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FUNDANMERNTOS DE LA INVINCION

Campo de la invencidn

Ia invencidn se refiere a una mejora en el trata
miento de destilados de hidrocarburo, mds particularmente
a un méivodo mejorado para endulzar destilados agrios,de,
hidrocarburo oxidando a disulfuros los mercaptanos del dess
tilado, en presencia de un catalizador de ftalocianina 50~
bre un sopoxrive de carbénrvegetal, en pfesenoia de un medio
bésico y oxlgeno.

Tednica anteriorp

El endulzemiento de hidrocarburos agrios es bien
conocido en lag téenicas de refino de petrdleo. Abundan
los procedimientos relativos al tratamiento de destiladoé
de petrdleo tales como gasolina agria, gasolina cragueada,
gasolina de primera destilacidn, nafta, combustibvle para
aviones de reaccidn, queroseno, aceite combustible,.etc.
E1l principal constituyente ofensivo de muchos
destilados de hidrocarburc es el azufre de mercaptano, RSH
El azufre de mercaptano se puede eliminar con dxito por hi.-
drotratamiento, usando un catalizador que contiene Co, Mo,
etc, sobre un soporve tal como alimina, a altaes temperatu-~
ras, bajo altas presiones de hidrdgeno. Tste hidro%rata-
niento convertird al azufre de mercaptanc en Hgs, gue se
puede climinar de lus fracciones de hidrocarburo normalmen

te 1iguido, por destilacién.
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El hidrotratamiento es relativamente caro, y mu-
chos productos de petrdéleo pugden conbener niveles de azu-
fre relativamente albtos, siempre que el azufre no esté en
forma de merceptano. Los mercaptanos son objetables debido
a su fuerbte olor, ¥y porque son mds corrosivos. Para muchos
procedimientos es suficiente si los mercaplancs se convier-
ten en disulfuros, RSSH o RSSR.

Un procedimiento para el endulzamiento en lecho
fijo de destilados de hidrocarburo se muestra en la paten~-
te de los T2.UU. 2.988.500 (Clase 208-208), cuyas enseiian-
zas se incorporan por referencia. En esta patente se usé
un catalizador nuevo para oxidar mercaptancs a disulfuros.
El nuevo catalizador expuesto en esta patente era sulfona-~
4o de cobalto-ftalocianina formando composicidn conm un so-
porte de carbén orgdnico. Se pasaba sobre el catalizador
una mezcla de queroseno agrio, solucidn acuosa de NalOH, ¥
aire, para convertir el azufre dé nercaptano hasta un nivel
10 suficientemente bajo para que el gueroseno recuperado
fuese dulce al plumbito sédico. Ia reaccidn de tratamiento
se efectuaba en presencie de un reactivo alcalino., El autox
de la patente ensefiabe que sge podia usar cualquier reactivdg
alcalino adecuado, y cnsefiaba que los reactivos preferidos
eran hidrdxido sddico e hidrdxido ﬁotésicoc tros reactivogd
congiderados posibles eran las soluclonss acuosas de hidwd-

xido de litio, hidrdxide de rubidis e hidrdxido de cesio.
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Otro procedimiento de tratamiento se expuso en 17
patente de los EE,.UU. 2.744.854'(01336 496-29), cuyas ense-
flanzas se incorporan por referencia., Fn ests patenfe tenia
lugar un procedimiento similar de endulganiento, pero la .
reaccién de endulzamiento siempre se efectuaba en depdsitos
de almacenamiento en vez ds en un recipiente de reaccidn.
AsT, serian necesarios tiempos de¢ reaccidn ds vafios dlas
para completar la conversidn de azufre de mercapbano a di-
sulfurces. Hay en esa patente una ensefianza extremadamente
detsllada y amplia en cusnto al tipo de reasctivo bdsico que
se puede usar pars facilitar la reaccidn de endulzamiento.
Se enseflan bases tanto orgénicas come inorgdnicas, aungue,
por los ejemplos, se prefiere el uso de una fenilen—-diami-
na. Opcionalmente, se puede afiadir un guelato metdlico para
acelerar el endulzamiento que tiene lugar en el éepdsito de
almacenamiento. ZIn las ensefianzas especificas de compuestos
bdsicos que se pueden usar, ademds de hidrdxido.sddico e hi+
dréxido potdsico, el autor de la patente ensefia mds de 50
compuestos y clases de compuestos diferentes que sirven cong
reactivos bdsicos,
Bl endulzamiento de destilados de hidrocarburo pé-
niéndolos en depdésitos de almacenamiento no eg, en general,
la forma preferida de convertir mercaptanos en disulfuros,
Las refinerias prefiecren usar una etepa de tratamienio mds

positiva para oblener un producto dulce al plumbito sdédico.
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E1l procedimiento de endulzamiento en lecho f£ijo ha disflru-
tado de dxito comercial mundial., Pese a la gran acepliacidn

del endulzamiento en lecho fijo por la industria de refinop

i

hay todavlia unas poces dreas en las que se han hecho inten
tos de mejorar el procedimiento. Especificamente, la prdc-
tica de usar soluciones acuosas de hidréxido sédico pars
proporcionar el medio bdsico requerido para oxidar mercap-
tanos a disulfuros ha tenido como resultado un problsna

de eliminacidn de cdustico. Eventualmente, la solucidn
cdustica usada en una unidad de Jecho fijo se hace inade~
cuada pera geguir usdndola. Ia razén mds comin para dese~
char soluciones cdusticas es que se acumulan en el causti-~
¢o diversas toxinas o venenos del catalizador, generados
por la reaccién de oxidacidn. Asi, por un cierto ninero

de razones, se ha de desechar el cdustico cominmente usa-
do en procedimientos de endulzamiento con lecho fijo. Aun-
que el hidrdéxido sédico es un producto guimico muy barato
dé'comprar, se estd convirtiendo en un compuesto guimico
relativamente caro para tirarlo, debido a las preccupacio-

nes sobre contaminacidne

o

Tambidn preocupa a los refinadores el riesgo de
que aigo de la solucidn cdustica llegue & pasar de alguna
forma al producto final. Para glgunos usoé, Pe ). combug
tible pars aviones de reaccidn, no se pucden tolerar en el

producto ni hidrdéxido sdédico ni agua. Se tboman elaboradas
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medidas pera asegurar que el producto de queroseno destina
do a uso como combustible para aviones de reaccidn no con-
tenga ni sgue ni HalOH. Ia solucidén cominmente usada consig
te en lavar con agua el queroseno efluente del procedimien
to de tratamiento en lecho fijo, para eliminar solucién de
hidr&xido sédico. EL queroseno 1avado'ﬁon agua 96 pasa 1ug
go a través de un lecho de sal, de manera que la sal resc—
cione con cuvalguier agua contenida en el,hidroéafburo, y
forme una salmuera gque guede atras, Finalmente, el quero=-
seno se pasa & través de un lecho de arcilla o arena, pa-
ra eliminer las ¥Yltimas tragas de azua o solucidn de- sal-
meera que pudiera haher en el producto; Aungue eficéces,
tales medidas elaboradss se afiaden al coste de traitamiento
vy aunmentan el gasto de capital reguerido para construir
una instalacidén peara tratamiento de combustibles en los
que sea objetable la presencia de pequefias cantidades de
soluciones acuosas de hidrdxido sédico.

Otros problemas que se han encontrado en el pro-
cediniento de endulzewiento en lecho fijo son la obturaw

cidn ocasional del lecho de cataligzador, debido a la for-

macidén de jabones. Un cierto mimero de destilados de hidro

cerburo contenian deidos nafténicos, y los dcidos nafténi-
cos reaccionaban con hidrdxido sddico acuoso, formande un
javén que forma un gel con el hidrocerburo, 1lo que, & su

vez, obiuraba el lecho de carbdén vegetel. Ha sido necesa-

T
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rio disponer lavados previos cdusticos pera eliminar eéos
doidos nafténicos de las slimentaciones gue los contienen,
de manera que la alimentacidn a la unidad de endulzamicnto
en lecho fijo estd sustancialmente libre de deidos pafténi-
cos., Bl tipico lavado previo de decido nafténico es un gron
recipiente lleno de una solucidn ailufde de hidréxido séai
co. Aunque tal recipiente es eficaz, y relativamente bara-
%o, adn se afiade al coste de hacer funcionar un procedimien
to de tratemiento en lecho fijo.
Debido a estas dificultades que se encuentran CON
algunos materizles de alimentacidn, y algunas especifica~
ciones de producto, el autor de l= présente invencidn inten
té hallar alguna maners de eliminar enteramente estos pro-
blemas, en vez de afiadir una etapa adicional aguas arriba
o abajo de las unidades existentes de tratamiento en lecho
fijo. Sus investigaciones mostraron que la mayorfa de los
problemas estaban causados por algo contenido en la alimend
tacidn, que resccionaba con la solucidn acuose de hidrdxi-
do sédico usgada como medio bdsico, o estaban causados por
restos del medio bdsico que aparecian en el producto. Des—
cubridé un sustituto de las soluciones de nidréxido s6dico
actualmente usadas en procedimientos de tratamiento en le-
cho fijo. El sustituto proporciond una sustitucidn satie-
factoria de forme sin igual para las soluciones bdsicas ha

bitualmente usadas. Bl material que descubrié son las te-~
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traalcohil-guanidinas,

SRAVE ROSUFEY DB T4 THVIRCION

Por tanto, la presente invencidn proporciéna, en
un procedimiento para tratar un destilado agrio de hidrocar
buro, que contiene mercaptanos, pasando sl destilado y un
agente oxidante sobre vn lecho fijo de catalizador de fta-
locianina formando composicidn con un éoporte de carbono,
en presercia de un medio alcalino, la mejora que_comprende
usar una tetraslicohil-guanidins como medio alsalino.,

Ademds de eliminar algunos de los problemas cause
dos por las soluciones de hidrdxido sdédico de 1la +éenica
anterior, el presente autor halld que se obtenia un benafi-
cio inzsperado usando tetraalcohil-guanidina como medio bé-
sico, Iste beneficio era un inesperado y sorprendente aumnen
to de la actividad catalitica aparente de la unidad de en-
dulzamiento en lecho fijo. Bl uso de tetraalcohil-guanidina
permitid que se efectuase una conversidn de me?caﬁtano sig-
nificativamente perfeccionada; en un procedimiento de endul
zaniento en lecho fijo. Bl uso de tetraalcohil-gnanidinas
también es beneficioso en cuanto a gue las guanidinas per-
manecen en la fase hidrocarburo, y pasan a los &ep&sitos
de alracenamiento usados para los hidrocarburos. ILas guani-~
dinas actian suprimiendo la degradacidn de color en el al-
macenamiento, y también pueden actuar como inhibidor de éo—

rrosién. Ademds, las guanidinas no cambian el color del pro

T
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ducto de hidrocarburo, en contraste esto con algunas de
las fenilen-diaminas, que comupican un color rojo al pro=-

ducto.
DESCRIPCION DERATLLADA

Un método excelente para efectnar el tratamiento
de hidrocarburos en lecho fijo estd expueSto en la patente
de log EB.UU. 2.988.,500, antes mencionada, e incorporada
por referencia., Todo 1o gue se ensefia en esba patente se
puede usar con buen efecto en le préctica de ls presente
invencidn, con la sustitucidn del reactivo alecalino de esa
patente por una tetraalcohil-guanidina.

La tetraalcohil~zuaridina es preferiblemente te-
trametil-guanidina. ®n vesz de cuatro grupos metilo se pue~
den usar cuatro grupos etilo, provilo, butile, ete, o tam-
bién se pueden usar suanidinas que contengan grupos alcohi

lo de longitudes de cadena variables. Se prefiere la tetra

metil-guanidina debido & que estd fdcilmente disponible y

es barata. Otra wventaja de la tebrametil-ruanidina es que
puede reacciohar con dcidos nafténicos ligeros y pesados,
fenoles, etc, sin formar sales tipo jakén. ELl producto de
reaceidn de la guanidina y los deidos nafténicos es solu-
ble en medio de hidrocarburo, de manera que no ovtura el
lecho de catalizador. Esto contrasta con el producto de
reaccién de los deidos nafténicos con hidrdxido sdédico en

golucidn acuosa, que forma jabones y geles que obluran com
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pletamente y hacen ineficaz un lecho de catalizador. Tam—'
bién se eliminan los problemas de emulsidn, debido a que °
se eliminan las saleg sédicas..Las emulsiopes hacen que se
arrastre agua a los depésitos de almacenamiento, originandd
un exceso de agua en el depbsito, Zstos jabones tambidn pug
Gen llevar sodio y agua al producto acébado,rlo qus no es
dessable.

Devido al vasto nuimero y variedad de materiales
crudos que se estdn tratando, puede ser deseable usar al-
cohil-guanidinas méds pesadas para tratar materiales de éar-
ga muy pesados. En general, cuanto mds largos sean los gru-
pos alconilo méds soluble serd la guanidina en el hidrocar-
buro. Les experimentos del presente autor han mos%rado,.sin
embargo, que incluso las mds ligeras de las tetraalcohil-
~guanidinas pueden realizar un trabajo muy eficaz de endul-
zamiento, a concentraciones tan bhajas que es completamente
soluble en el aceite de hidrocarbure tratado, tal como un
queroseno.,

Ia concentracidn de tetraaleohil-guanidina debe
ser suficiente para proporcionar el medio'bésico necesario
para que ‘tengan lugar estbas reacciones cataliticas de en-
dulzamientoe, Ia tetraaleohil-guanidina se afiade de prefereyr
cia continuamente al hidrocarburo a tratar, o bien, alter-—
nativamente, se puede poner en una solueidn acuosa o alco-

hélica que se bombea periddicamente por un lecho fijo de
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lucidn bésica.

Bl cataligador usado puede ser cualquier catali-
gador que acelere la velocidad de oxidacidn de mercaptano
en presencis de un réaotivo alcalino, lo suficiente para
permitir ol endulzemiento de un destilado agrio de hidro-
carburo sobre un lecho fijo del catalizador. Algunos quelas
tos metdlicos poséen la actividad suficiente pars permitir
su uso en tal procedimiento, Entre los quelatos metilicos
se prefieren laa ftalocianinas., Se prefieren especialmente
los derivados monosulfonados de cobvalito-ftalocianina. Ia
sulfonacidn de la cobalbto-ftalocianina hace al material lo
bastante sdluble en diversos disolventes para peramitir la
impregnacién de un lecho fijo de carvdn vegetal con el ca-
talizador. Se prefiere el derivado de monosulfonato, debidq
a que los derivados mds sulfonados son mds solubles en los
medios de hidrocarburo a tratar, permitiende gue el catalif
zador se'elimine del lecho por lixiviacidn. E1 trabajo re~
ciente hecho con catalizadores de poliftalocianina, y mez~
clas de diferentes ftalocianinas metdlicas, indica que tams
bidn esos catalizadores pueden ser aceptables para uso en
la presente invencidn, aunque ne forman parte de ella.

Con el materiasl catalitico se puede formar una
composicidn con cualguier forma adecuada de carbdn vegetbal,

por medios usuales. Una manera excelente de preparar gl co-

B Ty o e S
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talizador es disolver, p. ej. monosulfonato de cobalto-fta~

locianina, en metanol, y pasar la solgcién del cataligador

en metanol repetidamente por un lecho de carbén vegetal acH

tivado. Bl tipo preciso de catalizador usado, su nétodo de

preperacién y su incorporacién en un lecho de soporte de

carbén vegetal no forman parte de la presente invencidn.,
TJEHPTOS

Pars evaluar la eficacia de la tetraalcohil gua-
nidina de la presente invencién se efectudé un cierto nume-
ro de experimentos. Como material de 2limentacidén de refe-
repcia se usé un quUeroseno que era muy diffcil de endulzar,
Bl gueroseno contenfa 180 ppm en peso de aguire de mercap-
tano. '

Bl ensayo que se usd né pretendia ser indicativo
de una operacidén comercial, sino gue pretendia ser un néto
do simplificado que separase répidamente los buenos reactl
vos alcalinos de los malos. 21 método. d6 ensayo era poner
2 gramos de catalizador, humedecidos con 5 ml dol reactivo
alcalino gue se estuviese ensayando, méds 100 ml de material
de alimentacidn, en un matraz de 306 ml que luego se tapd.
Tuego se pusieron los matraces en un disﬁositivo antomdtice
de agitacidn. La temperatura no se mididé, pero todos los
ensayos se efectuaron a btemperatura ambiente en una habi~
tacidn mantenida a aproximadamente 2596, de manera que no

-

se cree aue los cambios de temperatura sean significativos
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Se tomé muestra del contenido de los matraces a intervalos
uniformes, y se deterniné ol conbenido de azufre de mercap
tano en el hidrocarhuro.

‘ ParaAasegurar la validez del ensayo se efectud
un.cierto ndimero de controles, es decir, operacidn con car
bén vegetal que no contenia catalizadof de ftaloclianinag me
tdlica sobre 41, y opefacién con reactivo alcalino usual
(solucidn de hidrdxido sdédico). En todo el emsayo se usd
el migmo material de carbda vegelal, un carbdn orgdnico de
origen vegetal vendido por Nuchar Co. E1 catalizador se
prepardé impregnando el carbén vegetal con monosulfonszto
delcobalto—ftalocianina. Bl catalizador se prepard disol-
viendo 0,15 gramos de sulfonate de cobalto ftalocianins
en 100 cc de metanol. Ia cobalto-fialocianina fué aiffcil
de disolver, de manera que, para asezurar que toda pasase

a solucién, la disolucidn transcurridé por etapas, es de~

eir, se mezeld un cuarto del aleohol con la ftalocianina,

lnego se decantd, después se afiadid la siguiente porcidn
de un cuarto a la cobalto-ftalocianina quc guedaba en el
fondo del matraz, rascando el éompuesto de cobalbo. Esto
ge repitidé una tercera y cuarta ves, para asegurar que to-
do el material activo se hubiesge disuelto en el aleohol.
Iuego se puso el_alcohoi en un recipiente con 15 gramnos
(100 cc) de carbdn vegetal, se agité ligeramente, y se dew

jé reposar durante la noche. Después se drend el alcohol

3
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del material, y se secd el carbdn vegetal bajo vaclo de
bomba de agua., Bl filtrado solo tenia un d4bil color azul,
pero no contenia ninguna cantidad significativa de cobalto,

de maners que el catalizador contenia 1% en peso del sul-

fonato de cobalto-ftalocianina. BEste catalizador se divie—

dié en varias porciones de 2 gramos para uso en la realiza-
cidn de los ensayos de actividad. Las bases usadas, y log
resultados del ensayo, se presentan en la tabla sigulente.

TAZLA T: BASHS TNCRGANICAS

BESLYO 1 2 3 4 5 6
% en peso de ca
talizador 0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
nl de base 0 0 20 20 20 20
Descripcidn de , X
la base - - NaOH HaOH NH,0H ©NH,OH
, acuo alco- aclo- alfo~
so¥ héli- so®=E  nfli-
coX¥’ co®®xA
- - - ppm en peso de RSH = = = = 4
Tiempo de aglta
cidn (minutos)
0 180 180 180 180 - 180 180
5 167 158 44 5 - e
15 164 152 16 2 78 44
30 164 146 11 1 53 38
60 164 - 137 1 1 30 33
S0 - - 3 - 26 22
120 - R 3 - 25 -

%
FaOH 1N en H,0
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solucidn de N&OCH3 1N formada haciendo reasacclonar la me-
tal con alecohol metilico

B¥E

NH4OH 1¥ en HZO

s S
Solucidn de NH4OH 1N formada usando NH4OH aguoso do

calidad reactivo, y alcohol metilico,

Un guidn indica que el contenido de mercaplbano
no se ensayd. Los resultados preseniados en el ensayo 3,
es decir, el uso de solucidn acuosa de NaOH, se pueden con-
giderar como actividad normal pera un procedimlento usual
de lecho fijo. Sorprendentemente, el uso de una solucidn
alcohblica de NaOH da resulitados mucho mejores que 21 uso
de una solucidn acuosa de FaCH; sin embargo, el usc de una
solucibn alcohélica de hidrdxide sddico no forma parte de
hi presente invencidn. Ko todas las soluciones mostraron
unz mejora al ir de una fase acuosa a una alcohdélica, como
se puede obgervar al comparar log resulvados de NH4OH acuo-
80 con HH#OH alcohélico, Bl NH,0H ajcohdlico parecid dar
una actividad inicisl ligeramente mayor, pero tras un pe-
riodo de 60 minutos el contenido de mercaptano era 10 a
20% mayor para la solucidén alcohélica que para la solucidn
acuosa.

Se ensayé un cierto numero de bases orgdnicas.

Tos resultados se presentan en la Tabla ITI,

-
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Bl procedimiento de la presente invencidn se
ilustra en el ejemplo en que la base era tetrametil-guani-

dina alcohdlica, Bl Ultimo ensayo, hidrdxido de trimetil~

~-sebo-amonio alcohdlico, es vna ilustracidn de un medio bd
gico que funciona para convertir agufre de mercaptano, pe-
0 que no e¢s aceplbable para uso en el refino de petrdleo.
Lo base usada en ese ejemplo comunicé ﬁn color verde ogcu-
ro al quewroseno ensayado, y tuvo como resultado la forma-
cidn de uné emulsidn cuando se hizo en el gueroseno el en~
gayo del plumbito sédico. Cualguiera de esas propiedades
solz, es decir, la formacidn de color o la formacidn de
emnlsidén, eliminarfa a esa base concreta del uso como adi-
tivo comercial pera petrdleo,

Por tanto, se puede ver que el procedirmiento de
la presente invencidn proporciona una manera de tratar que
rosenos, incluso dificiles de endulzar, sin uso de una so=-
lucidn acuosa de hidrdxido sdédico. Ademnds, el reactivo bd-
sico de la presente invencidn proporciona un procedimiento
de endulzamiento mds eficaz que las-soluciones acuosas de
NaOH o varias bases orgdnicas sugeridas por la técnica an-

terior.
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‘{donde el medio alcalino consiste en una solucién alcohdli~

.|DE HIDROCARBUROS .)JUE CONTIENE MERCAPTANOS.
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REIVINDICACIONES

18,- Procsdimiento para fratar un destilado agrio
de hidrocarburo gue contiene mercaptanos, pasandb—el degti-
lado y un agente oxidante sobre un lecho fijo de un catali-
%ador de ftalocianina formendo composicidn con un soporte
de carbono, en presencia de un medio alealino, caracteriza-
do por el ugo de una tetraalecohil-guanidina como medio él-_
calino, - 7

28,~ Procedimiento segin la reivindicacian 1z,
donde la tetraalcohil—guanidina es tetrametil-guanidina,.

38.~ Procedimiento segin la reivindicacién 18,

ca de tetrametil-guanidina.

42,- Procedimiento seglin la reivindicacidn 38,
donde el alcohol es alcohol metilico.

58,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 18,
donde la guanidina estd presente en cantidad equivélente
g 1 a 500 ppm en peso, basado en el peso de éestilad6 agrio
de hidroéarburo. |

6. PROCEDIMIENTO PARA TRATAR UN'DESTILADO AGRIC
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-|

cede y pafa los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diecinueve hojas escritas

a maguina por una sola de sus caras.

Madrid, J0.i iy7Y
P.A.
Alberio 1zaburu
Por Poder,
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