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La oxidacidn de diversos compuestos gue contienen azu
fre es muy conocidz en la téenica anterior. Las reacciones
de oxidacidn conocidas en la técnica estdn dirigidas prin-
cipalmente a la oxidacidn de mercaptenos a disulfuros y lz
oxidacidn de sulfuro de hidrdgeno a azufre. Se han deseri
to diversos modos de operacidn, sin embargo, las reaccio-
nes de oxidacidn se hen reglizado mds generalmente de modo
catalitico en un medio alcelino. Se ha mostrado que han
sido utilizados diversos catalizadores en las rescciones
de oxidecidn, consistiendo los mds notables en quelatos de
metal diferentes tales como metal-ftalocianinas. Los cata

lizadores de metal-fialocianina han mostrado gue incluyen
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- cobalto-ftalocianina, venadio-ftolocianina, hierro—ftaloci$

nina, cobre-ftalocianina, niquel-ftalocianina, molibdeno-
~ftalocianina, cromo-ftalocianina, wolframio-ftalocianina,
magnesio-ftalocianina, platino-ftalocianina, hafnio-ftalo
cianina, paladio-fislocianina, ete. Ademds, los cataliza
dores de la téenica enterior han demostrado que se emplean
en una forma acuoss ligquido-liquido o en una forma sdlida
dispersads en un soporte sdlido.

La técnica anterior también ha descrito el empleo de
poli-metal-ftalocianinas en las reacciones de oxidscidn.
Por ejemplo, la patente de EE.UU. n? 3.565.959 (de Takase
y otros, cedida a Nippon 0il Company Limited de Tokio, Ja~-
pén) ensefia el empleo de, entre otros, poli-hierro-mangane
so-ftalocienine en un procedimiento para oxidsr mercapla—
nos a disulfuros.

En contradiccidn con la téenica snterior, zhora se ha
descubierto que un gistema catalitico gque comprende una
mezcla de un metal del grupo VIIB-ftalocianine y un metal
del grupo VIII-ftalocienina puede wubtilizarse en la oxida-
cidn de compuestos que contiene azufre. MNuchos compuestos.
que contienen azufre, especialmente mercaptanos y sulfuro’
de hidrdgeno, que se forman en muchos procedimientos indus
triales o existen naturalmente en aceite bruto, deben con-
vertirse en otros compuestos entes del desecho como resul-

tado de las consideraciones ambientales. Por ejemplo, el
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sulfuro de hidrdgeno tiene una elevada demanda de oxigeno
vy por consiguiente privaréd e la vida marina y a otros or-
ganismos vivos del oxigeno necesario para la supervivencia
También, la mayor parte de los compuestos de mercaptano po
geen un olor picante que es perjudicial y desagradable 21
medio circundente. o

Ios sistemas cataliticos previos de metal-ftalociani-
na citados en la téenica onterior, poseen problemas de pro
duccidn de perdiido de hidrdgeno que origins uma superoxi-
dacidn de los compuestos gue contienen azufre. La superox;
dacidn de los compuestos que contienen azufre presenta pro
blemas de generacidén de color, que es muy indeseable en el
tratamiento de materias de carga de petrdleo, y de consumo
de sosa cadstica o emoniaco, que se utiliza normalmentie en
la oxidaeidn tanto de los mercoptanos como del sulfuro de
hidrégeno. ILa utilizacidn del presente sistema catalitico
reducird mucho la produccidn de perdxido de hidrdgeno y
por lo tanto la superoxidacidn del sistema completo. La
falte de superoxidescidn sliviard la presencia de los pro-
ductos de oxidacidn secundarios que originarian el consumo
de sosa cadstica y la formzcidn de color en el material de
carga recuperado. ILa utilizacidn del presente invento fa~
cilitard también al refinador o fobricante wn método de
trataniento catalitico que es econdmicamente més factible

como resultado de ls erradicacidn de cuslesquiers de lag

L1
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etapas de tratamiento subsigvientes necescrias para elimi-
nar los compuestos que producen color y el "tiempo emplea~
do" prolongado. pars el medio cadstico de los diversos pTro
cedimientosde tratamiento. EL sistema catalitico anterior
también originard nuevas combinaciones de composiciones de
meteria cataliticasde metel-ftaloecisnina como resultado de:
gistema de dos componentes; por lo tanto pueden estudiarse
ademds los efectos de impregnacidn y dispersidn diferentes
para hacer miximes las condiciones de tratamiento catalfti
co.

Segin el invento ge proporciona un procedimiento para
la oxidacidn de compuestos gue contienen azufre gque compren
de el tretamiento de dichos compuestés gue contienen agu-
fre con un gas que contiene oxigeno en un medio que posee
un pH de 8 & 14 en presencia de un sistema catalitico que
comprende un metal del grupo VII B-ftalocienina y un metel
del Grupo VIII-ftslocianing en condiciones de oxidacidn y
recuperar el compuesto oxidado que contiene azufre resul-
tante.

Las condiciones de oxjdacién del nresente invento in-
cluyen una temperatura de 0 a 50002C y preferiblemente de
502C a 4002C y una presidn de 1 a 100 atmbsferas.

Los compuestos gue contienen azufre del presente in-
vento estén presentes bien en forms pura de los compuestos

que contienen azufre o pueden estar mezelados en un mate-
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rial de carga de petrdleo, una corriente de cerga acuosa
0 una corriente de carga acuosa—alcalina. Los compuestos
gue contienen azufre en un material de carga de petrdleo
pueden estar presentes como mercaptanos naturales en un ma
terial de cargs de petrdleo bruto en su estado natural. Di
chos mercaptanos poseerdn de 1 a 19 Atomos de carbono.
Otros mercaptanos‘que también pueden estar presentes inclu
yen mercaptanos aromdticos tales como tiofenol o tiofeno-
les sustituidos. Tambidn se considera dentro del aleance
de este invento que los compuestos Que contienen azufre
comprenden sulfuro de hidrégeno disuelto en una solucidn
acuosa 0 una solucidn acuosa-alcalina. Los'tipos especi-
ficos de mercaptanos que pueden convertirse en material
disulfuro por el procedimiento de oxidacidn de este invent
incluirén metil-mercantano, etil-mercaptano, propil-mercqg
tano, ete, diversos mercapiobenzotiazoles, hidroxi-mercap .
tanos tales como mercaptoetanol, cisteins, mercaptenos aro
méticos tales como tiofenol, isdmeros de tiofenol gustitui
dos con metilo, isdmeros de tiofenol sustituidos con etilo
isdmeros de tiofenol sustituidos con propilo, ete.

El sistema de catalimador presente puede encontrarse
en un intervalo de 1 a 6 moles dé metal del Grupo VIII B-
-ftalocianina por mol del metal del Grupo VIII-ftalociani
na. El sistema de catalizador total puede estar presente

en un porcentaje en peso con relacidn al gisftems de reac-
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¢idn completo de 0,0001 a 10,00% en peso. El metal del
Grupo VII B-ftalocianina incluird manganeso-ftalocianina

puestos de ftalocianina en un estado sulfonado o carboxi-
lado. Por ejemplo, el metal del Grupo VII B-ftzlocizmnina
puede comprender el monosulfonato, disulfonato, irisulfona
to, tetrasulfonato o el carboxilato. Ejemplos adecuzdos
de los compuestos de metal del Grupo VIII-ftalocianina com
prenderin cobzlto-ftalocianina, hierro-fitslocianina, niguel-
-ftalocianing, paladio-ftaloclanina, rodio-ftalocianina,

rutenio~-ftelocianina, osmio-ftalocianina, iridio-fialocia

nine o pletino-ftalocianing cuendo el metal del grupo VIIT]
~-ftalocianine puede estor tembidén carboxilado o sulfoneado.
El éatalizador que comprende el metel del Grupo VII B-fta
locianina y el metul del grupo VIII- ftalocianine puede
tambidn ester presente en forma de polimeros de ftolociani
na. Por ejemplo, el sistema de catalizador puede compren-
der bien un polimero o un mondmero de mengeneso-fialociani
na~tetrasulfonato junto con bien un polimero o un mondmero|
de cobalto-ftalocisnina~tetrasulfonato.

BEn una realizzcidn preferida de este invento se encueL
tra que el sistema de catalizador que comprende el metal
del Grupo VII B-ftalocisnina y el metal del Grupo VIII-fta
locisnina puede estor presente bien en una formz acuosa o
liguido-liguido o el sistema de catalizador puede esiar
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dispersado en un soporte sdlido tal como alumina, silice,
dxido de magnesio, 6xido de talio, dxido de zirconio, car
bono, carbdn vegetal, alimina-Y, mordenita, faunjasita,
etc, ILos soportes sdlidos pueden estar impregnados con
formas reducidas de los compuestos de ftalocianina.

El procedimiento del presente invento se efectia en
un medio gue posee un pH en un intervalo de 8 a 14. El me
dio que suministra el factor pH comprenderd cualquier ma-
terial alcalino t2l como hidrdxido de sodio, hidrdxido de
potasio, amonfaco, piridina, piperidina, picolina, lutidi
na, quinoleina, pirrol, indol, carbazol, acridina o cual-
guier compuesto de amonio cuaternario adecuado tal como
hidrdxido de tetrabutil-amonio, hidrdxido de tetraamil-amo
nio, metéxido de tetrapropil-amonio, metdxido de tetraamil.
-amonio, dietilamina, trietilamina; sin embargo, el medio
alecalino preferido comprenderd bien hidrdxido de sodio o

amoniaco, prefiriéndose el hidrdxido de sodio cuando se

efectia la eliminacidn de mercaptano y prefiriéndose amonié

co cuando se efectia la eliminacidn de sulfuro de hidrdge-
no, Como se ha indicado antes en esta memoriz el interva-
lo de pH del medio serd de 8 a 14. El invervslo dd pH pre
ferido serd de 9 a 13. Por ejemplo, cuando se utiliza hi-
dréxido de sodio como medio de tratamiento del presente in
vento, existird un pH de 11 a 13 en el sistema de tratamier

to. Sin embargo, cuendo se emplesa amoniaco estard nresentd
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un pH de 9 a 13 en el sistema de tratamiento. También de-
be observarse que el medio de tratemiento que posee un pH
en el intervalo de 8 a 14 estard presente en cualquier sig
tema en el que el catalizador esté dispersado sobre un so-
porte inerte. FEl medio de tratamiento estd presente en el
sistema de soporte sdlido bien por um flujo continuo sobre
el soporte sdlido o el medio de tratamiento puede estar en
contacto de modo intermitente con el soporie sdlido.

El tratamiento del material de carga que contiene los
compuestos que contienen azufre pueden efectuarse de cual-
quier forma adecuada y puede ser en un procedimiento de ti
po discontinuo o continuo. E1 procedimiento de tipo dis~-
continuo o continuo puede comprender tanto el tratamiento
en lecho sdlido o el procedimiento de tratamiento liguido-
-liquido. En un procedimiento discontinuo el material de
cargs que contiene un compuesto que contiene szufre se in-
troduce en la zona de oxidacidn que contiene el nuevo sis-
tema catalitico del presente in#ento, poseyendo el medio de|
trataniento un pH en el intervalo de 8 a 14 y se introduce
aire en él o se pass a su través. Preferiblemente la zona
de oxidacidn estd equipade con agitadores adecuados u 0%ros
dispositivos de mezcla para obtener una mezela intima. En
un procedimiento continuo el medio de tratamiento puede con
tener el nueve sistema catalitico del presente invento que

comprende un metal del grupo VII B-ftalocisnina y un metal
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del Grupo VIII-ftalocianina, los cuales se pasan en contra
corriente 0 en el sentido de la corriente con el material
de carga que contiene compuestos que contienen azufre en
presencia de una corriente continua de aire u oxigeno., En
un procedimiento del tipo mixto la zona de oxidacidn con-
tiene el medio de tratamiento, el sistema de catalizador
de ftalocianina y el material de carga y el aire se hacen
pasar de modo continuo a su través y se separan, general-
mente de la parte suverior de la zona de oxidacidén. En
los casos de tratamiento de materiales de carga que han de
tratarse que contienen compuestos de mercaptano, los pro-
ductos de oxidacidn de disulfuro resultuntes pueden Trecupe
rarge del efluente de la gona de oxidacidn resultante por
cualauier método conocido en la téenica o los disulfuros
pueden dejarse continuar a travéds de otras unidades de tra
tamiento de procesos de petrdleo como un compuesto inofensi
vo gue contiene azufre. En un caso en gue el material de
cirga comprende sulfuro de hidrdgeno, el producto de azu~
fre resultente puede seporarse por cualquier método conoci
do en la téenica y utilizarse en la industria quimica como

compuesto de azufre puro.

En este Ejemplo se colocoron 0,98 g de tiofenol, 50 ml
de iso-octano, 50 ml de hidrdxido de sodio al 8%, 0,008 g
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de cianuro de potasio y 0,008 g de cobalto-ftalocianina-te
trasulfonato en un matraz de fondo redondo de 100 ml que
contenfa un agitador mognético y un medio de medida de en-
trads y consumo de oxigeno, ILa medida del consumo de oxi-
geno se define como la cantidad de oxiseno consumido en la
oxidacidn del tiofenol. Tl efecto desendo es hocer minima
la cantidad de oxfgeno consumido, Llo cual indica 1ls disming
cidn de la centided de perdxido de hidrdgeno (que es un pro
ducto de reduccidn parcial del oxigeno y es responscble de
la superoxidacidn). Tl cisnuro de potasio se afindid por-
que la cantided de perdxido de hidrdgeno se hoce méxima
cuando estd nresente el ion cisnuro.: De esta forma, es
még fdcil comparar pequefios incremenios de la formacidn de
perdxido de hidrégeno. El matraz se mantuvo & una tempers
tura de 202C y a una presidn de une atmdsfera cue se pro-
porcionaba por la introduccidn de oxigeno al matraz de oxi
dacidn durante wn periodo de tiempo que comprendia 19 minu
tos, que ers el tiempo de oxidacidn al 100% aproximrdo.

El oxigeno consumido se midid al final de este periodo de
tiempo, siendo dicho consumo de oxigeno 80,5 ml/g de tiofe

nol a una presidén y temperatura normales.,

En ‘este Ejemplo se colocaron 0,73 g de tiofenol, 50 ml
de iso-octano, 50 ml de hidrdxido de sodio al 8%, 0,008 g




10

15

20

25

Hoja nom. L1 05086

de cianuro de potasio y 0,034 g de cobalto-ftalocianina~te
trasulfonato en un matraz de fondo redondo de 100 mi que

contenfa un agitador magnético y un medio de medida de en-

trada y consumo de oxigeno. El matrez se mentuvo a una ten

peratura de 209C y una presidén de una atmdésfera que se pro
porcionaba por la introduccidn de oxigeno al matraz de oxi
dacidn durante un periodo de tiémpo que comprendia 13 minu
tos, que era el tiempo de oxidacién al 100% aproximado. El
consumo de oxigeno se midid al final de este periodo de

tiempo, siendo dicho consumo de oxigeno 71,8 ml/g de tiofe

nol a presidén y temperaturas normales,

EJEMPLO IIT

Fn este ejemplo se efiadieron 1,00 g de tiofenol, 50 ml
de iso-octeno, 50 ml de hidrdxido de sodio al 8%, 0,008 g
de cianuro de potasio y un sistema de catalizador gque compy
dia 0,008 g de cobalto~ftaloecianina-tetrasulfonato y 0,026
de manganeso-ftalocianina-tetrasulfonato (una'relacidn mo-
lar 3:1 de especies de manganeso a especies de cobalio) a
un matraz de fondo redondo de 100 ml que contenia un agita
dor magnético y un medio de medida de entrada y consumo de
oxigeno. El consumo de oxigeno se define como se ha expueg
t0 en el Ejemplo I. El matraz de oxidacidn se mantuvo en
las condiciones de presidn y temperatura de los Ejemplos I

¥y II durante un periodo de tiempo que comprendia 15 minutod

€1
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que erz el tiempo de oxidacidn al 100% aproximade. E1 con
sumo de oxfgeno se midid 2l final de este periodo de tiem—
po, siendo dicho consumo de oxigeno 42,2 ml/g de tiofenol
a presidn y temperstura normales.

Los resultados inesperados del presente invento pueden
verse de modo convincente en una comparacidn de los Ejem-
plos III con los Ejemplos I y II. En el Ejemplo III un si
tema catalizador que comprende un metal del grupo VII B-ft

lociening y un metal del Grupo VIII-ftalocianina se utiliz
en comparacidn con el metal del Grupo VIII-ftalocianina de
los Ejemplos I ¥y II. El resultado del diferente sistema d
catalizador en el Ejemplo III fue un consumo de oxigeno de
sdlo 42,2 ml/g de tiofenol a temperatura y presidn normales
en comparacidn con el consumo de oxigeno de 80,5 ml/g de %10
fenol a presidn y temperaturas normales del Ejemplo I y
71,8 ml/g de tiofenol a temperaturas y presidén normeles del
Ejemplo II. @Ia diferencis en los nuUmeros respectivos mues
tra que ocurrid ménos 'superoxidapién en el Ejemplo III, L

puesto que sustancialmente habia presente menos perdxido a

hidrégeno que en los Ejemplos I y II, que utilizaban un ca;

talizador conocido en la téenica.

En este Ejemplo se efiadieron 1,11 g de tiofenol, 50 mi
de iso-octano, 50 ml de hidrdxido de sodio al 8%, 0,008 g
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de cignuro de potasio y un sistema de cotalizador que com—
prendia 0,008 g de cobalto-ftalocianina-tetrasulfonato y
0,008 g de manganeso-ftalocianine-tetrasulfonato (una rela
cidén molar 1:1 de las especies de manganeso a las especies
de cobalto) a un matraz de fondo redondo de 100 ml que con
tenia un agitador magnético y medios de medida de entrada
y consumo de oxigeno. ELl matraz de oxidacidén se mantuvo
en las condiciones de presidn y temperatura de los Ejemplos
I, IT y III durante un periodo de tiempo que comprendia 17
minutos, que era el tiempo de oxidacidén al 100% aproximado.
Bl consumo de oxigeno se midid al final de este periodo de
tiempo, siendo dicho consumo de oxigeno 50,4‘ml/g-de tiofe
nol a presidn y temperaturas normales.

Debe observarse cue en una comparacidn del Ejemplo IV
con el Ejemplo III, la cantidad de perdxido de hidrdgeno
aumentd con el cambio de las relaciones de las especies de
metal 3:1 a las relaciones de las especies de metel 1:1,
Sin embargo, en la comparacidn del Ejemplo IV a los Ejem-
ploé Ty II puede verse que la cantidad de consumo de oxi-
geno o formacidn de perdxido de:hidrdgeno, los valores re-—
lativos disminuyeron todavia empleando las relaciones de eg
pecies de metal 1:1 en contraste con los metales catalitico
conocidos de los Ejemplos I y II que mostraban un eonsumo
de oxigeﬁo de 80,5 ml/g de tiofenol a temperatura y presidén
normsles para el Ejemplo I y 71,8 ml/g de tiofenol a pre-
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sién y temperaturas normales para el Ejemplo II,

BJEMPLO V
En este ejemplo se afiadieron 1,50 g de tiofenol, 50 ml
de iso-octano, 50 ml de hidréxido de sodio al 8¢, 0,008 g
de clanuro de potasio y un sistema de catalizador que com-
prendia 0,014 g de cobalto-ftalocianina-tetrasulfonato y
0,007 g de manganeso-ftalocianina-disulfonato (una relacidn
molar 2:1 de las especies de cobalto a las especies de man-
geneso) a un matraz de fondo redondo de 100 ml que contenia)
un agitador magnético y medios de medida de entrada y consy
mo de oxigeno. Debe obgervarse en este experimento gque se
utiliza un disulfonato de un metal del sistema de dos compol
nentes junto con un metal tetrasulfonado del sistema de dos
componentes en contragte con log Ejemplos anteriores gue
todos han comparados los tetrasvlfonatos de metal en combi-
nacidén wos con otros. ELl matraz de oxidacidn se montuvo
a wa temperstura de 202C y a una presidn de una atumdsfers
proporcionada por la introduccidn de oxizeno al matraz de

oxidacidn durante wn periodo de tiempo que comprendia 23 i

Bl consumo de ox{geno se midid al final de este periodo de
tiempo, siendo dicho consumo de oxigeno 53,5 ml/g de tiofe

nol a presién y temperatura normales.
Debe observarse gue una comparacidn del Ejemplo V con




10

15

20

25

EJEMPLO VI

' de tiofenol a temperatura y presidn normales.

Hoja nom. 15 05086

los Ejemplos I y IT muestra una disminucidn en el perdxido
de hidrdgeno formado (vslores de consumo de oxigeno infe-
rior utilizando el metal del srupo VII B-disulfonato en
unién con el metal del grupo VIII-tetrasulfonato (cobalto-
~ftalocianina-tetrasulfonato) que era ya conocido en la tég

nics anterior.

En este Ejemplo se afiadieron 1,54 g de tiofenol, 20 ml
de iso-octano, 50 ml de hidré}ido de sodio al 8% y 0,05 g
de cobalto-ftalocianina-tetrééulfonato dispersado en 50,00 £
de Nuchar WA (un compuesto dé?carbdn vegetal producido con
la marca registrada Nuchar WA) a wn matraz de fondo redondo
de 100 ml que contenia un agitador magnético y wedios de me
dida de entrada y consumo de oxigeno. El matraz de oxida-
cidén se mantuvo en las condiciones de 209C y a una presién
de uns atmdsfers durante un periodo de tiempo que compren-
dia 30 minutos, que era el tiempo de oxidacidn al 100% apro
ximado. Se midid el consumo de oxigeno al final de este pe

riodo de tiempo, siendo dicho consumo de oxigeno 62,7 ml/g

Debe observarse que este Ejemplo se incluye dentro de
la memoria para mogirar la ventaja aumentada del tratemien
to de un compuesto que contiene azufre con el sistema de ca |

talizador bimetdlico del Ejemplo VII utilizando solamente
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este Ejemplo, VI, &1 sistema de catalizador monometdlico

gue era previamente conocido en la técnica.

BJIENPLO VIT

En este Ejemplo ée afladieron 1,53 g de tiofenol, 20 m
de iso-octano, 50 ml de hidrdxido de sodio 2l 8%, 0,008 g
de cianuro de potasio y un sistema de catalizador gue com
prendia 0,90 g de manganeso-ftaloecianina~tetresulfonato y
0,16 g de cobalto-ftalocianina-tetrasulfonaio dispersado
en 45,00 g de carbdn vegetal a un matraz de fondo redondo
de 100 ml que contenia un agitador magnético y medios de
medida de entrada y consumo de oxigeno. El matraz de oxi
dacidn se mantuvo en las condiciones de temperaturs y pre
sidn del experimento VI dursnie un periodo.de tiempo gque
comprendia 42,5 minutos que era el tiempo de oxidacidn al
100% aproximado. KL consumo de oxigeno Se midid al finel
de este perfodo de tiempo, siendo dicho consumo de oxigeno
48,0 ml/g de tiofenol a temperaturs y presidn normsles.

Debe observorse gue una comparscidn del Bjemplo VI
con el Ejemplo VII mostrard una disminucidn en la cantidad
de consumo de oxigeno desde 62,7 ml/g de tiofenol a tempe-
ratura y presidn normales del Ejemplo VI hasts 48,0 nl/g
de tiofenol a femperaoturas y presidén normales, de consumo
de oxigeno del Ejemplo VII. ILa disminucidn en el consumo

de oxigeno como se ha indicado antes indice la cantidad in
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ferior de perdxido de hidrdgeno presente en el Ejemplo VII
con Jo gue se a2livien los problemcs de empleo de cadstica

v generacidén de color.

EJENPLC VIIT

En este Ejemplo ge afiadieron 1,66 g de metil-mercapta

no, 0,010 g de cianuro de potasio en fase de vapor y un
sigtema de Eatalizador que comprende 0,50 g de renio-ftalo
cianina-disulfonato y 0,50 g de rutenio-ftalocianina-tetra
sulfonato dispersado en 25,6 g de alimins a un matraz de
fondo redondo de 100 ml quei;ontenia,un medio que compren-—
de hidrdxido de tetrabutil~amonio, un agitador magnético y
medios de medida de entrads y consumo de aire. El matrasz
de oxidacidn se mantiene en las condiciones de oxidacidn
de 1509C y a una presidén de 5 atmésferas que es proporcio-
nada por la introduccidn de aire a2l sistema de reaccién du
rente vn periodo de tiempo gue comprende 15 minutos, gque
es el tiempo de oxidacidn al 100% aproximedo de metil-mer-
captano, El consumo de aire se mide al final de este pe~
riodo de tiempo, siendo dicho consumo de zire igusl a una
cantidad menor gue la del Ejemplo normazlizado controlado

utilizando solamente el renio-~ftaloecisnina-disulfonato.

EJEMFLC TX
En este Ejemplo se afiadieron 0,52 g de sulfuro de so-
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dio, 50 ml de hidrdxido de sodio al 4% y 0,10 g de cobalbos
-fftalocianina~-tetrasulfonato a un matraz de fondo redondo
de 100 ml que contenia un agitador magnético y medios de
medida-de entrada y consumo de oxigeno. El matraz de oxi-
dacidn se mantuvo en las condiciones de oxidacidn de 209C j
a wna presidén de 1 atmésfera que era proporcionads por la
introduceidn de oxigeno al sistema de reaccidén durante un
perfodo de tiempo que comprendia sproximadsmente 130 minu-
tos, que era el tiempo de oxidacidén al 100% aproximado.

El consumo de oxigeno se midid al final de este tiempo,
siendo dicho consumo de oxigeno 183,0 ml/g de sulfuroc a
temperatura y presidn normales. Debe observerse gue el
fin de este Ejemplo era comparar el éistema de catalizador
monometdlico conoeido en la téenica de este Ejemplo con el
expueslo a continuacién en el BEjemplo X que describe la
inesperada utilizacidn del sistema de contalizador de dos

componentes.

EJENPLO X

En este Ejemplo se asfiadieron 0,53 g de sulfuro de so-
dio, que se convirtié parcialmente en sulfuro de hidrdgeno
antes de la oxidacidén, 50 ml de hidrdxido de sodio al 4%,
0,10 g de cobalto~ftalocionina-tetrasulfonato y 0,30 g de
manganego-ftalocianinamtetrasulfonato (wna relacidén molar

3:l de las especies de mongeneso a lag especies de cobal-
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to) a un matraz de fondo redondo de 100 ml que contenia
un sgitador magnético y medios de medida de entrada y con
sumo de oxigeno. El matraz de oxidacidn se mantuvo en las
mismas condiciones fisicas del Ejemplo IX durante wn perio
do de tiempo gue comprendia 125 minutos, el cual era el
tiempo de oxidecidn sl 100% aproximado. El consumo de oxi
geno se midié al final de este perifodo de tiempo, siendo
dicho consumo de oxigeno 157,0 ml/g de sulfuro a la tempe-
ratura vy presidn normales, _
Puede verse como ung comparacidn de los Ejemplos IX y

X que el sistema de catalizador del presente invento propo:

e

cioné resultados inesperados por el hecho de gue se regis-
trd menos consumo de oxigeno utilizando el sistema de cata
lizador de dos componentes. Sin embargo, debe observarse

que. en el caso del sulfuro de hidrdgeno la cantidad disminyi

da de consumo de oxigeno no significa menos formacidn de p
réxido de hidrdgend como en el caso de la oxidacidn del co
puesto tiofenol o mercaptano. Cuento mis pequeilio es el cop
sumo de oxigeno del Ejemplo, més pequeiia es la contidsd de
produccidn de tiosulfato a partir de la oxidacidén del sul-

furo de sodio y mayor es el azufre.

EJEMPLO XTI

En este Ejemplo se prepard un catalizador que compren
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de cobalto~ftalocianina-tetrasulfonato en 45 g de Darco

12 x 20 (unn marca recistrada para un compuesto de carbdn
vegetal activedo vendido con el nombre Darco 12 x 20), y
se utilizd para oxidacidn de un materiel de carga que com
prendia una olimentacidn liquida de 5,63 g de azufre como
sulfuro de amoniaco por hora (derivdéndose este azufre del
gulfuro de hidrdgeno), y 0,73 g de tiosulfato de amonio
por hora peara un total de 6,36 g de azufre por hora. ILa
temperatura se mantuvo a 52¢C y la presidén se mantuvo a

5 atmdsferas, la circulacidn de la carga era a una veloci
dad espacial horaria de liguido (VEHL) de 1,0 con el 90%
de la contidad estequiométrica de aire. Se recuperd el
producto de oxidzcidn resultante, se'analizé y se encontrd
que contenfa solamente 0,72 g de azufre en forma de tiosul
fato de amonio, siendo dicho resultado inesperado por el
hecho de gue un experimento que utiliza un catalizador co
nocido en la técnica debia dar como resultado la conversidy
de T7=-14% del sulfuro de zmonio en tiosulféto de amonio. EI
producto de oxidscidn indica también una conversidn de
69,6% de sulfuro de amonio en polisulfuro de emonio. Puedd
verse del tratamiento del sistema catslitico de dos compo~
nentes del presente invento que la cantidad de compuesto
de tiosulfato se redujo dristicemente en presencia del nue

vo sistems de catalizador del presente invento.
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EJEMPLO XTI

En este Ejemplo se hace una comparacidn entre un ca-
talizador de poli-metal-ftalocianina de acuerdo con la en
sefianza de ls patente de EE.UU. n¢ 3.565.959 y el siste-
mg de catalizador del presente invento que comprende una

mezcla de dos mono-metal-ftalocianinas,

Un catalizador de poli-hierro-menganeso-ftalocianina |

se preperd mezclando y haciendo reaccionar 0,1 mol de dci '

do piromelitico con 1,0 mol de urea, 0,025 moles de clorn
ro férrico y 0,075 moles de dicloruro de manganeso, calen
téndose la mezcla de reaccidn g 1609C durante 2 horas susg

tancialmente de acuerdo con el método de la patente de EE.

férrico se emplearon en una relacidn molar 3:1 para propor
cionar un catalizador de poli-hierro-manganeso-ftalociani
na que contenfg mangsneso e hierro sustancizlmente en la
misma relacidn molar que la empleada en el sistema de catal
ligador del presente invento. Ademds, se prepard un siste
ma de catalizador de acuerdo con el método gue se ha des-
erito en la presente memoria. Asi, se mezeclaron 0,0081 g
de mangeneso-ftalocieznina sulfonado con 0,0240 g de hierrod
~ftalocianina sulfonado proporcionando una mezcla de dichas
ftalocianinas en sustancialmente una relacidn molar 3:l.
El ‘sistema hierro-ftalocisnina-manganeso-ftalocianinag

Ultimamente descrito, asi como el catalizador de poli-hie

L¢3




10

15

20

25

05086.

Hoja ntm. 22

rro-mangeneso~ftalocianina descrito primeramente de la pa
tente de EE.UU. 3.565.959, se sometid & una evaluacidn com
parativa con respecto a las tendencias de superoxidacidn
del catalizador por el método descrito em la presente memo
ria. Este método determina cuanto perdxido de hidrdgseno
como producto secundario se forma mientras se oxida una pe
quefia carge de tiofenol a disulfuro de difenilo. Tembién
determina en que grado se superoxida el tiofenol. Béisica-
mente, el método consiste en medir el consumo de oxigeno
total durante la oxidacién del tiofenol. 4Asi, en cada ca-
so, se colocaron 1,25 g de tiofenol, 20 ml de iso-octano,
50 ml de hidrdxido de sodio al 8%, 0,008 g de cianuro de
potasio y 0,034 g de catallzador en una matraz de fondo re
dondo de 100 ml que contenia un agitador magnético y medios
de medida de entrada de oxigeno y medida del consumo de oxi|
geno. Ll matresz se mantuvo a una temperaturs de 202C y &
ua presién de una atmdefera que se proporciond por la in-
troduccidn de oxigeno al maetraz de oxidacidn hasita que se
completd la oxidacién. E1 consumo de oxfigeno se midid al
final del periodo requerido para efectuar ls oxidacidn al
100% del tiofenol, siendo el consumo de oxigeno 62 ml por
gramo respecto al catalizodor de lg patente Qe EE.UU. n?®
3.565.959 y 53,5 ml por gramo respecto al cotelizador de la
presente memoris, que indica una superoxidacidn sustanecial |
por el catalizador de la Patente de EE.UU. 3.565.959 cuando|
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se compara con el catalizador de la pregente memoria.
Por lo tanto este Ejemplo demuestrs clarvamente una me
jora patentable sobre la patente de ER.UU. n¢ 3.565.959,
perticularmente como se pone de menifiesto por la mejor
selectividad con respecto a la oxidacidn de los compuestos
que contienen azufre en hacer minima la superoxidacidén a
peréxido de hidrdgeno y ls formecidn resultante de los pro

ductos secundarios indeseables.
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REIVINDIC ACIONES

l8,- Un procedimiento para la oxidacidn de compﬁestos
que contienen azufre, que comprende tratar de dichos com-
puestos que contienen azufre con un gas que contiene oxi~-
geno en un medio que posee un pH de 8 a 14 en presencia de
un sistema de catalizador que comprende un metal del Grupo
VIIB-ftalocianing y un metal del Grupo VIII-ftalocianina
en condiciones de oxidacidn y recuperar el compuesto oxida
do que contiene azufre resultante.

28,~ Bl procedimiento de la reivindicacidn 12, en el
que las condiciones de oxidacidn incluyen una temperatura
de 02 a 500¢C y wna presidn de 1 2 100 atmdsferas.

8,- El procedimiento segin la reivindicacidén 12 & 28/
en el que el sistema de catalizador comprende de 1 a 6 mo-
les del metal del Grupo VIIB-ftalocianina por mol del me—
tal del Grupo VIII-ft¥alocianina.

48,~ El procedimiento de cuclguiera de las reivindi-
cacioned 18 a 32, en el que el compuesto que confiene azu~

fre es wm mercaptano.
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58,- EL procedimiento de la reivindicacidn 48, en el
que el mercaptsno se selecciona de metil-mercaptano, pro
pil-mercaptano y tiofenol.

68.~ El procedimiento de cualquiera de las reivindica
ciones 12 a 32, en el que el compuesto que contiene azufre
es sulfuro de hidrdgeno.

78.- El procedimiento de cualquiera de las reivindiea
ciones 18 é 62, en el que el gas que contiene oxigeno es
oxigeno o aire, ‘

82,~ E1 procedimiento de cualquiera de las reivindicg’
ciones 12 a 78, en el gue ei metal del Grupo VIIB es mangs
neso o renio. .

98,- El procedimiento de cualquiera de las reivindica
ciones 18 a 88, en el que el metal del Grupo VIII se selec
ciona de rutenio, iridio, cobalto, niquel y hierro.

108,- El procedimiento de cualquiera de las reivindi-
caciones 12 a 92, en el que el sistema de catalizador esté
dispersado sobre un soporte sdlido.

118,~ Bl procedimiento de la reivindicaeién 12, en
el que el soporte sdlido es carbén o Y-slimina.

128,~ Bl procedimiento de cualguiera de lzs reivindi-|
cnciones 18 2 112, en el que el medio comprende hidrdxido
de sodio o amoniaco o un compuesto de amonio cuaternario.

132,- Un procedimiento para la oxidacidn de compuestoé

que contienen azufre.
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TIal y como se ha descrito en la Memoria que antecede,

¥ pera los fines que se han especificado,

Egta Memoria consta de veintiseis hojas escritas a

maquina por una sola cara.

Madrid, 15,20 1475
P.A,

Alberto de Bitiwuit
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