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-

8 fevor det ANGLO-IRANTAN OIL COMPANY, LIMITED, de nacio-
nelidad briténics, domicilisde en: Britanic House, Firsbue
ry Cirocus, LONDON, E.C.2. ‘

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente memoria desoriptive se refiere & uns pa-
tente de invencion cuyo objeto es un prosedimiento perfec~
cionado de oristelizscién extrectiva mediante la ures, de
lea mezoles de hidrocarburos que contengan parasfines nor=
meles, ¥y en particular fracciones de petréleo:. especialmen-
te con el fin de extraser las parafinas normsles que contie=
nene

Es blen conocido que la uree forms unos complejos orias=-
talinos s6lidos con los hidrocarburos psrafinedos de cedens
rests, pero no los forms con loas naftenos, los hidrooarbu~

ros perafinicos remificades o aromiticos. Numerosos proce=
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dimientos han sido puestos en practice pera refinsr lss
fracciones de petrdleo por srigtslizacion extractive por
medio de la urea. En tgl oristalizscidn extractiva, se
reslize la formacidn de complejos sblidos oristalinos en-
tre la uree y las paerafinas normales, Se separs la fsse
1{quids no combineds, denominsds refinsdo, constitu{da por
los hidrocarburos no combinsdos, y se descomponen 103 comw
plejos =261idos cristalinos formados pers libersr las psra-
fines normales combinedas, congtituyentes de 1o que se de~-
nomine el extracto.

Los trabalos anteriorem han demostrado que la presen-
cia de eleocholes (por ejemplo de metanol) o de cetonas de
debil peso moleculsr, en mezola con le ures ¥ les mezclas
de hidrocarburos, aceleras la velocided de formssion de los
complejos 861idoss

Entre 1os procedimientos de oristalizacion extrsotivae
ya preconizados, slgunos conducen & la formscidén de comple~
jos sdlidos por la puesta en acoidén de ures bsjo forma sd-
lide. Tales Procedimient03=preéentan el inconveniente de
aue el complejo #Plido obtenido me manifiesta bajo la forma
de uns mass muy sbundsnte de la cual no puede separarse el
refinedo més que mediante operaciones onerosas de filtrecién),
que han de ser necesariasmente seguidas de un levado de los
cristales del complejo, en el aparato de filtracidén o fuera
de el, con uns centided importante de disolvente para elimie
nsr el refinedo retenido por la mase de oristeles.

Otros procedimientos extractivos utilizan 1z ures en soe

luotén en diversos digolventes, generaglmente no mezolebles
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con los hidrocerburos. Para que la reaccidn de la ures

con les parafinas normales presentes en le mezcla de hi~
drocarburos sea posible, es necessrio que la solucidn de
urea este sstureds a la temperatura de reaccidén con los
hidrocarburos, y que heys una cierta cantidsd de urea pre-
sente ademés de le necessris para ls saturacidn (a la tem-
peretura de rescolén): ests cantidad constituye la fraccién
de urea susceptible de reaccionar con las parafinas normales
pera dar el complejo sdlido. BEn estas condiciones, la rese-
oién entre la mezcla de hidrocarburos de la freccidén de pe~
trdleo tratadse y ls solucidn de ures saturads & la tempera=-
tura de resocién ds lugar a ls formecién de une emulsidn es-
pesa, generalmente del tipo sceite en agua, que 0frece varias
feses: una fase continus 1f{quide, constitufds por ls solu-
cidén saturada de mree; uns fasse discontinuas l{quida, denomi-
nada refinsdo, constitu{ds por loa hidrocarburos que no ha-
yen reaccionedo con la urea: ¥y dos fases sélidss, en sus-
pensién en ests emulsién, & ssber oristales sblidos del com=
plejo (ures parafinas normales) y cristales de ures en exce~
80 en la saturacién y que no han formado complejo.

Bs diff{cil separsr el refinado de ests emulsidn comple~-
ja, espese y tixotrdpica. En cilertos procedimientos se uti=
11zg uns filtracién, que deja sobre el filtro uns mssa de
oristales de complejo ¥y de cristales de ures en excesoe Tero
estes masa de cristales de complejo retiene una cantidad im-
portante de refinado que es necesario eliminar por lavado,
por medio de un disolvente, 81 se qulere alcanzar un bueh

rendimiento y una buens selectivided en la separacidn. Estaes
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operaciones de filtracioén y de lavado necesiten une insta=
lacidn ceras y son oneroses. Otros pProcedimientos hacen,

por lo contrerio, uso de la decantacidén psra separar el
refinado de la emulsidn compleje citads snteriormente. Sin
embargo, ests emulsién es la mayor parte del tlempo muy es~
tebles Aunque sea frecuentemente posible sepsrar, por sim=
ple decantacidn en superficie, una poreidn més o menos im~
portante del refinasdo, otra parte de este refinado queda siem~
pre inclinade en la caps de solucion saturads de urea que con-
tiene los cristales de complejo ¥ de ures en excesoe

De este hecho, el rendimiento y la selectivided de 18
operacién son igualmente afectados.

Fn sus solicitudes de patente presentadas en Francie,
la uns en 4 de Abril de 1951 por *Un procedimiento de oris-
talizacidn extractive por la ureaiy en particular procedi-
miento parae mejorar les cuslidades indetonsntes de la esen=
cia®, y la otre en 17 de Mayo de 1951 por “Un perfecciona=
mieﬁto en los procedimientos de cristalizaéién extractiva
pars la urea®, la solicitante ha expuesto procedimientos gue
permiten reglizar una sepsracidén conveniente por decantacion
del refinado de la emulsidn. Ie solicitante ha preconizado,
con tsl fin, en ls primera solicitud de patente citada, la
utilizecidn de un disolvente ternario, no mezclable con los
hidrocarburos. y que en su forma preferids comprende mela=
nol acuoso y etileno=-glicol. Este disolvente permite la
formacion de eristeles de uresa ¥y de complejo de muy peque=-
filng dimensiones, de suerte que las gotitas de refinado en

sugpension en la emulsidn se reunen y decanten muy fécilmente .
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Ademés, segin la segunda solicitud de paténte citads, la
presencia de 0'6 & 5 por 100 y de preferencia el 1 por 100
de biuret en la uree favorece ignslmente este fenomeno. =
fin, segin la primera de estas solicitudes de patente, la
decantacidon del refinado es terminada por la sdicion a ls
emulsidn de una debil cantidad de metanol scuoso que provie-
ne de la destilecidn de una fraceidn de la solucidn de urea
(pero este srtificio solo es posible 8i se emplesn los di~
solventes ternarios descritos en diche primera solicitud de
patente).

La presente invencidn tiene por objeto un procedimiento
perfeccionsdo psre sepsrar el refinado retenido en la emul-
81én resultente de la reaccidn de uns mezcle de hidrooarbu-
rog (que comprends psrafinss normales) con una solucién sa-
turads de ures en presencia de un exceso de ures sélids en
un disolvente (generslmente no mezclable con los hidrocarbu~
ros). 51 8e hace resccionsr uns solucldn sobresaturads de
ures, en un diaol%ente no mezclable 0 poco mezclgble con los
hidrocerburos, en presencis de un exceso de urea so6lids, con
una mezcls de hidrocarburog que contengs parafinas:normaleq,
v 81 el disolvente contiene cuerpos (metanol, otros elecoho-
les, cetonss y otros) capaces de promover la resccidén de for-
meaidn del complejo ures~parafinss normsles, se debe necesa-
riasmente realizar uns emulsidn, generslmente del tipo aceite
en sgus, paYs que ls resccion de formacidn del comgfejo se
hage convenientemente.

Te emulsidn compleja Obtenide se presenta, como se ha

dicho precedentemente, bajo una forme espese y tixotrdpics,
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siendo osussds la tixotropfa de esta emulsidn por la Iresen-
cia, en gran sbundancia, de oristales de complejos de urea-
parafines normsles y tambien por ls presencige de los orista-
les de urea en exceso en lg saturacidn a ls temperatura del
trebejo. Estos cristales tienen uns tendencia marcads a
constituir, por su entrecruzamiento, estructuras suficiente-
mente s6lides pare oponerse & la decantacion de les gotitae
de hidrocarburos no cerburaios (o refinado) presentes en la
emulsi dne 7

Estaes estructuras de cristsles entrecruzsdos que cons~
tituyen un obstéculo pars une buens separacion del refinado
por decentecién natural, son tanto més r{gidas cuanto ls me-
se de le emulsidn se mantiene inmévil; por el contrario, di=~
ches estructuras se disgregan més o menos si la emulsidn es
gometids & una agitacion.

El procedimiento de separacidn del refinado por decante-
cién, objeto de la invencion, estéd caracterizado por el hecho
de que se agite la emulsidn compleja, que tiene el refinado
en suspensifn, mediante una inyecoion moderads de burbujss de
aire 0 de gas inerte con respecto 8 los cuerpos en presencie
La solicitante ha en efecto comprobédo que mientras les bur-
bujes gaseoses straviesan de sbajo & arriba la masa de emul-~
asién, ebriendose un cemino, disgregen las estructurss de
cristales entrecruzados y esrr&stran consigo, en su movimien~
to ascensionsl, lasg gotitas de refinado gue estgban bloqueadas
entre los oristales entrecruzados.

Es fécil regular, en osda csso, el burbujleo del gas &

traves de la emulsién & un valor éptimo pars separar répida~
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mente la casi totalidad del refinsdo retenide por la emml~-
8ion.

Les burbnjas gaseosas pueden tener un tamsfio variable,
determinedo por el diémetro de los orificios de inyecoidn
de g&s, Yy sobre todo por la consistencia y las propiedades
superficisles de la emlsiéne. Para que tods ls masa de la
emulsiin sen atravesada por las burbujss de gas y se manten-
ge 8sf en un estado de vivs sgitacidn constante, es necesa-
ri0 que los orificlos de inyeccion de gas en lg emulsidn
sean repartidos uniformemente por el fondo de la capecidad
en cue se efectis la decantsoidn. Para efectuar este bur-
bujeo de gas, se utiliza con preferencie un itramo de dis-
tribucion de gas colocado en el fondo de la capacidad en la
cusl se realize le decantseidn, encontrandose este tremo -
ventajosemente provisto de orificios de 5 milimetros de dié-
metro seperados unos de otros & uns distancia uniforme del
orden de 5 & 15 centimetros (estas medidss, dadss puramente
& t{tulo indicativo, no son limitetivas).

De conformided con la invencifn. el gasto de burdujleo
de gaé debe ser suficiente pere imprimir & la mase de ls
emulsidn una vive egitecion que rompe los sglomerados de
cristeles ¢ impide que Be vuelvan & former. Pero el bur-
bujeo de gas no debe, sin embargo, ser demssiado intenso,
pues sl le egitacidén de la masa de la emulsidn llege & ser
demssiado grende se produce una tendencis = l& vuelts &
emulsion de uns varte del refinedo, lo que va en coniras de
la finslidad que e ha propuesto.

La regulecion de 1l cantidsd de g&s de burbujeo & su
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de la emulsidon que se ha de romper, se hace por 10 demés
comodamente.

Cuendo sé practica una inyeccidn de g88 inerte o de
sire & través de unse emulsidn de solucidn de urea y de hi-
drocarburos, esta inyecoion provose una perdide no desde-
flable de disolvente de la uresa y de hidrocarburos. Pars
evitaer ests perdida es venitajoso reslizer un circufto ece-
rrado pare el gas de inyecoidn estableciendo un decantador
de emulsidén entersmente cerrado. Se aspirsn, graciss s un
ventilador o a un compresor, 1los gases de ls atmbésfers del
decantador por encims de la superficie de la emulsion, y se
devuelven sl tramo de distriducidn de gas de burbujeo si-
tuado en la bese de dicho decantador. De este modo, el ges
de burbujeo se halle muy répidemente saturado de vapa es del
disolvente de la ures y de hidrocarburos: ocomo que se en-
cuentrs en continua circulecidn & través de ls masas de la
emilsion, las perdidas en disolvente del ures y en hidrocar-
buros son reducidas & ceros Un dispositivo tgl de burbujeo
de gas en circufto cerrsdo puede reclizerse ventejosamente
utilizendo uns instelaciodn continus.

Es interesente hacer notar que la separacion del refi-
nedo, incluso en ls emulsidn, puede realizarse por el proce-
dimiento objeto de le patente, cuslquiers que Sea la natura-
leza del disolvente de las urea emplesdo psrs promover la
formacidn del complejo urea-parsfines normsles. Si el disol~
vente de la ures es parciaslmente mezclable con 108 hidrocar-

buros, Se decanta une mezZcle de refinsdo y de disolvente que
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deberd ser sepsrado luego por destilecidn o por otro medio
cuslauisra. 7

Por el procedimiento seucillo y econdmico preconizedo,
se llege & seperar de 1la emulsidn ls mayor parte del refins-
6o que este encierra, en un intervslo de tiempo reducido
comprendido entre algunos minutos y medis hors. Este inter-~
valo de tiempo depende del grado de consistencies y de la
viscosidad de la emulsién, que son esimismo funcidn de la
centidad en parsfinas normeles, bejo forma de complejo, de
ls solucidn de ures.

I8 sin embargo cesi imposible sepsrar, sin wn artifi-
cio suplementeric que luego se describviréd, ls totalided del
refinade presente en la emulsion, sun prolongende ls dura-
cion del burbuleoc del gas. En efecto, las gotitss microscd-
Pices de refinedo quedsn siempre fijes en 1oz oristales de
complejo en 1s mesa de solucidn de urea; estes gotitas son
demosiado pequelles pars sufrir ls scoion de srrastre escen-
dente del gas aue atraviess la masas de solucidn de urea.

La fase siguiente del prosedimiento conasiste en ealen-
tar ls solucion de ures, con el complejo que tiene en sus=
pensidn, pars destruir este complejo libersndo lss perafi-
nes normeles y regenerando ls uree. En este operacién las
gotitas de refinudo, que han quedsado f£ijes en loa cristales
de complejo, se mezolan con las parafinas normales obteni-
das con le destruccion del complejo. EL extracto, separsdo
Por decantscidn en la superficie de la solucidén de ures re-
generade, encierra pues estas gotites de refinsdo, formsdas

por hidrocsrburos verefinicos de csdenag remificsdss, pefté-
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nices y/o srometicas que constituyen uns impurificecion de
los hidrocarburos parafinicos normeles. Ouando el disol=
vente de la ures es convenlentemente escogido, el extracto
obtenido en una mezcle de aproximedemente de 80 por 100 de
parafinas normnles y de 20 por 100 de otros hidrocarburos
(que constituye en principio el refinado).

Este grado de pureza, muy superior al realizable por
los prrocedimientos industrisles de smeparscion ya practica~
dos en 1s industris del petroleo, es suficiente pars ls fa-
bricacidn de un gran nimero de derivedos quimicos s partir
e las perafinas normales.

Para obtener psrafinss normsles de un grado de pureze
todavia superior, ge puede, @egin una carascteri{stice de le
invenciodn, después de haber sepsrsdo por burbujeo de ges la
mayor Parte del refinado presente en la emulsiodn, afigdir a
la mase de solucién de urea, con sus oristales de complejo
en suspensidn, une cierta cantidsd de un disolvente, forma-
do generalmente por une mezcla de hidroczrburos y con pre=
ferencie por une fraccioén de petrédleo, y poner este disol-
vente en emulsién, por sgitscion mecénioce u 0tro medio co-
nocido. 7 _ .

Entonces nos encontramos en un estado idéntico sl que
precede & la separacidn entre el refinsdo y la emulsién por
el burbujeo del gas, objeto de ls invencion, siendo el Gi-
solvente (fracoion de petrdleo) incorporsdc & emnlsion en la
fase constituf{da por la solucidén de ures y los oristales de
comple jo separables en las mismes condiciones que el refine-
do.
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En efecto, el burbujleo de ge8,» objeto de la invencidn
sepers por decantecidn la fraccién de petrdleo afiedids, y
se efectis asf{ un lavedo de 1os cristales del complejo en
suspensidn en ls solucidn de ures. Este lavado srrastre las
gotitas miocroscdpicas de refinsdo que no hebfan mido separa-
dss por la primers operacién de decantacidn, objeto de la in-
venci dne

Una variagnte de este metodo de lavado consiste en in-
yecter el disolvente de lavade directamente en el gas de bur=
bujeo, en lugar de ponerlo previamente en emulsidn dentro de
la solueidn de ures csrgeda de complejo, para separsrlo lue-
g0 por burdbujeo de gas.

Lo frecoidn de petrédleo que se emplee como disolvente
de 1avado podré estar constitufde por uns meszele cuslquiers
de hidrocarburos. Pero, como que este lavedo tiene por fi-
nalidad sumentar le pureza de las perafinas normeles resule
fentes de la destrucoidn del complejo, es necesario por otras
voarte que el disolvente escogido, formado por la fraccion
del petrdleo, tenge unos 1{mites destilatorios netemente
distintos de los del extracto de parafinas normales que se
heye de obteners ®Bn efecto, a continuseidn del lavado del
complejo por ls fraccién de petrdleo y despues de la mepara-
cién de ests fracoidn por burbujeo de gas, quedan les goti-
tas mioroscopiocas de esta fracoidn fijsdss a los cristales
del complejo.

Durente la destruceidn, por el cslor, del complejo en
suspensidn en ls solucidn de ures =-destruccidn que libera

el extracto de parafines normalese—= lag gotites de disolven-
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te pasan o la fose de extracto y formen uns impurezs psre
les parafinas normeles. &1 se emples como agente de lavado
una frecelidn de petrdleo de volatilidsd distints, con pre-
ferencis uns fraceidn més volédtil que las parafinas normg-
les de las que debe servir de purificsdor, la separacidn
final de la peguefla cantidad del agente de lavado retenida
por el extracto es ficil por unae nueva destilacidéne

Se ha ideedo més arriba que el procedimiento, objeto ds
la invencidn, ds por términe medio un extracto formede por
una mezcle de 80 paertes de parafinas normsles y 20 pertes de
hidrocarburos del refinado. Si se lave la suspensidn de com=
Plejo en la solucion de ures con un disolvente més voldtil
que les parafines normales que se han de obtener, por ejem-
plo con ung cantided de disolvente iguel & tres veces la can-
t1dsd de dichas parafinas normales, es deoir 240 partes de
disolventes por 80 partes de tales perafinas normsles, 8se
diluyen les 20 partes de impuresas de las pasrafinss normales
en la relacién de 259 = 12, de suerte que las 80 partes de
parafinas normeles que Se han de obtener no endierran finsl-
mente mas que %% = 1'66 partes de impurezas, 0 sea 2'1l por
100, 10 que corresponde & uns gran pureza téonice. (Estos
velores tedricos se dan dnicamente & t{tulo indicative, ¥
principalmente explicative del interés del lavado por un di-
solvente).

La cantidad de disolvente del petrdleo que se ha de em-
Plear para este lavado seguldo de decantacidn es relativemen-
te minima, y en uns refineria de petrdleo el disolvente de

lavedo cergado de les impurezss que arrastrsas puedg entrar tal
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cusl en le composicion de carburantes o de otros productos
comerciales fabricsdos en la refinerfa; se pueden igual-
mente separar de este disolvente de lsvado las impurezas

(que son hidrocarburos del refinado menos volatiles) por
una operecion de destilacidn.

Se realiza pues, de conformidsd con ls invencidn, un
procedimiento de oristaslizacion extractiva que funcions
venta josemente en continuo, y que comprende las opersciones
siguisentess

1 rescoidn de le mezcla de hidrocarburos con una solueidn
de uresas ,

2 decantacidn por burbujeo de gas pasra separar el refina-
do;

3 eventuslmente, lavado del complejo y decantaciodn del
agente de lavado por burbunjeo de gas:

4 regenerscidn de le urea y liberacidn del extrscto de pa=-
rafings normales por celentamiento y decantacidn netural;
siendo lss operaciones 8 y 3 ocaracter{sticaes de la invencién.

La puesta en préetica de este procedimiento no requie-
re el empleo de materisl slguno particulasrmente onerosmo, tal
oomo filtros rotativos, aparstos centr{fuzos y semejantes,
¥ permite separer las mezclas de hidrocsrburos (en particu-
lar les fracciones del petrdleo), por uns parte, en un re-
finado esencialmente exento de parafinas normsles, y por
otre parte en un extracto formedo por pasrafinas normasles
que pusde presentsr unae gran pﬁreza.

¥l procedimiento, de conformided con la invencidn, se

splica a mezclas de hidrocarburos o a fracciones de petrd-
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leo cuyos l{mites destilstorios extremos estén situsdos en-

- 14 =

tre 80 grados centigrsdos y 350 grados centigrados.

Los mejores resultados se obtienen utilizando un disol;
Vente formado por une mezsols de 75 partes de metanol s 80
Por 100 y de 25 pertes de etileno=-glicol, contenjendo la ures
en disolucién en este disolvente 1 por 100 de biuret.

Vemos & dar, s t{tulo de ejemplos de ejecucidn del pro-
cedimiento conforme & la inveneion, cuatro ejemplos de tra=
tapientos de laborstorio, que demuestran de un modo no limi-
tativo le manera de ejecutar el procedimiento objeto de la
patente.

Se da & continuscion, iguelmente sin cardcter limitati-
vo alguno, una forms de realizacidn de un conjunto industrial
que permite poner en prédctica la invencidn.

En estos ejemplos, las indicpciones cifradas de porcen~

tajes y de partes se dan en pesSoe.
EJEMP2ZT O 1

Se prepara una solucidn de urea, seturads a 20 grados
cent{grados en metanol acuoso & lsa conceniracion del 90 por
100 Se sfiaden 12 partes de ures 2 88 partes de ests solu~-
oidn mssturade & 20 grados qentigrados_para obtener una solu=-
eioén de urea que a 20 grados centigrados contiene el 12 por
100 de urea en excest con relscién & la solucién saturada.

Se ogliente eata solucidn satursdas pcr: disolver tods 18
ures en exceso que enclerrs, y se la dejs eufrisr agiténdola.

Se agitan enérgicemente, manteniendo la Semneraiura &
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20 grados ocentdgrados, 300 portes de este solueidn satura—
da de ures ocon 100 partes de wmfrecclién de l{mites desti-
latorios 155~240 grados oentigrados‘obtenida g partir de mn
petroleo bruto de Kuwait. Fn estas condiciones, se forms
Progresivemente un complejo cristalinoe entre ls uree y les
parefines normales de la fraccion de petrdleo. Se Puede me=
guir el progresoc de la resceidn extrayendo une muestra de ls
emulsion formeds, y centrifugéndols para seperar 1os hidro-
earburog que no han reaccionado y constituyen el refinsdo,
del cual se mide la densided. Ia solicitante hs comprobedo
que la densided del refinsdo alcanze asu valor miximo después
de veinte minutos de sgitacidne

Se hace ceser entonces la agitacién, y uns parte del
refinedo se separs en superficie. Pars obtener ls sepsra-
cion de la porcidén de refinado mentenido en emulsidén en la
solucidn de urea que encierra el complejo, se somete le mase,
durente eproximademente de 20 & 30 minutos, & un burbujeo
moderedo de 8ire que grrasira las gotitas de refinsdo rete=
nidas en el lodo de molucién de ures y de complejo. Se se~-
pera el refinedo es{ obtenido en superficie.

¥l lodo de solucidn de uwrea y de complejo es calentade
a éo grados cent{grados, 1o cual destruye el complejo, 1li-~
berando lss pPsrafinas normales, que conatituyen el extracto,
¥y regenerando ls urea, que pega de nuevo 8 la solucidon ca-
liente. El extrscto que se ha decantado en superficie es

recuperedte
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Se obtiene en ests operscidén el belence siguientes

Bt

Cantidedes; Densidsd e 15 grados cent{grados

-
-
-

UL T )

;

H

MR -
$Csrge intcial
*

]

H

H

4 00 8% HE 9F O* " A 68

: .
: 100 H Q17905
H ) .

Refinedo : 73 : 017946
H : -

Extrscto 3 27 : 0177956

EJEMPLO 2

Se prepara ls misme solucidn de ures, en metenol al
90 por 100, que oontenga, & 20 gradog centigrados, el 12 por
por 100 de ures en exceso con relscidn s lg solucidn saturse
da a8 ests temperatura, pero con las ures que contenge 1 por
100 de biurete

Se traten, exsctemente como en el ejemple 1, 100 pare-
tes de le misma fraccidn de petrdleo bruto de XKuweit por
300 partes de este solucidn de uree sl 1 por 100 de biuret,

Se obtiene entonces, después de 15 minutos de agitecidn,
un refinade cuye densided sleanza su valor méximo.

La seperscion del refinado se hsce como en el ejemplo 1,
por un burbujeo moderado de tire. Uns vez seperado el refina-
do, se collenta el complejo & 60 grados cent{grados para 1ibe-
rar el extracto y Tregenerar lo ures.

Se obtiene as{ el balance siguiente:

.

Q
;

|
&
R E
0]

¥

; : Densided & 15 grados cent{grados :
‘Carga inleisli 100 07905 :
:Refinado A 0¥7966 :
iExtracto : e G 0'7715 s
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Ge observa que en los dos ejemplos 1 y 8 ls separscidm
del refinado por burbujeo de 8ire es my claras. Por otre
parte, en el ejemplo 2 le presenciz de biuret en la ures
favorece netemente ls reaccion, dando un refinado de densi~
ded mis elevada, y por consiguiente més exento de las para~
fines normales, y un extracto que tiene una densidsd mas de-
b1l que le del ejemplo 1, lo gque demuestra que es més rico

en parafinas normsles.
EJEMPL O 3

Se preperg uno solucidn de urea el 1 por 100 de biuret
en un disolvente ternario formado por uns mezels de metanol
de cgus y de etileno-glicol, solucion que tiene la consti-

tucidn siguiente:

Urea & 1 por 100 de biurete » 40%5 por 100
Metenol & 96 Por 100e « o o « « o 3413 por 100
« 1070 por 100

e 1572 por 100

AEUBe o o ¢ o ¢ o ¢ 2 6 ¢ o @

Etileno £lic0le ¢ 4 « o o o o

10010 por 100

Eata solucion de ures encierras 18 por 100 de ures en
exceso sobre la maturscion & la temperatura de 20 grados
ocent{gredos.

Se sgitan energlcamente 100 partes de la fracoldn de
1{mites destilatorios 155-240 grados centigrados obtenids
& partir de un petrdleo bruto de Kuwait con 300 partes de
esta solucidn de ures, previemente lleveda & 40 grados cen-

t{grados psra disolver tods le urea (en exceso sobre 18 sa-
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turacion & 20 gredos centfgrados), y luego se enfria répi-
demente agitaindo. La resccidn con sgitacidn energice se
continus regulando la temperaturs & 20 grados cent{grsaios.
Se siguen 103 pProgresos de le resccidn estudiando el gumen~
to de densidad de fracciones del refinsdo obtenidss por cen-
trifugecidn de tomes de ensayo sucesivas de ls emulsién.

El méximo de densidad es slcanzedo despuss de 30 mi-
nutos de agitacién; que es el fndice & que todas les para-
finasg normsles susceptibles de formar un complejo & 20 gra-
dos cent{grasdos con la ures son eliminsdss del refinadoc.

3e separa entonces el refinsdo por deecsntscidn, prac-
ticendo en la emulsion un burbujeo moderado de sire duran-
te 15 minutos, 1o que rompe la emulsidn y permite & la me-
yor parte de las gotitas de refinsdo sepsrsrse del lodo de
oristales de complejo en la solucidn de ures.

El lodo de soluoidn de uree, que tiene el complejo en
suspensiin, es calentado a 60 grados cent{gresdos para des-

truir dicho complejo ¥y liberar el extracto formado por pasra=-

finss normeles. ILa ures del complejo em regenerads y disuel-

ta, mientras que el extrascto es separsdo por decentscidn en
superficle.

El balance de la operacidn es el siguiente:

-

S0 &% 8% 3% a0 S5 % Bt BN

: : :

: fcantidades : Densidsd & 15 grados cent{grados
H H H -

:Carge inicisl: 100 3 079086

H ) : ] ) .

iRefinedo : 84 : 0r796

: . =. e

sExtrscto : 16 H 01760
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El extracto as{ obtenido contiene el 79 por 100 de pa-

rafinas normelese.
EJEMPLO 4

Se comprende la operacion descrite en el ejemplo 3,
haste la separscion del refinsdo por decanteciodn con bure
bujeo de aire.

Una vez separado el refinsdo, se lava el lodo de erig-
teles de complejo en lo solucidnu Ge ures com 30 partes de
une freccion de Petrdleo de 1fmites destilatorios 100-120
grados cent{grados (en relscidn & les 100 partes de frac-
cidn petrolera de intervalo destilstorio 155 & 240 grados
cent{grodos tratados en este ejemplob

El lavedo tiene luger en presencis de une agitacién
mecinice de 5 minutos que pone en emulsién el disolvente
de lavado en la faese constitufda por la solucidn de urese
Y el complejo. Se resliza muy répidsmente la separaciéa
del disolvente de lavado por burbujeo moderado de aire en
ls mesa de la emulsidn.

El dlsolvente de lavado arrastre précticemente lsa mg-
yor parte de gotitas de refinasdo que hsbian quededo i ja~
das en 108 oristeles de complejo. 3e destils el disolven~
te de lavedo pers seperar este refinsdo, que es afledido al
Tefinedo de la primera decentacidn.

En fin, se calients & 60 grados cent{grsdos el lodo
de solucidn de ures, que tiene en suspensién los criste-
les de complejo, pere destrulr este complejo ¥ regenerar
la ures. E1 extracto, que es separado por deceantacién

de la solucién de uree regenerads, contiene uns pequefis

£ ———, P————_
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centidad de disolvente de lavado que ha quedado fijads a
los eristales de ocomplejoi se seperan finalmente por ges-
tilecidn este disolvente de lavado y el extrsasto.

' Fl belance de lo operecidn es el sigulente:

:Cantidedess Densidsd & 15 grados centfgrados

— ——

o 06 08 BE B 00 80 .00 By
LLEY T TR TR TNt L A T Y )

3 :
Cargs infolsl: 100 & 017905
Refinedo : 88 07796
. H
iExtrecto - 12 : 071750 Y

El e;traoio as{ obtenido encierrs el 95 por 100 de pa- ‘
rafinas normales.

Comperando los resultados obtenidos en 1los ejemplos 1,
2y 3 se oomprende la eficacis de una solucidn de uree (que
contenge biuret) en el disolvente ternsrio metanol-agua~eti~
leno-glicol, bajo el punto de vista de 18 selectivided de le
separacidn realizsde.

La oomparsocién de 108 ejemplos 3 y 4 pone en evidencie
h P meﬁora importente e selectividad que resulta del lsvedo
del lodos, formsdo por los complejos y la solucién de urea,
por un disolvente mas volétil que ls frecoién de petrdleo
tratada. Tel comperscidn demunestrs que el procedimiento .
permite febricer psrafinas normeles de elevado gredo de pu~
rez8. }

Como se ha dicho anteriormente, por vie de ilustracién,
vemos & desoribir & continuscién uns instslecién industriel
epropieds psre la pueste en préctica en continuo del prooe-

dimiento objeto de le invenscion (particularmente en el c&s0

-
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del ejemplo 4}, representeds, & t{tulo no limitativo, en los
dibujos'adjuntos. Ls figure 1 es uns representecién esqnepid
tics de dicha instslscién y le figure £ es une plents, par-
oislmente en sesciédn, que miestrs un recipiente decsntsdor
provisto de medios pars ls distribusidn de los gases. |

El acumlsdor de solucidn de ures o ouba de almacenaje 1
es mantenido & la temperatura de 42 grados cent{grados, 1li-
geramente por encims de la temperaturs de saturacion. Bs
ventajoso emplear pars ello una camiss de agua csliente a
42 grados centigrados (no representsda en el dibujo), para
eviter los recalentamientos loceles que provocarfen una hi-
drolisis de la urea. Esta solucién de urez & 42 gredos cen-
t{grados es impelida por la bomba £ hsoia la tuberfs 23,
mientres gque la fraccidén de petrdleo que se ha de tratar HC
es impelida por la bombs 3 hacis la tuberis 2l.

Una bombe 4 impele hecia la tuberfe 25, a 20 grados
cent{grados, wne reslimentascién de emulsién de ures , de re-
finsdo, de complejo y de exseso de ures. Este realimentscidm,
después de haber recibido primerc, s pertir de ls tuberfe 21,
1a fraccion de petréleo que se ha de trater, llega & la tube-
rfe 24 en la que recibe la solucidn de ures & 42 gredos cen-
ti{grados. La mezole {ntima se produce en la tuberfs 22 ¥ en
la bomba 5 que realizs la emulsidn necesaris psrs la resc-
eién. Es muy ventajoso poner en préctics, segdn uns carac-
ter{stica de la invenciin, una reelimentacidn de ls emulsidn
de complejos en ls solucidn de ures, pars evitar que le ocar-
ge de hidrocarburos frescos ¥ la solucifn de ures 8 42 gra-

dos cent{grados se encuentren directemente, lo que ocasiona-
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r{e teponsmientos frecuentes en las tuberfss. Por otra par=
te,» la reslimentacidn & 20 grados cent{grados encontrando la
solucidn de urea 8 42 grados cent{grados provoss un enfrige
miento brusco y eficaz de esta, lo que'es favorable pers la
formscidn de oriastales de ures de pequefiss dimensiones, ¥ par
consiguiente pare ls formscién rapida del complejoe.

La emulsidn ya preenfrisda es impelida, por la bombs
mezclédora By, & traves del refrigerador 6 enfrisdo por sgua
fria u otro fldido refrigerante que entra por 7 y sale por
7'. Ta tempersturs es de este modo reslizads & 17 grados
sent{grados (pers uns temperaturs de resccidn de 20 grados
cent{grados en los resctores 8 y 9). ILe emulsidn entra pri-
mero por la tuberfa 29 en el resctor 8, y despues por la tu~-
ber{e 30 en el 93 1la resccién se efectis, y como que es 1i~
geramente exotermiocs le temperaturs se eleva de 17 grados
cent{grados a 20 grados cent{grados, que es la escoglda pars
efectusr la reaociodn. |

Los reactores 8 y 9 estan provistos de dispositivos de
agitacion mecanica 31 y 32. Cuando la reaccidn termine en
le perte superior del reesctor 9, la emulsidn pase al decsan-
tadar10. L& bomba 4 suministra 1a ca;ntid.ad. de emulsién ne-
cesaris para ls realimentacidn mencionadge

El decantador 10, cuyo fondo es horizontal, es entera-
mente cerrados y posee en su parte inferior un tramo 10g de
distribucidn de gas. Un ventilador o un compresor 11 sspirs,
en 1l parte superior del decantador, 1o0s gases de su atmds~
fera y 10s impele &l tramo de distribucién 10g que envis bur-

bujes 10p de gas a traves de la emulsidn. Se regula la can=-
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tided de estas burbujas de gas 10b para obtener la ruptu~

re de la emulsidn por arrastre & la superficie de las goti~
tas de refinado.

¥l refinado sale del decantador 10 por 33 y puede ser
lavado‘nlteriormente eon zgua el un apasrato no representa=
0.

La bombe 12 vuelve 8 tomar, de la parte inferior del
decantador 10, ls mase de lodo de solucidn de ures que en-
clerra los cristales de complejo y las gotitas microscopi-
oas de refinedo (que no han podido ser separsdas por el
burbujeo de gas)e Ests bomba 12 espirs iguslmente el di-
solvente de lavado destinado & eliminser dichas gotitas de
refingdo no separades, que constituirf{en uns impureza del
extracto. Eate disolvente de lavedo estéd formado, como se
he explicado anteriormente, por una freccidn de petrdleo
més volétil que la frecciodn de petrdleo HO tratada en 1s
instalscifn. La bombs 12 pone en emulsidn el disolvente
de lavado en el lodo de solucidn de ures y de cristsles
de complejo, lo cuel provoes un contascto {ntimo entre el
disolvente de lavado y los cristales, y libera & estos dl-
timos de las gotitas restantes de refinsdoe.

Ls emulsidn pasa entonces al decantador 14, en el cusl
es frdccianada por un dispositivo 145_de burbujeo de gas
14b, idéntico sl diapositivo 10a del decantador 10. Este
burbujeo de gas es producido por in ventilador o un compre-
gor 13. ‘

El disolvente de lavado separado en superficie es eva~-

cuado por 26. Arrastra en disolucién la mayor perte de las

oL
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gotites de refinado aque provienen del lodo, formado por 1le
solucidn de urea y los oristales e complejo, que sale del
decantador 10.

Como que el procedimiento, dbjeto de la invencion,esta
destinado particulsrmente & ser splicado en uns refinerfa de
Petrdleo, se puede ventajosamente emplear el disolvente de
lavado en las mezclaes de carburantes o combustidles 1fqui-
dosy 0 bien enviar este disolvente & una unidsd de redesti~
lscién pars la produceidn de disolventes, espf{ritu blenco u
otro. 3Se puede fgualmente redestilar sparte el disolvente
de lavado pars recuperar sl disolvente con objeto de emplear-
10 nuevamente en la unidad de tratemiento, siendo afiadida la
débil cantided de refinado, resfduo de este redestilscidn,
al refinado.

La mese de 1odo de solucidn de ures y de cristales de
compléjo. uhe Vei lavaeda por el disoljente de lavado, es
cogids del fondo del decentador 14 por le bomba 15 que la
envie & un recalentador 16, calentado por vapor o0 por agus
caliente, y sale & la temperatura de 60 grados cent{grados,

& lg cunal el complejo es destrufdo, cediendo por uns parte
el extracto de parafinas normsles, ¥y por otra parte ls ures
que pesa & solucidén reconstituyendo le solucién de ures ori-
ginal. ILas dos fases estén separsdas en el decantador 17
por decantacidn natural a 60 grados centi{zrados. EL extrac-
to es separado en superficie por 27.

La solucidén de urea & 60 grados cent{grados, que contie-
ne todavie en disolucidn o en suspensidn une pequefis cantidad

de extracto, me hace pasar por un refrigersnte 18 que disminu~
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ye su temperatura a 42 grados centigrados, y después ve &
parar a un decantedor 19 mantenido.a 42 grados centi{grsdos.
A eate temperature haey seperacidn de uns nueve cantided de
extracto, que es retiredo seguldsmente de la parte superior
del decantsdor por 28, El extracto puede 8er lazvado con
ggua en un eperato no representado. Por une destilmeion fi-
nsl se separs el disolvente de lavado que contlenes

Le solucidn de ures & 42 grados centi{grados es tomsda
por uns bombas 20 que la envia por 34 gl scumulador 1 de so-
lucidn de uress

Con fines de simplificseidn, no se hen representado
los circu{tos suxiliares, varisdores de calor, 103 apara-
tog de regulacidn sutomdtics y los de valvulas que son ne-
cesarios pars el funcionamiento de la instelacidne

La figura 2 es uns plants de la parte inferior de un
recipiente de decantador gque puede emplearse en el procedi-
miento de la invencidn.

Un tubo metélico de entrads 40 pasa a traves de la pa-
red 41 del recipiente cerca de su base, y estd conectado
& un repartidor metalico 42. 4 las desembocaduras 43 de
dicho repartidor estén sdasptados unos tubos paralelos 44
de goma sintetics o de material pléstico, que se comnican
en su otra extremidsd por medio de un tubo cabezal 45. TLos
tubos 44 estan perforadea & 1o largo de su longitud ror unes
Pequefios orificios 46. bars que por log mismos pueda emerger
en forms de pequeflas burbujas un gas impelido en el tubo 40.

Queda entendido que se pueden aportsr a los modos de

realizacidn descritos y representados diversos cambios, per-
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fecclonsmientos o adiciones, 0 reemplazar ciertos disposi-
tivos por otros dispositivos equivalentes, sin slterar por
ello la economis genersl de la invencién.

El procedimiento objeto de la invencidén punede igusle
mente ser puesto en préctica para la separacidn de las
olefinss normales o de mezclas de olefingas y de parafinas
normales & partir de fracciones de petrdleo o de mezclas de
hidrocarburos que contengan estos productos, en particular
lsas esenciss y los gasoils de eracking y los aceites de

easquistos.

NOTA

Por la patente de 1nven016h a que se refiere la pre~
sente memoris descriptiva se REIVINDICA 1ls propiedsd ¥ la
explotecion exclusiva de:

l.- Un procedimiento para la eristalizscion extracti-
ve de uns mezcla de hidrocarburos, que comprende el trata-
miento de dichs mezZcla de hidrocarburos con una solucion
que comprende urea, con 1o cusl se forms uns emulsion que
conste de ung parte l{quida que comprende un refinedo de
derivados de urea y una parte lfquida que comprende solu~-
0ién de urea, conteniendo dicha emulsidn, en estedo de sus-
Pensidn, un derivedo s6lido de urea en presencia o en su-
sencia de ures s6lide, separsndo las partes l{quidas y, en-
tea de y/o durante dichas separecion, removiendo la mezcla
medisnte la produccion de una corriente de burbujss de un
ges inerte que pase & través de ella, con 1o cual se forma

una parte l{quida superior que comprende el refinsdo, ¥y ae
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logra que las materies sdélides pasen & la parte 1{quida
inferior que comprende solucidn de ures, efectuéndose por
decantacidn la separscién de la parte superior del produc-
to remanente, recuperando luego el extracto de ls parte 1i-
quida remenente.

_ 8o=- Un procedimjento para la oristalizecidn extractive
de une mezcla de hidrocarburos, que comprende el tratamien~
to de dicha mezols de hidrocarburos con une solusién que
somprende ures, con 1o cuel se forms une emulsidn que cons-

te de una parte liguide que comprende un refinsdo de derie

vados de uree ¥y una perte 1{quide que comprende solucidn de

urea, conteniendo dichs emulsion, en estado de suspension,
un derivado s611do de urea en Presencis 0 susencis de trea
80l1de, sepsrando las partes l{quides y, antes de y/o duran-
te diche separecioén, removiendo la mezcls mediante la pro-
duceién de uns corriente de burbujas de un gas inerte que
Pese & traves de elle, con 10 cuel se forms uns parte supe~
rior 1{quids que comprende el refinado, ¥y Se logra que 188
materias sbélides pasen & la perte 1{quids Inferior que com~
Prende solucidn de ures, efectudndose por decantacién 1a
separacidn de la parte superior del producto remanente, ¥
mezclando luego el producto remsnente con un disolvente la=
vador y s eparando las partes 1fquidss y, antes y/o dursnte
dicha separscién, removiendo la mezcls mediante ls prodne =
o1én de una corriente de burbules de un g88 inerte gque pese
& travéa de ells, con lo cusl se forms una parte liquide eu-
Perior que comprende el disolvente lavador y se logrs que

les materias solidss pasen a le parte l{quide inferior que
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comprende solucidn de ures, efectuéndose por decsntacién
ls separacion de la perte guperior del producto remanente,
¥ recuperendo do8pués el extrroto d: lv perte 1fquide rema-
nente.

3e= Un procedimiento segiin la reivindicscion 2, en el
que el disolvente lovador tiene un punto de ebullieidn su~
Perior por deba)o del punto de ebullicidn inferior de la
mezcla de hidrocarburos sometida & tratamiento.

4.~ Un procedimiento segun la reivindicacion 3 en el
que el disolvente lavador decantado se desgtile freccionada~
mente, y se beneficfa uns fraccién que comprende hidrocar~
burosg refinadosge

Be= Un procedimiento segin las reivindiceciones 3 o 4,
en el cue loa hidrocarburos en extrscto se destilen fraccio-
nsdamente psra la eliminacibn de los vestiglos del disolven~
te lavador.

6e= Un procedimientoc segin oualquiers de las reivindi-
caciones anteriores, en el que la mezclea de hidrocarburos
sometide & tratamiento es una fracoién de ls destilscion del
petrdleo.

7.- Un procedimiento segin cuslquiera de las reivindi-
caociones 2 8 6, en el cusl el disolvente lavador es uns frec=—
cidn del destilado de petrdleo.

B.~ Un procedimiento segia cualquiers de las reivindi-
caciones enteriores, en el que la fraceidn de las destilscidn
del petrdleo tiene un punte de ebullicidn inieinl sobre 80
grados centdgrados y un punto de ebullicidén final por debajo
de 350 grados cent{gredose.
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9.- Un procedimiento segun cualquiera de las reivindi-
caciones snteriores, en el cual la solucidn de urea Se Pro=
duce disolviendo urea en un disolvente que comprende metenole

10e~ Un procedimiento segun cualquiere de las reivindi-
caciones anteriores, en el que la solucién de urea se produ-
ce disolviendo urea en un digolvente que comprende aguse

11.- Un procedimiento segdn cualquiersa de las reivindie-
caciones anteriores, en el ocual lo solucidn de ures se pro-
duoe disolviendo urea en un digolvente que comprende uns
proporcién nmayor de metanol y proporciones menores de sgua
¥ glicol etileno.

12+= Un procedimiento segun cuslcouiera de 1las reivindi-
saciones antefiores. en el cual la solucidn de ures se satura
& la temperature del tratamiento eon ls mezcls de hidrocsr—-
bur ose

13.=~ Un procedimiento segin cualquiers de las reivindi-
caciones snteriores, en el que ls solucidn de ures comprende
una Pequefie proporcion de biuret.

1l4.~ Un procedimiento segin la reivindiocecion 13, en el
que la cantided de biuret emplesds constituye 0'5 -~ 540 por
100 en peso de ures. ﬁ ’

15+~ Un procedimiento segin cuslquiera de las reivindi-
caciones anteriores, en el gque el gas inerte es sire.

16.= La propiedad y la explotecidn exclusive del objeto
de la patente, sesn cusles fueren las circunstancias que

coneurran con su esencislidaed definida en las snteriores
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reivindicaciones, cusl objeto eas 2@ 9 5 4 6

wUn procedimiento para la eristslizscion extrectiva -
de um; mezela de hidrocarburos®.

Counste la presente memoriz; de treints hojes folladss,
escritas por una sols carse
~ Bercelons, 23 de Mayo de 1953.

P. pe de: ANGLO-TRSENTAN OIL COMPANY, LIMITED,
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N ANGLO-IRANIAN OIL. COMPANY 206 54 8 Dos rosas, 2.
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