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En el refino quimico con deido sulfirico de aceites
minerales usadosg, se origina una geris de subproductos compueg
tos fundamentalmente por: productos de oxidacidn, de degrada-
cidn, restos de aditivos, residuos carbonosos, metales diver-
sos, contaminantes hidrocarbonados, dcidos sulfdnicos, decido
sulfirico usado, etec.

El objeto de esta Patente es indicar un proceso mg
diente el cual se consigue la transformacidn de dichos subpro
ductos, cuys existencia es causa de problemas de muy\diversa
{ndole, en productos con una.fentabilidad comercial y dg aplij
cacidn dentro del campo de los productos asfdliicos y bitumi-
nosos.

la eliginacidnkde estos sub-productos se efectda de
muy diversaes maneras. A continuacidn se indican sucintamente
las difsrentes formas de eliminacidn:

- Arrojdndolo en terrenos, terraplenes o foses valdias cons-
truldas especialmente para ello. -

- Otras refinerfas optan por el sistema de arrojarlos en alta
mar.

- Utilizacidn como combustible, homogeneizdndolos con gas~oil
0 fuel-oil. BEste sistema entrafia serios problemas, tanto
desde el punto de vista tdcnico ya que es preciso evitar las
seriag corrosiones que se pueden pfoducir; como desde el pun
t0 de vista de contaminacidn del medio ambiente que los hu~-

ﬁﬁs originados en la combusti&n, cuyo contenido en azufre

puede ser hasta del 20 %, pueden producir en una amplia zo-
na circundante al sistema de combustidn.
Otro sistema de eliminacidn por combustidn consiste en la

fabricacidn de briquetas, mezclando los lodos 4cidos con cay

bdn y cal.
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to de la Patente, son las siguientes:

-~ {1 - Lavado con agua de los lodos deidos,
-2

-3 -

Recuperacidn del decido sulfirico contenido en los lodos dei-
dos para su rsutilizacidn en‘tratamientos posteriores y com-
bustidn del resto de los subproductos cuya acidez se ha vise
t0 muy disminuida por la separacidn de la mayor parte de la
acidez presente.

Mezcla con tisrras decolorantes usadas y combustidn de dicha
mezcla, con lo cual se rscupera el poder calorifico de 1los
componentes hidrocarbonados absorbidos por las tierras decy
lorantes y los constituyentes'de los lodos écidos disponidn-
dose con ello de una fuente de energia.
Descomposicidn tdrmica de los lodos dcidos con objeto de ob-
tener anhfdrido sulfuroso, el cual, purificado y secado, se
oxida posteriormente a anhfdrido sulfvrico en proceso cata-
1ftico, obtenidndose a continuacidn la conversidn de este
gas en decido sulfirico éoncentrado o fumante.

Ia pirdlisis de los lodos dcidos es un sistema mediante el
cual ge consigus la recuperacidn de tres tipos distintos de
productoss gas de pirdlisis que se puede quemar, liquido pi-
rolizado con posibilidades de rectificacidn y unas cenizas
de pirdlisis que generalmente tratan industrias especializa-
das en este campo de residucs sdlidos.

Las diferentes etapas de que consta el proceso objé

Separacidn de las fases obtenidas en la etapa anterior

de lavado.

Neutralizacidn de los productos insolubles en ague.

B~
1 t

Neutralizacion de la solucidn acuosa dcida obtenida en

el lavado inicial.

5 ~ Lavado con agua del producto resultente de la neuntrali-
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zacidn de los productos insolubles en agus (0 de la neu-
tralizacidn efectuada en la etapa 3).

- 6 = Separacidn y eliminacidn de las aguas de lavado de la
etapa antarior.

- 7 - Deshidratacidn del producto asf£ltico obtenido.

~ 8 - Destilacidn a Vacio con objeto de eliminar los hidrocar
buros ligeros mds voldtiles.

7 COmo.se he indicado anteriormente, el objeto de la
presente Patente es la transformacidn o reconversidn de los
subproductos obtenidos en el tratamiento con dcido sulfirico
de los zceites minerales usados en otros productos de tipo
asfdltico o bituminoso.

Ia descripecidn detallada de las distintas etapas
snumeradas anteriormente se efectuia a continuacidn, en combing
cidn con el dibujo édjunto el cual ilustra un diagrama de flu-
jos del proceso de la invencidn.

La etapa de lévado inicial (1) tisne por objeto sli
minar el deido sulfdrico existente asi como todos aguellos
compuestos sulfonados solubles en agua.

Este lavado con agua se realiza en las giguientes

condiciones:

~ Relacidn lodos/agua/vol/vol . 1/2 a 1/8

-~ Temperatura 25 - 959

- Tiempo agitacidn Minimo 20 minutos
- Mezclado lodos y agua Agitacidn

- Separacidn aguas dcidas Decantacion

Con ohjeto de consegulr ls mdxima eficacia en esta
18 etapa se deben tener en cuenta las siguientes considerscig
nes:

- Adicidn de los lodos 4dcidos (2) lentamente sobre el agua (3)
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y en agitacidn.

-~ Ios lodos deidos (2) son una masa compacta ¥ viscosa. El sig
tema de agitacidn debe conseguir la mdxima disgregacidn de IOT
lodos con objeto de que el sgua tome Intimo contacto con log
lodog y se consige una buena efectividad del lavado.

- la temperatura del lavado debe ser la indicada o incluso su=-
perior con objeto de conseguir la mdxima disolucidn de pro-
ductos solubles y por otra parte realizar una desgasificacidn
de los lodos. Ny

~ Bl lavado es mds efecfivo realizdndolo en verias etapas, dos
0 tres, con lo cual se disminuye la acidez residual de los
lodos ¥ se consigue una mayor eliminacidn de los productos
solubles., En estos lavados fraccionados se puede ir incre-~
mentando la temperatura con relacidn al anterior.

Pinalizada la etapa de lavado, de una sola vez 0 fra%
cionada, se deja el sistema en reposo con objeto de conseguir
la separacidn (4) de las fases orgdnica y acuose.

Ia solucidn acuosa deida (5), por su mayor densidad,
decanta en la fase inferior y se puede sliminar por purga. Con
este sistema se separa el mayor porcentaje quedando parte del
agua deida ocluida en los lodos. Ia eliminacidn de este agua
ocluida se consigue con buena efectividad mediante el empleo
de separadores vibratorios de una o varias etapas.

R producto obtenido (6) despuds del lavado con agua

(1) y separacidn (4) de la solucidn acuosa dcida (5) se somete

a neutralizacidn (7) con hidréxido sédico diluido (8) en las

sigulentes condiciones:

- Dilucidn con agua, % s/origen 100 - 225

- Hidrdxido sddico al 30 % 10 - 35 %

- Temperatura neutralizacidn, °C 20 - 85
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|senta aspecto asfdltico y su contenido en agua es variable, del
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- Sepéracidn aguas de neutralizacidn Por decantacidn
En esta etapa de neutralizacidn (7) las considera-
cloneg a tener en cuenta son las siguientes:
Bs convenients la dilucidn con agua (9) del producto
debido a su escasa fluidez.
El consumo de hidrdxido sddico (8) es variable y de-
pende de:
~ Volumen de agua consumida en la 12 etapa de lavado.
- Némero de lavados efectuados.
- Temperatura de la operacidn ée lavado.
- Efectividad en la eliminacidn de la solucidn acuosa dcida.
la separacidn de las sguas de reutralizacidn (10) se
puede efectuar por los dos sistemas indicados anteriormente:
por decantacidn ge elimina la mayor parte y mediante separador |
vibratoric gs consigus separar gran psrte de la retenida.

Con esta neutralizacidn (7) con hidrdxido sddico se
consigue la transformacidn ds los cOmpuéstos sulfdnicos presen-
tes en los lodos en sus correspondientes sulfonatos y ademds se
neutraliza la acidez inorgdnica residual remanente en los lodos
despuds del lavado iniecial,

E1 producto (11) obtenido despuds de esta etapa pre-

orden del 30-50 %, dependiendo de la efectividad de las elimi-
naciones de agua efectuadas.

Con objeto de conseguir una mejor calidad del produc—
to final, el producto obtenido despuds de la neutralizacidn una
vez separadas las aguas de la etapa, se somete a un levado enéx
gico con agua no(mostrado) en las siguientes condiciones:

- Agua de lavado, % s/origen 80 - 250

- Temperatura, °¢ 35 - 90
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-~ Tiempo de lavado 50 minutos

Efectuado este lavado se separan mediante decanta-
cidn y separador vibratorio la mayor centidad posible de agua
empleada en la operacidn.

Con este lavado se consigue fundamentalmente:

-~ Eliminer la mayor parte de los sulfonatos solubles en agua.
~ Eliminar la mayor parte de las sales inorgdnicas (sulfato sd
dico) formadas en la neutralizacidn de la acidez residual

inorgdnica.

La etapa siguiente consiste en la eliminacidn por
deshidrgtacidn (12), del agua retenida u ocluida en el produc—
to (11). E1 contenido en ague suele ser variable y dependien~
te de la efectividad en la separacidn de las soluciones acuo-
sas en las etapas anteriores.

Ia deshidratacidn debe efectuarse manteniendo el pro-
ducto en sgitacidn lenta con objeto de favorecer la rotura de
pequefios embolsamientos de agua existeﬁtes en la masa del pro-
ducto. Esg tambidn amconse jable 1aApurga periddica del sistema
para eliminacidn del agua decantada. ILa temperatura de deshi-~
dratacidn es de unos 250°C eproximadamente.

Finalizada la etapa de deshidratacidn (12) se obtiene
wn producto asfdltico (13) negro, brillante y con unas buenas
caracteristicas de elasticidad y adhesividad.

Sus propiedades de Punto de Reblandecimiento (anillo
y bola) y Penetracidn suelen ser tfpicas de un asfalto blando.

Estas caracteristicas, as{ como las restantes que ca-
racterizan los productos bituminosos o asfdlticos, pueden modi
ficarse mediante destilacidn a vacfo (con mostrado) del produce

to obtenido, separdndose los componentes voldtiles mds ligerocs

adquiriendo el producto final una mayor dureza.
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. se deseen obtener en el producto final.
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Ios hidrocarburos ligeros obtenidos pueden destinar-
se a combustible.
Las condiciones ds trabajo en la destilacidn a va-

¢io pueden ser variables en funcidn de las caracterfsticas que

Ias utilizadas en el estudio objeto de esta Patente
han gido:
- Calefaccidn por fluido tdrmico a 200-240°¢.
~ Bomba ds vacio. '
- Presidn: 40-~70 mm Hg absolutos.

Ios rendimientos finales son los siguientes:
~ Producto bituminoso, % sobre origem - 40~T0
- Combustible ligero, % 3-8

Todas las goluclones acuosas de Proceso obtenidas
en las distintas etapas (lavado iniecial, neutralizacidn y la-
vado del producto neutro) se'neutralizgn con solucidn de h;drg
xido sddico, carbonato cdlecico, lechada de cal o cualquier
otro agente neutralizante econdmico con objeto de su posterior
eliminacidn, sin peligros de contaminacidn.

El producto obtenido con el Proceso objeto de esta
Patente presenta las sigulentes caracteristicas fisico-quimi-~

cas medias:

Densidad a 25°C NLT-122/72 1,04 - 1,08
Penetrécidn (25°C; 100 gr; 5 seg) NLT-124/72 35 « 65
Punto de Reblandecimiento °C

(Anillo y Bola) NLT-125/72 . 130 = 160
Punto de Inflamacidn Clevelan,®C  NLT-127/72 Min., 160
Pdrdida por calentamiento NLT~-128/72 Mdx, 5 %
Solubilidad en triclorocetileno NLD-130/72 Min. 85 %
Cenizas NLT~132/72 Méx. 10 %
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Punto de fragilidad Fraas, °C NLT-182/72 Mdx. - 15
NLT: Norma de Ensayo del Laboratorio del Transporte y Mecdnica
del Suelo "José Luls Escario”.
El producto obtenido segun el proceso de la inven-
cidn puede clasificarse dentro del grupo de betunses oxidados.
Algunas de las aplicaciones de este tipo de betun se
indican a continuacidn:
= Como me jorador de caracteristicas de otros tipos de betunes
oxidados con objeto de conferir mayor plasticidad a los be-
tunes duros y evifar los problemas ocasionados por su fragi-
lidad a baja temperatura.

Bl producto obtenido por la mezcla de betunes duros
con el betun obtenido mediante el proceso indicado, tendrd una
menor fragilidad y un punro &e Reblandecimiento alto.

- Como impermeabilizante en conmstruccidn y sellado de juntas.
- Disuelto en disolventes apropiados pusde utilizarse como pin
tura agfdltica para recubrimienﬁos.
Descrita gsuficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la menera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son sug

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

18,- Procedimiento para la transformacidn de los lo=~
dos dcidos, procedentes del refino de aceites minerales con écﬂ
do sulfurico, en productos bituminosos; caracterizado porgue
comprende las etapas de: (&) lavar con agua dichos lodos dei-
dos pars reducir la acldez inorgdnica y separar compuestos sul
fdnicos solubles en agua; (b) separar las fases orgdnica y
acuosa de la etapa anterior; (c) neutralizar la fase orgdnica
ingoluble en agua, para transformar los compusstos sulfdnicos
presentes en log lodos en sus correspondientes sulfonatos y
neutralizar la acidez inorgdnica residual remanente en log lo-
dog despuds del lavado de la etapa (a); (d) lavar con agua el
producto bituminogo obtenido en la etapa anterior, para elimi-
nar sales orgdnicas e inorgdnicas formadas en la etapa de neu-
tralizecidn; (e) deshidratar el product6 bituminoso; y (£) deg
tilar en vacio el producto resultante, para seperar los compo-
nentes voldtiles mds ligeros y obtensrAun.producto de caracte-
risticas constantes.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque el lavado de la etapa (a) se efectia con una
relacidn lodos/agua de 1/2 & 1/8 v/v aproximademente.

38,- Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 ¥ 2, caracterizado porque el lavado de la etapa (a)
se efectda a una temperatura de 25 a 95°C aproximedamente y dul
rante un tiempo de por lo menos 20 minutos aproximadamente.

48.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caclones anteriores, cearacterizado forque al lavado de la eta—

pa (a) se efectia con agitacidn constante de la masa de lodos

¥y agua.

58, ~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-

"G
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caciones anteriores, caracterizado porque el lavado de la etaps
(a) se efectda en varias fases, con preferencia en dos o tres.

68,- Procedimiento segin la reivindiescidn 1, carac-
terizado porque la neutralizacidn de la etapa (c) se efectda com
hidrdxido sddico diluido.

78,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 6,
caracterizado porque en la neutralizacidn de la etapa (c) se
diluye con agua debido a la escasa fluidez del producto & neu-
tralizar. '

82.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1, 6 y 7, ceracterizado porque se neutraliza a ura tep
peratura de 20 a 85°C aproximadsmente. 7

92,~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1, carac~
terizado porque el lavado de la etapa (d) se efectua a una tem-
peratura de 35 a 90°C ¥y durante un tiempo de unos %50 minutos
aproximadamente.

10&,~ Procedimlento gegin la feivindicacidn 1, carac—
terizado porque la deshidratacidn de la etapa (e) se efectda a
uns temperatura de unos 25000 aproximadamente.

118, - Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac
terizado porque la destilacidn.en vacfo de la etapa (f) se efec
tda a una temperatura de 200 a'240°G aproximadamente y una pre-

sidn de 40 a 70 mm Hg @bsolutos aproximadamente.




- 12 -

122, Procedimiento para la transformacidn de los
lodos dcidos, procedentes del refino de aceites minerales con
deido sulfurico, en productos bituminosos, tal ¥y como queda
sustancialmente degcrito en la preéen‘_te Memoria e ilustrado en
el adjunto dibujo.

Esta Memoria consta de 12 hojas, escritas a mdquins
por una sola cara.

18 Ju
Madrid Ui, L

ULIBARRI, S.A.
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