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Este invento se refiere a un procedimiento para la rege
neracidn de un sistema catalizador de carbdn impregnado con ftalocia-
nina metdlica en lecho s6lido, Kés especificamente, este invento se -
refiere a un procedimiento para la regeneracién de un sistema de cata
lizador de carbén impregnado con ftalocianina metélica, de lecho 5611
do, que comprende lavar dicho carbén con agua a una temperatura de --

aproximadamente 93 a 1772C para extraer materiales calisticos e hidro-

temperatura de aproximadamente 3439C a aproximadamente 5382C, y volvel
a’impragnar el soporte de carbén tratado con aproximadamente Q,001Y. e
pesa 8 éproximadaménte 10,00% en peso de un compuesto de ftalocianina
matdlica,

Se c&nocen bien en la técnica diversos métodos de tratad
miento en lecho sdlide de productos destilados del petrdlen, Uno de -
dichaos métodos comprencde la conversidn de compuestos de mercaptano “W
olorasos contenidos en un producto destilado de petrdleo, en sus ras-
pectivos o correspondientes compuestos de disulfuro, mediante paso —
del producto destilado de petrilec sobre un sistema catalizador im-
pregnado con ftalocianina metélica en lecho sflido en la presencia de
un material cafistico y una atmfsfera que contienz oxigeno. Este méto-
do, que es conocido como tratamisnto en lecho sélido de compuestos de
mercaptano, posee diferentes desventajas que son aumentadas por gl ==
tratamiento continuo de divefsas productos de petrdlec dificiles o ar
duos de tratar. Pof ejemplo, en el tratamiento de produbtas destilado
de petrdleo pesados altamente olorosos tales como queroseno, estdn —-
presentes en el queroseno otros diferentes materiales de precursores
de toxinas los cuales resultan oxidados simulténsemente con los com-
puestos de mercaptano durante el paso schre el sistema catalizador de
carbdn impregnado con ftalocianina metélica, fija., Estos productos de

oxidacién de taxinas forman un depdsito de sustancias oleosas pesadas

carbonados, tratar el soporte de cerbén lavado con vapor de agua a ung
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sobre el catalizador de soporte de carbbn, que tiene el efecto de -
disminuir el contacto del compuesto de mercaptano con el agente catg
litico ftalocianina metdlica en el sistema de soports s6lido, Lste -

problema es aumentado por el hecho de que los mabteriales cde toxinas

crea un problema para el refinador. E1 resultado de los compucstos -
de toxinas acumulados sobre el sistema catalitico sflido es la nece-
sidad de que el refinador o slaborador regenere el sistema cataliza-
dor, E£ste invento se refiere a un procedimiento para la regeneracién
del sistema catalizador que permite que el refinador o elaboracor re
aencre el sistema catalizador con un minimo gasto, con el minimo con
sumo de enargia y el minimo "tiempo de parada® del sistema catalizg
dor de soporte sGlido, Este invento puede ser utilizedo en las técni
cas de tratemiento de productos destilados del petrdleo para revita-
lizar sistemas de soportes sélidos cataliticos agotados para hacer -
posible que el refinador realice gl tratemisnto de log compucstos de
mercantano en un mode de trabajo continuo, en que ostén disponibles
en lua instalacidn variaos gsoportes de carbén impregnados con ftalociﬁ
nina metélica parn el producto destilado de petrdlec en una serie de
operacionos paralelas de tratamiento, en donde uno o mds soportes de
carbin imprecnados con coatalizador pucden ser activados durante la -
reganeracidn ol segundo u otro soporte de carbdn impregnado con fta
locioning metdlica, agotado,

gste invento se relaciona con un procedimiento nara la
rereneracidn del soporte de carbdn impregnado con Ftalocianina metdl ]
cn nue comprende lavar dicho soporte de carbén con agua a una tempcrg
tura de aproximadamente 93¢C a aproximadamente 17790 con €l fin de -
extraer el material cadstico e hidpocarbonaco en condiciones de lava-

do, tratur el soporte de carbdn lavado con vapor de agua a una tempe-

ratura de asroximadamente 34390 a anroximadamente 53820 en comdicioneg
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de tratamiento, y volver a impregnar el soporte de carbén tratada en

condiciones de impregnacién con tlesde aproximadamente 0,001% en nosa

a aproximadamente 10,00% en peso de un compuesto de ftalocianina mcté
lica. El procedimiento de este invento se refiere a la regensracidn -
de un sistema de soporte de carbén impregnado con ftalocianina metéli
ca para utilizarse en el ulterior tratamiento de compuestos de mercap
tano para formar sus respectivos productos de oxidacién, a saber com-
pugstos de disulfuro, pero el sistema de catalizador regenerado del -
presente invento puesde ser utilizado tembién en procedimientos gquimi-
cos tales como hidroformilacidn, hidrogenacidn, deshidrogenacidn, des
hidroticlizacibn, reforma, transalcohilaecidn, isomerizaclén, isomax,

ete. Otra utilizacifn més del sistema de catalizador regenerado podriji
ser el tratamiento de corrientes acuosas o mcunsas-alcalinas que con-
tienen sulfura de hidrdgeno para la conversidn sn azufre elemental co
el fin de obtener beneficios de tretamiehtos ecolégicos para la eva-

cuticlidn y aprovechamisnto de conteminantes potencialmente perjudicia-
les,

Un objeto de este invento es crear un procedimiento pa-
ra la regeneracidn de un sistema catalizador que ha quedado agotado
como resultada de la deposicidn de materisles de toxinas acumulados.

Otro objeto de este invento es crear un procedimiento -
para la regeneracidn de un sistema de soporte de carbdn impregnado =-
con ftalocianina meﬁélica, agotado, utilizando las operaciones de la-
var, tratar y volver a impregnar el soporte de carbdn lavado y trata-
do,

En un aspecto, una forma de realizacién de este invento
consiste en un proéédimiento para la regeneracidn des un sistema catalé
zador que comprende un soporte de carbén impregnado con ftalocianina
metédlica qﬁe comprende lavar dicho soporte de carbén con agus a una -

temperatura de aproximadamente $32C a aproximadamente 1772C con sl fin
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de extraer materiales caldsticos e hidrocarbonados en condiciones de -
lavado, tratar el soporte de carbén lavade con vapor de agua a una teﬁ
peratura de aproximademente 3432C a aproximadamente 5382C en condicio

nes de tratamiento, volver a impregnar el soporte de carbdn tratado -

so a aproximademente 10,00% en peso de un compuesto de ftalocianina -
metdlica, v recuperar el sistema catalizador rdgenarado resultante,

Una forma de reslizacidn especifica de este invento con
siste en la regeneracién de un carbén Norit impregnado con Ftalocinni
na de cobalto monosulfonato que ha quedado agotado nor la acumulaclén
de materiales cadsticos e hidrocerbonados, comprendience cicha regene
racidn lavar el soporte de carbdn Norit con agua @ una temperatura de
aproximadamente 1002C con el fin de elimipar o extraer materiales caﬁk
ticos e hidrocarbonados, trater el soporte de carbdn Norit lavado con
vanor de agua 2 una temperatura de anroximadamente 343¢C a aproximndg
mente 5304¢C, y volver a impregnar el soporte de corbén tratado con ftﬁ
locianinn de cobalto-monosulfonato con 150 mg del ftalocianine de co-
balto-monosulfonato por 100 cm3 del carbdn Norit,

Otra forma de realizacién esnecifica del prasents inveg
to consiste en la regeneracién de un soporte de carbdn Hydrodarco im-
pregnado con ftalocianina de cobalto-monosulfonato el cual comprende
tratar ¢l soporte de carbén Hydrodarco con agua o una temperatura de
aproximadamente 10020 a un pH de aproximadamente 9 que indica la ex-
traccidn e materiales catsticos e hidrocarbonados, tratar el soporte
de corbdn lavado con vapor de agua @ una temperatura de 454¢C durante
un neriodo de tieepo que comprende 3 horas, vy volver a impregnar el -
soparte de carbédn Hydrodarco con 1850 mg de Ttalocianina de cobaltn~m9
nosulfonate por 100 cm3 de carbén Hydrodarco.

Otros objetos y formas de realizacidn del invento antes

exnuesto on encontrarén on la siguiente descripeibn méds detallada del
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presente invento que concierne a la regeneracidn de un soporte de car
bén impregnado con ftalocianina metdlica, agotado.

Tal como se ha indicado antericrments, el presente in-
vento concierne a un procedimisnto para la regeneracidn de un sistema
de catalizador que comprende un soporte de carbén impraegnacdo con Fhe-
locianina metdlica. La primera operacién en el procedimiento de rege-
neracifn se efectda lavando el soporte de carbdn con agus a una tempe
ratura de aproximadamente 932C a aproximadamente 1772C con gl fin de '
extraer materiales calsticos e hidrocarbonados en condiciones de lava
do, Desde luego, es posible que el agua puada estar presente en la -
forma de vapor de agua cuando el tratamiento se efectia a temporaturag
antre 1009C y 1774C con el fin de lavar el soporte de carbén, Las con
diclones de lavado incluyen una presién de aproximadamente 1 atmésfe-
ra & aproximadamegnte 100 atmSsferas. La presidn puede ser proporciung
da por gas sustancialmente inerte, %al como nitrégenc o helioc y el —-
gas inarte puede ser utilizado pars tictuar no sélo como diluyente inap
te sino también como agente de vehiculo para la eliminacidn de los maL
teriales cadsticos e hidrocarbonados. Los materiales caldsticos e hi-
drocarbonados son extrafdos del lecho de carbén mediante el lavado cod
agua del soporte, El1 pH del sistema de lavado puede ser utilizado co
mo un indicador de la cantidad de materiales cadsticos e hidrocarbong
dos sliminados del sopporte sdlido. En una forma preferida de realiza-
cién de este invento el pH deberd ser menor que 9 para lograr la eli-
minacién de material caldstico e hidrocarbonado en excesa. Tanbién en-
tra dentro de una forma de realizacidn preferida de este invento el -

hecha de nue se puade utilizar también durante las operaciaones de la-

fcirdo carbaxilico diluido, el sistema de lavadio del soporte nuede ser
disminuido a un pH de aproximadamente 7, oero deberd hacorse obserd

bar que el dcido carboxilico deberd ser eliminado del sistemn de sonoi
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te de carbén mediante subsiguicnte lavado econ agua. Ejemplos apropia-
dos de dcidos carboxilicos podrén incluir dcideo férmico, dcido acéti-
ca, dcido propidnigo, dcido n-butirico, fcido isobutiricoe, dcido n=vg
lérico, 4cido trimetilacético, dcido caproico, étcldo n-heptilico, éci
do caprilico, &cido pelargdnico, dcido acético glacial, etc, Subsi-
guientemente el carbdn lavado es tratado con vepor de agua a una tem-
peratura de anroximadamente 34320 & aproximadamente 5382C en condicig
nes de tratamiento, Las condiciones de tratamiento del prosente inveg
to incluyen una prasidn de desde aproximadamente 1 atmdsfera a aproxi
madamente 100 atmésferas, la cual puede ser praporcionada también por
la presencia da un gas sustancialmente inerte tal como nitrédgeno, hee
lin o argén, El gas inerte puede ser utilizado no sélo como diluyente
gino también como agente de vehiculo para eliminar cuslesquiera acei-
tes pesados libremente flotantss que haymnsido separados del soporte
de carbén como resultado del tratamiento con el vapor de agua recaleg
tado a una temparatura de 3439C e aproximedamente 53840, EL tratamieg
to con vapor de agua se efectuaréd sn una extensidn de aproximadamente
0,010 kg de vapor de egua por kg de catalizador por hora a apraximadg
mente 0,600 kg de vapor de agua por kg de catalizador por hore, La -
utilizacién de una cantidad minima de vapor de agua es deseabls a la
vista de consideraciones energéticas y aconémicas. El carbén tratado
es vuelto a imnregnar en condiciones de nueva lmpregnacién con desde
aproximadamente 0,001% en peso a eproximadamente 10,00% en peso de un
compucsto de ftelocianlna metdlica, Las condiciones de nueva impregng
cldn del oresente invento incluyen cualesquisra condiciones de impreg
nacidn conocldas ert la técnica y mds especificamente de aproximadameg
te 24920 a aproximadamente 389C vy una presifn de aproximadamente 1 ate
mésfera a aproximadamente 100 atmésferas. Deberd hacerse observar que
el ﬂresneté invento puede realizarse sin ninguna nueva impregnacifn -
tdel compuzsto de ftalocisnina metdlicea sobre el soporte de carbén ve-

getal sdlido, aungue no necesariamente con resultados equivalentes.lLa
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nueva impregnacién del soporte de carbdn se realiza por cualquier mé-
tado conocido en la técnica, pera el soparte de carbén que ha sido -

tratado con el vapor recalentado mantendrd un residuo de compuesto dg

ftalocianina metélica. lLa nueva impregnacién del soporte de corbon tqi

tado aumentard cualgquier cantidad de comnuesto de ftalocianina mutélé
ca del soporte do cerbén gue quede después del tratamiento con vapor
de agua.

El soporte slido de carbén del presente invento nuede
ser ilustrado por cerbones gue son producidos por la destilacidn des+
tructiva de madera, turba, carbén de lignito, almendrillas bitumino-
sas, cérbén do huesos, material vegetal u otros materiales carbonosod
tales como carbén Nuchar, que puede ser adquirido de la sociedud VWed
tvaca Company, qus es un carbén derivado de origencs vegetales tales
como pasta de madera triturada, cerbén Hydrodarco (también conacido
comdb UARGO), que puede ser adquirido de la sociedad Atlas Chemical --
Company y ssté ilustrado adiclonalmente en el Ejemplo IT de la prese:
te solicitud, carhén Morit que puede ser adquirido de la sociedad Mo«
rit Company, que es un carbén derivado de turba y gue estéd ilustradoe
adicionalmente en sl Ejemplo I de la presente solicitud, carbén Colu@
bia gue es un carbén especial extraido de negro de petrdleo y que pug
de ser adquirido de la sociedad Union Carbide Company, carbdén Pitts-
burgh que se deriva de carbdn de lignito y que puete ser adquirido dd
la sociedad Calgon Company, etc. El compuesto de ftalecianina metdli
ca del presente invento, que es utilizado para voiver a impregnar el
soporte de carbdn tratado, pusde ser ilustrado par compuestos de Fta-
lacianina metflica sulfonados o carboxilados tales como fEalocianing
de hierro, ftalocianina de cobalto, ftalocianina de cobre, ftalociani
na de vanadio, ftalocianina de manganesa, ftalocianina de wmagnosio,
ftalocianina de zinc, ftalocianina de titanmio, ftalocienina de hafnig

ftalocianina de torio, fteleocianina de estafio, ftalocianina de ploma,

=
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ftalocianina de bismuta, ftalocianina de téntalo, ftalocianina de antﬂ
monio, ftalocianina de cromo, ftalocianina de molibdeno, ftalocianina
de niguel, ftalocianina de paladin, ftalocianina de platino, ftalocig
nina de plata, ftalocianina de mercurio, ftalocianina de rodio, ftalg
cianina de iridio, ftalocianina de rutenio, ftalocianina de osmioc, --
Ttalocianina de tecnecio o ftaloclanina de vanadio-tetrasulfonato, —-
ftalocianina do cobalto-monosulfonato, ftalocianina de cobalto-disul-
fonato, ftalocianina de manganeso-monosulfonato, ftaloclanlne de mane-
paneso-carboxilato, ftalocianina de zinc-~monosulfonato, Ftalocianina
de titanio-disulfonato, ftalocianina de hafnio~cerboxilato, ftalucig
nina de torio-dicarboxilato, fialoclanina de astalio-carboxiloto, fto-
locianina de plomo-monosulfonato, fteleclanina de téntalo-monosulfung
to, ftalocianina de bismuto-tetresulfonato, ftalocianina de cramo-car
boxilato, ftalocianina de molibdeng~carboxiletn, ftalacianina de mo-
libdeno-tetracarboxilato, ftalocianine de niquel-monogulfonato, ftalod
clanina de onlacio~disulfonato, ftaloclanina do naladio-monosulfonato,
ftalocianina de plata-monosulfonato, ftaloclanina de mcrcurin-tetrasu}
fonatn, ftalocianina de iridio-carboxilato, ftalocianine de rutenio-
~carboxilato, ftalocianina de iridio-tetrasulfonato, ftalocianina de o
nsmio=tridisulfonato, etc,

Se entiende que los dcidos carboxilicos antes menciona-
ios, los sonortes de carbén y los compuestas de ftalocianine metdlica
con sdlo representativos de las clases de compuestos que pueden sor eﬁ
pleados en el presente invento, y que la presente solicitud no estd -4
limitada a ellos,

1 soporte de carbén impregnado con ftalocianina metdli
ca, regencrado o rejuvenecido, puede ser utilizado en la conversidn dd
compuestos que contienen mercaptanos, presentes on un producto destilﬁ
do de petrdleo, Los compuestos gue contienen mercaptanos pueden ser -

ilustrados por compuestos de mercaptano que posean aproximadaomente e
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1 étomo de carbono hasta compuestos de merceptano gue poseen apraximg
damente 19 Atomos de carbono. Otros compuestos de meprcaptano quo tam-
bién pusden estar presentes incluirdn los mercaptanos arométicos tales
coma tiofencl o tiofenol sustituido o mercaptenas aliféticos de cadg-
na ramificada dificiles de tratar, tales como dodecil terciario—mercaﬂ
tanos. Ejemplos especificos de mercaptenos que pueden ser convertidos
en materiales de disulfuro utilizando el sistema catalizador de lecho
sAlido regenerado 0 rejuvenecido ddl presente invento, incluirdn me-—
til-morecaptano, etilemercaptano, propil-mercaptencs, butil-mercanta-
nos, pentilemercaptanaos, hexil-mercaptanos, heptil-mercaptanos, octil-
-mercantanos, nonil-mercantanos, decil-mercaptanaos, undecil-mercapto-
nos, dodecll-mercaptanos, tridecil-marcaptanos, tetradecil—mercaptano&,
pentadecil~mercaptanos, hexadecil-merceptanos, heptadecil-mercaptanas
octadecil-mercaptanos, nonadacil-mnercaptancs, diversos mercaptabenzo-
tiofenoles, hidroximercaptenos tales coma marcaptootanol, cistefna, -
tlafanol, isémeros de tiofonol sustituidos con etilo, isémeros do tiod
fenol sustituidaos cbn.metilu. El tratamiento del compuesto que contig
ne mercaptano en la presencia del soporte de carbdn impregnado con ~-
ftalocianina metéliba, rejuvenecido, se efectuard en un medio que es
de naturaleza caldstica tal como hidréxido de sodio, hidréxido de pota
sio, hidréxido de litio, hidréxido de rubidio, hidréxido de cesio, o
cualquier otro material cadstico apropiado que incluya compuestos de
amonio cuaternario apropiados.

Los siguientes ejemplos se introducen pare ilustrar la
novedad y utilidad adicional del presentec invento, peroc no con la if

tencidn de 1imitarlo indebidanente,
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EJEMPLO I

En este ejemplo un carbén Norit PKDA expuesto en ls Ta-
bla I sigulente fus impregnado con 150 mg de ftalocianina de cobalto-
-monosulfonato y fue utilizado de modo continuo para convertir compuep
-tos de mercaeptano en compuestos de disulfuro, hasta observarse la acu!

mulacidn de aceite pesado sobre la superficie del soporte de carbén,

TABLA I

3
Densidad aparente, g/cm 0,257
Ca (por AAS), % en peso 0,56
Mg (por AAS), % en peso 0,52

Anélisis con espectrégrafo
de emisidn, % en peso de metal

Fe 0,088
Ni 0,0022
v £0,002
Mn 0,00
Cr 0,0053
Sn ———
Cu 0,0023
Zn ——
Ti 0,010
Pb ———

Na 0,100
Mo ———
Co -

54 1,3

Al Oiluyente
Ba ———

Sr -

El catalizador de carbdn impregnado, agotado, fue humg-
dscido con 5 ml de hidréxido de sodio de 102 Be y fue afladido a un va
s0 de precipitados que contenia 100 ml de un producto destilado agrio

de gueroseno que poseia las propledades fisicas de la Tabla II siguieh
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TABLA IT
Sulfuro de hidrégeno 2 ppm
Azufre como mercaptano 390 ppm

Cobre

Indice de acidezl

Indice de color SAYBULT2

0,021 mg/litro
0,001 ml/KOH/g

30
Densidad API a 15,54C 42,9
Densidad a 15,540 0,8114
Destilacién
Punto de ebullicidn iniclal ¢C 176
5 184
10 187
a0 196
50 207
70 218
90 236
95 243
Punto de ebullicitn final eC - 254

1, El fndice de acidez ss determinado por valoracidn co

hidréxido de potasio.

2., El indice de color SAYBOLT es medido después de ace-~

leracién durante 20 horas,

El queroseno fue agitado con el soporte de carbdn impre

nado con ftalocianina metdlica, agotado, en la presencia de aire en -
condiciones ambientes de presi6n y temperatura., Las muestras de quera
sena fueron retiradas periddicauente, filtradas y analizadas en cuan-

to a contenido de azufre como mercaptano, exponiéndose dicho andlisis
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en la Tabla III sigulente

TABLA I1I
Tiempo de agitacidn, minutos ppm en peso de azufre como
mercaptano
0 388
30 81
60 - as
90 33
120 ——

Los resultados de la antedicha Tabhla III indican due la
materia prima de carga de queroseno, tratada, posee 81 ppm de azufre
como mercaptano a los 30 minutos y 33 ppm de azufra cono mercaptano a
los 90 minutos. E1 lecho de carbén Norit fue recuperado del vaso de -
precipitados y tratado con agua a 1008C & una presién de 1 atmdsfora

duranta un periodo de tiempo necesario para disminuir el pH del lecho
de soporte de carbdn Norit a menos de 9. El lecho fus tratado par un

lavado con dcido acétice diluido caliente para obtener un pH menor de
7 y subsiguientemente por un lavado con agua hirviendo para eliminar

dcido acético en excesa. Luego sl carbn Norit fue tratads con vapor

de agua a 4549C durante 3 horas & una velocidad de 4 moles de vepor dd
agua por hora y fue secado en condiciones ambientes, El lecho trataw-
do con vapor de agua Fue afiadido a un segundo vaso de precipitados qud
contenia 5 ml de hidrdxido de sodio de 102 Be més 100 ml del producto
destilado de gqueroseno indicado en la Tabla II anterior. €l querosend
fue agitado con el soporte de carbln no vuelto a impregnar en la pre-
sencla de aire en condiciones ambientes de presién y temperatura, lLas
muestras mé queroseno fueron retiradas perifdicamente, filtrades y ang

lizadas en cuanto a contenida de szufre como mercentano, exponiéndose

P
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dicho andlisis en la Tabla IV siguiente:

‘|de azufre como mercaptano, indicéndose diche andlisis en la Tabla V ol

|guiente:

TABLA IV
Tiempo de agitacifn, minutos ppm en peso de azufre como mercaptand
0 3a8
ao 29
&0 20
20 ) 11
120 7

Una segunda porcién del lecho de carbén tratado con va-
por de agua fue impregnada de nuevo, utilizendo técnicas de impregna-
cidn conocidas, con catalizador de ftalocianina de cobalto menosulfo-
nato de reciente preparacidén hasta la extensién en que el soporte.de
catalizador poseia 150 mg de ftalocianina ds cobalto-monosul fonato poy
100 cm3 da carbén Norit, E1 soporte de cetalizador nusvemente impregné
do fue humedecido de nuevo con el hidréxido de sodio y afiadido a 100
del destilado agrio de queroseno que se indica on la Tabla IT antedi-
cha. El queroseno fue de nuevo agitado continuamente con el cataliza-
dor de carbén nuevamente impregnado en la presencia de aire en condi-
ciones ambientes de presif6n y temperatura. Se retiraron periddicamentq

muestras de querosens, se filtraron y analizaron an cuanta a contenidd

1




10

20

26

30

o i e e et B <

Hoja naim. 15 20086

TABLA V

Tiemno de agitacidn, minutos ppm_en peso de azufre como mercaptano

0 288
30 : 12
60 6
90 4

120 2

Un anflisis de los resultedos abtenidos en las Taeblas

ITI, IV y V de este ejemplo demuestran la inesperada novedad del pre-
sente invento. En la Table IIT la materie prima de carga que contenfa
mercaptana fue tratada con un catalizador conocido de carbén Morit ig
pregnado con ftalocianina metélica, agotado o grandemente disminuida

en su actividad, £l contenido en ppm en peso de mercaptano & los 30 m&
nutos era de Bl ppm y de 33 ppm a los 90 minutas, En contraste con la
Tabla TIT, la Tablae IV indica que un soporte de carbén impregnade con
ftalocianina metdlice, no vuelto a impregnar, y tratado con vepor de 4
agua, did un valor de 29 ppm en peso de azufre como mercaptano a los

30 minutos Yy de 11 ppm de azufre como mercaptano después de 90 minue
tos. Los resuitados en la Tabla V fusron obtenidos utilizando el pro-
cedimiento para la regeneracifn del carbdn Norit agotado ilustrado en
la Table I1I antedicha., E1 contenido en ppm en peso de azufre como mey
captano de la Tabla V a los 30 minutos fue de 12 ppm ¥ a los 90 minu-—

tos sélo de 4 pnm, Esta Tabla ilustra una reduceidn desde 81 ppn & 1ol
30 minutos (Tabla III) hasta 12 ppm a los 30 minutos (Tabla V) despuéd
de la vtilizacidn de las técnicas de regeneracién del invento antes e
puesto. También, este invento es ilustrado por los resultados de obte-
ner 5610 4 ppm de azufre como mercantano cuando se utilizan las técni-

cag de regeneracidn de cste invento en contraste con los 33 ppm de azﬂ
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fre como mercaptano obtenidos sin la utilizacidn de las técnicas de p

RS

generacldén de este invento.
EJZMPLO IT
En este ejemplo un cerbén Hydrodarco agotado impregna-
do con 150 mg de ftalocianina de cobalto-monosulfonato por 100 cm3 dell
carbdn Hydrodarco, fus humedecido con 5 ml de hidréxido de sodio de -
102 Be y afiadido a 100 ml de un producto destiladn agrio de querosena
tal como se ilustra en la Tabla II antedicha. E1 queroseno fue agitg

do con el sistema catslizador de soporte de carbén, agotado, en la pr

K2 B

sencia de aire en condiciones ambientes de presién y temperatura, Mue
tras de queroseno fueron retiradas perifdicamente, filtradas y anali-
zadas en cuanta al contenldo de azufre comc mercaptano, exponiéndose

dicho andlisis en la Tabla VI siguiente:

TABLA VI
Tiempo de agitacidn, minutos pom en peso de azufre como mercaptano
0 390
a0 124
60 80
90 64
120 54

El lecho de carhén Hydrodarco impregnado es recuperado
y lavade con agua hirviendo a un pH menor de 9, con dcido acético di-
lufdo a un pH menor de 7 y finalmente por un lavado con agua hirvien—
do a 1009C para eliminar Acido acético en exceso, El lecho de carbdn
lavado es tratado con vapor de agua a una temperatura de 45490 durantq
un periodo'de tiempo que comprende 3 horas a una velocidad de 4 moles

por hora de vapor de agua. El sistema catalizador de carbdn lavado y
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tratado fue ensayedo con 100 ml del queroseno indicado en la Tabla II
antedicha en un procedimiento de ensayo con agitacifn, exponiéndose -

estos resultados de ensayo en la Tabla VII siguiente:

TABLA VII

Tiempo de agitacién, minutos ppm en peso de azufre como mercaptano

|Fue vuelto a impregnar edicionalments con- catalizador de ftalocianine

0 390
30 23
60 12
90 6

120 : 4

.

lL.os resultados expusstos on la Tebla VIY muestran que el

soporte de carbén no vuslto a impregnar redujo el nivel de contenido
de mercaptano desde 124 ppm de azufras, como mercaptarno a los 30 miny
tos en comparacidn con 23 ppm en peso de azufre como mercaptano durag
te el mismo intervelo de tiempo de trestamiento, utilizando gl sistema
catalizador de cerbdn lavado y tretado con vapor de agua. Tambidn, daé
pués de 120 minutos de tratamiento utilizando el material de carbén -
agotado el contenido en ppm peso de ezufre como mercaptono fue de 54
en contraste con los 4 ppm obtenidos utilizando 8l sistema catalize-
dor ds carbén, lavado, tratado y no wielto a impregnar. Una porcidn e

del sistema catalizador de carbén levado y tratade con vapor de agua

de cobalto-monosulfonato de reciente praeparacién hasta una extensidn

en que el soporte de catalizador posefa 150 mg de ftalocianina de co-
balto-monosulfonato por 100 cm3 de carbén Hydrodarco, Los resultados -
de ensayar'al catalizador vuelto a impregnar, levado y tratado se expo

nen en la Tabla VIII siguiente:
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TABLA VIIT

EJEMPLO TTT

Tiempo de agitacifn, minutos Appm en peso de azufre como mercaptand
o 390
30 10
60 5
90 3
120 2

Deberd hacerse ochservar gue la Tabla VIII demuestra ouc
el sistema catzlizador de carbén vuelto a impregnar desmitiuyd adicio-
nalmonte el contenidn de mercaptano (23 ppmde la Tabla VII a los 30 o
minutos frente a 10 ppm a los 30 minutos de la Tabla VIII) y disminu
yd grandemente el contenideo de mercaptang en comparacidn con la Tablg
VI gue utilizd el sistema de carbdn Hydrodarco agotado., En la Tabla v
despuds de 30 minutos de tratamiento, se encontrd que los pom en peaq
de azufre como mercapteno eran de 124 ppm en comparacién con los 10 p
obtenldos utilizando el catalizador lavado, tretado con vapor de agug
¥y vualto a impregnar de la Tabla VIII, La disminucidn de los ppm en -
peso de azufre como mercaptano a los 30 minutos se realiza en un face-
tor wmayor que 1D y este factor es mantenida a lo largo de los 120 mi-
nutos del tratamiento del querosens destilado de petrdleo que contie

ne mercaptanos.

Este ejemplo muestra lo inadecuado que es ératar el ca-
talizador inactivadc con vapor ce agua de refineria a baja temperatu-
ra gue esté disponible generalmente a una temperntura de aproximada-
mente 1022C,

Em cada uno da los siguientes ensayos comparativos, 100
cm3 de un Eatalizador comerclal de carbdn impregnado con ftalocianina

de cobalto-monosulfonato, prematuramente inactivado en el tratamiento

am
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de un producto destilado agrio refractario de queraéenb y sometido a
un tratamiento de regeneracién con vapor de agua, fueron agitedos cur
Juntamente con 100 ml de dicho qusroseno en un recipiente de vidrio.
La mezcla fue agltada en contacto con aire en condiciones ambientes
de temperatura y presibén., En el ensayo de egitacién, se tomaron perif

dicamente muestras del querossno y se analizaron en cuanto a azufre

como mercaptano, Aparte de la temperatura del tratamiento de regene-
racién con vapor de agua, todas las muestras de catalizador fueron tﬁg
tadas sustancialmente de la misma manera. Por ejemplo, antes del pro
cedimiento de regeneracifin con vapor de ague, el catalizador inactivg
do fue lavado previaments, primero con agua hirviendo & un pH menor
de 9, luago con dcido acédtico dilufdo a un pH menar que 7, y finalmag
te con ague hirviendo para eliminar écido ecético en exceso, También,
antes del ensayo de agitacidn, el catalizador regenerado con vapor d
agua fue humedecido en cade caso con solucién de hidrédxido de sodio -

102 Bs,
Una musstra del catalizador inmctivado, denominada an

lo quo sigue como catallzedor A fue regenerada con vapor de agua & -
14326 algo superior a la temperature del vapor de agua tfplcamonte -
tisponible en una refineria, El vapor de agua fue hecho pasar sobre eg
catalizador durante 1 hora e la valocidad de 4 moles por hora.

Otra muestra del catalizador inactivado, agui denominas
da como catalizador C, fue regenerada con vepor de agua a 45420, sieg
do hecho pagar el vapor de agua sobre el catalilzador durante 1 hora a
la velocidad de 4 moles por hora,

Todavia otra muestra del catalizador inactivado fue re-
genarada con vanor de agua a 1432C, tal como se describs con respecta
al catalizador A, En este caso, el catalizador regenerado con vapor -
de agun Fﬁa vuelto a impregnar con ftaloclanina de cobalto-monosulfo-

nato por mé&todos convencionales, pera restablecar el nivel de ftalo-
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cianina de cobalto-monosulfonato del mismo a 150 mg por 100 cm3 de bE
se de carbin, Zste catalizador regeneredo con veoor de agua y vuelto
a impregnar es denominado en lo gue sigue como catalizador 8.

Todavia otra muestra del catalizador inactivado fue ro-
generada con vapor de agua a 45420 tal como se describe con resnscta
al catalizador C y el catalizador regenerado con vapor de sgua fug ==
vuelto a impregnar subsiguientemente para restablecer sl nivel de th
locianina de cobalto-monosulfonato a 150 mg por 100 ml de base de car
bén. Este catalizadar es denominado en lo que sigue como catalizador

Los resultados del ensayo de agitecidn se especifican ~
en la Tabla IX para una fdcil comparacién. Los resultados del ensayo
de agitacidn del catalizador de carbidn impregnado con ftalocianina de
cobaltm—mmnosulfona%n, recientemente preparado, se exponen también en
la Tabla TX bajo catalizador E, El catalizador emplondoy excepto on -
la inactivacién, era sustancialmente sl mismo que los catalizadores -
da lns precedentes ejemplos, y el ensayo de agitacién se efectul de -
la manera descrita. Este ejemplo se presenta para resaltar la mcejara

de regeneracidn que resulta de practicar el presente invento.

).

TABLA  IX

Tiempo de agita- Azufre como mercaptano, ppm en pesc
cidn, minutons. Cat, A Cat., B Cat, O Cat, D Cat, E
(§] a98 398 398 398 398
30 60 41 25 20 17
60 a1 24 19 15 10
90 34 17 11 g &
120 30 14 10 5 4

Se considera nue la naturaleza refractaria del producto

dostilado agrio de queroseno tratado resulta de una mezcla complejo -
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de compuestos aromdticos oxigenados presentes en el producto destiladp
de queroseno y formados durante el tratamiento del mismo. Dicha mez-
cla compleja fue condensada a partir de los liguidos de lavado, con v
por de agua & alta temperature y fus snalizada, Se deduce que el li-
quido orgénice condensado comprendfa un aceite de éciﬁo carboxilico
vy un aceite fenflico, incluyendo fenoles con contenido de grupas car~
bonilo, El liquido orgénico tenfia el sigulente énélisis:
20 0,914
85,0
10,7
2,4
© 0,2
5 0,88
Cl <0,2

=< O X 0 o

Eg evidente que si bien la téenica anterdior puede hacer
refersncia a una regeneracién con vapor de agua, estd clare de los =
atos sxperimentales gue anteceden gue los métodos anteriores no eran
eficaces en todas los ecasos, Es svidente también que el mero hecho de
Aumentar la temperatura del vapor de agua no efectda necesariamenta -
una mojora on el procedimiento de regeneracidn. $81o se logrd una rege
heracién eficaz al apartarse sustancialmente de los métodos de regene-|

racidn con vapor de agua, siendo aumentada la temperatura del vapor de

iaua en un factor de 3 6 4,
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~ REIVINDICACIONES -~

Los puntos de invencidn nropia y nueva que se presentan
para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invancidn en Es-
pafia, por VEINTE afios, son los que se recogen en las reivindicaciones
siguientes:

1l8,- Un procedimiento para la regeneracifn de un siste-
ma catalizador que comprende un soporte de curbén impregnado con fta-
locianina metdlica que esté inactivado como resultada del tratemiento
de un producto destilado de petrélesc con material cadstico y oxigena
0 aire én la presencia de dicho soporte, en el que los mercaptanos sn#
canvertidos sustancialmente en disulfuros, comprendiendo dicho proce-
dimiento lavar dicho soporte de carbdn con agua liquida y con un &ci-
do carboxilico 8 una temperatura de 939°C a 1779C para extraer materia
les calsticos e hidrocarbonados a una temperatura de 1 a 100 atmbsfe-
ras, caracterizado por tratar dicho soporte de carbén lavado con vapoy
de agua recalentado a una temperatura de 3432C a 5382C a una presidn
de 1 a 100 atmbésferas, y volver a impregnar el soporte de carbén tra-
tado con vapor de agua en condiciones de nueva impregnacién con desde
aproximadamente 0,001 a 10,00% en peso de un campuasto de ftalocianine
metdlica.

28,~ El procedimiento de la reivindicacidn 12, en que el
fcida carboxilico se selecciona de dcido acético, écido acética gla-
ciel, y dcido pelargdnico. ‘

38 ,~ El procedimientn de las reivindicaciones 12 6 22,
en que las condiciones de nucva impfcgnacién incluyen una temperatura
de 249C a 382C y una presién de 1 a 100 atmbsferas.

48 ,-~ El nrocedimiento de una cualduiera de las reivindi-
cacioncs lé a 3%, en que el cerbdn se deriva de carbén de lignito o -

carb6n bituminoso o de origenes vegetales,
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58 .. E1 procedimiento de una cualguiera de las reivindi
caciones 12 a 42, en que el compussto de ftalocianina metélica es fta

locianina de cobalto o ftalocianina de vanadio,

62, E1 procedimiento de una cualquiera de las relvindi

T

diciones de secado antes de impregnacién con el compuesto de ftalocie
nina metédlica.

7%,~ E1 procedimiento de la reivindicacién 68, en que =
las condiciongs de secado incluyen una temperatura de 4542C a 343¢C y
una presitn de 1 a 100 atmdésferas.

82,~ £1 procedimiento de une cualquiera de las reivindi
caciones 18 a 73, en que el sistema catalizador regenerado resultante
es utilizadd para el tratamiento de compuestos que ctintienen azufre.

99,- “UN PROCELIMIENTO PARA LA AEGENERAGION DE UN SISTE
MA CATALTZADOR",

Tal y como se ha descrito en la Memorie que antecede, Yy
can las fines gue g2 han gspecificado,

Esta Memoria consta de veintitres hojas escritas a mé-

quina por una sola cara,

Madrid, {5
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