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ES 2265427 T3

DESCRIPCION

Meétodo para aislamiento de una fuente enriquecida de precursores de polimeros conductores.
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un método para aislamiento de una fuente enriquecida de precursores de polime-
ros conductores a partir de corrientes hidrocarbonadas que contienen nitrégeno heterociclico.

Antecedentes de la invencion

Los polimeros conductores tales como polipirrol, poliindol, policarbazol y otros compuestos polimeros que con-
tienen nitrogeno heterociclico son materias primas valiosas (véase “Polymers, Electrically Conducting”, por Herbert
Naarman, en Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A21, VCH Publishers, Inc., 1292, pp. 429-447),
cuyos usos potenciales incluyen caminos conductores flexibles en placas de circuitos impresos, peliculas de calenta-
miento, teclados de pelicula, materiales de electrodo en baterias recargables y recubrimientos polimeros en disposi-
tivos sensores electroquimicos. Estos polimeros pueden sintetizarse a partir de mondémeros o precursores adecuados
por procesos conocidos.

Las corrientes de petréleo proporcionan fuentes potenciales de tales mondmeros o precursores. Sin embargo, la
concentraciéon de estos mondmeros o precursores es tipicamente muy baja y los mismos estdn contaminados con
materiales de punto de ebullicién similar, lo que hace dificil su aislamiento. Estos mondmeros o precursores no son
valiosos actualmente como fuentes de combustibles, y de hecho, actian como venenos para los catalizadores, por
lo que su separacién de las corrientes de petréleo proporcionaria una doble ventaja consistente en la eliminacién de
venenos de los catalizadores de la corriente de petréleo al tiempo que facilitaria la recuperacién de compuestos que
tienen valor para uso como productos quimicos.

Las corrientes de petréleo contienen una gran diversidad de especies nitrogenadas orgdnicas. Por esta razon, se
han realizado esfuerzos para eliminar algunas de estas especies, debido a sus efectos deletéreos sobre los catalizadores
utilizados en el procesamiento del petréleo. Por ejemplo, en el documento US-A-5.675.043 se describe un proceso que
elimina nitrilos de alimentaciones de petrdleo que hierven a baja temperatura para procesos de conversion catalitica. En
dicha patente se trataban corrientes hidrocarbonadas que contenfan nitrilos modelo (RCN) a temperaturas relativamen-
te bajas, v.g. 16-149°C (60-300°F) utilizando disolventes que satisfacfan una férmula especifica. Las alimentaciones
modelo no contenian compuestos que contienen nitrégeno heterociclicos tales como los que son caracteristicos de
las alimentaciones hidrocarbonadas pesadas, v.g., en alimentaciones que tienen un punto de ebullicién de 232-566°C
(450°F a 1050°F). Adicionalmente, la patente desaconseja el uso de temperaturas de proceso mds altas e indica que
la seleccion de disolventes no puede determinarse facilmente a priori. Las corrientes de petrdleo reales son mezclas
complejas de compuestos que contienen nitrégeno y otros componentes. Asi, un experto en la técnica no podria extra-
polar a partir de la corriente hidrocarbonada nitrogenada que hierve a baja temperatura de la patente al tratamiento de
otras corrientes de punto de ebullicién mas alto que contienen especies nitrogenadas organicas diferentes.

Otras patentes describen la eliminacién de especies nitrogenadas heterociclicas bdsicas, tales como quinolinas, a
partir de petréleos crudos o fracciones por extraccién con 4cidos carboxilicos (v.g., el documento US-A-4.985.139
que utiliza dcidos carboxilicos; y el documento US-A-2.848.375 que utiliza dcido bérico y compuestos organicos
polihidroxilados). En este caso, se aprovecha la ventaja de la basicidad de la molécula diana a eliminar, por reaccién
de la misma con un agente de extraccién acido. No obstante, se cree que las especies nitrogenadas organicas que
quedan en la alimentacion después del tratamiento con 4dcido son especies nitrogenadas heterociclicas no bésicas.
El método descrito es ineficaz para su eliminacién. Estas especies nitrogenadas heterociclicas “no basicas”, v.g.,
pirrol, indol, carbazol y sus derivados sustituidos caen dentro de esta clase. Sin embargo, dado que no se cree que las
mismas sean tan perjudiciales para la funcién de los catalizadores como lo son los compuestos que contienen nitrégeno
heterociclicos basicos, o que tengan un impacto tan negativo sobre la eficiencia de los productos petroliferos, se han
realizado menos esfuerzos para su eliminacion.

Seria deseable desarrollar procesos para aislar o recuperar selectivamente estos materiales heterociclicos que con-
tienen nitrégeno no basicos, como precursores para productos mas valiosos. La presente invencién aborda esta nece-
sidad.

El documento US-A-2.848.375 reivindica y expone un proceso para la eliminacion de impurezas bdasicas nitroge-
nadas de una fraccion hidrocarbonada que contiene las mismas, que comprende tratar dicha fraccién con una solucién
que comprende dcido bdrico y un compuesto orgdnico polihidroxilado, y recuperar el hidrocarburo purificado.

La presente invencidn proporciona un método para aislar precursores de polimeros conductores por pasos definidos
en la reivindicacién 1 del juego de reivindicaciones que sigue a esta descripcion de la invencién.

Caracteristicas opcionales y/o preferidas del método de la invencién se definen en las otras reivindicaciones de
dicho juego de reivindicaciones.
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Descripcion detallada de las realizaciones preferidas

Las reacciones de electropolimerizacion requieren la presencia de polimeros conductores y monémeros apropiados
para continuar el crecimiento de las cadenas. Por ejemplo, para producir polipirroles, poliindoles o policarbazoles,
se requieren los precursores (es decir, mondmeros) correspondientes; pirroles, indoles y carbazoles, sea sustituidos
0 no sustituidos. Por sustitucion se entiende que pueden encontrarse también en estos mondmeros grupos orgdnicos
adicionales que no causan interferencia tales como cadenas laterales alquilo, cicloalquilo, o arilo. Este serd tipicamente
el caso con los monémeros derivados de fuentes de petréleo.

Una realizacién preferida de la presente proporciona un método para aislar, recuperar o concentrar precursores
de polimeros conductores derivados de corrientes de petrdleo adecuadas. Asi, el proceso es titil para producir un
concentrado de estos precursores.

Ciertas corrientes de proceso contienen fuentes de monémeros y otras(os) subunidades o precursores ttiles para
producir polimeros conductores. Sin embargo, tales corrientes del proceso no proporcionan a menudo éstos en con-
centracién o pureza suficiente, y por consiguiente, no se han considerado tradicionalmente como fuentes deseables de
tales precursores. Los solicitantes han descubierto un proceso para recuperar y concentrar mondmeros y otras subuni-
dades adecuadas como precursores en la produccién de polimeros conductores a partir de corrientes de proceso que
los contienen.

Estas corrientes de proceso son tipicamente corrientes hidrocarbonadas que contienen compuestos que contienen
nitrégeno organicos heterociclicos no basicos. Opcionalmente, pueden estar también presentes en la corriente otras es-
pecies nitrogenadas organicas, pero su presencia no se requiere. Estos compuestos no basicos que contienen nitrégeno
orgdnico estdn contenidos en las corrientes o fracciones de petréleo que tienen un punto de ebullicién que va desde al
menos 232°C a 566°C (al menos 450°F a 1050°F). Estas corrientes o fracciones deben ser liquidas en las condiciones
de proceso.

Por “polimeros conductores” se entienden polimeros que contienen nitrégeno organicos procedentes de reaccio-
nes de electropolimerizacién. Los términos “precursores”, “subunidades” y andlogos incluyen mondémeros, dime-
ros y subunidades mayores de tales compuestos que contienen nitrégeno organico, v.g. pirroles, indoles y carba-
zoles, que caen dentro del intervalo de puntos de ebullicién de las corrientes hidrocarbonadas indicado anterior-
mente.

Una realizacion preferida del método estipula poner en contacto una corriente hidrocarbonada que contiene ta-
les compuestos que contienen nitrégeno heterociclicos no basicos con una cantidad eficaz, 10-200% basada en vo-
lumen con relacién al volumen de la alimentacién de petrdleo, de un agente de tratamiento (disolvente) seleccio-
nado de alquilenglicoles, polialquilenglicoles, alquilenglicol-éteres, polialquilenglicol-éteres, y mezclas de los mis-
mos. Los glicoles de los materiales de referencia anteriores tienen pesos moleculares medios numéricos inferiores
a 1000, preferiblemente inferiores a 600, y los glicol-éteres de los materiales arriba citados tienen pesos molecu-
lares medios numéricos menores que 1200. Los alquilen- y polialquilenglicoles incluyen etilenglicoles y polieti-
lenglicoles, respectivamente, y los alquilen- y polialquilenglicol-éteres incluyen polietilenglicol-éteres y -diéteres.
Mas preferiblemente, el agente de tratamiento estd constituido por etilen- y polietilenglicoles, v.g., etilenglicol, di-,
tri- y tetra-etilenglicol, polietilenglicoles (PEGs). En este caso, “poli” hace referencia a di-, tri-, tetra- y unidades
superiores.

Los alquilenglicoles pueden representarse por la férmula:

HO - [CHR,(CR;R;), — O], H

en la cual n es un nimero entero de 1 a 5, preferiblemente 1-2; m es al menos 1, preferiblemente 1-20, muy prefe-
riblemente 1-8; y R;, R, y R se seleccionan independientemente y pueden ser hidrégeno, alquilo, arilo, alquilarilo,
preferiblemente H y alquilo, que tienen preferentemente 1-10 atomos de carbono.

Los glicol-éteres se pueden representar por la férmula:

R,O - [CHR;s — (CHRg), — O], = R,

en la cual Ry, Rs Rg y R; se seleccionan independientemente y pueden ser hidrégeno, alquilo, con la condicién de que
R4 y R; no son ambos hidrégeno; x es un nimero entero de 1 a 5, preferiblemente 1-2; y es un nimero entero de 1-
10, preferiblemente 2-8, y muy preferiblemente 2-5; R, a R; se seleccionan preferiblemente de hidrégeno y grupos
alquilo y cuando Ry, Rs, Rs 0 R; es un grupo alquilo, el mismo tiene preferiblemente 1-10 dtomos de carbono; mas
preferiblemente, R, tiene 1-5 dtomos de carbono y Rs a R; son hidrégeno.
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El agente de tratamiento deberia ser liquido o licuable en las condiciones del proceso.

El paso de contacto (a) se lleva a cabo en condiciones eficaces para separar de modo destructivo el compuesto que
contiene nitrégeno heterociclico no bésico de la corriente. Tipicamente, las temperaturas son suficientes para mantener
la corriente de alimentacion en estado liquido o fluido y permitir que el agente de tratamiento se distribuya eficazmente
en la corriente de alimentacidn a tratar. Tales temperaturas pueden ser determinadas por un experto en la técnica, pero
pueden estar comprendidas entre 20°C y 250°C. Las presiones son convenientemente la presion atmosférica hasta
10.000 kPa, pero por razones econdémicas puede ser mas conveniente llevar a cabo el proceso a la presion autégena. El
agente de tratamiento se afiade en una cantidad suficiente para disminuir y preferiblemente recuperar la totalidad de
los compuestos que contienen nitrégeno heterociclicos no basicos de la corriente a tratar. Dado que dichas corrientes
varian en contenido de nitrégeno heterociclico no bdsico, la cantidad de agente de tratamiento puede ajustarse de
acuerdo con ello.

Cualquier corriente hidrocarbondcea comprendida dentro del intervalo de punto de ebullicién descrito y que con-
tenga especies quimicas que contienen nitrégeno heterociclico no bdsico puede tratarse por el proceso descrito en
esta memoria, con inclusién de queroseno, diesel, gaséleo ligero, gaséleo atmosférico, gaséleo de vacio, aceite ligero
procedente de craqueador catalitico y aceite ligero de ciclo catalitico.

En el paso (a) del método, el contacto de la corriente hidrocarbonada que contiene compuestos de nitrégeno he-
terociclicos no bdsicos con el agente de tratamiento produce una primera corriente enriquecida en compuestos hidro-
carbonados que contienen nitrégeno heterociclicos no bdsicos y una segunda corriente tratada que tiene un contenido
reducido de nitrégeno heterociclico no basico.

En el paso (b) del método, la segunda corriente tratada se pone en contacto con una solucién que contiene una mez-
cla de un agente seleccionado del grupo constituido por alquilen- y polialquilenglicoles y alquilen- y polialquilenglicol-
éteres que tienen un peso molecular medio numérico menor que 1000 y menor que 1200 respectivamente y mezclas de
los mismos y una cantidad eficaz de un acido mineral para producir una corriente enriquecida en compuestos hidrocar-
bonados que contienen nitrégeno heterociclicos y una corriente tratada que tiene un contenido reducido de nitrégeno
heterociclico.

Una cantidad eficaz de dcido mineral puede ser tipicamente desde 1 a 10 miliequivalentes de dcidos minerales

tales como los 4cidos sulfiirico, clorhidrico, fosférico y fosforoso y mezclas de los mismos. Acidos orgénicos tales
como el dcido acético no son tan eficaces en este caso como los dcidos minerales. Asi, la invencién hace posible la
separacion tanto de especies que contienen nitrégeno heterociclico no basico tales como carbazoles como de especies
bdsicas tales como anilinas y quinolinas, las dos cuales son ttiles para producir polimeros conductores. La relacién
de especies heterociclicas basicas a no basicas varia considerablemente a lo largo del intervalo de las corrientes de
petréleo. Asi, la corriente de alimentacion inicial se trata primeramente para extraer las especies heterociclicas no
basicas con un disolvente no acidificado, y se realiza una segunda extracciéon como se ha descrito con un disolvente
acidificado para aislar las especies que contienen nitrégeno bdsico.

Después de la separacion de la fase de agente de extraccion rica en precursores de la corriente hidrocarbonada,
las especies nitrogenadas heterociclicas pueden recuperarse por medios conocidos por los expertos en la técnica, por
ejemplo por adicién de una cantidad eficaz de agua al extracto, que hace que las moléculas nitrogenadas heterociclicas
se separen en fases. Esta fase rica en nitrégeno altamente concentrada puede purificarse ulteriormente por medios
convencionales segin se requiera antes de ser sometida a polimerizacién electroquimica.

Asi pues, el método proporciona un proceso simple para recuperar o concentrar deseablemente compuestos que
contienen nitrégeno de ciertas corrientes hidrocarbonadas con indiferencia de su acidez o alcalinidad. El método
permite por tanto la recuperacion de estos compuestos titiles en la sintesis de polimeros conductores, y proporciona una
corriente de alimentacién enriquecida en estos componentes. Asimismo, ventajosamente, la corriente de alimentacién
de petréleo tratada tendrd como resultado un contenido reducido de nitrégeno.

La invencién puede demostrarse con referencia a los ejemplos siguientes.

Ejemplo 1
Eliminacion de Nitrégeno

Se agitaron enérgicamente mediante sacudidas 50 gramos de un aceite diesel virgen y 50 gramos de un disolvente
en un embudo separador de 250 ml durante un minuto a 25°C. Se dejé que se separaran las dos fases. El contenido
de nitrégeno de la fase superior se determiné de acuerdo con ASTM D-4629, utilizando andlisis por cromatografia de
gases con empleo de un detector especifico para nitrégeno (Antek). La Tabla 1 contiene los resultados de la eliminacién
de nitrégeno obtenidos para una gama de disolventes.
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TABLA 1

Contenido de Nitrogeno Residual en la Alimentacion Subsiguiente a la Extraccion con Disolvente

Disolvente Nitrégeno ppm
Alimentacién diesel 87
Etilenglicol 26
Trietilenglicol 34
PEG 300 23
PEG 400 25
PEG 600 18
Metoxi-PEG 350 20
Metoxi-PEG 550 21
Dimetoxi-PEG 250 22
Dimetoxi-PEG 500 22
2-Metoxietanol 28
2-Etoxietanol 19

Ejemplo 2
Extraccion Multiple para Aumentar la Recuperacion de Especies Nitrogenadas

Se realizaron extracciones como se ha descrito en el Ejemplo 1, utilizando 5 gramos de alimentacién y 5 gramos
de disolvente. La alimentacion diesel para estos experimentos tenfa un contenido inicial de nitrégeno de 103 ppm.
Después de la separacion de fases, la alimentacién se extrajo de nuevo con disolvente fresco. Se determinaron los
niveles de nitrégeno en la alimentacion después de cada extraccién como en el Ejemplo 1. La Tabla 2 muestra los
resultados de extracciones repetidas con dos disolventes, polietilenglicol 400 (PEG 400) y metoxi-polietilenglicol 350
(MPEG 350).

TABLA 2

Contenido de Nitrogeno Residual en la Alimentacion Después de Extracciones Repetidas

Extraccion Nitrégeno, ppm
Nuimero PEG 400 MPEG 350
0 103 103
1 20 20
2 18 14
3 10 8
4 - 7

Ejemplo 3
Eliminacién Mejorada del Nitrégeno por Adicién de Acido Mineral

Se repitieron extracciones como se ha descrito en el Ejemplo 2, pero con la adicién de aproximadamente 0,5%
en peso de acido sulftrico al polietilenglicol (“PEG”) 400 y metoxipolietilenglicol (“MPEG”) 550. Se realizaron
extracciones repetidas con disolvente acidificado fresco y se determind el nivel de nitrégeno en la alimentacién después
de cada extraccién como en el Ejemplo 1. La Tabla 3 contiene los resultados.
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TABLA 3

Contenido de Nitrogeno Residual en la Alimentacion Después de Extracciones Repetidas con Disolvente Acidificado

Extraccion Nitrégeno, ppm
Nimero PEG 400 acidificado MPG 550 acidificado
0 103 103
1 7 5
2 5 1,5
3 3 0,7
4 - 0,7

Ejemplo Comparativo

Adicién de Acido Acético a PEG 400

Se repitié el procedimiento utilizado en el Ejemplo 1 anterior, excepto que se afladié 5% en peso de dcido acético
al PEG 400, antes de mezclarlo con el aceite diesel. Después de extraccidon con la mezcla disolvente PEG 400/acido
acético, el nivel de nitrégeno en la alimentacion (determinado como en el Ejemplo 1) disminuyé desde 87 ppm en
peso a 35 ppm en peso. Esto era una eliminacion de nitrégeno menor que la que se habia alcanzado con PEG 400 solo
(25 ppm en peso). El 4cido acético no es un aditivo tan eficaz como los dcidos minerales.

Ejemplo 4
Recuperacion de una Corriente Heterociclica Nitrogenada no Bdsica

Se extrajeron 2 litros de aceite diesel virgen con 500 ml de PEG 400 a la temperatura ambiente. E1 PEG 400 se
separ6 del aceite diesel extraido mediante el uso de un embudo separador de vidrio. Se afadié luego un volumen
igual de agua al extracto de PEG 400, se mezcl6 suavemente, y se calenté luego a 95°C. Se separ6 del extracto un
material aceitoso. Se aisl6 este material. El andlisis elemental por combustién demostré que el contenido de nitr6geno
era 0,15% en peso. Esto representa un factor de aumento de 17 veces en la concentracién de nitrégeno en el material
extraido con relacién a la alimentacidn inicial.

Ejemplo 5
Identificacion de las Especies Nitrogenadas Orgdnicas Separadas

Se condujo el procedimiento utilizado en el Ejemplo 1 sobre una muestra de un aceite diesel virgen. La alimen-
tacion y el aceite diesel producido se sometieron ambos a andlisis por cromatografia de gases, utilizando un detector
especifico de nitrégeno (Antek) para diferenciar las distintas clases de especies nitrogenadas organicas encontradas en
las muestras. Se encontré que la alimentacién inicial contenia 93 ppm de carbazoles, 6 ppm de indoles y 1 ppm de
anilina. Después de la extraccidn, se encontrd que el aceite diesel producido contenia 37 ppm de carbazoles, O ppm de
indoles y 1 ppm de anilina. Como puede verse por estos datos, el PEG separa selectivamente las especies nitrogenadas
no basicas (indoles y carbazoles) con preferencia a las especies que contienen nitrégeno basico, tales como anilinas.
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REIVINDICACIONES
1. Un método para aislar precursores de polimeros conductores que comprende:

(a) poner en contacto una corriente hidrocarbonada que contiene nitrégeno heterociclico no bdsico que tienen un
punto de ebullicién comprendido entre 232°C y 566°C (450°F a 1050°F) con una cantidad eficaz de un agente de
tratamiento constituido por alquilen- o polialquilenglicol que tiene un peso molecular medio numérico menor que
1000, alquilen- o polialquilenglicol-éter que tiene un peso molecular medio numérico menor que 1200 o mezclas
de los mismos, en condiciones eficaces para mantener las sustancias reaccionantes en fase liquida, para producir una
primera corriente enriquecida en compuestos hidrocarbonados que contienen nitrégeno heterociclicos no basicos y una
segunda corriente tratada que tiene un contenido reducido de nitrégeno heterociclico no basico; y (b) poner en contacto
la segunda corriente tratada con una solucién que contiene una mezcla de un agente seleccionado del grupo constituido
por alquilen- y polialquilenglicoles que tienen un peso molecular medio numérico menor que 1000 y alquilen- y
polialquilenglicol-éteres que tienen un peso molecular medio numérico menor que 1200 y mezclas de los mismos y
una cantidad eficaz de un 4dcido mineral, para producir una corriente enriquecida en compuestos hidrocarbonados que
contienen nitrégeno heterociclico y una corriente tratada que tiene un contenido reducido de nitrégeno heterociclico.

2. El método de la reivindicacién 1, en el cual la corriente hidrocarbonada se selecciona de queroseno, diesel,
gaséleo ligero, gaséleo atmosférico, gasdleo de vacio, aceite ligero de craqueador catalitico y aceite ligero de ciclo
catalitico.

3. El método de la reivindicacion 1, en el cual la cantidad eficaz de 4cido mineral es de 1 a 10 meq.

4. El método de la reivindicacion 1, en el cual el agente de tratamiento se selecciona de etilenglicol, polietilenglicol,
polietilenglicol-éteres y —diéteres.
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