EX-GB-II

371317

ne 371.317

PATENTE DE INVENCION

e s i i it W i e

por VEINTE afios
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ROHM AND HAAS COMPANY
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Independence Mall West, Filadelfia, Pen-
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"PROCEDIMIENTO PARA ELIMINAR AMONIACO Y
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MEMORIA _DESCRIPTIVA

Ia @resente invencibn se refiere a la eliminscién de smoniae-
co y sulfuro de hidrégeno, en forma libre o combinada, de 1li-
quidos, por ejemplo, aguas sulfurosas del petrbleo, esto es

aguas residuales producidas en un proceso de refinacién de pe~

tréleo. S eT Gm MR M Ew ev MR WM e wR PR MR MR MR M TH Wm e AR me SR e MR W e M e

La presente invencién proporciona un procedimiento para la
eliminacibén de amoniaco y de sulfuro de hidrbgeno en forma libre
o combinada de liquidos gque los contienen que comprende hacer
pasar el liguido a través de un lecho de una resina de intercam~
bio de cationes de &cido carboxflico débil, con lo que los iones
amonio son intercembiados por ilones hidrégeno y se libera sul=-
furo de hidrbgeno libre gque gueda retenido en el liquido efluen=-

te del lecho, y después eliminar el sulfuro de hidrégeno del
liquido efluente, = = = = = = = - - - --- - -

La invencién es particulasrmente aplicable a la purificacién
0 renovacibén de sguas sulfurosas del peirfleo, Las esguas sulfu-
rosas del petréleo son comunes précticeamente a toda instalacibén
petrolifera donde se practique el refinado., Las sguas sulfuro=
sas o putrefactas, llamedas asi a causa de su olor pitrido,
adquieren sus caracteristicas cargas de contaminantes de las
operaciones de deapojémiento (vstripping") de geses y 1iquido§
realizedas durante varios estadios de las operaciones de refi=

nado del petrdlec. Los principales contaminantes en el agua
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3ulfurosu scn NH, y HpS en forma libre o cambinada que resul-
tan primordialmente del tratamiento con hidrégeno de las car-

gas de petréleo crudo gue contienen nitrégeno y azufre. Hasta
aqui, la préctica ha sido verter directamente las aguas sulfu-
rosas en corrientes de superficie, rios y otros cursos de
agua. Sin embargo, debido a la creciente preocupacién ptiblica
por la contamingcién, se hace ahora necesario purificar las
aguas sulfurosas del petrélec y la presente invencién suminis-
tra una eficiente técnica para realizar este objetivo. La pu~
rificacién del agua sulfurosa del petr6leo segin la presente
invencién es tal que el agua puede reciclarse para uso ulte~
rior, sl se desea, o verterse sin temor de contaminacidn;
tembién, si se desea, el NHy ¥ el H,S pueden recuperarse en

estados relativamente purog, = = = @ = = = = = = «w w - = - - -

En el proceso de esta invencidn, el agua sulfurosa del pe-
tréleo se hace pasar primero a través de un lecho de una re-
sina de intercambio de cationes de Acido carboxilico débil.

En este primer estadio de la operacién, los iones amonio

(el NH; ¥ el HyS estin presentes en el agua sulfurosa en
forma combinada quimicemente, es decir, como sulfuro aménico)
se intercambian con iones hidrbégeno lo que produce la liberag=
cién de H,S libre en el agua efluente del lecho, el cual

Ho8 puede entonces eliminarse (despojerse) bajo presién redu-
cida del agua efluente descationizada y'recuperarse gl se de~
sea. El agua que se ha despojado del HpS puede entonces hacer=
se pasaer a través de un lecho de una resina débilmente bésica
de intercambio de aniones para eliminar cualesquiera contami-

nentes fenbélicos que estuvieran afin presentes en el agua, - ~
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Las rasinus lntercambiadoras de cationes débilmente 4cidas
utilizadas en el procedimiento de la presente invencién son
aquéllas en las que la actividad de intercembio de cationes se
debé a la presencia de grupos &cido carboxilico en la molécula
de lg resina. Dichas resinas son bien conocidas y se hallen
comercialmente disponibles y la preparacién de resinas de este -
tipo se explica en las patentes norteemericanas Nos. 2.319.359,
20333.754, 2.340.110 y 2.340,111. Une resina de intercambio
de cationes apropiada, que tiene grupos de &cido carboxilico
en la molécula de la resina, se prepara copolimerizando en sus-
pengidén una mezela de fcido metacrilico y de 3 a 104 de divinils
benceno, Este tipo de resina se halla comercialmente disponible
como Amberlite IRC~50. Otra resina de intercambio de cationes
més preferida, que tiene grupos de 4cido carboxilico en la
molécula de la resina, se prepara hidrolizando un copolimero
de acrilato de metilo, 10-204% de acrilonitrilo y 3~10% de
divinilbenceno., Este tipo de resina se halla comercialments
disponible como Amberlite IRC-84. Ias resinas Amberlite se
pueden obtener de Rohm end Haas Compeny, Filadelfia, Fensil-
vania, U.S.A. Pueden utilizarse también otros numerosos tipos
bien conocidos de resinas de intercembio de cationes de &cido
carbox{lico tales como el copolimero hidrolizado de estireno/
anhidrido maleico con enlaces cruzados de divinilbenceno, y

otros de esta naturaleza genergl. = = = = = = = = = = = = « =

Ejemplos de resinas de intercamblo de eniones débilmente
bésicas que pueden utilizarse en sesta invencién son les des=

eritas en las patentes norteamericanas Nos. 2,354.671,
2.356.151, 2.402.384 y 2.675+359. Algunes de las resinas
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vueden rrepararse convenientemente por la reaccibén de fenoles
con forméldehido y una polialquilenamina. Otro tipo de resinas
débilmente bésicas y que se prefiere actuslmente, se prepara
como se describlé en la patente norteamericana No. 2,591.574,
haciendo reaccionar un copolimerc halometilado con enlaces cru~-
zados con una amina primeria o secundarig. Grénulos de esti-
reno~divinilhenceno clorometilado y aminado pueden haellarse

comercialmente con el nombre de Amberlite IR-45 y Amberlite

En los ejemplos siguientes todas las partes y porcentajea
se dan en peso a menos que se especifique lo contrario. A los
efectos oportunos se sefiala que los galones son galones nortea-
mericanos (1 galén = 3,79 1). Se sefiala asimismo que 1 pie ofi~
bico = 28,3 1 y que 1 libra = 5,454 kge = = === == == ==

EJEMPIO I

Se traté asgua sulfurosa de petréleo que tenia el sigulente
anflisiss

Tabls I
Anflisis del agua sulfurosa

pH 8,6
Resistencia especifica, ohm-cm 440
Alcalinidad naranje de metilo 1180

Ppm. Como 09003
Total de sflidos disueltos, ppm.

como 03003 1310
st, ppm. como S 1159
NHy ppm. como N 390

Compuestos fenblicos, ppm., como
fenol 365

861idos suspendidos, ppm. 8
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| El agee aalturésa se hizo pasar a través de un lecho de

25 ml de amberlite IRC~84, en la forma hidrégeno, a un caudal
de un galén/pie ciibico/mn /:8 volfmenes de lecho (V1)/k7. Du-
rante el tratamiento del agua sulfurosa con Amberli:be IRC~84
se recogidé un total de 60 V1 (eproximadamente 34 kg/pie ctfibico,
como caco3) de efluente como fracciones de volumen de lecho
cuyo pH y resistencia especifica fueron determinados, El lecho
no se habia agotado pero ls operacidén se dié por terminada
debido al tiempo y al tamafio de la muestra de agua, Como puede
verse por los datos de la Tabla II, la resina tenfa atin una

cantidad apreciable de capacidad remansnte, = = = = = « = = =

TABLA II

Iratamiento de sgua sulfurose con Amberlite IRC-84 (H)

Volumen de lecho de resine = 25 nml

Caudal = 1 galén/ple chbico/mn

Muestra Fraccién de volu- Resistencia especi-
== men de lecho . __PpH fica (ohm=cm)

1 1-2 2,75 900

2 9-10 2,95 900

3 19~20 3915 1370

4 29-30 3,30 1400

5 39-40 3,40 1400

6 49~50 3445 1360

7 59-60 3,60 1440

Las fracciones de volumen de lecho gue con‘cenia'Has libera=-
do se reunieron a continuacién y se sometieron a una presiln
reducida de 40-50 mm Hg, utilizando un aspirador de agua, con
el fin de eliminar (despojar) el HS. Sorprendentemente, el
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955 we wlimind (despojbd) muy fheilmente aceleréndose la eli-
ningcién (despojamiento) cuando el agus se calentd ligeramente
(30-3520). Se requirleron generdlmente menos de cinco minutos
pare obtener una prueba de papel de acetato de plomo (Pbac)
negativa, prueba que es muy sensible a trazes de st.'No hubo
esencialmente ningin cambio detectable en el pH o la resisten=
cia especifics durente el despojemiento, Para comprobar cuan-
titativamente el grado de eliminacién de H,S se valoraron
iodométricamente muestres del agua sulfurosa original y de una
mezcla de 60 V1 del efluyente despojado de HoS y me obtuvo
para cada muestra un velor del requerimiento de iodo, El valor
del requerimiento de lodo es, en esencia, una medida del HoS

presente en la muestras = = = = = = = - - - - - -

De los valores medics de requerimiento de I, resultdé que
se logré una reduccidén eparente del 97% del Ho8 por el trata-
miento con Amberlite IRC-84 (H) y la operacién de despojemien-
to a presidén reducida. DesPuéa de la operacién de despojamien=
to las aguas erean todavia 4cidas (pH 3,0~4,0) y un poco tur—
blas probablemente debldo a pequefias trazas de azufre formado
por oxldacién aimosférica del H,S durante el proceso. Cuando
se requiere una ulterior purificacidén del sgua que afin contie~
ne algunos de tales contaminaﬁ‘bea fenblicos, puede lograrse
la eliminaci6n de tales conteminantes por uno de dos procesos

alternativos que se describen .en 108 Ejemplos II y III, = ~ =

EJBIPIO II
Después de la eliminacién del smonfaco y del Ho8 de acuer-

do con el proceso del Ejemplo I an"terior el agua se traté con
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cal y floculantes con el fin de clarificar y neutralizar el

’

agua, Pura ajustar el sgua sulfurosa procesada a un pH entre
6,0~8,0 se necesiteron wnas 0,2-0,4 libras de cal por mil ga~-
lones de ague. Ia cel se utiliza como una suspensidén acuosa.
Alternativamente, s6élo para fines de clarificaeibn, pueden uti-
lizarse de 20 a 30 partes por millén de bentonita y de 1 a 6
partes por millén de un floculante polielectrolitico catiéni-
¢o sintético tal como el que se halle disponible bajo la de-
signacidén de Primafloc C~7., Detalles dsl tratamiento de clari-
ficacibén se describen en la patente norteamericana No.
3.300.406., De esta manera se logra una excelente clarificacién

y/0 neutrdlizacifn., = = = = = - m---———— .- -

EJRIPLO III

Como alternativa al tratamiento del agua despojada al va-
cfo, procedente del Ejemplo I con cal y floculantes, el agua
despojada al vacio puede hacerse pasar directamente a través
de un lecho de una resina débilmente bésica de intercambio de
aniones,del tipo polisestireno. Un materiael preferido es la
Amberlite IR-45. Asi el agua que habia sido despojada al vaclo
gegin el proceso del Ejemplo I se hizo pasar directeamente a
través de una columna que contenia un lecho de 25 mililitros
de Amberlite IR-45 (en la forma de base libre) a un caundal de
un galdn/pie cdbico/mn, De esta menera el agua se clarificé
completamente y se eliminaron los conbaminantes fenblicos de
la misma. El egua de salida era inodora indicando que los com=-
puestos fenélicos estaban ausentes. (Unas pocas ppm. de fenol
pueden detectarse fAcilmente por el olor). Después del trata-
miento con Amberlite IR~-45 el sgua se analizé por lo que se
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reflere ai nltebgeno amoniacal utilizendo el reactivo de
Nessler. Se encontré que habie menos de 5 ppm, de N. Le Tabla
III da datos que indicen las propiedades del agua sulfurosa
original y las propiedades del agua purificada. Como puede
verse en esta tabla, hubo una elimingeién viriualmente comple-

%a de H,S, amoniaco y contaminantes fenélicos, = = = = = = = =

TABLA III

Propiedades del agua sulfurosa purificada

Agua original Agua purificada

PH 8,6 8,0
- resistencia especifica,
ohm-cm 440 4000
Alcalinidad narsnja de
metilo ppm. como CaCO3 1180 180
Total de sblidos disuel
tos, ppm. como CaCOj 1310 210
H,S, ppm., como § 1150 prueba con Pbic
netativa
NH,, ppm. como N 390 Sppm. N (prusba
3 Nessler)
Compuestos fenblicos,
ppm. como fenol 365 inodora
861idos suspendidos, ppm. 8 ninguno

Los ejemplos anteriores demuestren claramente la efec-
tividad de esta invencidén en la eliminaci6én tanto de smoniaco
como de HyS de sguas sulfurosas del petréleo. Es particular-
mente sorprendente que el H,S pueda ser eliminado ten efectiva-
mente. Por ejemplo, sl se trata el agua sulfurosa de petréleo

en un esfuerzo para eliminar el HoS direciemente aspirando el
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agua euifdrose, no Se eliminard esencislmente nada de HpS. Se

cree que el HoS esté quimicamente combinado en el agua sulfu-
rosa y esté presente como sulfuro ambénico., Asi, el presente
procediniento sirve sobre todo para la eliminacién del amo-
niaco como ién ambnio, operacién que al mismo tiempo convier-

te él sulfuro de sulfuro aménico en HpSy que despuds se elimi-

 na fécilmente por aspiracién y/o calentemiento. El presente

procedimiento es sumemente flexible puesto que puede proyec-
tarse y realizarse para obtener agues de cualquier pureza |
précticamente deseada. Cuando el objetivo sea primordialmente
la eliminacién de emoniaco y de sulfuro de hidrbgeno, puede
eliminarse el tratemiento con una resina de intercembio de
aniones débil o la naujbralizacﬁn y floculacibén con cal y
élcall y floculantes. Desde luego si un pH &cido es objecio~
nable, entonces el agua sulfurosa procesada puede ser neutra-

lizada y clarificada, = = = = = = = = - - e - - -

La regeneracibén de los lechos de resina de intercambio de
iones es sencilla y razonable desde un punto de vista econé-
mico. Ia resina de intercambio de cationes débiimente &cida
puede regenerarse viritualmente con cualquier &cido. En el caso
de operaciones de refineria hay frecuentemente une buena can-
tidad de HS04 ya empleado disponible y éste puede utilizarse
pare regenerar efectivamente las resines de intercambio de
cationes, Alternativemente el so2 disponible de los gases de
combustién puede tembién utilizarse efectivamente para rege=-
nerar el intercambiador catiénico., e resina de intercambio
aniénico débilmente bhsica puede regenerarse efectivamente

con hidréxido sbédico, hidréxido aménico, carbonato sbdico,
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cal, o cualquier otro regenerante alcalino ficilmente asequi~
ble. 8i en las operaciones del proceso anterior debiera uti-~
lizarse HpS0, como regenerante para la resins fcide débil
entonces el regenerante usado constaria principalmente de sul-
fato aménico que podria utilizarse como fuente del regenerante

aloalino para el intercambiasdor de aniones Aébil, = = = = = =
N O T A

Se declarsn de noveded y propiedad para Espafia, sus te-

rritorios y plazas de soberania, las siguientes: = = = = = -

REIVINDICACIONES

l.- Procedimiento para eliminar amonfaco y sulfuro de
hidrégeno, en forma libre o combinada, de liguidos que los
contienen, caracterizado porque comprende hacer paser el 1li-
quido a trevés de un lecho de una resina de intercambio de
cationes de #cido carboxilico débil, con lo que los iones
amonio del lfquido son intercembiados por iones hidrbgeno y
se libera sulfuro de hidrégeno libre que queda retenido en el
1{quido efluente del lecho, y despuds eliminar el sulfuro de
hidrbgeno de dicho 1iguido efluente, = = = = = = = = = = = = =

2,~ Procedimiento segln la reivindicecién 1, caracterize-
do porque el sulfuro de hidrégeno se elimina de dicho liquido
efluente por despojamiento bajo presién reducidg, = - ~ = ~ =

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, caracteriza-

do porque el despojamiento se acompafia de calentamiento, = =~ =

4.- Procedimiento segin la reivindicacibn 2, caracteriza~
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dc parque 4isho liquido efluente, después de eliminacién de

sulfuro de hidrfgeno, es neutralizado con un material alcalino
y clarificado con un floculantes = = = = = = « = = = = = w = -

5.= Procedimiento segin la reivindicacién 2, caracterizado
Se porqgue dicho lfquido efluente, después de eliminacién de sul-

furo de hidrégeno del mismo, se hace pasar s través de un lechc-
que comprende una resina de intercambio de aniones débilmente
bésica, con lo que dicho liquido efluente se clarifice y se

6liminan del mismo los conbaminantes £enblicos, = = = w = = =

10. 6.= Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque el liguido que @e hace pasar
g través del lecho de resina de intercambio de cationes es

agua regidual sulfurosa o de desecho procedente de un proceso

de refinacibn de petrdled, = = = = w e c c dc Cc C - - - ---

1s, T.- "PROCEDIMIENTO PARA ELIMINAR AMONIACO Y SULFURO DE
HIDROGENO DE LIQUIDOS QUE LOS CONTIENEN": = = = = = = = =

Todo ello conforme se describe y reivindica en la presente
memoria que consta de doce hojas, foliadas y mecanografia&as

por una solz de sus caras.

BARCELONA, 30 AGO. 1969
P.A. M. CURELL SUNOL

uLw, lMc)L n
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For Puder

Eimado: M. Ludeid
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