibn de oxidacidn total
Un reactivo alcalino preferente comprende hidrbéxido sbdico

(sosa céustica) o hidréxido potdsico (potasa caistica).

H
]

| Otros reactivos alcalinos incluyen los hidrdxidos de li-
. tio, de rubidio y de cesio, aungue, estos hidrébxidos son

generalmente més caros y, por ello, no son los preferidos’

para un uso comercial.
Las soluciones alcalinas preferidas, son solu-

: ciones acuosas de hidrbxido sbdico o potdsico de concen-

. tracibn comprendida entre 1% y 50% en peso, aproximadamen%
]

| te, y, mds particularmente, entre 5 y 25

% aproximadamen~ -

te. En algunos casos, puede usarse, como reactivo alcali—;
ino, un 4lcali alcohblico, para mercapto-compuestos de tra-

tamiento muy dificil, en algunos destilados de hidrocar—

éburos° Ademds pueden afiadirse otros agentes al reactiVo
%alcalino para incrementar la solubilidad de los mercap-
ito—compuestos, con objeto de acelerar el grado de forma-
cibén del ibdn mercapturoc. Agentes tipicos de esta clase

son: el isobutirato de sodio, el hidrdxido aménico,;éi,

isulféxido de dimetilo y otros, bien conocidos por 1a,téc-é

nicae.

! La relacibn del volumen del reactivo alcalino

§al volumen del destilado de hidrocarburo, puede escoger— !
3 N
i ;
:se dentro de una amplia zona, lo gue depende de la natu- .
{ i
iraleza y concentracibén de los mercapto-compuestos conteni-:
i i

fdos en el destilado, impurificado por los mismos. El obje--s
i :
to es conseguir un contacto Intimo entre las dos fases y §

un grado adecuado de transferencia de los mercapto—-com—

i
i

puestos, desde la fase del hidrocarburo a la fase alcalina:

-]




Comunmente, se obtiene buenos resultados con una relacibn

volumétrica comprendida entre 0,000l y 1,0 aproximadamen~

i Ceana s : .
* ‘te, aunque puede utilizarse, si se desea, una relacibn

més alta. El reactivo alcalino puede inyectarse en el in~§

i
4

5 " terior de la zona de eliminacibn de los mercapto-compues—§

. tos, de forma continua o intermitente. En la realizacibn

f preferente de esta invenciédn, en que se usa como catali- E
; zador una mezcla de un compuesto de ftalocianina y car-~ f
g'bén activo, dicha mezcla catalitica puede humedecerse pres

10 Eviamente con el reactivo alealino, ponerse en servicio y '
gdesPués peribdicamente, restituirse a su contenido ini-

- c¢ial en reasctivo alecalino, mediante inyecciones intermi-

ftentes de éste.
i Como se ha indicado anteriormente, la elimiﬁa- :
15 ?cién de los mercapto-compuestos, contenidos en el déétila%
- do de hidrocarburo, se efectia oxidando tales compuestos ;
- a disulfuros; Por tanto se encuentra presente en la mez-
écla de reacecibn de un agente oxidante. EL ox{geno es -el

“preferido particularmente. Es una caracter{stica esercial .

20 ‘de la presente invencidn, el que la cantided de oxfigenc

‘utilizada se controla cuidadosamente, con objeto dejQﬁé
‘la cantidad de oxigeno de todas procedencias, presente en

‘la zona de eliminacidn de los mercapto-compuestos, sea

menor de 1,4 veces la cantidad minima estequiométrica, ne-

25 gcesaria para efectuar la oxidacidn de todo el azufre mer- .
;capténico, contenido en el destilado de hidrocarburo im- ;
rpurificado por dichos compuestos. Como consecuencila del
‘hecho de que un 4tomo de oxigeno oxida dos 4tomos de azu-
%fre mercapténico a los correspondientes disulfuros, el

30 -ox{zeno debe.encontrarse presente en la zona de elimina-

13.6.68 13-
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cibén de los mercapto-compuestos en_ cantidad inferior a
0,70 4tomos de oxigeno por &tomo de azufre mercatptinico.
Puede haber suficiente oxigeno ocluido o disuelto en el d
tilado de hidrocarburo, para satisfacer este requisito
critico, lo que depende de la concentracidn de azufre
mercaptinico en dicho destilado de hidrocarburo. En mu-
chos casos, la cantidad de oxfigeno disuelto u ocluido es
muches veces mayor que esta cantidad critica. Por tanto,
es necesario eliminar una parte apreciable de este oxi{-
geno disuelto. In este punto, debe admitirse que esta
es, probablemente, la razdn por la que la técenica ante-
rior no ha sido capaz de conseguir los resultados de la
presente invencibn. Ta técnica anterior, ignorante dé;la

dependencia critica de las reacciones de formacibn dé co-

lor, de la cantidad de oxigeno presente en el medio de rea

ccibn, ensefid la utilizacidn de cantidades de oxigenc ex-
cesivas., Por el contrario, se ha descublertozhora que,

en muchos casos, el oxigeno debe ser eliminado del des-
tilado de hidrocarburo antes de inyectarle en la zona .
de eliminacibn de los mercapto-compuestos. Los mejores
resultados se obtienen cuando se elimina sustancBlmente.
el -oxigenc-excesivo disuelto en el destilado de hidrocar-
buro antes de inyectarle en dicha zona. Esto se realiza
de manera convenlente por cualquier sistema adecuado,
como purgando el destilado de hidrocarburo con nitrbgeno
o cualquier otro gas adecuado carente de oxigeno. Igual-
mente, es importante que la cantidad de aire ocluifdo o
disuelto en el reactivo alecalinc, se conbtrole cuidadosa-
mente con objeto de que la suma total del oxfzeno que

llega a la zona de eliminacidn de los mercapto-compues—~

~14-
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atrosférica, o si se desea, a una temperatura méds altid,

tos, se encuentre por debajo del limite critico. En los
casos en que es necesario afiadir oxfgeno a dicha zona,
esto se hace burbujeando aire en el interior del reci-

piente de contacto em cantidad controlada, con objeto

de alcangzar la deseada cantidad de oxigeno; Preferiblemen
te, el oxf{geno se encuentra presente en una cantidad com-
prendida entre 1,0 y 1,4 veces, aproximadamente, la can-
tidad estequiométrica necesaria para oxidar la totalidad
del azufre mercapténico a disulfuro:miétd_Ebr;ésponde a
0,50—0,70 4tomos de oxigeno aproximadamente, por atomo

de azufre mercapténico.

Las condiciones de oxidacién empleadas en la
zona de eliminacibn de‘los mercapto-compuestos, no son
criticas y pueden escogerse dentro de limites muy ém:‘
plios. Por ejemplo, la reaccidn de oxidacidn se efeqﬁﬁa
por lo general, a una temperatura comprendida enfre la‘

del ambiente y unos 932C, cuando se trabaja a la presién

que puede llegar hasta unos 2042C o més, cuando se iﬁaé
baja a presiones superiores a lé atmosférica. Usualﬁ;ﬁfe,
es preferible utilizar una tem@eratura comprendida éhgi
tre 102C y 669C, aproximademente. La presidn se ajusta
para asegurar.la solubilidad de la cantidad eritica de
xfgeno en el destilado de hidrocarburo, segin sea la

temperatura elegida. Tipicamente, esto d4 por resultado
la presibn entre 0,68 y 10,2 atmbsferas manom. aproxima-
damente que se emplea en la gzona de eliminacién de los
nercaplbo-compuestos,

Bl tiempo de contacto de las sustancias reac—

cionantes con el catalizador puede ajustarse, por lo ge-

neral, para obtener el hivel deseado de eliminacién de

-1 R
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dichos mercapto-compuestos, y puede oscilar dentro de
1imites amplios, lo que depende de la nsturaleza y con-
centracién de tales compuestos, la viscosidad y tempe-
ratura del destilado impurificado por los mismos y la
vida geumulada del catalizador. Por lo general, este no
es un pardmetro critico y puede escogerse dentro de una
amplia zona, que v4 desde un minuto, aproximadamente, &
unas 5 horas o més. En la realizacibn preferente en que
se emplea un lecho de un catalizador de ftalocianina so-
portado, granuvlar, es preferible usar una velocidad de
paso de lfquido en el espacio de una hora (velocidad es-
pacial horaria de lfquido, es decir, vollmenes de hidro-
carburos introducidos en la zona de eliminacibn de mer-
capto-compuestos, por hora, divididos por el voluméﬁiﬁbtal
del catalizador, dentro de dicha zona) que generalmeﬁte,
estd comprendida entre 0,2 y 15,0 aproximadamente siéﬂdo
el valor més preferido el comprendido entre 1 y 10 apro-~
ximadamente, B

El procedimiento de la presente invencién pue-
de realizarse de cualquier forma adecuada, o bien en”fcr-
ma de tandas o en forma continua. Fn un proceso de ta@&as
?}_@Eﬁtil§§9,de hidrocarburo, impurificado por mercaﬁ%g-
compuestos, se introduce en una zona de eliminacibdn de
los mismos, que contiene el catalizador de ftalocianina,
el reactivo alcalino, y el oxfigeno, en las cantidades es-
pecificadas previamente. De preferencia, se equipa la
mencionada zona con agitadores u otros medios de mezelado
para conseguir una interposicidn {ntima,

En un proceso continuo, el destilado de hidro-

carburo impurificado por mercapto-compuestos, el reactivo

—~]16=




alcalino, y la cantidad critica de oxigeno, pueden pa-

sarse al interior de la zona de eliminaciébn de tales
mercapto-compuestos, en forma concurrente. En una reali-
zaclbén preferida, el catalizador se dispone en forma

de lecho fijo en dicha zona y el destilado de hidrocar-
buro impuro, la captidad critica de oxigeno y el reacti-
vo alcalino, pasan a la deseada temperatura y presién,

a ponerse en contacto con el catalizador, en forma de
flujo ascendente, descendente, o radial. La mezcla reac-
clonante que resulta de la zona de eliminacién de mer—~
10 capto-compuestos, se pasa entonces, a una zona de sepa-
racién. In esta tiene lugar la separacidn del destilado
de hidrocarburo, tratado, y el reactivo alcalino. Exte

A e

destilado de hidrocarburo, tratado, puede en algunééida—
sos, lavarse adicionalmente con agua, con objeto de‘éli-
15 minar cualquier cantidad del reactivo alcalino ocluiﬁé,

y desecarse convent¢ionalmente. El reactivo alcalino ob-
tenido de la zona de separacibn, ti{picamente, se reune

¥y se retorna a la zona de eliminacibn de los mercapto-

EI—

a

compuestos. o

-

20 Preseindiendo de la particular operacién e

v A

pleada, se ha descubierto que el destilado de hidro;arburo
tratado,que se obtiene seglin el procedimiento de la pre-
sente invencidn, no sufre ninguna degradacién de color
sustancial, en su paso a través de la zona de elimina-
25, cidn de los mercapto-compuestos, citada. Antiguamente,
los mismos destilados de hidrocarburo experimentaban,
por lo general, una degradacibn de color tan intensa,
que era necesario, invariablemente, someter dichos desti-
lados de hidrpcarburo, tratadcs, a etapas adicionales de

30 tratamiento a adsorcién, destinades a eliminar las sus-

tancias coloreadas. Por consiguiente, es caracteristico

13.6.68 , ~17=



de la presente invencidn, el que los productos tratados
segin el procedimiento de la mismg, no necesitan ningdin tra
tamiento adicional, posterior, con objeto de gue cuumplan
las especificaciones de color.

5 Se proporcionan los siguientes ejeuplos parg
ilustrar, ademis la novedad, utilidad ¥ forma de operar
en la presente invencidn, pero no con lg intencidn de
regtringirla indebidamente,

EJEIIPTO T,-

10 Un queroseno comercisl, con punto de ebullicidn
inicial de 1702C, un punto de ebullicidn Fingl de 27380,
un contenido en azufre mercaptinico de 58 parfes vor -
116n, un color 3aybolt de + 30, un peso especifico de

0,8137 a 15,62C y un {ndice de acidez de 0,002, se tratd
15 en una instalacidn paras eliminar los mercapto-coupuestos,
a escala de ILaboratorio. Bl catalizador usado en diché'
instalacidn, consistia en un lecho fijo de wna mezols de
ftalocianina de cobalto sulfonada, sobre carbdn activo,
que se prepard como sigue: Ung sustancia soporte de car-—
20 bon (suministrads bajo el nowbre regist.cado de "Nuchéf Ty-
pe WA") en granulos con un digmetro nominal oomprendiéé
entre. 0,42.y 0,59 mm, se humedecid en uns solucidn de

ftalocianing de cobalto sulfonada, durante un cierto pe—
riodo de tiempo, dando por resultado la impregnacidn de 1a
25 - ftaloclanina en wna cantidad aproximads al 0,054 en peso
de le mezcla resultante. Después, dicha mezcla resultante
se £iltré de la solucidn y se secd. La mezclg seos se ine
trodujo entonces en lg zona de eliminscidn de los mercap-—
to-compuestos, y se saturd con ung solucidn de hidrdxido

30 sodico que tenfa un peso especifico de 1,074 a 15,690,

13.6.68 ~18-
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i de la presente inveneidn., Sin enbgrgo, con objeto de po-

[ can en lag Tablg I siguiente se pusieron en contacto con

i . ’ . .
el catalizador, saturado de compuesto caustico, manterido

i en la zona de eliminacion de los mercapto-compuestos, Pe-

i o . 14 4 . . - -
riodicamente se inyecto compuesto caustico sdicional éen

de paso de liquido en el espacio de una hora (VIEH) varid

Bl queroseno- comercial se sometid a un andli-
gis convencional de oxigeno y se encontrd que conteniz 80
partes por millén (ppm) de oxigeno disuelto. Como quiera
que la cantidad tedrica necesaria para oxidar 59 ppm. de
azufre mercaptinico son, solamente, 14 ppm de oxigeno,
fué necesario eliminar una parte considerable de dicho

oxigeno del gueroseno, con objeto de entrar en el campo

PR ’ o
ner de manifiesto mas claramente los resulbados perifec~
. - . 14 ’ . ’
cionados de la presente invencion, se reallizd una opera=—
cidn de control preliminar, siguiendo el procedimiento
normal en la técnica, para la eliuminacidn de mercapto-—
compuestos de esgte tipo de gueroseno.

En la operacidn,de control, el queroseno qus

’ . . ]
contenia ox{geno, ¥y aire, en las cantidades que se indi-

dicha zona, mezZclado con el mgterial de carga del hidro-

carburo, pars mantener el catalizador saturado de compues-

’ . .
to caustico,Comunmente, esto requiere de 10 g 20 cc., aprd

xinadamente de la solucidn cadstica a inyectar cada 24
horas. Lia zona se uantuvo g ung temperatura de 502G y una

presién, countroladas, de unas 6,8 gtmdsferas. Ia velocidad

lo largo de la operacidn como se indica en la Tabla I. El
efluente de dicha zona se pasé a una zong de separacion

’ «
en donde se gepararon una fase caustica y una fase cons-
tituida por el destilado de hidrocarburo, tratado. Esta
U4 . . o
Ultima fase se retird entonces de la zona de separa016n,

£ -. - . ,
se lavo con agua para eliminar cualquier coumpuesto cals-

~19~

a



bla I siguiente,

tico ocluido, y se pasd entonces, por un lecho salino
para eliminar el agus residual. Sn este punto se midid
el color Saybolt del destilado tratado. Despuds el des—
tilado tratedo se pasd a través de un lecho arcilloso
de atapulgita. E1l color Saybolt del wroducto que salia
de los lechos greillosos, se determind de nuevo., Los

resultados de este experimento se relaclonan en lag Ta-

=20
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10

:~Periodo Hidrocarburo (VLEH) Basado
: velocidad de en el hidro -
ne carga cc/hora carburo
1 200 2,0
2 200 2,0
3 500 5,0
a 500 5,0
5 500 5,0
6 500 5,0 peen

13.6.68
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/ % Ia cantidad inyectada -de oxigeno en el inte-
riér de la zona del ensayo dividida por la cantidad es-
tequiométrica de 14 ppm.

Puédeh'observarse, segin esta Tabla, varios re
5 sultados significativos. En primer lugar, es evidente,
segin la columna marcada Ppm. azufre mercaptanico, que
qued$ muy poco azufre merceptanico en el destilado trata-
do. Ademds, estd claro, segin las lecturas de color Say-
bolt, en particular las de la columna antes del trata-
10 miento con la arcilla, que los destilados sufren ung pér-
didg apreciéble de color durante el curso del tratamien-
to. Particularmente, los resultados para el pelodo,l,”.in-
dican que el color descendid unas 12 & 14 unidades- ggula
escala Saybqlt. Los dstos del periodo 2, muestran uﬁawde—
15 gradacidn adicional a un nimero Saybolt de 12, aproxima-
damente, que corresponde g un liguido ligeramente aﬁéri-
llento. Al flnal del periodo 2, la velocidad de paso de

1iqmido en el espacio de ung hora, se aumentd a 5, apro-

ximgdegmente, Egto se tradujo, inmediatamente, en un‘;;;

s

20 gero mejoramiento de las caracterf{sticas de color dé};ﬂé—
teriel tratado; pero todavia se habla degradado unaé“if
unidadeS"Séybolt. Al fingl del periodo 3; el dispositivo
de tratamiento, constituido por el lecho arcilloso, se
agrandl, afladiéndole un lecho adicional de arcilla. Lsto
Zé did por resultado inmediato, el incremento en el valor
Sayboit del efiuénte del dispositivo del lecho arcilloso.
Sin embargo, este @gé un fendmeno puramente transitorio,
como lo indica el;hécho de que el efluente de dicho lecho
areilloso, volvié pronto g un color Saybolt de 20, apro-

30 ximadamente. En conclusidn, es evidente, segin la Tabla

13.6.68 | -20-
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I, que se observd una marcada'&égfédécién'dél cc)
te el tratamiento de eliminacidén de 1osimercapto—compue§
tog de este gqueroseno. Y, en réalidadgrél buen color del
producfo ge considera esencial pafé'su bhen mergadd, ya
que el uso principel de este préduptd—és como queroseno
para limparas. Por tanto, debe cumplirse el requisito de
un mimero Saybolt de 25, o aﬁn'mejér, después del citado
trataniento de eliminacién'dé'meféaptq—cqmpuestos, con
objeto de asegﬁrarse de quéréumpig el requisito del en-
seyo de estsbilidad del color.

De gcuerdo con lg presente invencidn, la ins—
talacidn que se usd pare dicho tratamiento en la opera-
cidn anterior, se modificé a continueciln, instalardc
un purgador o separador de:nitrégeno; agias arribé:E% 1a)
zona de eliminacidn de mercapto-coﬁpuestos. T, funciﬁn
del pufgador fué 1la de eliminar'el oxigeno disuelt§?§§-
parandolo con nitrdgenoc. Una pé@ugﬁa cantidad dgl quero-
seno originagl se desviéide su pasq por el purgadopugg;
nitrdgeno y se introdujo directamén%e en la citada- zona.
Ta relacidn entre la cantidad de’dueroseno sétufad§:§;
la cantidad de queroseno purgado con nitrdgeno, inﬁib;
ducido en lg zona, se empieé enton;es,bara cohtrolé?ﬁia
cantidad de oxigeno presente en 1a mencionada zona de
eliminacidn de los mercapto-compuéstos. Bste fu$ el dni-
co origen del 5xigeno para la operéciSn de eliminacion
de tales compuestos, Se suprimid la inyeccidn de aire en
esta operacidn. Ias condiciones, en la zona de elimina-
cidn de mercapﬁo-éoﬁpuestos—para és#a operacidn, fueron
las mismas que las falacionadas en la 0peracién de con~-

trol. Ademss, el catallizador y la cantidad de reactivo

Ty : - .
caustico empleados fueron idénticos, Iios resultados de

23w




esta segunda operacidn se indics en la Tabls II.

TABLA II

Periodo Hidrocar Exceso Ppm Color

5 buro, ve VIEH de
- locidad- , 3 ,

ne de carga oxigeno Mercaptgnico Saybolt
" cc/hors, :

531 5,3 2,3 5-8 2530
511 5,1 1,4 5-10 26-30
405 4,0 0,6 14-24 29-30
520 5,2 1,1  6-11 27-29

10

T R

15 - '

Debe notarse que las cifras que aparecei en 1a
columna "Exceso de Oxigeno", representan el oxigeno'dlsue;
“to en 1la alimentaczon d1v1d1do por la cantidad eateULlO—
20 metrlca de 14 Ppm. gin 1nJecolon de oxigeno por separédo.

Segln la Tabla II, es importante observargﬁ%;
nggg;umqgwyarc%ga:“Exceso de Oxigeno" se basa en la can-
tidad de oxigenovdiéuelto en el destilado de hidrocarburo)
lo que en egte caso representa el oxfgeno total introdu-
25- cido en la zona de eliminacidn de los mercapto-compuestos
més bien quere; oxigeno adicional introducido, como en 1g
Tabls I, M&s aﬁn} ha de comprenderse que la operacidn re—
sunida en la Tabla II, se realizd en una instalacidn en
la que el destilado de hidrocarburo tratado, obtenido de
30 la zona de separacidn, no se pasé a través de la zona de

tratamiento con arcilla.
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Por consiguiente, los mimeros 1ndlcados‘en 1a

columng "color Sgybolt", se refiere al destllado tratado,
que sale.de la zons deieliminacién de los mercapfo-com~
puestos. Bstsd claro, segin la TabléII, que laVCantidad de
oxigeno disuelto en la corriente de alimentacidn del hi-
drocarburo, es un parémétro crifico, que debe tenerse en
cuenta al operar por este procedimigﬁto.,Por ejempli, el
perfodo 1, indica gue cuando el 5Xigého disuelto en la
alimentacidn de queroseno se ménténia,a un_n}vel de 2,3
veces la cantidad estequiométriéa;'teﬁricamente necesg-
ria para oxidar la totalidad del éZuffe'me“capténico, la
cantidad de éste que permsnecia en el destllado de hidro-

E Rk Talal

carburo tratado, oscilaba entre 5y 8 ppm- aproxzmademenr

~

te, con une variacidén del color Saybolt, corre3pond1enme,
de 25 a 30, bn el perlodo 2, en que el oxigeno disuelo

se ajustd a un nivel de 1,4 veces. la cantidad esteéﬁi;me-
trica, la cantidad de azufre mercaptanlco en el efluénte
tratado, varid emtre 5 y 10-ppm. cbh w ligero'desdéﬁéé
en la variacidn de las leoturas del color Saybolt, Gons.

a"“ﬂ

trastadas con las* relaclonadas para el prlmer perloao1'£n
el periodo 3, el ox1geno disuelto en lg allmentaeloﬁi;;
mentuvo a un nivel mucho mas baao de lg cantidad -estequio
métrica. Por consiguiente, el azufre mercaptanico resi-
dusl en el guerogeno tratado,rno Se;éxidé comﬁle%amente
y varid entre 14 y 25 ppm. cbn uha;&ariacién,corresponp
diente, en los valores de color Saybolt, de 29 a 30. Y
en el ultlmo perlodo puede verse que, mantenlendo el ni-.
vel de oxigeno en un valor de l,l veces, aproxlmadamenie,

la cantidad estequiométrica, se obtenla u nivel de azu~

fre mercaptanico r631dual comprendldo entre 6 y 11 Dpmy .

=25~
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| wne operacidn, tipo tendas, durante 30 minuots a 49°C, y

con ﬁna variacién correspondiente-en el color Saybolid

de 2% a 29. De todo esto, queda absolutamente claro, que
la cantided de oxigeno disuelto, es el pardmetro clave
para controlar ls degradacidén de color. Si ge desea li-
miter este degradacidn de color a 2 ¢ 3 unidades Saybolt,
es necesgrio restringir 1g can%idad de oxigeno que entra
en lg zong de eliminacidn de los mercapto~-conpuestos, a
un valor inferior a 1,4 veces gproximedamente la canti-
dad estequiométrica, tedricamente nécesaria para efec-
tuar la oxidacidn de la totalidad del azufre mercaptdni—
co presente en el materigl de carga.

; Este ejeumplo esclarece, entonces, la signifi-
cacidn critica de la cantidad de ox15eno presente en; Ja
01tada zong, de ellmlnac¢on de los mercapto-compues»os,
durante el- curso de la reaccidn, y la correspondiente de—
pendencisg acﬁsada de la degradacién de color, duranfé éi

PR

tratamiento, de este pardmetro.

BJEMPIO IT.- =
Otro querseno comercial que tenis un punto de

ebulllclon inicigl de 18890, un punto de ebullicidn Final

de 27190 un contenido en szufre mercaptanto de 290 igﬁ.

en’pesozuzpo ppo, de oxlgeno disuelto y un color Sgybolt

de 30, se traté en un proceso de eliminacién'dg mercapto-

compusstos, empleando ung mezcla de ftalécianina, prepara
da_segﬁn el procédimientdrindioado en el Eﬁemplo I. EL

quersoeno, un voldmen igual de solucidn de hidrdxido sdé-
dico, con un peso especifico de 1,074 a 15,69C, y exceso

de alre, se pusieron en contacto -con el catalizador en

6,8 atmdsferas manométricas.
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 BJEMPIO IIT.- R L

EL queroseno tratado se decanto ¥y encontro que

contenia 5 ppm. de azufre mercaptanloo y un color Saybolf

de O,

Se realizd uns segunda operaclon, segun este
invencidn, en la que 1a cantidad de oxigeno presente en
la zong de elimingeidn de los mercapto-compuestos, ge 1li-
mitd a 1,2 veces ia cantldad estequiometrloa necesaris,
para oxldar el azufre mercaptanloo a disulfuro. Dado gue

el destilado de hidrocerburo contenla Ya 1,03 del oxi-

. -—~~. -

geno fequerldo,,fue necesario anadir solamenﬁe lng pe-
quefis, cantidad de oxigeno a 1s zona de conversidén. ILa

eliminacidn de los mercapto-compuestos se realizd enionp
-\ﬂﬂ‘\ﬁ

ces en lasg condiciones prev1amente utlllzadas en la .ope-

- =
5
At

rac1on de control.

-
e

Bl destilado trgbado procedente de la zona de

Y P

eliminacidn de los mercapto—compuestos, se saco y Some=
tid a endlisis que indicaron. que el contenldo en aza;re

mercaptanlco era de unas 10 partes por mlllon ¥ el scolor

a2
.

el

Saybolt de 28, sproximsdsmente. . s

2
@
Tea
L

~

Un combustible para motofés a'ehorro que tgf}
nig un punto de ebulllclon 1n101al de 972C, un punt; de
ebullicidn fingl de 2442C, un contenldo en.azufre mercap-
tanlco de 60 ppm. un color Saybolt de + 30, ¥y 30 ppm. de
componentes fendlicos se somet101a la eliminacidn de mer-
capto-compuestos en la misme formé,d§3crita'énrel irimer
ensayo del Ejemplo II. EL combustlble tratado se encon-
trd que contenis 9 ppm. de azufre mercaptanlco ¥y un co~
lor Saybolt de + 17.

Se realizd entonces una segunda operacidn de

27—
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ensayo sobre este combustible de motores a chorro, limi-
tando ia cantidad de oxigeno a 1,1 veces la cantidad es-
tequibmétrica'necesa?ia para oxidar los mercapto-compues—
tos a digulfuros. Beta linitacidn del oxigeno se consi-
guld purgando sustancialuente la totalidad del oxfgeno
disuglﬁo del materigl de carga, con un purgador de ni-
trégeno, y entonces se inyect$ le cantidad precisa del
alre necesario para suministrar el oxigeno en la zona

de elimingcidn de los mercapto-compuestos.

De nuevo, cuando el destilzdo tratado segin es—
te ultlmo ensayo se analizd, se encontrd que contenig 15
ppm. de gzufre mercaptanico, pero tenfs un colar Saybolt
de + 28. . S
De la descripcidn precedente de la invencion,
puede versgnque se proporeiona un -procedimiento nuevo y
me jorado grandemente, para la eliminacidn de los meréég;
to;compuqsﬁos de destilados de color degradable,
' Egta, solipi#uﬂ que corresponde a la presengéﬂa
en Estados Unidos de América el 20 de abril de 1967 Né"j
632.203, se acoge a los benefilcios del art? 51 del v1gen—

teﬁ Estatuto sobre Propiedad Industrial.

R I TP S,

I 0°T A

- Los puntos de invencidn propia y nueva que se
pregentan pars que sean objeto de esta soliéitud de pa~-
tente de invencidn en Espafia por VEINTE afios son los si-

gulentes,

-28~
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1,-Un procedimiento mejorado para eliminar

lds mercapto~-compuestos de un destiladd de un hidrocgr-
buro, de color degradable, impurificado por Los mismos
sin afectar aprecisblemente a su color, que comprende
la oxidacidn de los compuestoé con szufre merceptanico,
contenidos en dicho destiiado, en présencia de un reac—
tivo alcalino, un catallzador de ffalocianina v oxige-
no, en cantidad inferior é,o,j étdmoé,ﬂaproximadamente
del mismo, por dtomo de azufre mercartanicoi

2.~ Un procediﬁienmd'segﬁh la reivindicadidn 1
caracterizado ademés,'por’oxidarfios compuestos cod gzu-
fre mercapténico, en presénciaide-oxigeno, en cantidad
comprendida entre 0,5 y 0,7 &tomos, aproximadauents, e

ox{geno, por dtomo de azufre mercaptinico. Ja

-

3.~ Un procedimiento segin cualquiera de g3

ER

reivindicaciones 1 8 2, caracterizado, ademds, por ser

PPN

el destilado de hidrocarburo, un destilado obtenido on

la zonag de ebullicidn del queroseno, - Lo

» 4.~ Un procedimiento segin cualquiera de 1B3

-

reivindicaciones 1 a 5, caractéfizadprédémés,'por co-
prender el catalizador de-ftaloéianina,runa ftalociéﬁ%ﬁé
metdlica sulfonéda. S

5.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 4,
caracterizado, ademds, ﬁér'éscogeirél;éatalizador de
fialocianina metdlica sulfonads, entre la ftalocianing
de cobalto sulfonade y la ftalocianina de vanadio sul-
fonada. ' | ) '

6.~ Un procédimiento éégﬁﬁ'cuélquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, éafacferiZado, édemés, poOTr compo-

ner el catalizador ds ftalociahing sobre un material de

ol
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soporte. 7 .
7.~ Un pfocedimiento segin la reivindicacion
6, 6aracterizado ademis, por comprender el soporte, car-
bén organico.

8.=Un procedimiento segln cualquiers de las rei
vindicaciones 1 a 7, caracterizado ademas, por compreh-
der el reaotivo aloglino, una solucidn acuosa de un hi-
dréxido de un metal alcalino.

9.- Un procedimiento segin la reivindicacién
8, caracterizado, ademas, por escoger el hidrdxido de
metal alealino, entre el hidrdxido de sodio y el hidro-
xido de pétasio. .

10.- Un procedlmlento segin cualquiers d; ‘jS
relv1nd1caciones 1l a 9, caracterizado, ademas, por rsdu—
cir la cantidad de oxigeno disuelta en el destllado de
hldrooarburo, anteg-de eliminar los mercapbo—compuegtos,
purgando dicho destilado con un ges, sustancialmente li~
bre de oxigeno. e

11.— Un procedimiento segin cualquiera de~ lﬁé
re1v1ndloaciones 1 a 10, caracterizado, ademis, poriédﬁ—
prender como‘unico origen del oxigeno, el ox1geno d%gqgl—
ﬁg‘qg.elﬁgggtilédo de hidrocarburo y el reactivo alcali-
N0, »

. . 12,- Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciohés:l e 11, caracterizado, ademds, por efec-
tuar la ellmlna01on de los mercgpto-compuestos, a unsg
temperatura comprendlda entre 10 y 669C gproximadauents,
a una presion comprendidg entre 0,66 y 10,2 atmésferas
manométridéé; aproximadaménte.

o | 13.-Un procedimiento mejorado para eliminar
los mercaptqécompuestos de un destilado de un hidrocarbu-

3

=30~




R U

Wi,

.5‘

se T

13.6.68

LAl

”: ""llm |,

‘\-v\ A O

ro de color degradable’ 1mpur1flcado por 1os m:n.smos°
Tal y como se ha descrito en la Memoria que
anteceds, ¥y con los flhes que se han espe01f1cadoo

Esta Memorla oonsta de treinta y uns hojas es-

critas a maquina por una sols carae

Madrid; ) 18 "'MW ,

s/, S -3
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