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. _ANTECEDENTES DE LA TNVENCION

Campo de la invencidn

La presente invencidn se refiere a un perfeceio-
namiento en el tratemiento de destilados de hidrocarbufos,
y varticulzrmente a un mébodo perfeccionado de endulzar o
desmercaptanizar destilados sulfurosos de hidrocarburos,
oxidando los mercaptanos del destilado a disulfuros, en pre
senciar de un cobalizedor de ftalocianina sobre un soporte
de cerbén vegebal, en presencia de un medio bésico ¥ oxige-
no. Se describe un medio bésico perfeccionado, juntamnente
con un prdcedimien‘ho para la recuperacidén y nueva utilize-
cidn de un medio bésico que se disuelve en el hidrocarburo

tratado.

l o Técnica anberior

_ El endulzemiento de hidrocarburos en lecho Fijo
es muy conocido en la técnica. Se describe un procedimien-
to de endulzamiento en lecho fijo tipico en la patente de
los EE.UU. n? 2,988.500 (Clase 208-206), cuyos principios
se incorporan aqui como anterioridad. En esta patente, un
destiladé.de petrdélec sulfurado se pone en contacto con um

lecho fijo de un cabelizador de metal-ftalocianina mezcla~

do con un soporte de carbén vegetal, en presencia de oxIge-|

no y un reactivo slealino. En 1la patente se indica que pue-
de usarse cualquier reactivo alcalino, pero gue se prefie-
ve la disolucidn acuosa de hidréxido de sodio porque es lo

més barato., Tos demés reactivos alcalinos indicados eren

)
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lecho fijo es que el refinador tiene un alto grado. de con-

varios dfas disminuye el contenido de mercaptano del prOduc

Hojan nam. 3 )

da.soluc:.on es acuosas de hldrdxn.do de 111:10, h:.drdx:Ldo de
rub:.dlo, e hidréxido. de ces1o. En la pabente citada se in-
dJ.caba que era posible tener el react:u.vo glcalino en forma
de una disolucidn alcelina, pero que puede usarse una diso-
lucién en un disolvente no glealino. Se cree que en dicha
petente se hace referencia a un disolvente no acuoso, WS
bien que a un disolvente no gleeglino. Véeanse 2, lineas 46~
49. '

Ta ventaja de un procedimiento de trataniento en

trol sobre la operacidén de endulzaniento, y puede esbar Tra-
sonsblemente seguro de que seran tratados todos los hidro-
carburos que ghtraviesen su unidad de tragbamiento ‘en lecho
fijo. La ventaja de un procedimiento en lecho fijo como se
describe en esba patente es que no aflade ninguna centidad
jmportante de mabteriales p'erjudzj.ciales al hidrocarburo tra-
tado. Ello contrasta con glgunos otros procedimientos de
trgtemiento, por ej. el procedimieﬁto del plumbito, en el
que el azufre es uno de los reactivos de trab ani ento usa~
dos, que dan origen a la posibilided de contaminacidn por
azofre en los productos de hidrocearburo.

Otro 'blpo de procedlmlento de endulzaniento, ¥
uno que tiene lugar cesi por sccidente en varias refinerlasy
es el endulzamiento por el inhibidor. Este es un fendmeno '
observado cuando en una refineria se siiade un inhibidor,
4al como fenilendiamina, a los productos del petrdleo, y

se gluacensn los produ.ctos en un gran depdsrto. Al cabo de

¥

to, ¥ el producto puede 1legar finglmente e ser dulce segin

gl ensayo dochor. En este proceso €S necessrioc poner en
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oon’cac'bo el mercantano con oxln‘eno usualmente en presenc“
de un reactivo alcallno Qun.zés el megor modo de diferen-
c:Lar el endulzamiento por el lnhlbldOI‘ del tra‘hamlento en
lecho fijo es el tiempo de tratamiento. n una vnidad de
trotamiento en lecho fijo, la duracidn del contacto entre
hidrocarburo y catalizador es casi siempre menor de una ho-
ra, es decir estos lechos fijos trabajan tipicemente a una
velocidad espacisl horaria de lIquido de 1,0 o superior.
Por el contrsrio, en un endulzamiento por el inhibidor, la
reacecidn tarda varios dfas. "

runque el procedimiento de endulzam:Len’co en lecho
fijo, tal como-se describe en la Patente de los EE.UU, n2
2,988,500, era muy satisfactorio para muchos maberioles de

slimentacién de hidrocerburos, se encontraban slgunos pro-

blemas en la préctica de esa invencién. Especificeamente,

varios materiales de alimentacién contenfan 4cidos nafténi-
cos y otros productos de oxi'dacidn que reaccionarien con
las disoluéiones chusticas fuertes usadas para sportar un
reactivo slealino. EL producto de reaccién entre el 4eido
afténico y el reactivo alcelino formaba un jebdn que podla
obstruir el lecho de carbén vegetal sobre el que esth so-
portado el catalizador. Otro problema asociado 2l uso de
unsa disolucidn chustica fuerte esr gue hay que disponer me-~
dios que aseguren la eliminacién de todo el materigl céus-
tico del producto de hidrocerburo. Estas deficiencias pue-~
den resolverse, no obstente, sin demasiéda dificultad. Los
tcidos nafténicos pueden eliminarse de la slimentacién con
un simple lavado previo de la misha con un maberigl céus-
tico diluido. Ignalmente, la presencisa de la disolucién

ctustica puede evitarse haciendo paser el hidrocarburo -tra-
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tado o través de un separador de dos fases, haciendo pasar
deonués la fase de hldI‘OCaI‘buI‘O a ‘rravés de ung zong de la-
vado con agua pera eliminar el maberial chustico, hacléndo-
lo pasar deSpuéS por otro separador de dos fases, ¥ a con-
tinuaecién haciendo pasar la corrlente de hidrocarburo a tra
vés de un lecho de sal, que eliming cuaJ quier csntldad “de
aguz que quede en el materlal de alimentacidn. Pinslmenbe,
el paso del hidrocarbure tratado a través de un lecho de
arens asegura gque se eliminem del procedimiento las ulti-
nas trazas de agua. |

0tro problema encontrado en 1las técnicas de tra-
taniento es que se esté usando el desesble procedimiento de
endulzemiento en lecho fijo para tratar destilados sulfuro—
sos de hidrocarburos muy refractarios. Los destilados de
hidrocerburc que &8¢ obtienen hoy afa en las refinerias se
ven, haciendo mas dificiles de trater, porque, dada la de-~
menda mundial de crudo, los destilados qon enormemente di-
ficiles de endulzer. Con algunos dest:.lados de hidrocerbu-
ros, el unico modo de endulzerlos en una unidad de lecho
fijo convencionzal es disponer une frecuente susbitucidn del
cabalizador en el lecho, ¥y una susbitucidn ain nés frecuen-
te del material céustico fuerte usado pera humectar el le-
cho de carbén vegebal. _ _

Por conslguiente, se hs advertido en la invencidynl
que serla muy deseable enconbrar un modo de hacer funcioner
el procedimiento de tratemiento en lecho fijo sin user una
disolucién ecuosa de nidréxido de sodio. Serla deseable
tembién poder encontrar un susbituto qué fuera soluble en
hidrocarburos, y quizés eliminar la necesidad de una fase

alcalina por separado en el procedimiento de endulzemiento

o
)
N3
-1
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'eliminér,' si fuera po sible., el pr.oblema de la eliminacidn

“ternario como medio alcalino.
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en lecho fijo. También se ha observado que serfa deseable

de desechos asociado a8l uso de disoluciones gcuosas de hi-
dréxido de sodio.

Se ha efectuado unsa sefie de ensayos, ¥y se ha des

cubierto que el uso de hidrdéxidos de amonio cugbernaric per

H

mitirfs una eliminacidn completa del reactivo alcalino con-

¥

vencional, es ‘decir la disolucidn acuosa de hidréxido de =o
dio, nsaeda en un procedimiento de tratemiento en lecho fi-
jo. o

En consecuencia, la presente invencidén proporcio-
na, en un procedimiento de tratemiento de un destilado sul-
furoso de hidrocarburo que contiene merceptanocs, en el que
se hacen reaccionsr los mercaptenos con un agente oxidante
haciendo paser el destilado, el agente oxidante y un medio

alcialino a través de un lecho fijo de un cat'alizado_r de ftea

locienina mezeclado con un soporte de carbono, a una veloci-

dad espacial horaria de liguido de 0,1 a 20, un perfeccio-

naniento que comprende el uso de un compuesto de amonic cua

En una de sus realizaciones, la presente inven-
cién proporciona un procedimiento para oxidar los mercapte~
nos presentes en una corriente de hidrocarburos lIquida,
que comprende: (a) poner en contacto la corriente de hidre-
carburo con un egente oxidante, en presencia de un cab gli-
zador de quelato met4lico y un reactivo elcalino orgénico,
psré producir una corriente de hidrocerburcs tratada, con
menor contenido de mercaptaeno y que contiene reactivo orgh~
nico elcalino disuweltoj (D) pon.er' en contacto con sgua lsa

fese de hidrocarburcs tratedos, y recuperar unz fase acuca:
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.hidrdéxido e benciltrimetilamonio es otro reactivo alcali-

.una fase acuosa O glcohdlica dentro del reactor de trate-

T{oja nim.
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que contiehe al meno s. el 0% del reachivo orginico slcali~
no presente en el hidrocarburo tratado, (e) hacer paser la |
fase acuosa de la opera01dn (b) a unos medios de fraccione-
miento, y recuperear por separado a partir de los mismos
agua y reactivo orgénico alcalino concentredo; (d) recir-
cular el agua de la operacidén (¢).ala operacidén (a); ¥
(e) recircular el reactivo orgénico alcalino concentrado do
1o operacién (c¢) a la operscidn (a). ' .

Se cree que puede usarse cualgquier compuesto de
amonio cugbernario altemente alcalino. El compuesto prefe-
rido es un hidréxido de amonio custernario, y perticular-
mente el hidrdxido de tetrabutilamonio.

0tro hidrdxido de amonio cuabernario excelente es
uno en el que &l menos uno de log sustituyentes sobre el

nidréxido de amonio es un enillo de benceno. Asl pues, el

no excelente para uso en la présente invencidn.

Tos compuestos de emonio cugternario pueden usar-
ce en una disolucidn acuosa o sleohdlica, y sustituyen a
1la disolucidn acuosa convencional de hidréxido de sodio.
Asi pues, el lecho fijo de catalizador usado en el procedi-
miento de endulzamiento puede humecterse, bien de modo con-
4$inuo o inbermitente, con una disolucién acuosa o glcalina
del compuesto de amonio cuabernerio., En la reglizacidn pre-
ferida, los compuestos de amonio cugbernarios se disuelven

en el material de alimentacién de hidrocerburos que entbra

en 1a unided de lecho fijo. BEsto perunite la ellmmac:Ldn de

miento en lecho fijo.
Cuando los compuestos de amomo cuaternario se
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usen en una disolucidn acuosa o-alcohdlica, la concentra-
cidn ha de ser de 0,1 2 10 normal. El 1imite superior es

funcidn de cusnta amina cuabternaria se disolvers en el me-

dio acuoso o glcalino usado peara conbener el reactivo alca-

lino, mientras que el limite inferior se establece por la
concenbracidén minina requerida para dar un medio bhsico.

Parece que las concentraciones Spbtimas son de alrededor de

1 normal.

En la resligzacidn preferida se usa hidrdxido de
gmonio cﬁa‘cernerio sin ningin disolvente, es decir disuel-
to en el meberiel de alimentacidn. Asi, pueden afizdirse ped
quefias cantidades de HAQ (hidrdxido de amomio cuabernario),
a un denésito de slmacenamiento del que se suministra el
mebterial de alimentacién g la unidad, o bien al ma’cerial de

glimentacidn a medida que llega a la unidad, o inyectarse

‘en el reactor corriente arriba dsel carbdn vegebsl. EL HAQ

puede disolverse en un disolvente de hidrocarburo, 'o acuo~
so o alcohdlico, para permitir una dosificacidn fhcil del

QAH en el maberial de alimentacidn. Sin embargo, una vez

inyectedo en el material de alimentacidn, el QAH se disol-

veria en el mismo.

" El lecho fijo de cabtalizador trabajars de modo
sustancisglmente igusl que en las unidades de la técnica an-
teriors es decir, las temperaturas, la VEHL (velocidad es-

pacial horaria de lfquido), la presidén, y las cantidedes

.de agentes oxidantes aofiadidas serén convenciongles. En la

préctica, las condiciones preferidas son una presién bajas,
pero suficiente para mantener un funcionemiento en fase 1I-+
quida en el interior del reactor, tipicemente de una a diez

atm, absolubtas. Lias temperagbturas son en genercl las del an-
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biente, o ligeramente superlores a la amb:u.ente, 1o que ace—|.

lera un poco la velocidad. de ‘reaccidn. Las temperaturas de
20 a 609C son adecuadas. La VEHL puede veriar entre 0,1 ¥
20. La proporcidn afiedida de agente oxidante ha de ser al
meno s suficiente para agtisfacer la proporcidn estequiomé-
trica necesaria para oxidar a Gisulfurcs los mercepbanos
contenidos. en el material de glimentacidn. Usualmente se
afiade aire en una proporcidén igual &l 100 a 250 ﬁor ciento
de 1a proporcién de sire requerifo pava oxider todos los
mercaptano s.

E1l cataJ:Lzador puede ser cualquier catﬂln 7a0oY
que acelere la velocidad de oxidacién del mercapteno en pre

sencis de un reactivo glealino, en grado ‘bastante para per-

Sl mitir el endulzeamiento de un gestilado sulfuroso de hidro-

15

25

carburo sobre un lecho fijo de catalizador. Algunos quela—-

tos met&licos tienen suficiente. actividad para permitir su

'7 uso en tal procedimiento. Bntre lo s quelatos metédlicos se

prefierén las ftalocieninas. Se prefieren especidlmentie los
derivados monosulfonados de cobalto~ftalocianina., La sulfo-
nseidn del cobalto-ftalocisnina hace sl maberial lo basban-~

te soluble en varios disolventes para permitir ls impregna—

cidn -de un lecho fijo de carbdn vegetal con el cabalizadoT.|.

Fl derivado monosulfonado se prefiere porque los derivados

altanente sulfonados son mAs solubles en agua que se usa

periddicanente para eliminar por lavado lag impurezas acu-
mula_das, lo que permite la exfraccidu del cgbalizador del
lecho por lixiviecidn. Los dltimo ¢ trabajos realizados con
cabtalizadores de poliftalocianina; y mezclas de diferentes
mebtal-Italocieninas, :Lnd:.can gue tanbién estos cabalizado~

reg pueden sger acan’cables pars uso en la pr eaentp invencidn
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?unque no formen pdrte de la mlsma.

El material ca’cal:.zador puede mezclerse, o fomu-—
lerse, con cualquier forma adecuada de carbén vegebal, por
medids convencionales. Un modo excelente de prepsrar el Ca-
tolizador es disolver, por ej. monosulfonato de cobalbo-figl
locisrina en metenol, y pasar repebidamente la disolucidn
de metanol—catalizador sobre un lecho de carbdn vegebal ac-
tivado. El tivo concreto de catglizador usado, =1 método de
preparacidn, y su incorporacién sobre un lecho de soporte

de carbén vesetal, no forman parte de la presente invencidni
EJEMPTOS

Para evalusr la eficacia del medio &lcalino de

la presente invencidn se hicieron verios e.xperlmento s. Se

alimentacién de referencia. El queroseno contenia 18 ppm.
en peso "de azufre de mercaptano. '

El procedimiento de ensayo eupleado mo era indi-
cativo de una operacidn comercial, sino un procedimiento
simplificado que diferenciase Irépidemente los buenos regc—
tivos glcalinos de los melos. EL procedimiento de ensayo
consigblia en colocar 2 gramos 'de catalinador, humectados
con 5 ml. del reactivo elcalino a ensayar, més 100 ml. de
material de slimentacidn, en un mgtraz de 300 ml. Tos matra
ces se tepearon después y se colocaron en un dispositivo de
agitacidén entomé&bica. No se midid la Gempergtura, pero to~-
dos los ensagyos se efectuearon a 'l:emperatufa anbiente en ung
selg mentenida a alrededor de 259C, de modo que no se cree

que los cambios de temperatura fueren significativos. Se

1
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{ uniformes, y se deberming el contemdo de agufre de mercap-

15

‘del mabterigl, ¥y el carbén vegetal se secd bajo vaclc de boum
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’Gomaron wuestras del con’uemdo de los ma‘braces a intervalos

tano del hidrocearburo.

 Para ssegurarse de la velidez del ensayo, Se hi-
cieron verios ensayos en blanco, es decir tragbajendo con
carbdn vegetal que no conterﬁa sobre st ningdn. cab glizador
de nebal-ftalocianina, y trabajando con ¥ gin reactivo al-
calino convencional (disolucidn acuose de hidréxido de so-
dio). Tn todo el ensayo se usé materisl de cerbin vegetal
del mismo lote, un carbén de origen vegetal vendido por
Vegbtvaco Co. conocido en el comercio por Nucher WA. El ca-
talizador se preperd impregnendo el carbén vegebal con un
monosulfonato de cobalto-ftalocianina. El cebalizador se
preparé disolviendo 0,15 gramos de sulfonato de cebalio-Ita
locianina en 100 cc de mebenol. La cobalto-ftalocianineg era
dificil de disolver, de modo gue para asegurér que boda ellp
habia entrauo en disolucidn, la dlSOlLlCldn se hizo por eba-
pas, es decir se mezcld vn cuarbo del alcohol con la i‘balo~
cianina, después se decantd, después se afladid el siguien-
te cuarto a la cobalto-fhtalociamina que quedaba en el fondo
del malraz, con molturacidn del compuesto de cobalto. Esto
ge repitid una tercera y una cuerta vez para asegurerse de
que todo el material activo se disolvia en el alcohol. Bl
slcohol se colocd después en un recipiente con 15 gremos
(100 cc) de carbén vegebal, se agild 1igeramente, y se de-
ié reposer dursnte la noche. Después se drend el alcohol

)

ba de agua. El mabterial de filtracidn tenla sélo un 4ebil
color azul, pero no contenla ninguna proporcidn significa-

tiva de cobelto, de modo que el oatallzador contenia 1% en
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.1 |peso del sulfonato de cobalto-ftalocianina, Este cataliza~
.' dor se dividid en verias pofcidnes de 2 gramos para usarlas
en la réglizecidn de los ensgyos de actividad. Las bases
'usadasi v los resultados del ensayo, se indicen .en la tebla

5 | siguniente.
10

15
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- Un guldn indica que 1o se determing el contenido
de mercan‘sono. Los I'esul'badOu dados en el ensayo 3, €S de-—
cir con uso de disolucién scuosa de NeDH, indicen la scti-
vidad tipica para: un procedimiento en lecho fijo convencio
nzl. Sorprendentemente, el empléo de una disolucidn alcohd
lica de NeDH da mucho mejores resultados que el uso de una
disolucidn slcohdlica de NeDH; sin embargo, el uso de una
disolucidn slcohdlica de nidrdxido de sodio no forma perte
de la presente invencidn. No todas las disoluciones dieron
una mejors sl pasar de una fase acuosa & uUna alcohdlica,
como puede observarse comparando los resultados de NH 40H
acuoso con NH40H alcohdlico. EL I\TH40H alcohdlico perecia
dar una actividad inicial ligeramente més alta, pero, al
cabo de un periodo de 60 minutos, el contenido de mercap-
teno era de 100 a 20% mAs alto para la disolucidn alcohd ~
11(‘3 que para la disolucidn acuosa.

Se somebieron a enseyo varias bases orgénicas.

Tos resultados se presenten en la Tabla II.

o




04027,

2 2 g Ll o€
. € 4 .ot 91 Gt
€ 2 - - g
0gl o8l - oglL 0ogl 0
Amomﬁﬁ.mav uQToel1Se op odmweTy,
p2ICRS
.= == =——-cmpposedw Wi =~~~ T """ ===
OOTTOUOOTE OOTTOYOOTE OOTTQUOOT® osonoe , ,
. VHLTH o ptesiert - VHLH et VULH e TIHLH % as®q BT ©p UQTOdTIosa(
g q g S S os®'q Op °TH
B .
T3 0¢lL oé - ~0- o¢tL JopezTTEled @p osed ue P
oL 6 8 L OXVSIH
I VIEVd.



04027

Hoja m‘nnl’?

COTTTAOW TOYCOTE £ 9S58q BT OPUWESn OUIRY (oTucwWE—0GE S—TTIOWLIL O OPTXQIPTH)IN L’ Aﬂgogv OG- penbapFHFX

0oTT

ol

T3oW TOYOSTR £ eand eseqg opussn BYODY .Aﬁ,m_wmmv OTUOWET TIOUTIFTTOUS Op OPTARIPTY 8P NI UQTONTOST( % % #

COTTTAOW TOYCOTE US $2Z T¢ VHIH % X

(VHIH)NL OSONOE OTUCWETT3oWRIidq S OPTXQIPTHM

- z | ‘ ozl
L ¢ 06
z . S - 09

Amopsn.mav uQToelIse 9p OdWRTLH

8 - L _ OXVSNH

(zorzoque eurSed el OP TYUTIUOD) II Viavd |




10

-ensayo de una rezlizacidn de la presente invencidn en una

refineria. En ésta

| rado para el ensayo de agitacidn discontinuo indicado ante-

Hoja nl’nn.18

" Adem&s de este ensayo acelerado, se reslizd un

~ habia una dificultad extrema para en-
dulzar -una gasolina pesada producida en una unidad de CFF,
La gasolina contenis grandes centidades de maberiales que
se oxiderien formando goma, que hubiera obstruido el lecho,
v _cﬁérpos coloreados, que hacfan inaceptable la gasolina.
Ademés, la gasolina contenia concentraciones muy altas de
azufre de mercapbeano, que eren dificilgs de oxider. La uni-
dad de tratemiento de la refinerfa ers un sisbema de endul-

zgniento en lecho fijo con un cgbalizador similar a2l preva-

riormente en ests Memoria. En la refinerls se usgban com-
puestos nitrogenados bésicos natureles presentes en el ma-
terial de alimenlbacidén de hidrocerburo que entraba en la
unidad, pera dar la zlcalinidad necesaria. Fl cabalizador
se desactivaba ripidamente, probablemente a causa de la
formacién de goma u otro maberial polimero sobre el lecho
de catalizador con carbdén vegebel. Ademés, el producto de
gasolina tenfa un inaceptable contenido de goma. ElL con-
tenido de goma se debla probgblemente 3 una sobreo*udacn.dn
del mo’cerv.al de alimentacidn tratado. Muy 21 principio del
experimento, una inyeccidén de sire equivalente al 1%0%

12 proporcidn estequiométrica convertiria los mercaptencs
en disulfuros, mlentras‘que al final del experimento el preo
ducto dé gasolina no serla dulce al enséyo "doctor" inclu-
go con un 400 § %00 por ci.en'bo de la proporcidn estequiomé-
trica de sire. Incluso el =zumento de Las temperaturas a
51;690 v la disminucidén del camdal de produccidn al 45% de

le capacidad de disefio no podria producir ung gasolina dul-

04027
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ce. Ademds, el cobtalizador perdfa sctividad de modo irrever
sible 'porque la 6per'acidn, en%regregelmeraciories iba de ocho
dfas a slrededor de tres dfes, y a un dla, La regeneracicén
del cabalizador se efectud por accidén del vapor de agua so-|
bre el lecho de cabzlizador con vepor de 3,5 kyém2 manomé-
tricos de la factorfa, para desorber el maberial gomoeso.
Lo unided de tratemiento estoba disefiada para tra
tar slrededor de 3,18 millones de litros por dla de una ga-
solinea pesada de una unidad de CCF. La tempergtura de la
gasolina que entraba en la unidad era de 47,2920, Se irﬁiro—
dujo oxIgeno afiadiendo aire comprimido en una proporcidn
equivalente a 1,1 veces la proporci&i de aire requerida pa-
ra convertir eun disulfuros el azufre de mercaptano., Fl co-
ior Saybolt del materisl de aliment acién era, en promedio,
aproximadamente de +20. El meberial de alimentacién no prof

cedie de un almacenamiento, sino fundamentalmente de otra

Por consiguiente, la compo gicidn de la alimentécidn'vw:i. a-
ba de wn dla a obro de funcionamiento. En promedio, el in-
tervalo de ebullicidn del materigl de carga ers de 51,62,

82,1¢, 140,42, 194,22 y 223,12C, para, re-s*pectivamente, el
punto inicial de ebullicidn, 10% de V.L. (volumen de 1iqui-
do), 50% V.L., 9% V.L. y punto final de ebullicidén. Bl ma-
terigl de alimentecién conbtenia de 40 a TO ppm de nitrége- '
no bésico. EL conbtenido de gome del nsterisl de alimenta-

cién se delermind por dos I_ﬁé’sodo s, goma por chorro de aire

y goma por chorro de nitrégeno. El contenido de goma por

chorro de oire de gasolina de glimentacién esbtaba comprendi
do entre 12 ¥y 33 mg/100 ml, mientras que el contenido de

goma por chorro de ni"brdgeno estaba comprendido entre O ¥
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1 mg/_loo ,nﬁl, La gran diferencia en el contenido de goma me-

dido por.los dos mébodos indicaba que el maberial de sli-
mentacidn contenfa una nroporc:Ldn excepeionalmente grende
de ma'i:erlal que e oxidaria en presencia de aire formando
goma,. . 7 '

F1 compuesto de amonio cua;sernario usgado ers hi-
dréxido de tetramebil-amonio, ¢ HIMA. El OrMA tiene un pe-
so moleculsr de 91,15 y es soluble en agua e hidrocarburos.
Bstaba disponible en forma de una disolucidén al 26% en pe-
so en metanol. Para este ensayo se usd mgterial de calidad
de reactivo, smnque se cree que el HIMA de celidad téenicy
también es sdecuado.

Tl ensayo se efectud en varias fases, la primera
fase fue con inyeccidn de HTMA, la segunda fase sin inyec-
cién de HIMA, y la tercera fue de nuevo con inyeccidén de
EBM!A. Esta secuencia de operacidn ilustreba cdmo trabajeba
lé unidad con y sin inyeccidén de HTMA. La razén de la adi-
cidn disconbtinua de HIMA ers mAs accidefrbal que voluntaria.
Se dispuso enseguida de tres bidones de 29 litros de la
displucidn de HIMA gl 26% en peso en met anol, mientras que
la entrepa de dos o més bidones reoueria VarlO‘B dfas. Por
conmgulen’ce, se usd la cantidad di snonlble de HITMA, ¥,
cuando llegd més po steriormente, se usé también. Los dabos
tomados durante este experimento se presentan con mhs de-
tglle en 1a Tabla IIT. Estos dabos son promedios de cada

dia de operacidén, y son los mejores disponibles.
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1tor. El caudgl de aire se redujo a 1,1 x tedrico. Las con-
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_ Como suplemento & los datos, sé den también las
 notas hechas por un ingeniero qﬁimrico qu.e'.supérv_isaba el
ensayo: o : | '
"Iniciglmente se establecieron en la unidad las
condiciones siguientes:
Ceundal de gasolina de CCF pesada: 3,1 millones de
' litros por dia
(zPD).
Temperatura de la gasolina: 66°C
Caudal de mire: 1,1 x Tedrico
Azufre de RSH: 310 ppm '
~ Color: +19 Sayb_ol't
Velocidad de inyeccidn de HIMA: 22,8 litro s/hpra
Concentracidn de HTMA en la gasolina: 8,8 ppm co-
' ' mo N 6 10,7
ppH Como .OH.
- "En no més de uns horé, tras el comienzo de la in-
yéccidn'de HIMA, el azufre de RSH c'iel producto de gasolina
ge redujo a 0 ppm. El caudal de gire gse spmentd a 1,3 ve-
ces el tedrico, y en cinco horas, el producto de gasolina
era negabivo al enssyo doctor.
El caudel de carga de lg unidad se aumentd a
4,738 millones de IPD, lo que redujo la inyeccién de HIMA
fi jeda a una concentracién de 5,6 ppm como nitrdgene ¢ 6,8

ppm como OH en la carge de gasoliria que entraba en el reac-~

diciones anteriores se mantuvieron durante unas 16 horas
hasta que se Imbieron usado los tres primeros bidones de
HTMA,

"El efecto de la pequefiz centidad de &lcali sfio-
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dido fue draméfbico. La pérdida de color durante el enseyo
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ontérlor fué de sdélo. 3'3; 6 mimeros Say'boi‘& E1l mercaptano
en el nrodu.c‘bo era de 1 a 2 ppm. La goma ¥ el Indice de
perdxido existentes eran minimos. La alcalinidad del produd
%o era baja, por ej. pH = 6,1. En resumen, este ensgyo en
Tabrica coni‘ifmaba los expervimentos enteriores en planta
piloto efectuados en Des Plaines.

"WMientras se esperaba que' llegasen a la unidad
los dos bidones restantes de HIMA, se observd el efecto de
1g omisidn de la inyeccidn de HIMA en 6l rendimiento de la
unidad. Da gasolina producida siguid desmerceptanizeda du-
rente 10 horas, a un caudal de aire de 1,1 % tedrico, una
vez interrumpida la inyeccién de HIMA. Tué necesario enton-
ces elever ol coudsal de sire a 2,1 x tedrico para mantener
el producio désmerceptenizado otras 10 horas, momento en
que se redujo a la mitad la VEHL del reactor y se aumentd
el candal de aire a 3 X 'bedrico'para menbener desmercepta-
nizado el producto dursnte otras 12 horas. La g-asolina D er-
menecid sulfurosa dursnte otro dla, ¥ durente esbe tiempo
la pérdida‘ de color del producto, la goma y el Indice de
peréxido existentes sumentaron répidamente., En ese momento
so sfiadieron a la unidad, a velocidad de inyeccién reduci-
da, los dos regbantes bidones de HTUA.

"Tg inyeccidén de HIMA a 3 ppm Como nitrégeno y
4 ppm como nitrdgeno, incluso a un caudal de aire de 3 x
tedrico, no bastd paré, desmercaptenizer la gasolina, por
ea. a 10 ppm de azufre de RSH. Sin duda, esto se debe a la
corta duracidén de la inyeccidén de HITA después de haber de-
jado gue el lecho se contaminase después del primer experi-

mento con HIMA. Por lo reducido de 1z goma y el Indice de
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perdxido exis’cen'tes,' as? como el mejor color del pr"o'duci;.o,
se dedi;jo que el HIMA era ‘bénef_icioso p.ar.a .la' operacidn al
camdal de inyec'cidn reducido". '

Tn el ensayo en refinerlia de la presente inven-—
cidén, en el que se afiadia conbtimuamente hidrdéxido de tetra-
metilamonio el material de alimentacién de la unidad, no
se tuvo ningin problema de olor ni caracheristicas inacep-
tables impartidas al material de alimentacidn por disolu-
‘cidn del HIMA en el producto. Sin embsrgo, el experimento
fué de corts duracidén, ¥y sobre sdlo un mabterial de alimen-
tacign. Como muchos reactivos orgénicos elcalinos, ¥y espe-
ciglmente los compuestos de amonio cziater'nario, son solu-
bles en el crudo, pueden aparecer en el producto tratado.
En el producto trabado puede haber presente une cantidad
importante del medio orgfhnico slcalino, cusndo 8 requie-
‘re vn medio sltszmente alcalino para el proceso de trata—-
miento. Igualmente, el uso final del hidrocarburc puede es-
tablecer limitaciones muy estrictas a las canbidades de
reactivo orgénico alcalino gue puede haber presentes. Esto
es particulsrmente cierto cuando se usa hidrdéxido de tetra-
metileamonio, que puede dar un olor a pescado a &glgunos Ti-
pos de maberiales de hidrocarburos.

También puede ser deseab].'e recuperar el medio or-
génico alcalino usado para permitir su nueva utilizacidn
en el précedimiento, En genersl, se cree que las pequefias
cantidades de QAH usadas en el procedimiento la presente
invencidn no justifican nérmalmente el que haya unas insta-
laciones complicadas de recuperacién de QAH, pero los fac-
tores econdmicos de cada unidad de la refineria son dife-

rentes.,
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Cuando, por razones de ecoaomia, 0 pera cumplir
con una esPeclilcacldn pmgente del producto, ge desea eli~
minar el reactivo orgénico alcalino disuelto en el maberieal
de alimentécidn, puede hacerse extrayendo el reactivo or-
génico alcalino del producto tratado por lavedo con agna.
El ggua de lavado puede fraccionerse después para recupe-
rar uns fase de agua y una fase rica en reactivo alcalino.
Tg fase rica en reactivo salcalino puede recircularse al ma-
terizl de slimentacién que entra en la unidad, para satis~
facer una parte, o susbencislmente le totalidad, de lae ne-
cesidades de reactivo .alcalino del procedimiento. E1 28ua
recuperada de la zona de fracbionamien’co puede volver a
usarse para extraer por levado el reactivo orghnico glcali-
no del producto tratado. Probablemente sera necesario eli-~
miner contimiamente una pequefia proporeidn de la corriente
ricla en rTeactivo slcalino, que contiene impurezas &cides.
toles como 4cidos nafténicos, fenmoles, 4cidos aliféticos y
simileres, y desecharla mezcléndola con fueloil pere que-
mar en la fébrica. El consumo neto de reactivo orghnico al-
calino sers sélo enbtonces funcidn de los componentes &ci-
dos no mercapténicos del material de alimenbtacién de la unir
dad, ademés de cualquier pérdida de reactivo orgénico alcs-
lino en el producto - disuelto. En genergl, no es convenien-
te recuperer reactive orgémico elcalino & no ser que en la
operacién de lavado con agua se elimine del producto trate-
do zl menos alrededor del 50% del reactivo orginico slcali-
no que queda en el mismo. .

Las solubilidades relat:LVas del reactlvo orgémnico
glcalino en agua y en hidrocarburo, las especificaciones
del producto, y el precio del resctivo orgénico glcalino,
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de’cermlncrén el ‘ban‘bo por ciento e:’acto de recuperacidn de
reactlvo orgémco elcallno deseado, y la relacidn de agu.g

de lavado a producto tratado necesaria.

—~ RELVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia ¥y nueva que se pre
senten para que sean obge’ho de esta solicitud de Patente |
de Invencidn en Espafia, por VEINLE afios, son 1os que se re-
cogen en las reivindicaciones siguientes:

.18,- Perfecoionanientos introducidos en un proce-
dimiento peare trétar un destilado sulfurado de hidrocarbu-
ros que contiene mercaptanoe, haciendo reaccionsr los mer-
capbanos con un agente oxidante, haciendo pasar el destile-
do,. el agente oxidante ¥y un medio alcalino a través de un
lecho fijo de un catalizador de :E'tslocn.anlna asociado a un
soporte de carbono, a unsa velocidad espaciel horaria de 1i-
quide de 0,1 a 20, perfeccionanientos que comprenden usar
un compuesto de amonio cuabternario como medio aicalino.

28, - Perfecqionamien’cos seaun la reivindicseidn

- 12, en los que el compuesto de emonio cuabternario es un hi-

dréxido de amonio cuaternario. .

38, - Perfeccionamientos segdn la reivindicecidn
12, en los que el compuesbto de amonio cuabernsrio compren-
de hidréxido de tetrametil-eamonio.

48,- Peorfeccionamientos segsin la reivindicecidn

12, en los que ¢l medio alcalino esté contenido en una fa-

se scuosa o sleohdlica seperzde dentro de la zona de reac-
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do y se inyecta continuamente en el destilado de hidrocarbu4
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cibn.
. ] : 2 . . ."/
54, Perfeccionamientos segin la reivindica-
cibén 12, en los que el medio alcalino estd disuelto en el
destilado de hidrocarburos.
68.- Perfeccionamientos seglin la reivindica-

cién 52, en los que el medio alcalino est& disuelto en un f]

Iros.

.92, Perfeccionamientos segln la reivindica-
cibén 58, en el que el medio aicalino es hidréxido de tetra-
metilamonio., '

8,~ Perfeccionamientos segin la reivindica—
cién 52, en los que €l medio alcalino es hidréxido de ben-
ciltrimetil-amonio.

9a,- Perfeccionamientos segin la reivindica-

cién 12, en los que el medio alcalino estd presente en una

al peso-de destilado sulfufado de hidrocarbufos.

102.~ Perfeccionamientos segin la reivindica-
cibn 12, caracterizados ademds porque dicho procedimiento
comprende: (a) poner en contacto la corriente de hid;ocarbu-
ros con un agente oxidante; en presencia de un catalizador

de quelato metélico y un reactivo orgénico alcalino, para

tenido reducido de mercaptano y que contiene reactivo opgé—
nico alcalino disuelto; (b) poner en contacto la fase de
hidrocarburos tratada con agua, y recuperar una fase acuosa
que contiene al menos 50% del reactivo orgénico glcalinb
presente en los hidrocarburos tratados; (c¢) hacer pasar la

foce acuosa de lu oreracién (b) a unos medios de fracciona-

proporcién equivalente a 1 a 500 ppm. en peso, con relacién

producir una corriente de hidrocarburos tratados con un cong

2l
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" Imiento, y recuperar por separado de la misma agua y reactiv

orgénico aicalino concentrado; (d) recircular el agua de la
oﬁeracién (¢) a la operaciéh (v), y'(e) recircular el reac-
tivo orgénico alcalino concentrado de la operaclén (¢) a la
operacidn (a)

112,- Perfeccionamientos segﬁn la reivindica-
cibn 10§; en los que el agente oxidante es aire y el cata-
lizador de quelato metélico es un sulfonato de cobalto-fta-
locianina soportado sobre carbbén vegetal,

[ 124,- Perfe001onamlentos segln la relVlndlca-

c16n 102, en los que el reactivo orgdnlco alcalino esté

' presente en una proporcién equivalente a 1 a 500 ppm. en

peso, con relacién al peso de hidrocarburo liquido.
132, PERFECCIONAMIENTOS INTRODUCIDOS EN UN PRO
CEDIMIENTO PARA TRATAR N DESTILADO SULFURADO DE HIDROCAR- °
BUROS GQUE CONTIENE NMNERCAPTANOS.
' Tal y como se ha descrito en la Mehoria que an-
tecede ¥y con leos fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de treinbta hojas escritas

a méquina por una sola ¢ara.

Madrid,  27.MG0.1877

P.A.
Alberto de Elzaburv
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