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Este invencidn se refiere a una composicidn ca-
talitics especialmente adaptads a la conversibén de mercep=-
tanos dificilmente oxidables contenidos en destilados du

petrdleo "agrios". Han llegedo a ser bien conocidos y am-~

pliamente practicsdos en la industria del refinado dei pe-

T lbréleo procedimientos para el tratsmiento de destilados

de petrbdleo sgrios en los que el destilado se trata en con-
tacto con un catalizador de oxidacidn en presencia de un
agente oxidante en condiciones de reaccidn slcalinas. Di-~
chos procedimientos estén destinsdos tipicamente a efec-
tuar la oxidacidén de mercsptanos de olor desagradsble con-
tenidos en destilados de petrdleo agrios con la formacién
de disulfuros inbcuos, pr0cedimient6 al que se.denomina

comlinmente "endulzamiento". Dependiendo de la fuente del

‘petréleo del que deriva ¢l destilsdo agrio, el intervalo

de ebullicidn del propio destilado, y posiblemente el mé-
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todo de tratamiento del petréleo para producir el destila-
do, los destilados varian amplismente en lo que respecta
a concentracibn, peso molecular y complejidad de los mer-
captanos contenidos en ellos, y, por consiguiente, variaré
el procedimiento de endulzamiento.

Uno de tales procedimientos se refiere a destie

lados de petrbdleo que contienen olefinas. Cuando se necesi-

riodo de tiempo, contienen ventajosamente un inhibidor de
oxidacibn pars evitar la formacibén de substencias gomoéas.
El inhibidor es tipicamente una fenilendismina oleosoluable.
Cuando los destilados que contienen olefinas contienen;gde~
més una concentracidn relstivamente pequeiia de los mexcap-
tanos mis facilmente oxidables, la fenilendiamins acfﬁa cOom
mo un agente homogéneo de transferencia de oxigeno y, 2a
presencia de un reactivo alcalino, favorece la oxidacién de
mercaptanos y la formacidn de disulfuros. Ha de apreciarse
que por los menos ung tercera parte de los mercaptanos con
consumidos por interaccidn con el contenido de olefina del
destilado sgrio, El procedimiento se denomina cominmente en
dulzamiento con inhibidor. La fenilendiamina homogéneé no
puede recupersrse sino que s¢ consumeé en el proceso de endu]
gamiento, y @ medids que la cantided de la fenilendiamina
requerida para efectusr un grado de oxidaclidn econdmico se

hace excesiva, el procedimiento llega a ser ineficaz como

ta mantener almacenados dichos destilados durante slgln pe~|
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do almacensdo puede quedar endulzado dependiendo de la com-

'més de aproximadamente 150 ppm de azufre de mercaptanbs
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procedimiento de endulzamiento y debe recurrirse a otros
medios. Es sabido que el endulzsmiento con inhibidor, que
es esencialmente un procedimiento de tipo discontinuo més
adecuado para el tratamiento de destilados agrios en el al-
macenamiento, actla sdlo con respecto a destilasdos que cond
tienen olefinas--siendo la olefina esencial para el procedi~
miento de endulzamiento con inhibidor. Durante un periodo

de tiempo, habituslmente medido en horas o dias, el destila-

plejidad y de 1la concentracibén de los mercaptanos contenidds

en é1. Ain cusndo se hsn usado ciertos haluros de smonio cua~

ternsrio en asociacibn con el catalizador de fenilenulawina
homogénea para acelerar el procedimiento de endulzamiento
como indica ls Patente de Estados Unidos N2 3.164.544, ol
procedimiento queds sometido a las limitaciones generales

del endulzasmiento con inhibidor. Asi pues, el endulzamiento

con inhibidor es ineficaz por lo genersl con respectu a des

tilados de petrbleo sgrios que contienen mercaptsnos distin

[

tos de mercaptanos primsrios y secundarios, y crecientemente

ineficaz con respecto s destilados de petrbleo que contienen

Destilados de petrdleo sgrios que no responden
al endulzamiento con inhibidor, es decir, aquellos que con-
tienen los mercsptsnos de msyor peso molecular y/o més

complejos, o concentraciones superiores de mercsptanos,
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se trotan comiinmente en contacto con un catalizedor hetero-
géneo de ftalocianina metdlica dispersado en uns solucidn
scuosa cdustica para dar lugar a un producto endulzado.

El destiledo sgrio y ia solucidn acuoss clustica que con-
tiene el catalizador proporcionan un sistema li{quido-li-
quido en el que los mercaptanos se convierten en disulfu-
ros en la interfase de las soluciones sumergibles en pre-
sencis de un sgente oxidante--habituslmente aire. Este sis-
tema liquido-lfquido se emplea invsriablemente en una ope-
racibén de tipo continuo que requiere un tiempo de contéc—
to sustancialmente menor del requerido en el endulzanpien—-
to con inhibidor. El catslizador de ftalocianina metél%pg;
que se recuperag y se hace recircular para el uso contiﬁpo,
no se limita a usar en asociacidn con un destilado delbe-
trbdleo que contiene olefinas, sino que es iguaslmente efi-
caz con respecto a destilados libres de olefinas propor-
cionsndo un producto con muy escssa proporcibn de szuire,
Algunos de los destilados de petrbdleo sgrios ds=
zona de ebullicidén més alta, que hierven por lo general.
por encima de aproximsdamente 1352C, contienen tioles sro-
méticos y de cadena ramificada con gran impedimento estéri-
co, y/o mercaptanos tercisrios y polifuncionales de peso
molecular superior, que a lo sumo son sblo parcialmente
solubles en la solucidn cdustica que contiene el cataliza-

dor del sistema de tratamiento liquido-l{iquido. Destilados
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de petrbleo agrios que conbienen estos nercaptanos mis di-
ficilmente oxidsbles, se tratan més eficazmente en contacto
con un catalizador de ftalocisninag metdlica colocado o im-
pregnédo sobre un material de soporte adsorbente de alta
zona superficisl--habituslmente un carbdbén vegetal activado.
El destilado se trata en contacto con el catalizador de
ftalocianina metdlics dispuesto sobre el soporte, en condie-
ciones de oxidacidn, en presencia de un reactivo slcalino.
Uno de tales procedimientos se describe en la Patente de
Estados Unidos N2 2,988,500. El agente oxidsnte es lo més

frecuentemente aire mezclsdo con el destilado que hs de ser

Itratado, y el resctivo slealino es 1o mds frecuentemente

una solucidn acuosa cdustics que se cargs continusmente al

proceso o intermitentemente, segln sea necesario, para man-

|tener el catalizador en un estado de humedecimiento con el

compuesto caustico.

Es un objeto de esta invencidn presentar uﬁa rue-
va composicién catalitica particularmente Gtil en el trava-
miento de destilados de petrdleo agrios que contienen iog
mercaptanos mds dificilmente oxidables.

In uno de sus aspectos amplios, la presente ihveg
cidn incorpora una composicibn catalitica que comprende un
catalizador de oxidacidén de mercaptanos de quelato metalico
vy un compuesto de amonio custernario impregnados sobre un

soporte adsorbente sb6lido, cuyo compuesto de amonio custer-
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nario estd representado por la férmula estructural
B +
R

en donde R es un rasdical hidrocarbonado que contiene hasta
20 stomos de carbono y seleccionado entre el grupo que cmg
ta de alcohilo, cicloalcohilo, arilo, alecarilo y arslcohi-
lo, Rl es un radical alcohilo de cadena substancialmente
recta que contiene de 5 a 20 4tomos de carbono, R, se ce-
lecciona entre el grupo que consta de arilo, alcariln'y -
aralcohilo, ¥ X es un anidbén selceccionado entre el grupo que
consts de cloruro, bromuro, yoduro, fluoruro, nitrato,r ni-
trito, sulfato, foéfato, acetato, citrato, tartrato e hi-
dréxido.

El catalizador de oxidacibdn de mercaptanos de que
lato métélico emplesdo como componente de las composicidn
catalitica de esta invencidn puede ser cuslquiers de los
diversos quelstos met&licos que se sabe en la técnica del
tratamiento que son eficaces para catalizar la oxidacién de
mercaptsnos contenjdos en un destilado de petrbdleo agrio,
con la formaciébn de productos de oxidacidn polisulfurados.
Dichos quelatos incluyen los compucstos metélicos de tetra=-
piridinfporfirazina descritos en la Pastente de Estados Uni~

dos N2 3,980.582, por ejemplo, tetrepiridin-—porfirszina de
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[nina de cobalto y la ftalociasnina de vansdio son pasrticulsr
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cobalto; catalizadores de porfirins y metaloporfirins des-

ejemplo, tetrafenilporfirinsulfonsto de cobslto; cataliza~
dores descritos en la Patente de Estados Unidos N2 3,252.89
por ejemplo, corrinoides sulfonato de cobalto; y cataliza-
dores orgsnometdlicos de tipo quelsto tales como los descri
tos en la Pastente de Estados Unidos Ne 2.918.426, por ejem-
plo el producto de condensacién.de un sminofenol y un me-~
tal del Grupo VIII. Las ftalocisninas metdlicss son una
clase preferids de catalizadores de oxidscidn de mercapta-
nos de quelatos metdlicos.

Las ftaslocisninas metdlices empleadss como cata-
lizadores de oxidacibn de mercaptsnos incluyen en general
ftalocianina de magnesio, ftalocianina dé titanio, ftalocig
nina de hafnio, ftalocisnina de vsnadio, ftalocisnins de
téntalo, ftalocisnina de molibdeno, ftalocisnina de manga-
neso, ftalocianina de hierro, ftalocisnina de cobalto, fta-
locisnina de niquel, ftalocisnins de plastino, ftslocianins
de paladio, ftalocianinag de qobre, ftalocisnina de pluta,

ftalocianina de zinc y fialocisnins de estafo. La ftalocis-

mente preferidass. La ftalocianins metdlica se emplea lo mis
frecuentemente como uno de sus derivados, los derivados sul;
fonados que se encuentran disponibles en el comercio, prefi

riéndose por ejemplo ftalocisnina-monosulfonato de cobalto,

(%)

(3
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ftalocianin-disulfonsto de cobaslto o ung de sus mezclas.
Los derivados sulfonsdos pueden ser preparados, por ejemplq
haciendo reaccionar ftalocisning de cobalto, de vansdio u
otra ftalocianing metdlica, con dcido sulfdrico fumente.
Si bien se prefieren los derivados sulfonsdos,
se considera que pueden ser cmpleados otros derivados, en
particular los derivados carboxilados. Los derivados car-
boxilados se preparan con facilidad mediante la seeidn de
écido tricloroscético con la ftalccianina metélica.
El compuesto de amonio cuaternario, componznte de
ls composicidn catalitica de esta invencién, estd represen -
tsdo por ls férmuls estructursl C e
- 31
R = y - R2 X
R

en la que R es un radical hidrocarbonado que contiene hasta
20 dtomos de carbono y seleccionado entre el grupo que c:nsg
ta de alcohilo, eicloalcochilo, arilo, alcarilo y aralcohi~
lo, Rl es un radical alcohilo de cadena substancialmente
recta que contiene de 5 a 20 4tomos de carbono, R2 se selec
clons entre el grupo que cbmprende arilo, aslcarilo y aralc o
hilo, 7 X es un anibn seleccionado entre el grupo que cons-
ta de haluro, nitrato, nitrito, sulfato, fosfato, acetato,

citrato, tartrato e hidrbéxido. Rl c¢g preferiblemente un ra-
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 monio, hidréxido de bencildimetiltebrsdecilamonio, hidréxi-

' do de bencildimetilhexadecilsmonio, hidrdxido de bencildi~

‘cloruro de fenildislcohiltetradecilamonio, cloruro de fenil
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dicsl alcohilo que contiene de 12 s 18 4tomos de carbono,
R2 es preferiblemente bencilo, y X es preferiblemente clo-
ruro o hidrbdxido. Compuestos de amonio custernsrio preferi.
dos incluyen asi, cloruros de amonio cuasternario e hidrosxd.-
dos de amonio custernario tales como cloruro de bencildime -
tildodecilamonio, clorurc de hencildimetiltetradecilsmonio,
cloruro de bencildimetilhexadecilamonio, cloruro de bencil-

dimetiloctadecilomonio, hidrdxido de bencildimetildodecila

metiloctadecilamonio, y semejantes. Otros compuestos de an g
nio custernario adecuzdos ineluyen clorurc de fenildialco-
hilpentilamonio, cloruro de fenildialcohilhexilamonio, clo-
ruro de fenildislcohiloctilsmonio, cloruro de fenildialco-

hildecilesmonio, cloruro de fenildislcohildodecilamonio,

dialcohilhexadecilamonio, cloruro de fenildislcohilocteade~ |

cilasmonio, cloruro de fenildisleohoileicosilamonio, cloru-
ro de naffildialcohilpentilamonio, cloruro de naftildislco-
hilhexilsmonio, c¢loruro de naftildislcohiloctilamonio, clo-
ruro de nsftildiaslcohildecilsmonio, cloruro de naftildisl-
cohildodecilanonio, cloruro de naftildislcohiltetradecila-
monio, cloruro de naftildialcohilhexadecilamonio, cloruro
de naftildialcohiloctadecilamonio, cloruro de bencildialco-

hilpentilsmonio, cloruro de bencildislcohilhexilamonio, clo
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ruro de difenilalcohildodecilamonio, cloruro de difenilsl-
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ruro de bencildiaslcohiloctilamonio, cloruro de bencildial-
cohildecilsmonio, cloruro de bencildislcohileicosilamonio,
cloruro de tolildialcohilpentilamonio, cloruro de tolidisl-
cohilhexilsmonio, cloruro de tolildialecohiloctilamonio,
cloruro de tolildislcohildecilamonio, cloruro de tolildisl
cohildodecilsmonio, cloruro de tolildialcohiltetradecils-
monio, cloruro de tolildialcohilhexadecilamonio, cloruro

de tolildislcohiloctadecilamonio, cloruro de tolildialco-~

cloruro de difenilslcohilhexilamonio, cloruro de difenilal-

cohiloctilamonio, cloruro de difeailalcohildecilamoni.o, cld

cohiltetrsdecilamonio, cloruro de difenilalcohilhexsdgwila—
monio, cloruro de difenilelcohiloctadecilamonio y cloruro
de difenilalcohileicosilamonio, ssi como también los correg]
pondientes fluoruros, bromuros yoduros, sulfatos, nitratos,
nitritds, fosfatos, acetatos, citratos, tartratos e hidré-
xidos, en donde el radiesl alcohilo se seleccions entre el
grupo que consta de metilo, etilo y propilo.

Los cloruros de bencildimetilslcohilamonio pre=-
feridos pueden asdquirise en el comercio, de la Mason Chemi -
cal Company bajo el nombre registrado Maquats. No obstante,
dichos cloruros de bencildimetilalcohilamonio pueden ser
preparados haciendo reaccionasr inicialmente amoniaco y wm

4dcido carboxilico de 012"018 en contacto con gel de sf{lice
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a aproximadamente 5002C, para formar un nitrilo de 012*018'
El nitrilo se reduce después con hidrodgeno en contacto con
un cstalizador de niquel a aproximsdamente 14096. Ia amina
012"018 resultante se separa de la mezcla de reaceidn y se
hace reaccionar con un exceso 2 molar de cloruro de metilo.
Después de neutralizer la mezcla de reasccibn, ls amina se
hace rescecionar posteriormente con 1 equivaslente molsr de
cloruro de bencilo obteniéndose el cloruro de bencildime-
tilalcohilamonio deseado. EL cloruro de metilo ssi como tax
bién el cloruro de bencilo, se hace reaccionsr adecusdamen-
te con la smina en solucidn metsnbdlica a una temperaturs de
aproximasdamente 1502C, EL producto puede ser usado tai co- |
mo es o bratarse posteriormente con carbbén vegeltsl sctiva-
do psrs sepsrsr impurezas.

El soporte adsorbente sbd6lido o materisl de sopar-
te empleado aqui puede ser cuslquiers de los bien conocidos
materiéles adsorbentes sdlidos utilizados como soportes de
catalizadores. Los materiales adsorbentes preferidos inclu-
yen los diversos carbones vegetales producidos medisnte ls
destilacion destructive de la madera, turba, lignito, cés-
caras de nueces, h?esos y obtrass materiss csrbonosas, &'pre—
feriblemente tales carbones vegetasles que han sido tratados
por calor o tratados quimicamente o ambas cosas, pars for-
mar una estructurs en particulss altamente porosa de capa-

¢idad adsorbente aumentads, y definidos en general como

e g AT - A S b Aot v o g o
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carbdn sctivado o carbdn vegetal activado. Dichos materia-~
les adsorbentes incluyen también las arcillas y silicatos
naturales, por ejemplo tierra de diatomeas, tierra de ba-
tén, kieselguhr, arcilla atapulgita, feldespato, montmo-
rillonita, haloisita y caolin, y también los 6xidos inor-
génicos refractarios, naturales o preparsdos por sintesis,
tales como alfimins, silice, 6xido de zirconio, 6xido de to-
rio y 6xido de boro, o combinaciones de los mismos semejan-
tes a silice~allmina, silice-b6xido de zirconio, y altmina~
xido de zircomio. Cualquier materisl adsorbente sélido
particular se selecciona con respecto a su estabilidad, ba-
36 las condiciones del uso a que se destina. Por ejemply;
en el tratamiento de destilados de petrdleo agriosAdéééfiw
tos anteriormente, el material de soporte adsorbente gélido
debe ser insoluble en el destilado de petrbleo, y, por otra
parte, ser inerte pera éste, en las condiciones de reaccibn
alcalina que existen en la zona de tratasmiento. En este
Gltimo caso, el carbdn vegetal, y en psrticular, el carbdn
vegetal activado, ¢s preferido debido a su capacidad para
la ftalocianina metélice y debido a su estobilidsd bajo las
condiciones de tratamiento.

Los compuestos de smonio cuasternsrio de esta in-
vencidn, asi como también el catalizador de oxidacidn de
mercaptanos de quelato metdlico, en psrticular las {talocia;

ninss metilicas, son ficilmente adsorbidos sobre el soporte
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adsorbente s6lido. Ia sal de asmonio cuaternario puede com-
prender hasta 50% en peso de la composicidn catalitico. En
el procedimicento de endulzamiento considerado en esta memoé
ria, la sal de amonio cuaternario debe constituir adecuada-~
mente entre 1 y 50% del peso, y preferiblemente entre 5
y 35% del peso de dicha composicidn. En general, hasts apro
ximadamente 25% en peso de ftalocianins metédlica puede ser
adsorbido sobre el soporte adsorbente sblido, y formar to-
davia una composicidn catalitica adecusda. Una cantidad me-~
nor comprendids entre 0,1 y 10% en peso forma por lo gene-
ral uns composicidn catelitica adecuadsmente sctiva, pre-
firiéndose por lo general un intervalo comprendido entre
0,1 y 2,0% en peso. La ventaja de actividsd que deriva de
concentraciones de ftalocianina metdlics superiores a 2%
en peso no ha justificado hasta shora el uso de concenira-
ciones mayores. No obstante, en vista del sumento aprecia-
ble de actividad que deriva del uso de la sal de amonio cua
ternario de esta invencidn en asociscibn con concentracio-
nes minimas de ftalocianina metdlica, se considera que la
concentracibn mayor serd eficaz para fsvorecer un incremen-
to adicional en el‘grado de oxidacidn de los mercaptanos,
en particular con relacidn a lo dificil de trabtsr destils-
dos de petrdleo asgrios.

Los componentes de compuesto de amonio custerns-

rio y de quelato metélico pueden impregnarse sobre el so-

i

3
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porte de adsorbente sbdlido de cuslquier modo convencional
o, por otra parte, conveniente, y dichos componentes pue~
den impregnarse sobre dicho soporte simulténeamente par-
tiendo de una solucibn y/o dispersibén comin de los mismos,
acuosa 0 alcohblics, o por separado y en cuslquier suce-
sibn deseada. El proceso de impregnacibn puede ser efectus-
do utilizsndo técnicas convencionales mediante las cuales
el soporte en forma de esferas, p{ldoras, aglomerados,
granulos u otras particulas de tamafio o forms uniforme o
irregular, se empapa, suspende, sumerge una o mds veceé,

o se introduce de otro modo en una solucidn y/o disperz ¢6n
de impreznacibn scuosa o alcohdlica, psra adsorber unc
cantidsd dada de los componentes de compuesto de amoﬂio y
quelato metdlico sobre 1. Un método preferido lleva ConsSi=-
go el uso de un secador giratorio con camisa de vapor. El.
soporte adsorbente se sumerge en la solucidn y/o disper-~
si6n de impregnacibén contenids en el secador y el sopcrie
es volteado en é1 mediante el movimiento de rotacidn del
secador. La evaporscibdn de la solucidn en contacto con €l
soporte que se estd volteando se efecta aplicando vapor

de agus a la cemisa del secador. En cuslquier ceso, se de-
Jja que la composicidn resultante se seque bajo condiciones
de temperatura ambiente, © se seca a una temperatura ele-
vada en un horno, o en una corriente de gasses calientes,

o de cuslquier otro modo adecuado.
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Un método slternativo y conveniente para absor-
ber los componentes de compuesto de amonio y de qﬁelato

metélico sobre el soporte adsorbents s6lido comprende co-

locsr prevismente el soporte en una zons o cimara de tra-

tsmiento de destilado de petrdleo ggrio, tal como un le-
cho fijo, y hacer pasar la solucidn y/o dispersibn de im-
pregnacidn de compuesto de smonio - quelato metdlico, a
través del lecho, con objeto de formsr in situ ls composi-
cidn catealitice. Este método permite hacer recircular la
:solucién y/o dispersidn una 6 mis veces pars conseguir la
concentracidn deseada de los componentes de compuesto de
amonio y quelato metalico, sobre el soporte adsorbente.
Todavia en otro método alternativd, el adsorbente puede
colocarse previamente en dicha zonsa o cdmars de tratamiento
y la zona o cémars, después de &stos, se llena con la solu-|
¢ibn y/o dispersidén de impregnscidn pars empapar el soporte
durante un periodo prevismente determinado.

In el procedimiento de endulzamiento de un desti-
lado de petrdleo agrio, 1a préctica, hesta la fecha, ha si-
do oxidsr los mercaptanos contenidos en él en presencia de
un reactivo alcalino. Un catalizador de oxidacidn de ﬁercag

s
tenos dispuesto sobre un soporte se satura tipicamente, al
principio, con el resctivo alcslino, y el reactivo alcalino
se hace pasér después para ponerse en contacto con el lecho

de catalizador, de modo continuo o intermitentemente, segin
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sea necesario, meuzclado con el destilado de petrdleo agrio.
Puede emplearse cuslquier reactivo alcslino adecuado. Lo
més frecuentemente es que se emplee un hidrbxido de metal
alcalino en solucidn aéﬁosa, por ejemplo hidrbéxido de sodio
en solucidn acuosa., La solucibdn puede comprender ademis un
solubilizador para favorecer la solubilidad de los mercap-
tanos, por ejemplo, un alcohol, y en especial metanol, cta~
nol, n-propénol o isopropanol, asi como fenoles o cresoles.
Un reactivo alcalino porticularmente preferido es una solu-
'cién acuosa clustica que comprende entre 2 y 30% en peso de
hidrbéxido de sodio. El solubilizasdor, cuando se empled, e€s
preferiblemente metanol, y la solucidn sleslina puedgvhpm~
prender adecuadsmente entre 2 y 100 vol.%.El hidroxidp,de
sodio y el hidrbdxido de potassio constituyen los reactivos
alcalinos preferidos, empledndose también sdecusdamente otr
incluyendo hidrbdxido de litio, hidrdxido de rubidio e hidrd
xido de cesio. Cuando la composicién catalitica de la prese

te invencibén comprende un componente de hidrdxido de amcnio

que se oxidan mis fécilmente pueden ser tratados en ausen=~
cia de reactivo alcalino siiadido., |

El procedimiento de esta invencidn puede ser efec
tuado conforme a condiciones de tratamiento de la téenics
anterior. El procedimiento se efectGa habitualmente en con-

diciones de temperstura ambiente, sun cuando se emplesn ade

cuaternario, aquellos destilados que contienen los mercaptay.

DS

Uind
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“cuadamente tempersturss superiores de hasta 1052C. Puede

‘una velocidad espacisl horaria de liquido comprendids entrg

tHojn nfxm.:l?_

trabsjsrse con presiones de hasta 69 atmbsferas, sun cuandg
son totslmente adecusdas presioneg stmosférica o substan-

cislmente atmosférica. Tiempos de contacto equivalentes a

0,5 y 10 6 més, son eficaces para conseguir la reduceibn
deseada en c¢l contenido de mercaptanos de wn destllado de
petrdleo agrio, dependiendo el tiempo de contacto éptimo
del tamailo de la zons de tratasmiento, de la cantidad de ca-
talizador contenido en ella y del cardcter del destilado
que se estd tratando.

Como se ha indicsdo snteriormente, ¢l endulzamien
to del destilsdo de petrdleo agrio se efecthas oxidando el
contenido de mercsptanos del mismo a disulfuros. Por congi-
guiente, el proceso se efecltlia en presencia de un agente
oxidante, preferiblemente sire, aun cusndo puede empleanse
oxigend u otro gas que contiene oxigeno. El destilado d2 e
trbleo agrio puede hacerse pssar en sentido ascendente ©
descendente a través del lecho de catalizador. El destiladof
de petrdleo agrio puede‘contener suficiente aire ocluido,
pero por lo general se mezclas aire afisdido con el destilado
y se cargs a la zona de tratamiento en el mismo sentido que
éste. En algunos casos, puede ser ventajoso cargar el sire
por separado a 13 gzona de trstamiento y a contracorriente

con el destilado cargado a la misma por separado.
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Ls composicibn catalitica de‘esta invencibn es
activa y estable. Por consiguiente, la composicién puede
ser usada en un lecho fijo para tratar grandes vollmenes
de destilados de petrdleo asgrios, en especial aquellos des-
tilados que contienen los mercaptsanos mis diffcilmente oxi-
dobles. Como se ha mencionado hasta shora los componenﬁes
de compuesto de amonio cuaternario y de ftalocianina moté-
lica de la composicibn catslitica de esta invencidn son fé-
cilmente adsorbidos sobre el soporte adsorbente sélido, com-
ponente de la misma. Asi, cualquiera de los citados corpo-
nentes de compuesto de amonio custernario o de ftalocianins
metédlica que con el tiempo puede ser lixiviado del soportc
Yy transportado en la corriente de reactivos, puede sex res
tituido fécilmente‘a la composicibn catalitics in situ in-
troduciendo cuslquiers de dichos componentes o ambos en el
proceso de endulzamiento, por ejemplo, en megzcla con un
reacti#o alcalino, para ser adsorbidos sobre el soporte
adsorbente s6lido en la zona de tratasmiento.

Los ejemplos sigdientes se presentan como ilustra
cibn de uns realizacidn preferida de esta invencidn y no
estén destinados a una limitacidn indebida de la extensidn,
generalmente amplias, de la invencidn, indicads en lss rei-

vindicaciones que se acompafian como apéndice.
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| EJEMPLO

de impregnacidn sifiadiendo 0,75 g de monosulfonsto de ftala-

| cloruro de bencildimetiltetradecilamonio (23%), clorvro de

Hajn n\'lm,_lf;,.,

En la preparacibén de la composicidn catalitics

de esta invencidn, se formuld una solucidn y/o dispersibn

cisnina de cobasltc y 2%,5 g de uns solucidn alcohdlica al
50% de cloruro de dimetilbencilalcohilamonio s 250 ml de

agua desionizada en un evaporasdor por vapor de agua, roto-
torio. EL cloruro de bencildimetilalcohilamonio estaba cong

tituido por cloruro de bencildimetildodecilamonio (61%).

-bencildimetilhexadecilambnio (11%), y cloruro de bencildi-
metiloctadecilamonio. 250 cc de particulas de carbbdn vege-
tal activado de 1,68 x 0,548 mm se sumergieron en la soluci
de impregnacidén y se voltearon en ella durante 1 hora me-~
diante el movimiento de rotacidn del eveporador. Después
de ésté se aplicd vapor de sgus a la camisa del évaporador
¥ la solucidn de impregnacidn se evspord s sequedad en con-
tacto con las particulas de carbdn vegetal en volteo, du~
rante un periodo de una hora.

La compo§ici6n catalitica preparads de este modo,
a la que se denomina mas adelante en esta Memoriaz Catslizs-
dor A, se sometid a un ensayo de evaluacidn comparativo con

relacidén a3 un catalizador "patrdn" - EL castalizador "pabrdn

I 4
N
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al que se denomina mis adelante en esta Memoria Cataliza-
dor B, se prepard sustancialmente como se ha descrito pe-
ro sin el componente de cloruro de bencildimetilalcohil-
amonio.

L1l ensayo de evaluscién comparativo consistid
en tratar un queroseno agrio en flujo descendente por me-
dio de 100 cc de catalizador dispuesto en forma de lecho
fijo en un reactor tubulsr verticsl. E1l queroseno se cargb
a uns VELH de 0,5, bajo 3,4 atmbsferas de aire-~-suficiente
bara proporcionar sproximadamente 1,5 veces la cantidad
estequiomftrica de oxigeno requerida pars oxidar los mor-
captanos contenidos en el queroseno., En cada caso, el.le-
cho de catalizsdor se humedecid inicialmente con 10 ce de
una solucidn acuosa al 8% de hidrbxido de sodio, cargindo-
se seguidamente 10 cc de dichs solucidn sl lecho de cata-
lizador & intervelos de 12 horess mezclado con el gueroseno
cargadd. El queroseno tratado, que contenia inicislmente
5%% ppm de szufre de mercaptano, se analizbd peribdicamente
pars determinasr el azufre de mercaptano. Bl contenido dc
azufre de mercaptano del queroseno tratado se representd
contra las horas en corricntc proporcionandoe una curvé a
partirvde la cusl sc obtuviecron los datos indicados en 1la

tabla siguiente.
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Tiempo, horas

100
150
200
250

TABLA
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Azufre de mercaptano, ppm en peso

Catalirador A

5
9
11l
11
11

Catalizador B

36
31
31
31

31
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“tente principal n? 477.956 presentada el 22 de febrero de
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REIVINDICACIORES

Ios puntos de invencién propia y nueva que se pre
gentan paré que sean objeto de esta solicitud de Certifica-
do de Adicidn en Espaila, son los que se recogen en las rei-
vindicacionas siguientes:

18,- Mo joras introducidas en el objeto de la pa-

1979 por: "Un procedimiento para {ratar un destilado de pe-
tréleo agrio que contiens mercaptanos", segin los caales la
composieidn catalitica comprende un catalizador de oxida-

cién de mercaptanos de quelato mstdlico y un compuesto de -
amonio cuaternario, impregnados en un soporte adsorbenﬁé,sé
lido, estando representado dicho compuesto de amonio cugtelr

nario por la férmula estructural

en donde R es un radical hidrocarbonado que contiene hasta
20 dtomos de carbono y ssleccionado entre el grupo que cong

ta de alcohilo, cicloalecohilo, arilb, alcarilo y aralcohiloy
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Ry es un radical alcohilo de cadena sustanciglmsnte recta
que contiene de 5 & 20_étomos de carbono, R2 se seleccions
entre el grupo que consta de arilo, alcarilo y aralcohilo,
v X es un anidn seleccionado entre el grupo que consta de
cloruroy bromuro; yoduro, fluoruro, nitrato, nitrito, sulfa
to, fosfato, acetato, citrato, tartrato e hidrdxido.

28,~ Mejoras segin la reivindicacidn 18, en donde
dicho compuesto de amonio cuaternario constituye de 1 a 504
en peso de dicha composicidn catalitica,

2,~ llejoras segin las reivindicaciones 18 & 28,
en donde dicho compuesto de amonic cuaternario constituye
de 5 a 35% en peso de dicha composicidn catalitica.

8 ,~ Hejoras segin cualguisra de las reivindica-

ciones 12 g 3%, en donde R1 es un radical alcohilo de cade-

na sustancialmente recta que contiene de 12 a 18 dtomos de

carbono.

5%,- Mejoras segin cualquiefa de ias reivindica-~
ciones 12 a 42, en donde R2 es bencilo.

' 68, Mejoras segun cualqdiera de las reivindica-
clones 12 a 5%, en donde dicho compuesto de amonio cuaterna
rio es wn haluro de amonio cuaternario. .

78.- Mejoras segin cualquiera de las reivindica-
ciones 12 a 62, en donde dicho compuesto de amonio cuétefngy
rio es un clorvro de amonio cuaternario.

82,- Nejoras segin la reivindicacidén T2, en donde
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| dicho cloruro de amonio cuaternario se selecciona entre el
grupo que consta de cloruro de bencildimetildodecilamonio,
cloruro de bencildimetiltetradecilamonio, cloruro de bencil
dimstilhexadecilamonio y cloruro de bencildimetiloctadecil-
amonio,

98,~ Mejoras segin cualquiera de las reivindica-
ciones 12 a 58, en donds dicho compuesto de amonio cuaterna
rio es un hidréxido de amonio cuaternario.

I 102,- Mejoras segun la reivindicacidén 92, en don-

‘de dicho hidféxido dé amonlo cuaternario se selecciona en-
tre el grupo que consta de hidrdxido de beneildimetildode-
cilamonio, hidrdxido de bencildimetiltetradecilamonio, hj-
dréxido de bencildimetilhexadecilemonio e hidrdxido de ben-
cildimetiloctadecilamonio, |

118, e Joras segin cualquiera de las reivindjca-
ciones 12 a 108, eﬁ donde dicho soporte adsorbente s6lido
es un carbdn vegetal activado.

128,~ Yejoras cegin cualquiera de las reivindica-
ciones 12 a 11?, en donde dicho caéalizadar de oxidacidén de
mercaptanbs de quelato metdlico e¢s una ftalocianina metdli-
ca,

138.- Mejoras segin cualquiera de las reivindica-
ciones 12 a 122, en donde dicho catalizador de oxidacidén de
mercaptanos de quelato metdlico constituye de 0,1 a 10% en

peso de dicha composicidn catalitica.
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- 148,- Ve joras segin cnalquiera de las reivindica-

ciones 12 a 132, en donde dicho catalizador de oxidacidn de

| mercaptanos de quelato metélico'constituye de 0,1 a 2% en

peso de dicha composicidén catalitica.

158, Mejoras segin cualquiera de las reivindica-
ciones 12 a 142, en ﬁonde dicho catalizador de oxidacidn de
mercaptanos de guelato metdlico es una fialocianina de vang
dio.

168,- Mejoras segin cualquiera de las reivindica~
ciones 12 a 142, en donde dicho catalizador de oxidacidn de
mercaptanos de quélato metdlico es hna ftalocianina de co-~
balto.

178,~ Nejoras segin la reivindicacidn 162, en don

de dicho catalizador de oxidacidén de mercaptanos de quelato

,metélico ¢g8 monosulfonato de fHalocienina ée cobalto,

182, ~ Kejoras introducidas en el objeto de la pa~
tente principal n® 477.956 presentada el 22 de febrero de
1979 por: "“Un procedimiento para trater un destilado de pe-
trdleo agrio que contiene mercaptanos'.

Tal y como se ha descrito.en la memoria que ante-
caede y para los fines gue se han especificado.

| Esta memoria consta de veinticinco hojas eacritéé
a mdquina por una sola cara. .
| Medrid, 23 JLi279e~
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