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n Los procedimientos para tratar destilzdos de petrd

(4]

leo agrios (sulfurosos) en los gue el daatilado se pasa en
contacto con un catalizador de ftalociarina metdlica sopor-
- tado, en oresencia de un agente oxidant: ¥y un reactivo alca
lino, han llezado a ser bien conocidos y ampliamesnte llsva-
dos a la prdctica en la industria de refino de petrédleo.
Uno de tales nrocedimicntos estd descrito en la patente de
los EE,UU, n? 2,988,500, Z1 procedimiento estd tipicamente
destinado a efectuar la oxidacidn de los molestos mercapta-
nos contenidos en un destilado de petréleo agrio, con forma
¢idn de disulfuros inocuos, procedimisnto cominmente denomi|
nado endvlzemiento. Lo mas frecuente es que el agante oxi-
dante sea aire meszelado con el destilado de petrdleo agrio
a tratar, y lo mis frecuente es que el reactivo alcalino
sea una solucidn acuosa cdustica carsada continuamente =l
procedimiento, o intermitentemente, segin se rzquiera. Ta
gasoiina, incluyendo la gasolina natural, de destilacidn di
recta, y cragueada, es el deétilado de petrdéleo mds frecuen
temente tratado. Entre otros destilados de petrdleo sulfurg
s0g gsometidos a tratamiehto se incluyen las fracciones de
petréleo normalrente zaseosas que contienen mercaptano, asi.
como las fracciones de petréleo, que hiervgn.més a21lto, de
nafta, qusroseno, combustibla ds aviacidén y aceite lubrican
te.

Un objeto de la presente invencidn es prasentar un
procedimisnto nuevo para tratar un destilado &z petrdleo
agrio, y efectuar una oxidacidn mejorzda de los mercaptanos
contenidos 2n &1,

En uno de sus aspsctos amplios, la presente inven-

cidén abarca un procedimiento qus comprende pasar un destila
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| _do de petrdéleo agrio, que contizans mercaptano, en mezcla
con un agente oxidante, a través de un lacho fijo de un ca-
talizador de ftalocianina metdlica soportado, en pressncis
de un haluro de alcanolamina entremezclado con un hidrdxido
de metal alcalino, teniendo dicho haluro de alcanolamina la

férmula estructural:

M Y ——
|
R
|
Ho~-rR-N-R-Y| Tx
|
R
|
Y

rimtmt a——

donde R es un fadical alcohileno que contizne hasta aproxi-
medomente 3 dtomos de carbone, Y es un radical hidroxiio o
hidrégzeno, y X es cloruro, fluoruro, bromuro o yoduro.

Una de las realizaciones mds especificas se refie-
re a un procedimiento que comprende pasar dicho destilado
de pétréleo agrio en mezcla con aire, a través de un lecho
f£ijo de un catalizador de ftalocianina de cobalto soportado
en carbdn orgénico, en presencia de un cloruro de etanol-
trialeohilamonio entremézclédo con una solucidn acuosa de
hidréxido sddico.

Une realizacidn alin mds especificg se refiere a un
procedimiento para trataf un destilado de petréleo agrio
que contiene mercaptano, que comprende pasar dicho destila~-
do en mezcla con aire, a través de un lecho fijo de catali-
zador de monosulfonato de fialocianina de cobalto soportado
en carbdén orgdnico, a una velocidad espacial horaria de 1li-
guido de 0,1 a 10, en presencic de cloruro de etanoltrims—
tilamonio entremezelado ¢on una solucién acuosa de hidrdxi-

do sbdico, empledndose dicho cloruro de etanoltrimetilamoni¢




P- Hoyn wum 3
1 _en proporcidn molar de 0,1:1 a 1:1 con dicho hidrdxido sddi
co,

En el procadiniento de endulzar un destilado de pe
tréleo agrio, ha sido préctica hasta ahora oxidar los mer-
2 capbanos contenidos en €1, en presancia de un reactivo alca
lino, El catalizador de ftalocianina metdlica soportado, ti
picamente, estd saturado inicialmente de reactivo alcalino,
¥ luzgo se paéa reactivo alcalino en contacto con el lecho
de catalizador, continua o infermitentemente, seglin se re-
10 ~quiera, mezclado con el destilado de petrdleo agrio. Se pue
de emplear cualguizr reactivo alcaliho adecuado., Lo nds Ire
cusnte es emplear un hidrdxido de metal alcalino en solu-
cién acuosa, por ejemplo hicrdxido sddico en solucién acuo-|
sa. Ta solucién puede comprender ademis un solubilizader pa
15 ra promover la solubilidad del mercaptano, por ejemplo 2l1-
| cohol, ¥ especialmente metanol, etanol, n-propanol o isopro
panol, y también fenoles o cresoles. Un reactivo alecalino
particularmente preferido es una solucifn caustica que com-
prende de 2 a 30% en peso de hidréxido sédico, Bl solubili-
20 zador, cuando se emplea,'es preferiblenente metanol, y la
solucidn alcalina puede comprender adecuadamente de 2 a
100# en vol, del mismo. Aungue el hidrdxido sddico e hidrdxi
do potésico constituyen los reactivos alealinos preferidos,
también se emplean adecuadazente otros, incluyendo hidréxi-
25 do de litio, hidrdxido de rubidio e hidrdxido de cesio,

Segdn la presente invencidén, un haluro de alcanola

mina se entrsmezcla con el reactivo alcalino antes menciona
' do para proporcionar una oxidacidn y conversidn mejorsdas

de mercapianos a disulfuros. El haluro de aleanolamina, pre

30 feribleiente un cloruro de alcanolamina, se emplea adecuada
26019
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L zonte en oroporcidn molar de 0,1:1 a 1:1 con el hidrdxido
de nmetal alcalizo u otro reactivo alealino. Loz haluroc de
alcanolaaina acul contemplado:, estdn representados por la

férmula zeneral:

— W~

HO -R-H-R-Y [*tx~
|

R
i

Y

empenam ——]

donde R es un radical alcohilzno que contiene hasta sproxi-
madamente 3 étomos de carbono, Y es un radical hidroxilo o

hidrégeno, y X es cloruro, bromurs, fluoruro o yoduro., Asi,
entre los haluros de alcanolamina adecuados se incluyen los
haluros de alcanoltrialcohilamonio, particularmente haliuros
de etanoltrialcohilamonio como el cloruro de etanolirimetil
amonio, cloruro de etanolirietilamonio y cloruro ds stanol-
tripropilaronio, pero tembién cloruro de metanoltrimetil-

amonio, cloruro de metanolirietilamonio, cloruro de metanol
tripropilamonio, cloruro de propanoltrimetilamonio, eloruro
de propanoltrietilamonid ¥y cloruro de propanoliripropilamo-
nio., Entre otros haluros de alcanolamina adecuados se incly
yen el cloruro de dimetanoldimetilamonio, cloruro de dimeta
noldietilamonio, clorurec de dimetanoldipropilamonio, cloru-
ro de trimetanoimetilamonio, cloruroc de trimetanoletilamo-

nio, cloruro de trimetanolpropilamonio, cloruro de dietanol
dimetilamonio, cloruro d2 dietanoldieiilamonio, cloruro de

dietanoldipropilamonio, cloruro de trietanolmetilamonio, c¢ld
ruro de trietanolpropilamonio y cloruro de tetraetanolamo-
nio, El cloruro de etanoltrimetilamonio (cloruro de colina)

es un haluro ds alcanolamina preferido.
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1 Zntre las ftalocianinas metdlicas emplsadas para
catelizar la oxidacidn da mercaptanos contenidos en los deg
tilados de petréleo agrios se incluyen generalmente la fta-
locianina de Ecgnesio, ftalocianina de titanio, ftalociani-|
5 na de hafnio, ftalocianina de vanadio, ftalocianina de tdn-|
talo, ftalocianina de molibdeno, ftalocianina de mansganeso,
ftalocianina de hierro, ftalocianina de cobalto, ftalocianina
de nfquel, ftalocianina de platino, ftalocianina de pala-
dio, ftalocienina de cobre, ftalocianina de plata, fitalocia
10 nina de zine y ftalociasnina de estafio. Sé prefieren particu
larrente la ftalocianina de cobalto y.ftalocianina de vana-
dio. Lo mds frecuente es emplear la fitalocianina metdlica
como derivado de la misﬁa, siendo partiecnlarmente prefafi-
dos los derivados sulfonados de que se dispone en el c¢orer-
15 cio, por ejemplo monosulfonato, de ftalocianina de cobalto,
disulfonato de ftalocianina de cobalio, o una mezcla de
elloé. Los derivados sulfonados se pueden preparar,'por

s jemplo, naciendo reaccionar fitalocianina ds cobalto, vana-
dio u otro metal con deido sulfdrico fumante, Aunque se pre
20 | fieren los derivados suifonadas, se entiende gue se pueden
emplear otros derivados, particularmente los derivados car-
boxilados. Los derivados carboxilados se preparan fdcilmen-
te por accidn de dcido tricloroacético sobre la ftalociani-
na metdlica.

25 . Para uso en la operacidén de tratamiznto en lecho
fijo, el catalizador de ftalocianina metdlica se puede adsor
ber o aplicar como impreznacidn sobre un soporte adsorbente
sélido, de cualguier mansra usual.o conveniente por otra ra
z6n, Zn general, el materizl de soporte o vehicalo, en for-

30 ma de esferas, pildoras, grdnulos, zranos u otras particu-
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_las Jde forma y tamalio wniformes o irrsgulares, se suwmerge,
empapa, suspends o introduce de otra forma en una solucidn
y/o disporsidn acuosa o alcohdlica del catalizador de ftalo
cianina mytdliva, o la solucidn y/o dispersibn acuosa o al-
cohdlica s2 pusds pulverisar, varier o ponsr 2n contacto Ge
otra nmansra con el soporie adsorbante, Ea cualgui:r caso,
la solucidén y/o dispersidn acuosa se separa, y l2 composi-
cién resultante s deja szcar bajo condiciones de temperaty
ra azbisnte, 0 se saca a temperaturs elevada en un horno o
en un flujo de gases calienteé, 0 de cualquier otra manera
adecuada. ‘

Por 16 zeneral es preferible adsorber sobre el na-
tarial adsorbente de soporte o vehiculo el maximo de {valo-
cianina metdlica que forme una composicién catalitica esia-
ble, gansralmsnte hasta 25% en peso, aunque una cantidad me
nor, comvrendida entre 0,1 y 104 en peso, proporciona una
comp&sicién catalitica adecuadamente activa, Un método ade-
cuado y conveniente comprande disponer previamente el xate~
rial sélido ds soporte o vshiculo en la zona o cémara de
tratamisnto de destilado, como lecho fijo, y pasar la solu-
cidn y/o dispersidén de ftalocianina metdlica a través del
lecho, para former la composicidn catalitica in situ. Este
método permite recircular la solucidn y/o disnersidn una o
més veces, para conseguir una concentracidn deseada do la
ftalocianina metdlica sobre el soporte adsorbente. En adn
otro método, el soporte adsorbents se pusde disponer previa
mente en dicha cdmara de tratamiento, y se puede llenar lue
go la cdmara con la solucidn y/o dispersién de ftalocimnina
metdlica, para empapar el soporie durante un periodo prede-

terminado, formando asi la composicién catalitica in situ.
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los meteriales adsorbentes sdélidos bien conocidos, general-

" de particula muy porosa con caopacidad. adsorbente aumentada,

destilado de petrdleo agrio antes descrito, el material de

Hoge e 7

El catalizador de ftalocianina metdlica ss puede

adsorber o aplicar como imoregnacidn sobrs cvalquisra de

mente utilizados como soporte dz catalizador. Entre los ma-|
teriales adsbrbentes preferidos se incluyen los diversos
carbonos orgdnicos producidos por destilacién destructiva
de la madera, turba, lignito, cdscaras ds nuez, huesos y
otras materiaé carbonosasg, y preferiblemente los carbones
orgdnicos tales que han sido tratados térmicamsnte o trata-

dos quimicamente, o ambas cosas, para formar una estructura

y definidos gensralmente como carbono o carbdn orgdnico ac-
tivados., Entre dichos materisles adsorbentes se incluyen
también las arcillas y silicatos presentes en la naturzle-
za, por ejemplo tierra de diatomeas, tierra de batdn, kie-
selguhr, arcille attapulgita, feldespato, montmorillonita,
halloysita y caolin, ¥ -también los dxidos inorgzdnicos re-
fractarios presentes en la naturaleza o preparados sintéti~
camente, tales como alimina, silicé,Aéxido de zirconio, &xi
do de torio y dxido de ﬁaro, o combinaciones de ellos como
silice-alimina, silice-dxido de zirconio ¥y aldmina-éxido de
zirconio. Cualquier material adsorbente sélido concreto se
elige en relacidn con su cavacidad bajo las condiciones de

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

vehiculo adsorbente sdlido debe ser insoluble en, e inerte
en los demds sentidos para el destilado de petrdleo bajo las
condiciones de reaccidn alealinas-existentes en la zona de

tratamiento. En el Ultimo caso, el carbdn orgdnico, y perti

cularmente el carbdn orginico activado, se prefiere por su
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_capacidad para la ftalocianina matdlica, y por su estabili-
dad bajo las condiciones de tratamiento.

Bl procediniento ie la presente invencidn se puade
efectuar segin condiciones de tratamicnto de la técnica an-
terior. 21 procadimisnto ss efectda usualments bajo condi-
ciones de temperatura ambiente, aungue ss emplean adecucda-
mente tampersturas mayores, hasta aproximadamente 105%C. Ue
puede trabajar con presiones de hasta 69 atmdsferas, aunque
son enteramente adecuadas las presiones atmosféricaso sus-
tancialmente atmosféricas. Los tiempos de contacto egquiva-
lentes a una velocidad espacial horaria de liquido de 0,1 a
10 son eficaces para conseguir una roduccién deseada del
contenido de mercaptano en un destilado de petrdélao agrio,
dependiendo el tiempo de contacto dptimo del tamafo de la
zona de tratamiznto, cantidad de catalizador contanido en
ella, y cardcter del destilado que se esté tratando.

’ Como se ha indicado antes, el endulzamiento del
destilado de petréleo sulfuroso se efectia oxidando el con-
tenido de mercaptanc del mismo a disulfuros, Por tanto, el
procedimisnto se efectla en presencia de un agante oxidan-
te} preferiblemente airs, aunquz se pusde eamplear oxigano u
otro gas que contenga oxigeno. E1 destilado de petréleo
agrio sa puede pasar ascendante o descendentezente a travds
del lecho ds catalizador. El destilado de petrdleo agrio
puede contener suficiente airs arrastrado, pero generalmen-
te se mezcla alre affadido con el dastilado, y se carza a la
zona de tratamisnto en corriente paralela con él. El algu-
nos casos pusde ser ventajoso carzar el aire separadamante
a la zona de tratamiento, y en contracorrientz con el desti

lado cargado separadanmsnte a la misma,
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Los destilados de petrdleo azrios varian ampliamen
te en composicidn, Gependizndo de la fuente del petrdleo
del que se derivd el destilado, del intervalo de ebullicidn
del destilado, y posiblemente del método de tratamicento del
petrdleo para producir el destilado, E1 procedimisnto dz la
presente invencidn estd particularmente adaptado para el .
tratamiento de destilados de vetrdleo que hierven a mds de
aproximadamente 135¢C, por ejemplo queroseno, combustible
de aviacidn, fueloil y nafta. Bstos destilados que hisrven
mds alto contisnen generalmente los mercaptanos mds diffcil
mente oxidables, por ejemplo los tioles de cadena ramifica-
da y aromdticos con mucho impedizento estérico, especialmen
te los mercaptancs terciarios y polifuncionales de majyor pe
s0 molecular,

TLos sigunientes ejemplos se presentan como ilustia-
cidn de una realizacidn preferida de la invencidn, y ro es-
tdn destinados & ssr limitacidn indebida de un alcance en
general anplio de la invencidn, segin se expone en las rei-
viﬁdicaciones adjuntas,

EJEFPLO I

E]l destilado de petrdleo agrio tratado en este y
subsiguientes ejemplos es una fraccidn de queroseno que
hierve en el intervalo de 178 a 2342C a 742 mm de Hg., 851
aueroseno tanfe una danosidad rolative de 0,8081, y contenia
448 ppm de azufre de mercaptano. 3n este ejemplo, el quero-
seno se cargd descendentemente a través de 100 cc de un ca-
talizador de monosulfonato de ftalocianina de cobalto sopor
tado en carbdén orgdnico, disphesto como lecho fijo en un
reactor tubular vzrtical. 21 lecho ds catalizador consistia

en 1% en peso de monosulfonato de fialocianina de cobalto
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| adsorbido en particulas de carbdn or-dnico activado de 2 a

Tege naen 10

0,595 ma. El cueroseno sz car:sd a una valocidad espzeial ho
raria de liquido de 0,5, bajo 4 atmdsfzras de aire, sufi-
ciente para prcporcionar aproxiscadasente el doble de la can
tidad estequiomdtrica dz oxiseno requerida para oxidar los
mercaptanos contenidos en el aqusrosendo, =1 lecho de catali-
zador se humedecid inicialmente con 10 cc de una solucidn

acuosa de hidrdxido sddico al 8¢, siendo cargados subzi-

gulentamente 10 cc de dicha solucidn al lecho de cataiize-
dor a intervalos de 12 horas, mezcladocz con el queroseno
cargado al mismo. El queroseno tratado se analizd periddiea
mente para determinar el azufre de mercapitano. Los resulta-
dos se exponen a continuacidén en la tabla I, bajo la expe-
riencia n? 1,

BJEMPLO II
En este ejemplo, la fraccidén descrita de quaroseno

que contiene mercaptano se tratd sustancialmente como sa
muestra en el ejemplo I, excepio en que se entremezcld con
la solucidn acvosa de hidrdxido sddico el cloruro de etanol-
trimetilamonio suficisnte para proporcionar una solucidn
0,1 molar de cloruro de etanoltrimetilamonio. El gueroseno
tratado se analizé periddicamente para determinar el azufre
de mercaptano, Los resultados analiticos se exponen en la
giguiente tabla I, bajo la experiencia n? 2,

BJZMPLO III
Ia fraccién descrita de queroseno gue ccntiene mer

captano se tratd de nuevo sustancialmente como se ha mostra
do en los e jemplos anteriores, excepto en que en este caso

se entremezclé con sl hidrdxido sddico acuoso el cloruro de
etanoltrimetilamonio suficients vara proporcionar una solu-

cién 1,1 molar de cloruro de etanoltrimetilamonio, El querg
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Floges num 11

_seno trotado se analizé pariddicamsnte, de nuzvo, para de~
terainar el asifre de marcaptano, y los resultados se tabu-
lan a continuacidn en lz tabla I, bajo la expsriencia n? 3,

Azufre ds mercaptano, pom

Zxperien  Experien  Ixperien
1

0
20
40
60
80

100

cia n? cia n2 2  cia n? 3
448 448 448
13 8 7
13 8 8
12 8 7
12 8 6
12 8 6
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Los puatos de inveneidn propia y nusva guz s3 pra-
sentan para qu2 sean objeto de esta solicitud de patents de
invencidén en Zsgaiin, por VSINTS ajios, son los que se reco-
gen 2n las reivindicacionas siguientes:

12,~ Procedimisnto para tratar un destilado de pe-
tréleo agrio que contizne mercaoienos, que comprends pasar
dicho destilado en mezcla con un agente oxidante, a través
de un lecho fijo de un catalizador de fialocianina metélica
soportado, en presencia de un haluro de alcanolamina entre-

mezclado con un reactivo alealino, tenisndo dicho haluro de

alcanolamina la férmula estructural:

donds R es un radieal aieohileno que contiens hasta aproxi-
madamente 3 dtomos de carbono, Y es'un radical hidroxilo o
hidrdgeno, y X es ecloruro, bromuro, fluoruro o yoduro.

b 28, Procedimiento segln la reivindicacidn 12, don
de dicho haluro de alcanolamina es un cloruro de alcanolami
na.

38,~ Procedimiento segin la reivindicacién 12, don
de dicho haluro de alcanolamina es un cloruro de alcanoltri
alconilamonio,

48, - Procedimianto segin la reivindicacién 18, don

de dicho haluro de alcanolamina es un cloruro de etanoltri-
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| alcohilamonio,

52,- Frocedimiento s2zin la reivindicacidén 18, don
de dicho haluro de alcanolanina es cloruro de stanolirime-
tilamonio. |
52, Procedimiento saglin cualquiera Ge las reivin-
dicaciones 1% a 5%, donde dicho haluro de alcanolamina se

emplea con dicho rzactivo alcalino en proporcidn molar de

[ 0,1: a 1:1.

78.- Procadimiento segin cualquiera ds las reivin—b
diéaciones 12 g 68, donde dicho reactivo alcalino es un hi-
dréxido de mstal alealino, en solucidn acuosa de 2% cn peso
a 307 en peso.

88,~ Procedimiento segin cualguisra de las rsivin-

dicaciones 12 a 72, donds dicho reactivo alcalino es nidré-

xido sddico en solucidn acuosa de 2% en peso a 305 en psso,
&,~ Procedimiento segin cualquiera de las r2ivin-
dicéciones 12 a 8%, donds dicho destilado de petrdleo agrio
se pasa a través de dicho lecho de catalizador a una veloci
dad espacial horaria de ligquido ds 0,1 a 10. '
108,~ Frocedizieato segdn cﬁalquiera de las reivin
dicacioness 12 a 98, donde dicho catalizador comﬁrende de
aproximadazente 0,1 a aproximadamente 10% en peso de fialo-|
cianina metdlica. .

112,- Procedimiento segin cualquiera de las reivin

‘dicaciones 18 a 102, donde dicho catalizador es una ftalo-

cianina de cobalto soportada en carbdn orgdnico.

128,- Procedimisnto segin cualquiera de las reivin
dicaciones 1% a 11%, donde dicho catalizador es un derivado
sulfonado de ftalocianina de cobalto soportado en carbdn or

gdnico,
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138,~ Procediminnto segin cualquiera de las reivin
dicaciones 12 a 122, donds dicho catolizador es un monovul-
fonato de ftalocianina ds cobalto soportado en carbdén orgd-
nico,

142,~ Un procedimiznto para tratar un destilado de
petrdleo agrio que contisnc mercaptanos,

Tal y como se ha descrito en la memoria que antecg
de y vara los fines que se han sspacificado.

Esta memoria consta de catorce hojas escritas a md

quina por una sola cara,

Kadrid, 16.FEB1979

P . A e ol
Albert / Elzab
Por Pod%‘_ /@\
v
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