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Femoria descrivstiva

Esta invencién se refiere a un método mejorado
de tratar un destilado agrio de petrdéleo, Los procedimien~-
tos para el tratemiente de destilados agrios de petrdleo
en los que el destilado se pone en contacto con un cata-
lizador de ftalocianina metdlice en presencia de un agqn;
te oxidente, en condiciones de reaccibn slcalinas: se ﬁgﬁ'
hecho bien conocidos y .se han practicado amplismente epﬁ
ia industria del refino de petré}eo. Dichos procedimieﬁtos
estén disefiados hipicamente para efectuar la oxidacidén de
mercaptancs perjudiciales contenidos en un destiledo agp;b
de petréleo, con la formacién de disulfuros inocuoss pfé§

ced;miento gue se conoce cominmente como en&ulzamientd: :

; ..

' E1l procedimiento de endulzamiento se ha efectus-
do Paé%a ahora en un sisteme de tratamiento de liguido-Li-~
auido en el que el destilado agrio de petrdleo se trata en
contacto con un agente oxidantes, usualmente aire;, y vna
dispersidn céustica acuosa del catalizador de ftalocisnina
metdlica. En este tipo de operacidn., los mercapbanos se
convierten en disuvlfuros en la superficie de coabtacto de
las fases inmiscibles de hidrocarburo y ague. Mis recien-
tenentes el procedimiento de endulzamiento se ha efectuado
en vna operacidn del tipo de lecho fijo en la que el cata-
lizador de ftalocianina metédlice se emplea adsorbido o
impregnado sobre un material de soporte sélido adsorbente -
dispuesto en forma de lecho £ijo en wa recipiente de tra-
taniento o de contacto, haciéndose pasar el destiladoe

agrio de vetrdleo en conbtacto con el catalizedor soporia-

do en prescncia de un agente oxidante y una disolucidn
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 acuosa cdustica, En este Gltimo casos el des%ilado a8rio
de petrbéleo se trata en contacto con un agente cxidente y
el cataliz?dor soportado de ftalocianina metdlicas mojén-
dose el ca%alizador soportado con una disolucibn acuosa
cdustica introducida en el proceso conbinuamente o de mo-
do intermitente segin se requiera, -
Es un objeto de esta invencién presentar un méQ_
todo mejorado de tratar un destiiado agrio de petréleo;; -
Asf, en uno de sus aspectos generales; la prééep~
te invencién realizs un nuevo método de tratz=r un destiia—
do agrio de petrdlec, que comprende mezclar de alrededor

e 5 a alrededor de25ppm en péso de morfolina con dicho des-

tilados y despuds tratar el destilado en un medio alcalino

en contacto con un agente oxidante y un catalizador de
ftalocianina metdlica,

Una de las realizaciones mis especificas se re—
fiere a un método de tratar un destilado agrio de petréleo:
que comprende mezclar de alrededor de 5 a alrededor de 50
ppm en peso con dicho destilados y después tratar el des-—
tilado en un medio ambiente alcalino en contacto con aire
y un catalizador de ftalocianina de cobalto,

Otra de las realizaciones més especlficas se re-
fiere a un método de tratar un destilado agrio de petrbleo:
que comprende mezclar de alrededor de 5 a alrededor de
25 ppm en peso de mbrfolina con dicho destilado y después
tratar el destilado en un medio ambiente cdustico acuoso
en contacto con aire y un catalizador de ftalocianina de
cobalto soportado sobre carbdémn vegetal activado.

Otros objetos y'realizaciones de esta invencidn

se pondrin de menifiesto en la memoria descriptive detalla-
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| da siguiente,

. Prosiguiendo con la presente invencidn, el ées—
tilado agrio de petrdlec 2 tratar se nezcla primero con
morfolina (tetranidro-l,4-oxazina). Se ha encontrado aho-
ra que la morfolinas reconocida hasta ahora como un efiéaz
inhibidor de corrosibn, es un activador sorprendentemef;
te eficaz, para la oxidacién catalizada por ftalocianina

metdlica de mercaptaros. contenidos en uvn destilado agrio

de petréleo. Una concentracién preferida de morfolina en

el destilado 4cido de petréleo estd en el intervalo de e

desde alrededor de 5 a alrededor de 50 ppm en peso, Ias

concentraciones superiores tienden a ser menos eficacéd.™

- LR

Ia mis preferida es una concentracibén de morfolina-de “tes—

-
-

de alrededor de 5 & alrededor de 25 ppm en peso. . el

-

L

Ie presente invencidn puede ponerse en prachica

utiligando el procedimiento de tratamiento de liquido-li-

guido descrito, o el procedimiento de tratamiento en lecho
fijo descrito, ¥n cualquiera de los casoss el procedimien~
to de tratamiento puede efectuarse segin las condiciones
de tratamiento de la técnica anterior. El procedimiento .
se efectla usualmente en condiciones de temperatura am-
biente, aunque se emplean adecuvadamente temperaturas su-
periores:; de hasta alrededor de 1509C, Son utilizables
presiones de hesta alradedor de 70 kg/cm2 0 més,; aunque
501 énﬁeramente adecuadas las presiones como la atmosféri-
ca o sustanéialmente atmosféricas, Losrtiempos de contac~ -
to equivalentes 2 una velocidad espacial horsria de liqui-
do de desde alrededor de 1 2 alrededor de 100 6 méds son
eficaces pars concegulr una reduccibén deseade en el con-

tenido de mercapteno de un destilado agrio de petrdleos
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| dependiendo el ‘tiempo bptimo de contacto del bamafio de la
zona de tratamiento, de la cantidad de catalizador conte-
nida en ella, y del cardcter del destilado que se trata.

Como se ha dicho hasta ashoras el procedimiento
de endulzamiento implica la oxidacibén de mercaptanos ooﬁ—
tenidos en un destilado agrio de petrdleosy con la formaQ
cién de disulfuros inocuos. Esta reaccién de oxidacién .se.
efectda en un medio ambiente alcalino creados pox ej@nploi:
mesclando una disolucién cdustica acuosa con el destilé@éi
agrio de petrélso tratado en un procedimiento de trafalf -
miento en lecho fijo, o, por ejemplos foniendo en contace-
t0 el destilado agrio de petrbleo con el catalizador de '
ftalocianina metdlica gispersado en una disoluoidn'céﬁsﬁi;
ca acuosas cuando ¢l destilado se trata segin el pfocedi;,
niento de tratamiento de -lfguido~l{quido, Otras disolu;'i
ciones alcalinas adecuadas incluyen particularmente las
disoluciones acuosas de hidréxido de potasio, y también
disoluciones acuosas de hidréxido de litio, hidrébdxide de
rubidio e hidréxido de cesio, De modo similar, aunque el
agua es un disolvente preferido pera el reactivo alcallno,
pueden emplearse obtros disolventes, incluyendos por ejem-
plos alcoholes: y especlalmente metanol, etanol, propanol;
butanol, ebc., y cetonass; incluyendo ecetonas mebil-etil-
cebonas etc, En algunos casoss el tratamiento se efectia
en presencia de una disolucidn acuosa del reactivo alcali-
no y un alecorol, particularmente metanol o etancls 0 0=
lubilizantes que incluyens por ejemplos fenoless cresoles:
dcido butiricos eto,

Las ftalocianines metdlicas ompleadas para céta-

lizar la oxidacibén de mercaptznos conbenidos en un desti-




s b v s

P-

10

15

20

25 -

30
16088

Hoja n\'nW.S"'

lado de petréleo'agrio inclﬁyeh generalmente’la ftalocia~
nina de magnesio, ftalocianina de titanio, ftalocianina de
hafnio, ftalocianina de vanadios ftalocianina de tdéntalo,
fhalocianina de molibdeno, fisloclanina de mangeneso, fta-
locianina de hierro, ftalocianina de cobaltos "%alocianina
de nfquels ftalocianina de platino, ftalocianina de palg;n

v

dio, ftalocianina de cobres ftalocianine de plata, ftalo-,
. PR -

cianine de zinec; ftalocianina de estafios y similares. Se "
eoR A
prefieren particularmente la ftalocianina de cobalto y la

ftelocianina de vanadio., Lo més frecuente es emplear lé:':
ftalocianina metdlica én forma de derivado de la mismas -+
los derivados sulfonados disponibles en el comercic: pﬁf‘7
ejemplo monosulfonato de ftalocianina de cobalto, disul- -
fonato de ftalocianina de cobalto, o mezelas de las mis~
mas, que son preferidas particularmente. Los derivados
sulfonidos pueden prepararses por ejemplo, haciendo reac-—
cionar ftalocianina de cobalto, vanadio u otra ftalociani-
na de metal con dcido sulfirico fumante. Aunque se prefie~

ren los derivados sulfonados: se entiende gque pusden em-

plearse otros derivadoss particularmente los derivados

mente por accibn de dcido tricloroacédtico sobre la ftalo-
cianina metdlica,

Pare uso en 1la operacidén de tratamiento en lecho
fijos la ftalocianina metédlica se adsorbe o impregna fd-
cilmente sobre un materiel de soporte o vehiculo adsorben-.
te s61lidos: que incluye cualguier material sdsorbente, séw-
lido bien oonooido'de los que se utilizan exn general como
goporte de cabalizador, Los materiales adsorbentes prefew

ridos incluyen los diversos carbounes vegetales producidos

carvoxilados, Los derivados carboxilados se preparan fdcil-
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por la destilacién destructiva de la madera, turba, ligni-

nososs y preferiblementc los carbones vegetales que han
sido tratados pof calor; o tratados quimicamentes o de am~
bos modos, para formar una estructura en particulas alta-
ménﬁe porosa de mayor capacidad adsorbente, y definidos .
en general como carbén vegetal activado. Dichcs materiaiéé
adsorbentes incluyen ademds las arcillas y los silicatosi’
naturaless por ejemplo la tierra de diatomeas, la tierfé?u
de batdn, el kieselguhr, la arcilla atapulgita, el feiéGsG
pato, la montmorillonitas, haloisita, el caolin, y similares
y también los bxidos inorgdnicos refractarios naturales o
preparados sintéticamente, tales como la alﬁmiha: siliéeé!
el éxido de zirconio, el 6xido de torio el 6xido de borce
etoi, o combinaciones de los mismos talesAcomo silice—éiﬁ~
ming silice-6xido de zirconio, alimina-0xido de zirconic
etcL Cualquier material adsorbente g§lido particular se
selecciona con respecto a su estabilidad en las condicic~
nes del uso pretendido., Por ejemplos en el tratamiento de
un degtiladé dcido de petrdleo como el descrito hasta aho-
ra, ol material de soporte adsorbente sblido he de ser ine-
soluble en la disolucibn cdustica acuosa que se describe
néds adelantes e inerte de cuaiqﬁier modo frente & la mic-
ma, asl como frente al destilado de petrdleo; en las con-
diciones existentes en la zona de tratamiento. In este
Ultimo casos se prefiere el carbdn vegetal, y particular-
nente carbbén vegetal activados por su capacldad para la
ftalocianina de metal, y por su estabilidad en las condi-
ciones de trataniento.

Ia gasolina que contiene mercaptanos incluyendo
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la gasolina naturaly la directa y la craqueadas es el des~

tilado agrio de petréleo mds frecuentemente tratado.

Otros destilados agrios de petrdleo que pueden tratarse
por el método de esta invencifn inecluyen las fracciones
de petrdleo gaseosas en condiclones normales, asi-comd

la nafia, el querosenos combustible de avimcibn, fuelqil,

LRI

..

aceite lubricante, y similares, - .

Los ejemplos siguientes se presentaen como ilus-

tracién de la mejora derivada de la préactica de la pre—
sente invencidn. Ios ejemplos no han de considerarse cowo

limitecidén indebida del campo, amplio en generals; de la

“invencidns tal como se define en las reivindicaciones ane-

XS, L
LJEMPLO I
' Un isooctano que contenia mercaptanos se tratd
en un medio ambiente_alcalino'en contacto con aire y un
catalizador de ftalécianina. El activador de morfolina

de esta invencidén no se empled, Asl, pues, porciones de
100 ml de isooctano que contenfa 1000 ppm en peso de azu~
fre de terc-dodecil-mercapteno se colocaron en cuatro
matraces Erlenmeyer de 500 ml junto con 5 ml de disolu-
cién céustica de 100 Bé y 13,3 cc de monosulfonato dé
ftalocianina de cobalto soportado sobre carbdén vegetal
activado, El catalizador soportado comprendia carbbn ve-
getal de malla de 1,68 x 0,59 mm que contenfa 150 mg Ge
ftalocianina de cobalto por 100 cc. Los matraces se tapa-
ron y ée agitaron mecdnicamente durante 12C mirutos en
condiciones de temperature embiente, Perildicamente se

extrajeron rnuestras y se arallzaron para determinar el
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contenido de azufre de merceptono, Los datos analiticos
se exponen en la Tabla I que sigues Juntamente con datos

de los ejemplos posteriores con morfolina,

EJEEPIO II
Bl ensayo de agitacién se repitié sustancialm@n»
te como se ha descrito, salvo en que se mezcld primere
merfoline con el isooctano que contenia mercaptano. EI .
primer ensayo ae-agitagién repetido inclufa 5 ppm en pééé
de morfolina mezclada con el. isooctano gque contenfa mér§
captano, Cada ensayo de agitacién siguiente inclufa 25,
50, 100 y 500 ppm en peso de morfolina, respectivamente,
Los datos enaifticos de cada ensayo se dan en la Tabla-Ii
que sigue para una mis fdcil comparacién con los datos . .

del Ejemplo I.
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Morfolina
ppm en

peso -

0

5
25
50
100
500

TABTA I

-0

tHojn m‘mﬂ‘g""

Piempo de agitacidns min

30

60

90

120

Azufre de mercaptano, ppm en peso

1000
1000
1000
1000
1000 .
11000 -

.75

60
-110
210
167
257

57
38

117

27
|19

17

19

114
99

22

9.

Ios datos analiticos expresados arriba demues-

tran cleramente la mejora en la conversibén de azufre de

mercaptanc resultante de la prdetica de esta invencidn,

En particular; se pone de manifiesto la criticidad de la

concentracibén de morfoline.
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’;os puntos de invencidén propia y nueva que se
prasentan;para que sean objeto de eéfa.solicitud de Pa-
tente de invencién en Egpaila, por VEINTE afios: son los qQue
se recogeh'en las reivindicaciones siguientes:

18,~ Un método de tratar un destilado agrio dz .
petréleos qua comprende mezclar de alrededor de 5 a aléjh
rededor de 50 ppm en peso de morfolina con dicho destila~’
dos y después tratar el destilado en un medio ambiente.al~
calino en contacto con un agente oxidante y un catalizador
de fHalocianina metdlica, )

28, Un método segln la reivindicacién 1f, en -
el que dicho catalizador es un catalizador de ftalociapi?ﬁ
metalica soportado. 7 ' |

) 38,- Un método segin las reivindicaciones 12 §
28, en el que dicho catalizador es un catalizador de fta-
locienina de metal soportada sobre carbén vegetal activado,
48,~ Un método segin cualqguiera de las reivin-
dicaciones 18 a 38, en el que dicha ftalocianina de metél
es una ftalocianina de vanadio.

5%,- Un método segin cualquiera de las reivindi-
caciones 18 a 38, en el que dicha ftalocianina_metéliéa es
ftalocianina de cobalto.

6&,~ Un método segiin cualquiera de las reilvindi-
cacliones 18 g 3ﬁs en el que dicha ftalocianing de metal
es un derivado sulfonado de ftaloclanina de cobalto,

78.~ Un método segin cualquiera de las reivindi~
caciones 1% a 38, en el cue dicha fialocianina de metal es

disulfonato de ffalocianina de cobalto,
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88, - ﬁh método segin la reivindica;ién 18s en
el que dicho cotalizador es un disulfonato de ftalocianina
de cobalto soportado sobre carbdém vegetals que comprende
de alrededor de Os1 @ alrededor de 10% en peso de disulfo-
nato de ftalocianina de cobalto. '

98, Un método seglin cvalquiera de las reivinqia
caciones 12 a-8ﬂ: en el que dicho destilado se mezcla ooﬁ:
de alrededor de 5 a alrededor de 25 ppm en peso de morfom
lina. ~ 3;q

108,~ Un método segun cuaslquiera de las'reivinﬁi—
caciones 12 a 93, en el que dicho medio ambiente slcalino
se proporciopa por medio de una.disolucién céustica acunosa,
118.- Un método de tratar un destilado agrioif
de petrbleo. . | -
Tel y como se ha descrito en la Memoria que'éﬁ;'
tecede y para los fines que se han especificado.
Eata NMemoris constg de once hojas escritas a né-

quina por una sola de sus caras,

Madrid, 22,A60.1978
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