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Los procedimientos para tratar destilados de petró 

leo agrios (sulfurosos) en los que el destilado se pasa en 

contacto con un catalizador de ftalocianina metálica sopor­

tado, en presencia de un agente oxidante y un reactivo alca 

lino, han llegado a ser bien conocidos y ampliamente lleva­

dos a la  práctica en la  industria de refino de petróleo.

Uno de ta les procedimientos está descrito en la  patente de 

los E3.UU. n3 2.988.500. El procedimiento está típicamente 

destinado a efectuar la  oxidación de los molestos mercapta- 

nos contenidos en un destilado de petróleo agrio, con forma 

ción de disulfuros inocuos, procedimiento comunmente denomi 

nado endulzamiento. Lo más frecuente es que el agente oxi­

dante sea aire mezclado con el destilado de petróleo agrio 

a tratar, y lo más frecuente es que el reactivo alcalino 

sea una solución acuosa cáustica cargada continuamente al 

procedimiento, o intermitentemente, según se requiera. La 

gasolina, incluyendo la  gasolina natural, de destilación di 

recta, y craqueada, es el destilado de petróleo más frecaen 

temente tratado. Entre otros destilados de petróleo sulfuro, 

sos sometidos a tratamiento se incluyen la s fracciones de 
petróleo normalmente gaseosas que contienen mercaptano, así 

como la s  fracciones de petróleo, que hierven más alto , de 

nafta, queroseno, combustible de aviación y aceite lubrican 

te.
Un objeto de la presente invención es presentar un 

procedimiento nuevo para tratar un destilado de petróleo 

agrio, y efectuar una oxidación mejorada de los mercaptanos 
contenidos en é l.

En uno de sus aspectos amplios, la  presente inven­

ción abarca un procedimiento que comprende pasar un destila
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,do de petróleo agrio, que contiene mercaptano, en mezcla 

con un agente oxidante, a través de un lecho f i jo  de un ca­

talizador de ftalocianina metálica soportado, en presencia 

de un haluro de alcanolamina entremezclado con un hidróxido 

de metal alcalino, teniendo dicho haluro do alcanolamina la 

fórmula estructural:

donde R es un radical alcohileno que contiene hasta aproxi­

madamente 3 átomos de carbono, Y es un radical hidroxilo o 

hidrógeno, y X es cloruro, fluoruro, bromuro o yoduro.

Una de la s realizaciones más especificas se re fie­

re a un procedimiento que comprende pasar dicho destilado 

de petróleo agrio en mezcla con aire, a través de un lecho 
f i jo  de un catalizador de ftalocianina de cobalto soportado 

en carbón orgánico, en presencia de un cloruro de etanol- 

trialcohilamonio entremezclado con una solución acuosa de 

hidróxido sódico.

Una realización aún más especifica se refiere a un 

procedimiento para tratar un destilado de petróleo agrio 

que contiene mercaptano, que comprende pasar dicho destila­

do en mezcla con aire, a través de un lecho f i jo  de cata li­

zador de monosulfonato de ftalocianina de cobalto soportado 

en carbón orgánico, a una velocidad espacial horaria de l í ­

quido de 0,1 a 10, en presencia de cloruro de etanoltrime- 

tilamonio entremezclado con una solución acuosa de hidróxi­

do sódico, empleándose dicho cloruro de etanoltrimetilamonio
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en proporción molar de 0,1:1 a 1:1 con dicho hidróxido sódi 

co.

En el procedimiento de endulzar un destilado de pe 

tróleo agrio, lia sido práctica hasta ahora oxidar los mer- 

captanos contenidos en é l, en presencia de un reactivo alca 

lino. El catalizador de ftalocianina metálica soportado, t í  

picamente, está saturado inicialmente de reactivo alcalino, 

y luego se pasa reactivo alcalino en contacto con el lecho 

de catalizador, continua o intermitentemente, según se re­

quiera, mezclado con el destilado de petróleo agrio. Se pue 

de emplear cualquier reactivo alcalino adecuado. Lo más fre 

cuente es emplear un hidróxido de metal alcalino en solu­

ción acuosa, por ejemplo hidróxido sódico en solución acuo­

sa. La solución puede comprender además un sqlubilizadcr pa 

ra promover la  solubilidad del mercaptano, por ejemplo a l­

cohol, y especialmente metanol, etanol, n-propanol o isopro 

panol, y también fenoles o cresoles. Un reactivo alcalino 

particularmente preferido es una solución cáustica que com­

prende de 2 a 30% en peso de hidróxido sódico. El solubili- 

zador, cuando se emplea, es preferiblemente metanol, y la 

solución alcalina puede comprender adecuadamente de 2 a 

100% en vol. del mismo. Aunque e l hidróxido sódico e hidróxi 

do potásico constituyen los reactivos alcalinos preferidos, 

también se emplean adecuadamente otros, incluyendo hidróxi­

do de l i t io ,  hidróxido de rhbidio e hidróxido de cesio.
Según la  presente invención, un haluro de alcanola 

mina se entremezcla con el reactivo alcalino antes menciona 

do para proporcionar una oxidación, y conversión mejoradas 

de mercaptaños a disulfures. El haluro de alcanolamina, pre 

feriblemente un cloruro de alcanolamina, se emplea adecuada
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alcanolamina acuí contemplado;, están representados por la 

fórmala general:

donde 3 es un radical alcohilano que contiene hasta aproxi­

madamente 3 átomos de carbono, Y es un radical hidroxilo o 

hidrógeno, y X es cloruro, bromuro, fluoruro o yoduro. Asi, 

entre los haluros de alcanolamina adecuados se incluyen los 

haluros de alcanoltrialcohilamonio, particularmente haluros 
de etanoltrialcohilamonio como el cloruro de etanoltrimetil 

amonio, cloruro de etanoltrietilamonio y cloruro de etanol- 

tripropilamonio, pero también cloruro de metanoltrimetil- 

amonio, cloruro de metanoltrietilamonio, cloruro do metanol 

tripropilamonio, cloruro de propanoltrimetilamonio, cloruro 

de propanoltrietilamonio y cloruro de propanoltripropilamo- 

nio. Entre otros haluros de alcanolamina adecuados se inclu 

yen el cloruro de dimetanoldimetilamonio, cloruro de dimeta 

noldietilamonio, cloruro de dimetanoldipropilamonio, cloru­

ro de trimetanolmetilamonio, cloruro de trimetanoletilamo- 

nio, cloruro de trimetanolpropilamonio, cloruro de dietanol 

dimetilamonio, cloruro de dietanoldietilamonio, cloruro de 

dietanoldipropilamonio, cloruro de trietanolmetilamonio, ele 

ruro de trietanolpropilamonio y cloruro de tetraetanolamo- 

nio. El cloruro de etanoltrimetilamonio (cloruro de colina) 
es un haluro de alcanolamina preferido.

Y 
f
R
)

HO - R - N - R - Y 
)
R
)
Y

!
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3ntre la s  ftalocianinas metálicas empleadas para 

catalizar la  oxidación de mercaptanos contenidos en los des 

tilados de petróleo agrios se incluyen generalmente la  fta -  

locianina de magnesio, ftalocianina de titan io , ftalociani- 

na de hafnio, ftalocianina de vanadio, ftalocianina de tán­

talo , ftalocianina de molibdeno, ftalocianina de manganeso, 

ftalocianina de hierro, ftalocianina de cobalto, ftalocianiiM 

de n íaasi, ftalocianina de platino, ftalocianina de pala- 

dio, ftalocianina de cobre, ftalocianina de plata, ftalocia 

nina de zinc y ftalocianina de estaño. Se prefieren particu 

larmente la ftalocianina de cobalto y.ftalocianina de vana­

dio. Lo más frecuente es emplear la  ftalocianina metálica 
como derivado de la  misma, siendo particularmente preferi­
dos los derivados sulfonados de que se dispone en el comer­

cio, por ejemplo monosulfonato, de ftalocianina de cobalto, 

disulfonato de ftalocianina de cobalto, o una mezcla de 

e llo s. Los derivados sulfonados se pueden preparar, por 

ejemplo, haciendo reaccionar ftalocianina de cobalto, vana­

dio u otro metal con ácido sulfárico fumante. Aunque se pre 

fieren los derivados sulfonados, se entiende que se pueden 
emplear otros derivados, particularmente los derivados car- 

boxilados. Los derivados carboxilados se preparan fácilmen­

te por acción de ácido tricloroacático sobre la  ftalociani­

na metálica.

Para uso en la  operación de tratamiento en lecho 

f i jo ,  el catalizador de ftalocianina metálica se puede adsoi 

ber o aplicar como impregnación sobre un soporte adsorbente 
solido, de cualquier manera usual.o conveniente por otra ra 

zón. 3n general, e l material de soporte o vehículo, en for­
ma de esferas, píldoras, gránulos, granos u otras partícu-
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_las <ie forma y tamaño uniformes o irregulares, se sumerge, 

empapa, suspende o introduce de otra forma en una solución 

y/o dispersión acuosa o alcohólica del catalizador de ftalo  

cianina metálica, o la solución y/o dispersión acuosa o a l­

cohólica se puede pulverizar, verter o poner en contacto de 

otra manera con e l soporte adsorbente. En cualquier caso, 

la  solución y/o dispersión acuosa se separa, y la  composi­

ción resultante se deja secar bajo condiciones de temoeratu 

ra ambiente, o se seca a temperatura elevada en un horno o 

en un flu jo de gases calientes, o de cualquier otra manera 

adecuada.

Por lo general es preferible adsorber sobre el ma­

teria l adsorbente de soporte o vehículo e l máximo de ita lo - 

cianina metálica que forme una composición catalítica  esta­

ble, generalmente hasta 25% en peso, aunque una cantidad me 

ñor, comprendida entre 0,1 y 10% en peso, proporciona una 

composición catalítica  adecuadamente activa. Un método ade­

cuado y conveniente comprende disponer previamente el mate­

r ia l  sólido da soporte o vehículo en la  zona o cámara de 
tratamiento de destilado, como lecho f i jo ,  y pasar la  solu­

ción y/o dispersión de ftalocianina metálica a través del 

lecho, para formar la  composición catalítica  in situ . Este 

método permite recircular la  solución y/o dispersión una o 

más veces, para conseguir una concentración deseada de la 

ftalocianina metálica sobre el soporte adsorbente. En aún 

otro método, e l soporte adsorbente se puede disponer previa 

mente en dicha cámara de tratamiento, y se puede llenar lúe 

go la  cámara con la  solución y/o dispersión de ftalocianina 

metálica, para empapar e l soporte durante un período prede­
terminado, formando a si la  composición catalítica  jn situ .
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El catalizador de ftalocianina metálica se puede 

adsorber o aplicar como impregnación sobre cualquiera de 

los materiales adsorbentes sólidos bien conocicl.03, general­

mente utilizados como soporte de catalizador. Entre los ma­

teria le s adsorbentes preferidos se incluyen los diversos 

carbonos orgánicos producidos por destilación destructiva 

de la  madera, turba, lignito, cáscaras de nuez, huesos y 

otras materias carbonosas, y preferiblemente los carbones 
orgánicos ta le s que han sido tratados térmicamente o trata­

dos químicamente, o ambas cosas, para formar una estructura 

de partícula muy porosa con capacidad adsorbente aumentada, 

y definidos generalmente como carbono o carbón orgánico ac­

tivados. Entre dichos materiales adsorbentes se incluyen 

también las a rc illa s  y silicato s presentes en la  naturale­

za, por ejemplo tierra de diatorneas, tierra de batán, kie- 

selguhr, a rc illa  attapnlgita, feldespato, montmorillonita, 

halloysita y caolín, y también los óxidos inorgánicos re­

fractarios presentes en la  naturaleza o preparados sin téti­

camente, tales como alumina, s íl ic e , óxido de zirconio, óxi 

do de torio y óxido de boro, o combinaciones de ellos como 

sílice-alúmina, sílice-óxido de zirconio y alúmina-óxido de 

zirconio. Cualquier material adsorbente sólido concreto se 

elige en relación con su capacidad bajo la s condiciones de 

uso a que se destine. Por ejemplo, en e l  tratamiento de un 

destilado de petróleo agrio antes descrito, e l material de 

vehículo adsorbente sólido debe ser insoluble en, e inerte 

en los demás sentidos para e l destilado de petróleo bajo las 

condiciones de reacción alcalinas existentes en la  zona de 

tratamiento. En e l último caso, e l carbón orgánico, y partí 

calarmente el carbón orgánico activado, se prefiere por su
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.capacidad para la ftalocianina metálica, y por cu estab ili­

dad bajo las condiciones de tratamiento.

El procedimiento de la presente invención se puede 

efectuar según condiciones de tratamiento de la técnica an­

terior. 31 procedimiento se efectúa asnalmente bajo condi­

ciones de temperatura ambiente, aunque se emplean adecuada­

mente temperaturas mayores, hasta aproximadamente 105-C. Se 

puede trabajar con presiones de hasta 69 atmósferas, aunque 

son enteramente adecuadas la s presiones atmosféricas o sus­

tancialmente atmosféricas. Los tiempos de contacto equiva­

lentes a una velocidad espacial horaria de líquido de 0,1 a 

10 son eficaces para conseguir una reducción deseada del 

contenido de mercaptano on un destilado de petróleo agrio, 

dependiendo el tiempo de contacto óptimo del tamaño de la  

zona de tratamiento, cantidad de catalizador contenido en 

e lla , y carácter del destilado que se esté tratando.

Como se ha indicado antes, e l endulzamiento del 

destilado de petróleo sulfuroso se efectúa oxidando el con­

tenido de mercaptano del mismo a disulfuros. Por tanto, el 

procedimiento se efectúa en presencia de un agente oxidan­

te , preferiblemente aire, aunque se puede emplear oxígeno u 

otro gas que contenga oxígeno. El destilado de petróleo 

agrio se puede pasar ascendente o descendentemente a través 

del lecho de catalizador. El destilado de petróleo agrio 

puede contener suficiente aire arrastrado, pero generalmen­

te se mezcla aire añadido con el destilado, y se carga a la  

zona de tratamiento en corriente paralela con é l. El algu­

nos casos puede ser ventajoso cargar el aire separadamente 

a la  zona de tratamiento, y en contracorriente con el desti 
lado cargado separadamente a la misma.
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Los destilados de petróleo agrios varían ampliamen 

te en composición, dependiendo de la  fuente del petróleo 

del que se derivó e l destilado, del intervalo de ebullición 

del destilado, y posiblemente del método de tratamiento del 

petróleo para producir e l destilado. 31 procedimiento de la 

presente invención está particularmente adaptado para el 

tratamiento de destilados de petróleo que hierven a más de 

aproximadamente 135-C, por ejemplo queroseno, combustible 

de aviación, fue lo il y nafta. Estos destilados que hierven 

más alto contienen generalmente los mercaptanos más d if íc il  

mente oxidables, por ejemplo los tio le s de cadena ramifica­

da y aromáticos con mucho impedimento esterico, especialmen 

te los mercaptanos terciarios y polifuncionales de mayor pe 

so molecular.

Los siguientes ejemplos se presentan como ilu stra­

ción de una realización preferida de la invención, y no es­

tán destinados a ser limitación indebida de un alcance en 

general amplio de la  invención, según se expone en la s re i­

vindicaciones adjuntas.

EJEMPLO I

El destilado de petróleo agrio tratado en este y 

subsiguientes ejemplos es una fracción de queroseno que 

hierve en el intervalo de 178 a 234^0 a 742 mm de Hg. El 

queroseno tenía una densidad relativa do 0,8081, y contenía 

448 ppm de azufre de mercaptano. 3n este ejemplo, ol quero­

seno se cargó descendentemente a travós de 100 cc de un ca­

talizador de monosnlfonato de ftalocianina de cobalto sopor 

tado en carbón orgánico, dispuesto como lecho f i jo  en un 

reactor tubular vertical. El lecho de catalizador consistía 

en 1% en peso de monosulfonato de ftalocianina de cobalto
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1 _adsorbido en partículas de carbón orgánico activado de 2 a 

0,595 mm. El queroseno se cargó a una velocidad espacial ho 

raria de líquido de 0,5, bajo 4 atmósferas do a ire , sufi­

ciente para proporcionar aproximadamente el doblo de la  can

5 tidad estequiometrica de oxígeno requerida para oxidar los 
mercaptanos contenidos en el queroseno. 31 lecho de catali­
zador se humedeció inicialmente con 10 cc de una solución 
acuosa de hidróxido sódico a l 8$?, siendo cargados subsi­
guientemente 10 cc de dicha solución a l lecho de cataliza-

10 dor a intervalos de 12 horas, mezclados con el queroseno 

cargado a l mismo. El queroseno tratado se analizó perródjca 

mente para determinar el azufro de mercaptano. Los resulta­

dos se exponen a continuación en la tabla 1, bajo la expe­

riencia n3 1.

15 EJEMPLO 11
En este ejemplo, la  fracción descrita de queroseno 

que contiene mercaptano se trató sustancialmente como se 

muestra en el ejemplo 1, excepto en que se entremezcló con 

la solución acuosa de hidróxido sódico el cloruro de etanol-

20 trimetilamonio suficiente para proporcionar una solución 
0,1 molar de cloruro de etanoltrimetilamonio. El queroseno 

tratado se analizó periódicamente para determinar e l azufre 

de mercaptano. Los resultados analíticos se exponen en la  

siguiente tabla 1, bajo la  experiencia nS 2.

25
EJEMPLO 111

La fracción descrita de queroseno que contiene mer 

captano se trató de nuevo sustancialmente como se ha mostra 

do en los ejemplos anteriores, excepto en que en este caso 

se entremezcló con e l hidróxido sódico acuoso e l cloruro de

30
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etanoltrimetilamonio suficiente para proporcionar una solu­

ción 1,1 molar de cloruro de etanoltrimetilamonio. El quero
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1 -seno tratado se analisó periódicamente, de nuevo, para de­

terminar el asai're de mercaptano, y los resaltados se taba- 

lan a continaación en la tabla I , bajo la  experiencia n9 3 ,

TABLA I

5

10

Asufre de mercaptano, pon

fancionaniiento, hr
Experien 
cia nS 1

Experien 
cia n2 2

Experien 
cia ns ?

0 448 448 448

20 13 8 7
40 13 8 8

60 12 8 7
80 12 8 6

100 12 8 6

15

20

25

26019
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R E IV IN D IC A C IO N E S

Los pontos de invención propia y nueva que se pre­

sentan para que sean objeto de esta solicitud de patente de 

invención en España, por VEINTE ahos, son los que se reco­

gen en las reivindicaciones siguientes:
18.- Procedimiento para tratar un destilado de pe­

tróleo agrio que contiene mercaotanos, que coaprende pasar 

dicho destilado en mezcla con un agente oxidante, a través 
de un lecho f i jo  de un catalizador de ftalocianina metálica 

soportado, en presencia de un haluro de alcanolamina entre­
mezclado con un reactivo alcalino, teniendo dicho haluro de 

alcanolamina la fórmula estructural:
Y
R
r

H0 - R - N - R 
!
R
t
Y

-*Y X "

donde R es un radical alcohileno que contiene hasta aproxi­

madamente 3 átomos de carbono, Y es un radical hidroxilo o 

hidrógeno, y X es cloruro, bromuro, fluoruro o yoduro.
28.- Procedimiento según la  reivindicación 18, don 

de dicho haluro de alcanolamina es un cloruro de alcanolami 

na.
38.-  Procedimiento según la  reivindicación 18, don 

de dicho haluro de alcanolamina es un cloruro de alcanoltri 

alcohilamonio.

48.-  Procedimiento según la reivindicación 18, don 

de dicho haluro de alcanolamina es un cloruro de etanoltri-
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5- .-  Procedimiento según la  reivindicación 18 , don 

de dicho halare de alcanolamina es cloruro de etanoltrime- 

tilamonio.
63,- Procedimiento según cualquiera de las reivin­

dicaciones 13 a 58, donde dicho haluro de alcanola.-nina se 

emplea con dicho reactivo alcalino en proporción molar de 

0,1: a 1:1 .
78.- Procedimiento según cualquiera de la s reivin­

dicaciones 18 a 68, donde dicho reactivo alcalino es un hi- 

dróxido de metal alcalino, en solución acuosa de 2  ̂ en peso 

a 3% en peso.
88.- Procedimiento según cualquiera de la s reivin­

dicaciones 13 a ?8, donde dicho reactivo alcalino es hídró- 

xido sódico en solución acuosa de 2% en peso a 30% en peso.

98,-  Procedimiento según cualquiera de la s  reivin­
dicaciones 13 a 83, donde dicho destilado de petróleo agrio 

se pasa a travos de dicho lecho de catalizador a una veloci 

dad espacial horaria de líquido de 0,1 a 10.

103.- Procedimiento según cualquiera de la s  reivin 

dicaciones 18 a 9^, donde dicho catalizador comprende de 

aproximadamente 0,1 a aproximadamente 10% en peso de fta lo- 

cr anina metálica.
118.- Procedimiento según cualquiera de la s  reivin 

dicaciones 18 a 103, donde dicho catalizador es una fta lo- 

cianina de cobalto soportada en carbón orgánico.

123.- Procedimiento según cualquiera de la s reivin

30
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dicaciones 13 a 11^, donde dicho catalizador es un derivado 

sulfonado de ftalocianina de cobalto soportado en carbón or 

gánico.
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1 1^3.- Procedimiento según cualquiera de las reivin 

dicaciones 13 a 129, donde dicho catalizador es un monosul- 

fonato do ftalocianina de cobalto soportado en carbón orgá­

nico.

5 143 .-  Un procedimiento para tratar un destilado de 

petróleo agrio que contieno mcrcaptanos.

Tal y como se ha descrito en la  memoria que antece 

de y para los fines que se han especificado.
Esta memoria consta de catorce hojas escritas a má

10 quina por una sola cara.
Madrid, 16.FEB.1979 

P.A.
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