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"Procedimientos para el endulzamiento de composiciones

hidrocarburadas agrias".

Solbsidants: HOWE-BAKER ENGINEERS, INC., entiéad norteamericana,
residente en 31,02 East Fifth, Tyler, Estado de Te-
xas, EBE.UU, de A.

Esta invencidn se relaciona en general
con procedimientos para el endulzamiento de composi
ciones hidrocarburadas agrias y, més particularmente
se relaciona conel endulzamiento de composiciones hi-

. ] ’ (]
e drocarburadas agrias poniendo a estas ultimas en con
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nico macroporosa o0 macroreticular en forma de Cu .

Muchas composiciones hidrocarburadas de
rivadas del refinado, creking, reforma y/o destilacidn
de aceites de petréleo contienen apreciables cantida-
des de mercaptanos. Esfos mercaptanos son inconvenien
tes principalmente debido a su olor. Son también -
compuestos contaminadores de catalizadores para varios
tipos de catalizadores empleados en el refinado, re-
forma y/o craking de composiciones hidrocarburadas.

Lo separacidn efectiva de mercaptanos

N
de las composiciones hidrocarburadas ha representado
un enojoso problema para la industria del petrdleo du
rante muchos afios, habiéndose propuesto muchas téeni~
cas para tal separacidn. Bsta invencidn corresponde
a un procedimiento econdmico, utilizable sobre una ba
se continua, para reducir el contenido en mercaptanos
de diversos tipos de composiciones hidrocarburadas.
En 1f{neas generales, la invencidn se refiere a la pues
ta en fntimo contacto de una composicién hidrocarbu~-
rafla agria que contenga mercaptanos orgénicos con una
resina de cambio idnico de Aeido sulfdnico macroporo-
sas o macroreticular, en forma de Cu -., ILa resina
macroporosa 0 macrorreticular es preferiblemente una
resina en forma de cuentas o esferas digpuesitas en una
capa resinosa a través de la cual se hace fluir la -
composicién hidrocarburada agria. ILos mercaptanos or
génicos de la formula RSH son converiidos, en parte,
en SRCu y en parte en disulfuros de formuls RSSR, en

la que R en las anteriores formulas representa el re-
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giduo ligado al grupo mercepto de los mercapitos or-

ganicos. Bste residuo puede ser un grupo alquilo o
aléuenilo de 2 a 20 atomos de carbono aproximadamen
te, un grupo cicloalquilo, un grupo cicloglquenilo,
un grupo hidrogarburo aromético, un grupo ardmatico
hidroxilo o similar. ILa particular naturalezs del
grupo R- no es esencialmente critica en los procedi
mientos de la presente invencidn, y se comprenders
que el grupo R representa el residuo de diversos ti
pos de mercaptancs presentes en aceites de petréleo
y/o fracciones fragamentadas o modificadas de los
mismos,

La resina de cambio catidnica macro-
porosa o macrorreticular es preferiblemente un o
polimero del 60 al 98% aproximadamente de un compues
to aromatico monovinilo y del 2 al 40% aproximadamen
te de un compuesto divinilo, preferiblemente un com-
puesto aromitico divinilo enlazado transversalmente
entre si en una estructura gelificada dotada de ma-
croporosidad. Los lugares de cambio idnico de la re
gina son grupos acidos sulfdonicos proporcionados me-
diente sulfonscidn de las resinas, cuyos grupos fei-
dos sulfdnicos se ponen en la forma Cu++ mediante con
tacto de la resina de deido sulfdinico con una solucidn
acuosa de una sal de cobre, por ejemplo sulfato de co=-
bre o acetato de cobre. Ia resina, en esta Ultima -
forma, estd esencialmente libre de agua antes de su
empleo en los procedimientos de la invencién. Los ves
tigios de agua en los poros de las particulas resino

sas ¥y en los huecos de la capa de resina pueden eli-
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minarse mediante procedimientos que se describen mis

adelante,

La resina consumida se regenerg pasando
vapor de agua a itravés de la caps de dicha resina, -
preferiblemente a una teuperatura de 93,34 a 148,892
C aproximadamente, mientras se mantiene la capa a pre
sidn atmosférica (760 milimetros Hg) o vaelo, por e-
jemplo hasta un vacfo relativamente elevado de unos
0 milimetros de Hg. Pueden emplearse temperaturas
superiores, hasta la temperatura de descomposicidn
de la resina, con resinas que sean estables a tempe-
raturas superiores a 148,892 ¢, Bl tratamiento con
vapor de ague convierte a los lugares de cambio 16~
nico de la resina de nuevo a la forms Cu++ s LiOs ves-
tigios de agua en la resina, que aumentan durante la
regeneraeién con vapor de agua, se eliminan mediante
lavado de la capa resinosa con un disolventbe mezcla-~
ble con agua y con hidrocarburcs l{quidos, siendo el
preferido el isopropanol, Los mencionados vestigios
de agua pueden eliminarce por otros medios, tales co
mo mediante establecimiento de un elevado vacfo, pre
feriblemente de unos 10 mm de Hg ¢ menos en la capa,
a 93,34 - 121,112 C aproximadamente, hasta que prac-

ticamente todo el agua libre de la capa haya sido so

metida o ebullicidn., Mientras se mantiene el vacio,
la capa resinosa se inunda preferiblemente con un hi
drocarburo 1{quido, suprimiéndose el vacfo después
de que la capa ha sido inundada con el hidrocarburo
1f{quido. Este procedimiento tiene por resultado el

forzamiento del hidrocerburo liguido en el interior
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resinosas, En este estado, las particulas resinosas
se hallan dispuestbas para su empleo en forma regene-
rada en el procedimiento de la invencidn.

Bn la mencionada técnica de regenera -

cidn por vapor de agua, puede mezclarse aire con el

" regenerador de vapor de agua aproximadamente entre el

10 y el 15% en volumen de aire, basado en la mezcla.
Bsto es con frecuencia ventajoso porque el aire tien
de a oxidar meredptidos de la resina en disulfuros.

Bs por consiguiente un importante obje-
to de la invencidn establecer un tratamiento con re-
sina de cembio idnico de composiciones hidrocarbura-
das agrias para reducir eficagzmente el contenido en
mercaptanos de dichas cdmposiciones.

Otro objeto de la invencidn es la pro~
vigion de ﬁrocedimientos del citado caracter, adap-
tados pare utilizarse sobre una base continua.

Otro objeto de la invencidn es la pPro-—
visidn de procedimientos pars el endulzemiento de -
composiciones hidrocarburadas agrias, cuyos procedi-
mientos son de fécil realizacidn con econdmicas in-
versiones de capital y:equip0'asi como costos labora
les.

Otro objeto de la invencion es la provi

Y P s e
sion de procedimientos para endulzar compovsiciones

“hidrocarburas agrias mediante el contgzeto de dichas

composiciones con una resina de cambio catidnico de

dcido sulfénico macropoross o macrorreticular, en for
+H
ma de Cu
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Otro objeto de la invencidn es la pro-
vision de mejoras en téenicas de regeneracién de re-
sinas consumidas empleadas en procedimientos del ci-
tado caracter y andlogos.,

Estos objetos, asi como otras caracte-
risticas, ventajas y objetivos de la invencidn, mas
adelante expuestos a la atencidn de 163 expertos en
el arte, pueden realizarse medisnte la préctica de
la invencidén seguidamente descrita con mayor detalle
en la exposicién genérica adicional que seguidamente
se ofrece, considerada en conjuncidn con las versio-
nes especificas, en las que las partes son en peso
calvo indicacidn en contrario.

Los hidrocarburos con los gue sge reag
ciona la invencion son hidrocarburos liquidos capa-
ces de fluir a través de una capa de resina a la -
temperatura de tratamiento. Estos hidrocarburos li
quidos pueden ser alcanos, alquenos, aromdticos 1{-

quidos, tales como benceno, tolueno y/o xileno, hi-

drocerburos cicloalifaticos 1iquidos, tales como cicloe

Xano, y mezelas de ellos, ' Composiciones hidrocarbu-
radas ejemplificativas son las mezclas de hidrocarbu
ros alifaticos ¢ a € , queroseno, nafta, naftenos
¥y similares. 6 18

La impurezs mercaphtana en los hidro-
carburos liguidos tiene le férmula RSH, en la que R
es el residuo del mercaptano. Puede ser un grupo al
quilo o alquenilo G2 a 018’ un grupo hidrocarburo a-

romatico, tel como fenilo o fenilo amularmente susti

tufdo con grupos 1-3 alquilos de uno a 12 atomos de
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grupos 1-3 hidroxilos, etc., aralquilo, tal como ben
cilo, fenil-etilo y similares, en los que el grupo
alguilo tiene de 1 a 8 4tomos de carbono, cicloaqui'
5 lo, tal como cicloexilo, ciclooctilo y similares, en
los que el grupo cicloalguilo tiene de 5 a 8 atomos’
de carbono anulares, ¥ grupos analogos que normalmen
te se presentan como los micleos de lo: compuestos
mercapto encontrados como impurezas en las diversas

10, clases de hidrocarburos liguidos.

Les resinas de cambio catidnico macro-
porosas o macrorreticulares empleadas en la invencidn
son resinas que tienen una estructura gelificada dura
mgeroporosa 0 macrorreticular provists de una serie

15, de grupos deidos sulfdénicos como lugares de cambio,
BEn la forma empleada en la inveunciodn, lgi grupos aci
dos sulfdnicos Egesentan la forma de Cu , en cuya
forma el ion Cu se mentienc en Gos grupos Acidos sul
fonicos de la estructura resinosa,

20, Las resinas de cambio catidnico prefe-~
ridas de la invencidn son copolimeros de enlace trang
versal del 60 al 98% aproximadamente de un compuesto
aromatico monovinilo, tal come estireno, tolueno vini
lico, estirveno etilico, estireno alfa-metilico, naf-

25, tileno vinflico o acenaftaleno, y del 2 al 40 % apro-
ximadamnente de un compuesto aromgtico polivinilo, tal
como benceno divinilo. Menos preferiblemente, el -
compuesto por divinilo puede ser dimetacrilato etilé-
nico, acrilato de vinilo, metacrilato de vinilo, oxi-

30, lato de divinilo, cetona divinflica o cetona estirile

vin{lica.



5

10,

15.

20,

25,

30,

310861 .

Bxisten varios métodos de preparacidn
Ge las citadas resinas que se describen en el arte
anterior. A modo de ejemplo, puede hacerse referegl
cia a las patentes britinicas nimeros 754.521 y 806.695
a las patentes canadienses nimeros 625,753 y 674,860,
a la patente alemana n? 1,045,102 y a la patente esta
dounidense nimero 3.021,288,

Las citadas resinas son sulfonadas por
procedimientos también comocidos en el arte. Un mé-
todo ejemplificativo de sulfonacidn de un copolimero
gelificaodo de estireno-divinil benceno comprende la
raaceidn del copolimero con dcido sulfirico concen-
trado g elevada temperatura para introduclr grupos
dcidos sulfdénicos, Véanse tambiéh las patentes esgta
dounidense nimaros 2.366.077, ¥ 2.500,149.

Las res:’ﬁas doidas sulfénicas se con-
vierten a la forma Cu mediante fntimo contacto de
las mismas con una solucidn acuosa de una =al cdpri
ca, tal como sulfato de cobre o acetato de cobre del
2 al 15% de concentracidn.

Los hidrocarburos agrios se ponen en in
timo contacto con la resina de oambio*iénioo de &ecido
sulfénico macroporoso en forma de Cu% a temperaturas
del orden de 10°C a 148,892 C aproximadamente. Geng
relmente, es muy ventajoso realizar el procedimiento
a temperaturas de 48,92 C a 121,11¢ C y a presiones
suficientemente elevadas para mantener la fase liqui-
dae La'capaciaad endulzadora de la resina a tempera=

turas superiores a 48,92 C resulta mejorada. Sin =

’ . R
embargo, la invencidn puede ponerse en practica a di
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versas presiones, por ejemplo tan baja como de 25,40
a 50,80 mm de Hg, de vacio y tan elevadas como de va
rias atmésferas, por ejemplo de 5 g 10 atmdsferas.
Fl ritmo de flujo Gel hidrocarburo lLiquido depende
5 del éeseado grado de endulzamiento, de la capacidad
de cambio de la iesina y de factores andlogos. As{,
unos ritmos de flujo de 1 a 25 volimenes aproximadamen
te del liquido nidrocarbure por volumen de la capa
por hora pueden emplearse; es generalmente preferible
10. operar a una velocldad espacial horaria de 15 a 20,
normalmente alrededor de 18, a una temperatura de 65,56
2 C a 93,344C,
- ‘ La impureza de azufre mercaptano en los
hidrocarburos liquidos se suprime en parte del hidro
15, carburo l{qﬁido en forma de un mercaptido cuproso de
férmula SRCw, mientras que el resto del azufre mercap
tano es arrastrado en el hidrocarburo liquido en for—
ma de disulfuro, RSSR, en la que R representa el re-
siduo orgdnico de las impurezas mercaptanas. Bl meca
20, nismo de la reaccidn es esencialmente el siguiente:
2 Cu*+ 4 4RSH ~--» 28RCu + RSSR + 4H+
Los aspectos genéricos de 1la invencidn
se ilustran en los siguientes ejemplos, en los que
las partes son en peso salvo indicacidn en contrario.
25, ' BJEMPLO T
. Se prepar6 una solucidn mercaptana con-
teniendo 300 ppm de mercaptanos que inclufan 135 ppm
de mercaptanos put{licos mezclados, 135 ppm de mercap
tanos amflicos mezclados, 12 ppm de mercaptanos ept{-

30, licos mezelados y 18 ppm de tricresoles en disolvente
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SPODDARD (hidrocarburos glifaticos 08 a C ) para
12

formsr una solucidn con un contenido mercaptano -

standardizado. Bsta solucidn se fluyd a través Ge
. . « 7 . ) . .

wna capa de resina de cambio idnico de acido esti-

reno-divinil-benceno-sulfdinico macrorreticular en
+4

forma de Cu (80 % de estirenc-20% de benceno divini

1{co) a temperatura ambiente, presidn atmosférica y
a un ritmo de flujo de una velocidad espacial, 6, es
decir 6 volimenes de solucidn hidrocarburada por Vo
ldmen de capa por hora.

Después de consumirse la resina, se -
regenerélmediante vapor de agua que comprend{a un
volumen'de agua equivalente a 5 volumenss de capa
de la resina a una temperatura en la columna resi-
nosa de 107,2 9C a 121,112 C bajo un vacio de 609,6
um, -685,8 mm. de Hg, FEl vapor de agua se condensd
¥ recogid.

Durante 15 ciclos, los volumenes tota~-
les de capa de hidrocarburo conteniendo mercaptano
fueron de un promedio de 57 volimencs de capa por ci
clo. Los andlisis de azufre total de los efluentes
hidrocarburos endulzados de loa ciclos primero, 42 y
72, fueron, respectivamente, de 179, 160 y 125 ppm
por término medio de S a unos volumencs respectivos

de capa de 60,56 y 48,

Usando el mismo volumen de vapor de agua

o . « !
con aire afladido para la regeneracion, en lugar de
vapor de agua sblamente, se obtuvo un promedio de 52
volumenes de capa por ciclo durante 15 ciclos. ILos

andlisis de azufre total de los efluentes hidrocarbu

£y
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ros endulzados de los ciclos primero, 42 y 72 fueron,

respectivamente, de 196, 112 y 205 ppm por término me
dio de S a los respectivos volimenes de capa de 60,
63 y 185,

5e "La resina empleada en el interior e jem-
plo fué una resina bencénica estireno-divin{lics ma-
crorreticular con 1ugarei%de cambio idnico de gcido

sulfdnico en forma de Cu » que lleva la designacién

++
comercial de AMBERLITE 200, La resina en forma Cu
+1
10. tenfa 1,5 meq Cu por ml de resina. Asimismo, en el

anterior ejemplo, los vestigios de agua que aumenta-
ron durante la regeneracién con vapor de agua en la
capa resinosa se suprimieron empapando la resina en-
friada en isopropanol, que se lavd seguidamente con
15, le alimentacidn hidrocarburada al comienzo del siguien
te ciclo de endulzamiento.
BJEVELO IT
Se endulzd queroseno que contenfa 101
prm de mercaptancs y tenfa un color Saybolt de + 25
20. con la resina en forma Cu++ anteriormente descrits
en el Bjemplo I, en 6 ciclos. La resina consumida
fué regenerada mediante vapor de agua como se deseri
be en el ejemplo I. ELl color del queroseno, después
del tratamiento y de 5 semanas de reposo, segu{a sien
25, do de 4+ 25. lLas capacidades de la resina para los 6
ciclos fueron de 60, 66, 48, 52, 48 y 36 volumenes
de capa, un promedio de 51 volimenes de capa de que-
roseno por ciclo.
Se efectuaron andlisis de mercaptanc y

. P
30, disulfuro en condensados de regeneracion con vapor
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de agua en los ejemplos I y II,

condensado de vapor de agua (regeneraoién de vapor de
agua), tenfa un andlisis mercaptano inferior a 6 ppm
vy un andlisis disulfuro de 340 pum, mientras que la
5. trampa fria en vacio tenfa un anflisis de 100 ppm de
mercaptano y 26 ppm de disulfuros. BEn el procedimien
to de regeneracién con vapor deagua y aire del ejemplo
I, el condensado de vapor de agua tenfa un andlisis
mercaptano inferior a 6 ppm y un andliszis disulfuro
10. de 72 ppm, mientras que la tramps fria en vacfo tenia
un analisis inferior a 6 ppm de mercaptancs y 100 ppm
de disulfuros. Bl andlisis del condenwado de vapor
de agua del ejemplo II fué inferior a 6 ppm de mercap
tanos y 79 ppm de disulfuros, mientras que el anélisis
15. de la trampa fria en vacfo fué inferior a 6 ppm de mer
captanos y 15 ppm de disulfuros,
Ejemplo IIT
Se endulzaron 72 volimenes de capa de un
nafta que conten{a 271 ppm de mercaptano, pasando el
20, nafta a través de una capa de resina como se describe
en el ejemplo I.
Bjemplo IV
Se evalud la capacidad de reduceidn de
mercaptano de la resina Cu++ en el procsdimiento del
o5, ejemplo I, (regeneracidn con vapor de agua). Sobre
los primeros T2 volimenes de capa, el contenido en
mercapteno del hidrocarburo endulzado permanecié con
gsistentenente poridebajo del nivel dulce "doctor" de
6 prm de mercapbenos. Sobre los 130 siguientes vold

30, menes de capa, el contenido en mercapteno del cfluen
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te dulce ascendid algo a un contenido del 5 ai'zo %y

basado en el original contenido en mercaptano de 300
ppm de la alimentacidn de hidrocarburo. ILos Ultimos
valores pueden disminuirse emplesndo una unidad resi
S nosa de etapas mﬁltiples 0 una capa nas larga para
incrementar la capacidad de la resina por volimen -
unitario de la misma.
Bl empapado en isopropanol wihilizado
para elimingr vestlgios de agua en la capa resinosa
10. aumentados durante la regeneracién con vapor de agua
puede ser sustitufdo por otros procedimientos desti-
nados a eliminar el agus residual. Por ejemplo, des
pués de que la columna resinosa ha sido regenerada
mediente vapor de agua o mediante éste y aire, puede
15, mantenerse la capa resinosg a una temperatura del or
den de 93,34 ¢C a 121,11¢ C, Se aplica un elevado
vacio, por ejémplo de 10 mm de Hg absolutos aproximada
mente, y se mantiene hasta que todo el agua libre ha
hervido de lg resinaj; mientras la resina se encuentra
20, todavia hajo vac{o, ge inunda la capa con liquido hi-
drocarburo, tal como queroseno, Cuando los huecos de
lz capa son completamente llenados de 1iquido hidro-
carburo, se suprime el vacio y se fuerza el queroseno
por el diferencisl de presidn al interior de los hue-
25, cos internos de las cuentas resinosas, El grado de
eliminacidn de agua de la resina después de la rege—
neracidén con vapor de agua depende de gran medida del
vacio aplicado; cuanto mas alto sea el vac{o, mejor
serd la eliminacidn de agua.

30, Ejemplo V
El procedimiento se lleva a cabo ponien
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do en contacto el 1iquido hidrocarbure agrio con una
++
resina Cu del tipo descrito en el ejemplo I a una

temperatura de 65,562 C, y a una velocidad espacial
horaria de 18 bajo suficiente presidn para mantener
la fase liguida Gurante la operacidn de endulzamien
to.

Naturelmente, es posible poner el liqui
do hidrocarburo que contiene mercaptano envcontacto
con la capa resinosa, por ejemplo aiiadiendo la resi-
na o una masa del liguido hidrocarburo, agitando el
1{quido y separando luego el 1{guido y la resina por
filtracidn, centrifugacidn o similar. Sin embargo,
la téenica de flujo por capa es mas précticao

N O T A

Descrita suficientemente lz naturaleza
del ipvento, as{ como la manera de realizarlo en la
préetica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modificg
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental., También se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de patente presentada en
Mmérica, con fechas 7 de abril de 1.964 y 21 de agos
to de 1.964, bajo los numeros 358.086 y 391.284, aco
gidndose por tanto a los beneficios que conceden los
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que cong
tituye la esencia del referido invento y por lo que
se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espa
fis, sobre: "PROCEDIMIENTOS PARA BL TIDULZAMIENTO DBE
COMPOSICIONES HIDROCARBURADAS AGRIAS!"; caracterizdn

doze por lo siguiente:
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1l2.,~ Procedimiento para el endulzemien-

to de composiciones hidrocarburadas agrias, caracteri
zado porque comprende el flujo de una cbmposicién hi-
drocarburada agria que contiene mercaptanos organicos
de formula RSH a través de una capa de una resina de
cambig+i6nico de decido sulfénico macroporosa en forma
de Cu. , convirtidndose as{ los mercaptanos organicos
en parte en SRCu y en parte en disulfuros de formula
RS35R, representando R en las anteriores formulas el
residuo hidrocarburo de los mercaptanos organicos, y
la regeneracién de la resina consumide pasendo wapor
de agua a través de la capa de resina consumida a una
temperatura de lO%,2 8¢ g 121,112 ¢ gproximadamente,
bajo vacio. ' V

28,~ Procedimiento segin reivindicacidn
1 caracterizado porque la capa de resina es una capa
de cuentas preferentemente un copolimero en estireno-
divinil-benceno,

38,~ Procedimiento segin la reivindica-
cidn 1, en el que el citado hidrocarburo agrio se po-
ne en contacto con dicha resina a una temperatura supe
rior a 48,9 20C,

© 48,- Procedimiento segun la reivindica~

cidn 1, en el que el citado hidrocarburo agrio se po-
ne en contacto con dicha resina a una temperatura de
€5,562 C a 93,3420,

58,- Procedimiento segin la reivindica-
cion 1, caracterizado porque se eliminan los vestigios
de agua en dichs resina, aumentados durante la regene-

4 . .
racion con vapor de agua mediante el lavado de dicha
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capa con isopropanol antes de reanudar el fiujo de

Yev o
le composicidn de hidrocarburo agrio a través de tal
capa. _

68,- Procedimiento segin la reivindica
cidn 4, caracterizado porque la eliminacidn de vesti
gios de agua en dicha resina, se realiza aplicando
un elevado vacio sobre tal capa entre 93,342 C y121,11
2 C aproximadamente, hasta>que haya sido puesto en
ebullicidn pricticemente todo el agna libre de la ci-—
tada capa, la inundacidn de ésta con un hidrocarburo
1{quido mientras se mantiene dicho vacio, y la supre
sidn del citado vac{o después de que tal capaha sido
inundada con el referido. hidrocarburo liquido.

78 o= Procedimientos para el endulzamien

to de composiciohes MNdrocarburadas agrias, tal y co-

mo queda sustancilmenty descritfp en la presente Nemo

ria.

\

1, GQHIEZ ACEBO Y MODE!
L 4 ,
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