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- - Muchos hidrocarbUros.contiénen azufre en forma
de mercaptanos (tioles). - Los mercaptanos estén casi inva-|
riablemente éresénteéren,el*G?L, las gasblihés eraqueadas,
laslgas6linas de extraccién‘difecta,rgasolinas naturales,
y en los productos de destilacién de hidrocarburos mis pe-
sados,'incluyendo, por ej.'el queroseno y el fueloil.

Estos componentes de mercaptano Son,mqlestos
prineipalmente por su olor intenso, pero'también, en algu~
nos casos, a causa de su reaccién quimica con otros hidro-
carburos o componentes del-sisteﬁa'de combustible, reacm
c¢idén causante de’problemas.. , '

Ha habido muchos intentos de proporcionar proce-

7 dimientos’que eliminasen o convirfieran los mercaptanos.
Algunos de los primeros procedimientos incluian el tfété—-
miento de la fraccién de nidrocarburos con sosa cdustica,
arcillas, y el tratamiento hidrogenante. Hubo una mejora
importante en el tratamiento de las fracciones de hi&fgi A
carburos cuandb se anuncib-el Proceso Merox de UOP a la

industria, en 1959, El 0il and Gas Journal, en la edicidn

del 26 de octubre de 1959, contiene una discusidn del;Pto—
ceso Merox, y'témbién de algunos procedimientos de la téc—

- nica anterior, 7 EEr

£l
w4

Este procediﬁiento usaba un catalizador que era
soluble en sosa cdustica, o, alternativamente, se mante-
nia sobre un soporte, para oxidar los mercaptanos a disul=-
furos en presencia de oxigeno y sosa ciustica.

En la patente de los EE,UU; N273.loé.681 se des-
cribe un catalizador que comprende un sopofte adsorbeﬁte
¥ un catalizador de ftalocianina para la oxidacidn de mer-

ceptanos. TLos principios de esta patente se incorporan
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_como referencia, Esté patente decia que uné ftalocianina
parﬁicﬁlaymente preferida era el derivado sulfonado, pre-
firiéndose espeégélmente el monosulfonato.

' En funcionamiento cﬁﬁercial, existe cierto nime-
mero de venenos del catalizador u otros materiales perju-
diciales presentes eh la alimentacién de hidrocarburo a
las unidedes de tratamiento equipadas para la separacién
o conversidén de mercaptanos. Se encuentran frecuentemente
trazas de componentes &cidos tales cémp dcidos nafténicos
y Has. . _-
El HES es frecuentemgnte de'brigen natural, pero
también estéd presente como subproduéto de algunas etapas
antericres en el tratamiento, enilas que los compuestos de
azufre, en presencia de hidrégeno y alta temperaturés'se
descomponen formando H2S. Cuandg la corriente de aliﬁen-
_tacién de hidrocarburos que se esté tratando es o biern una
nafta o un queroséno, la mayor paqﬁe del HES se sepabarfon
destilacidn; sin embargo, tal separacidn no es siempre com
pleta y se requiere un tratamiento adiciohal de la corrien
te de hidrocarburos. 7

Los &cidos.nafténicos, y otros acidos carboﬁi;i-
cos, se ‘encuentran cominmente en el petrdleo crudo. Turan-
te la destilacidn, los &cidos nafténicos se co—destilgﬁ
con los hidrocarburos de intervalos de ebullicidén simila-
res que se concentran en las diversas corrientes de des-
tilados. Los 4cidos nafténicos tienen caracteristicas que
permiten su solubilidad tanto en hidrocarburos como en un
medio acuoso, y frecuentemente se~11aman tensioactivos por

su. actividad en superficies tales como la superficie de

separacidn entre un hidrocarburo liquido y el agua. Cuan-
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| do se'ﬁeutralizan con sales alealinas, los Acidos nafté-
hicés forman naftenatos alcalinos que son quimicamente si-
milares a jabones., Como fales, tienden a emulsionar las
fases de hidrocarburos & acu&éa, inteffiriehdq con la se-
paracidn efiéaz de las fases de aceite y agua. Por estas
propledades, deben separarse de los préductos acabados en
los que las emulsiones acuosas son inadmisibles, o del ma-
terial de aliméntacién a2 los prbdedimientos de tratamien-
to quimico, donde interfieren con un tratamiento eficaz.
| Por consiguiente, las técnicas de tratamiento
han désarrollado varios modos de tratar estos problémas.
Un modo eé simplemente proporcionar un gran recipiente,
1lamado dérpre;lavado, lleno parciélmente'con sosa cdusti-
ca acuosa diluida, dispefsar el hidrocarburo que conbiene
los componentes &cidos en trazas en la sosa céusticaiééﬁo-
sa, y pasar la édrriente de nidrocarburo hacia arriba‘a
través del recipiente. Pipicamente, la corriente en&fﬁﬁu,
te de hidrocarburos entra en el recipiente de prelavado a
través de una serie.de toberas para asegurar que hay un-

contacto intimo del hidrocarburo con la sosa cdustica di-

~ oy 7

luida. A veces el contacto se logra haciendo circular to-

a

do el material de sosaicdustica disponible con una bemba,

A

para mezelar la soéa“céusticé con el hidrocarburo entran~
te en las tuberias. ILa concentracidn ¥ cantidad de la di-
solucién cédustica usada se ajustan generalmente de modo qus
se absorba por la sosa caustica muy'pocé cantidad de,ios
mercaptanos débilmente dcidos del material .de alimentacion,
S6lo se eliminan por el pretrataﬁiento caustico los éci;
dos nafténicos mis écidoé, el H,S ¥ otrés-trazas de com-

puestos &cidos. Cuando se requieren muy bajos conbtenidos
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| de dcido en el producéo, el recigiente de preélavado pué—
de ir seguido por un coalescedor de filtro de arena que
separa las gotitas arrastradas de sales acuosas de la co-
rriente de hidrocarburo que ésfé siendoitratada; Sin em-
bargo, un filtro de arena requiere una ateﬁci6n,frecuente
'para mantener su eficacia coalescente, y la arena estd ex-
puesta al ataque por disoluciones acuosas bisicas.’
Desgraciadamente, esta operacidn no siempre da
una solucidn satisfactoria al problema de separar los &ci-
dos. El uso de un gran recipiente de prelavado aumenta o
el coste de capital de la instalacidén y puede no aportar
una utilizacidn eficaz de la disolucidn cdustica. En el
caso de la separacidén de 4cidos nafténicos, hay qﬁe empl.ea)
una sosa céustica muy diluida para la méds eficaz separe~-
cibn de los 4cidos. EL uso de un sistema discontinuo-de
prelé%ado significa también que la eficacia de separacidn
de &cido nafténico es ciclica. Ia eficacia es'ﬁéximaféuag
do la sosa cdustica es de nueva aportacidén, y minima inme-
diatamente antes de desechar la sosa caustica débil., FPor
la naturaleza discontinua del proceso, y por la naturale-
za tensioactiva de los jabones de naftenato, siempre sé;
desecha una cierta cantidad de sosa céustica no neutfaii-
zada con la sosa chusbica agotada. | o
Incluso usando un coalescedor convencional des-
pués del recipiente de prelavado, por ej. un filtro de are
na o un coalescedor de manta de tela metdlica, el arrastre
de sales &4cidas es ain a veces excesivo. Esto es porgue
la eficacia de los coalescedores ﬁepende de muchos facto~
res,  S61o puede obtenerse una eficacia razonable dentro

‘de un intervalo relativamente estrecho de velocidad, v es

l
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1 | _comtin la pérdida de eficiencia con el uso a medida que la
acumulacidn de pérticulas,'el desgaste de la arena, la -~
_formacién de acanaladuras, y otros factores, causan un de-
terioro en el rendimiento. ﬁa'incapaéidad de los coales-

-5 - cedores convencionales para manteﬁer altas eficaciaé sin
un,mantenimiento frecuente ha conducidd al uso de coales-.
cedores eléétricos. Estos dispositivos son similares a
los conocidos desalificadores usados en el petrdleo crudo |
-pafalseparar el agua arrastrada que contiene sales disuel-
10 | | tas, Usando un coalescedor eléctrico es posible separar
bastante sosa cédustica arrastrada que contiene las sales
de 4cidos nafténicos de un hidrocarburo pre-lavado para

satisfacer los requerimientos de unidades de tratamiento

«©

aguas abajo; ¥y, si son aplicables, especificaciones-tales
15 como la separaciéh de agua de combustibles de aviaciéigr
por ;ﬁemplo.' Desgraciadamente, los coalescedores elfétri—
cos son equipos patentados y aumentan mucho. el costefééi
equipo de pretratamiento, También requiefen una atencidn
cuidadosa que aumenta el coste de fabricacidn y el de ma-

R

20 ‘! no de obra, : -

Otro problema encontrado en los procedimientos

de prelavado de la técnica anterior es la eliminaci6n¢¢e

Y grandes cantidades de reactivo agotado. Como se ha éigho
aﬁtes, la operscibn eficaz del recipiente de prelavado de
25 tipo discontinuo impide el agotamiento total de la disolu-
cidn alcalina. Hay siempre una cantidad importante de so-
sa cdustica no neutralizada que queda en la reserva liqui-
da relativamente grande de disolucidn alcalina en el feci—
piente de prelavado. VAsi, cuando ya no es satisfactoria

30 la eficacia de la separacién de 4cido por la disolucidn

22058
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_alcalina,iée desecha inevitablemente un alto tanto por
ciento de dlecali no neutralizado. 'Esto es un problema,
no sélo por el uso ineficaz de los reactivés, sino porque
el &lcali libre represenﬁa'uﬁ problema de'eliminacién.
Otra desventajg de unrbrelavado discontinuo es
que los &cidos nafténicos presentes en-la fase caustica
agotada son dificiles de recuperar. Si se intenta recu-
perar estos écidos es necesario primeroc reacidificar la
sosa cdustica agotada y después separar los &cidos del
aceite mezclado. Por la naturaleza diluida de las corrien
tes usadas en un prelavado aguas érriba de un proceso de
conversién de mercaptanos, usualmente ne se considera con-
veniente la recuperacidn de &cidos nafténicos. Asi pues,
se pierde dna fuente de materia prima potencialmente va~
liosa. Los 4cidos nafténicos pueden usarse como secativos
de_pihturas, conservadores de'madega, ¥y en cierta prouu.or-
cién en lubricantes de extrema presidn. Los dcidos #éfté-
‘nicos se han usado también como disolveﬁtes para caucho
vulcanizado, varias resinas y gomas, para colorantes de
anilinas, como agentes clarificantes para aceite mingra;,
como-insecticidas, y como aditivos para aceite de maiéra
paf; permitir el secado sin agrietamiento. ”%?
Por consiguiente, las refinerias siguen'buéééh—
do un procedimiento que proporcione una eficez separaciodn
de dcidos, sea de operacién econdmica, y dé una utiliza~
cidn casi estequiométricé de la disolucién de &lcali. Tam-
bién se necesitg un procedimiento que sea continuo, para
evitar la necesidad de un drenaje ffecuente y el manejo
" de grandes volfmenes de disolucidn de &lcali.

Segin ello, la presente invencién proporciona un
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4

rburcs liguidos, que
comprende: (a) mezelar una- base .acuosa con.el hidfocarbu—
(v) cargar'ié'mezcla de la operaciéh (a) en un lécho
coalescente de un medio hldrofllo, (c) separar en dicho
lecho una fase de hidrocarburos y una fase acuosa separa-

da; y (d) recuperar de dicho lecho, como producto del pro-

.ceso, una fase de hidrocarburos que contiene un contenido

reducido de 4cidos y una fase acuosa casi saturada con

dcidos.

En una realizacibén mis llmltada, la presente in-
vencidn proporciona un procedlmlento contlnuo para separar
4cidos nafténicos de una corriente de queroseno, que com-
prende' (a) hacer pasar contlnuamente queroseno, y 100 a
120% de la cantidad requerida estequiometricamente narsd.

neutralizar los 4cidos-nafténicos de dicho queroseno’ﬁé

.a’-

en peso, a wos medios de mezcla, (b) hacer pasar la meu-

cla de la operaclon (a) en flujo descendente a través de

un lecho flao de medios coalescentes hldrofllos a una VVHL

~~~~~

(velocidad espacial horaria de llquldo) de 0,5 a 20,_ yn

coalescer en dicho lecho una fase caustlca acuosa agotada

e

de un querosenoj (¢) retirar dicho queroseno que contiene

del O al 10% de su contenido oriéinal de 4cidos naftéﬁi;

cos de una parte inferior de dicho lecho, como producto

del procedimiento; y (d) retirar dicha fase acuosa de la
parte inferior del lecho de capbén vegetal. .

En otra realizacidn,- la preseﬁte invencidn pro-
porciona un procedimiento para recuperar Acidos nafténicos
a partir de hidrocarburocs 1iquid6s, que comprende: (a) ha-

cer pasar hidrocarburos liquidos, y suficiente base acuosa
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1 | _para neutralizar 1os dcidos nafténicos, a unos medios de
mezclado; (b) hacer pasar 12 mezela de la operacién (a) a
un lecho de coalescencia que comprende un lecho fijo'de
unos medios hidréfilos; (c) sbsorber sobre dichos medios

5 al menos una parte de los 4cidos nafténicos neutralizados
presentes en el hidrocarburo liquido; y (d) retirar de di-
cho lecho»una fase acuosa que comprende medio bésico ago-
tado y una fase de hidrocarburos que comprende hidrocar-
buros empobrecidos en contenido de 4cido nafténico.,

10 Las corrientes de hidrocarburos que pueden tra-
tarse en el procedimiento de la presente invencidn son las
que contienen cualguier traza de &cido. Por ejemplo, se
encuentran usualmente 4dcidos nafténicos en corrientes con
puntos finales segin ASTH D 85 de mds de 1502C, Puede .en~
~15 contrarse st en la mayor parte Qe las corrientes défpro-
duct&é intermedios de refinerias. Frecuentemente hay pre-
sentes dcidos carboxilicos en materiales craqueados cata-
‘1iticamente. El método de la presente invencidn puede
aplicarse con gran éxito a todos estos materiales.

20 E Muchos materiales de alimentacidn de quercseno
gue tienen que t?atarse para la conversidn de meroapfaﬁos
contienen frecuenbtemente altos contenidos de 4cidos pa:ﬁé-u.
nicos. El contenido de Acidos nafténicos estd indicado
generalmente por el indice de acidez, siendo las unidades
25 . tipicas los miligramos de KOH requeridos para neutraiizér
un gramo de muestra. Ia especificacidén de producto para
la mayoria de los combustibles de aviacién (motores a reac
cidn) establecen el indice de acidez miximo en 0,010 mg

de KOH/g. Se estdn encontrando hoy dia materiales de ali-

30 mentacidén o carga que tienen indices de 4cidez de més de

22058
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0,100 ng de KOH/g.’ Ias. unidades de prelavado de tipo dis-
continuo existentes, seguidas de un cbaie;éedor, no pue-
den éeparar eficazmente los Zcidos nafténicos en un inter-
valo sﬁpefior a 0,025 mg dé‘KOH/g. La presencia de tan
gran cantidad de 4cidos nafténicos en la alimentacién a
una uﬁidad de conversién'de mercaptanes, causaria, si no
se elimina, dificultades de operacidn en la unidad de tra-
‘tamiento, y pérdidas de producto. E1 indice de acidez de
un gueroseno .U otro hidrocapburé puede determinarse por
cualquiera de varios métodos de ensayo, tal como el ASTH-
-D-3242, ASTH-D-3339, ASTM~D-974, ASTM-D-664, etc.

) La base acuosa sugerida puede ser cualquier ba-
se inorginica soluble en disolvente acﬁoso (o alcohblico).
Tanto el NaOH como el KOH son adecuados, ﬁrefiriéndoae1el
NaOH por su disponibilidad y bajo coste. Se requieféfﬁna
base}écuosa relativamente diluida para efectuar la soiu-
bilizacién del &cido nafténico en la fase acuosa. Ta-So-
}ubilidad derlos naftenocs alcalinos en ia fase acuosa dis-

la fase acuosa. Tas solubilidades de otras sales de &c¢i-

dos también limitan la concentracidén de base en la disolu~

B}

ci6n que puede usarse pricticamente a temperaturas normgs
- e

Independientemente del tipo o la concentracidn
de la base usada, la presente invenéién permite¢la opera~
cidn cén s6lo un ligero exceso de base, para prever la va-
riacién de concentracién de dcido del material de alimen-
tacidn. ‘ |

La corriente de alimentacién y la fase de dlca<

1i acuosa se ponen-en contacto en un dispositivo de mezcla
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 do sencillo antes de entrar en el lecho de coalescencia.

El lecho de coalescenqiaresté'seleccionado del
grupo de sustratos que no son atacados por los 4lcalis,
tales cﬁmo diversos carbones Végetalesractivados, hulla,
lignito, esquisto, escoria, coque calcinado, etc. preferi-
blemente con propiedades hidréfilas.. Los ejemplos de car-
bones vegetales adecuados incluyen los derivados de pasta
de madera molida, carbén de lignito, carbdén de antracita,
hulla bituminosa, turba, carbdén de petrdleo, y carbones
vegetales similares. Se prefiere eépécialmente el carbén
de antracita molido y clasificado.

El contacto del hidrocarburo con el &lcali in-
yectado ¥y el lecho coalescente puede tener lugar de cual~
guier modo adecuado. El medio de coaleécencia puede -mai-
tenerse en forma de lecho fijo o mbévil, También puedé'em—
plearse un conbacto discontinuo. Is corriente puede pa-
sar sobre el medio de coalescencia en flujo hacia arﬁiﬁg,
hacia abajo o en flujo radial.

La cantidad de medio coalescente proporcionadsa
tiene que ajustarse para adaptarse a las propiedades-de
la alimentacidn J a-las propiedades deseédas del prodﬁéto.
Puede ser deseable disboner lechos de coalescencia en-ﬁé-
ralelo de modo gue pﬁeda usarse uno de los lechos miéﬁé;as
otro se estéd regenerando., Puede uéarseétambién el flujo
en serie para favorecer la maxima separacidn de 4doidos.
También es posible el uso de lechos miltiples en flujo en
serie con un tren en paralélo.

Larcantidad de medio coalescente requerido pue-
de especificarse en funcidén del caudal de liquido. En ge-

neral, ha de proporcionarse suficiente medio de coales~
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._cencia para que la veloc1dad °spac1al horaria de liquido
esté en el 1ntervdlo de O 5 a 20. De 1gual modo, la geo—
mﬁtrﬂa del lecho fijo preferido de catalizador es tal. gque
la velocidad de liquido suberficial a través del lecho se
elige para dar la méxima eficacia y el menor coste.

Para alcanzar los mejores resultaaos, la distri-
buclon del tamaifio de parulcula del medio ha de estar en elj
1ntervalo de 0,1 milimetros a 6,0 mlllmetros, mostrando

excelentes propiedades los tamanoo de particula en un in-

<f1

tervalo de O 46 2 2,0 mm.

Las condiciones de temneratura y pre 1on a la
que 1a base acuosa .se pone en contacto con el material de
allmentaclon, ¥y a que la mezcla se pone en contacto con el

medlo de coalescencia, no son crltlcas.. En general. pue-

den usarse temneraturas amblentes que sean superlores al

punto de solidificacidn de la fase acuo,a o al puntOvﬁe

fluidez critica de la fase de aoeite. Las temperatuféé

| tipicas de las corrientes de producto de hidrocarburos de

refinerias son de 10 a 60°C, y la presente 1nven01on fun-

-----

ciona bien en estos intervalos de temperatura. E1 linite
inferior de temperatura estd establecido usualmente pbr«la
temperatura a la que la viscosidad del fldido se hace,tan

»s‘-"

grande que se perturba el buen contacto de la fase acuosa

¥ el material de alimentacién de nueva aportacidn, y se

obstaculiza la pogterior separacién de la fase acuosa de

la fase orginica. Fl limite superior de temperatura estéd
determinado usualmente por ‘el grado de deshidrataciéﬁrque
puede tolerarse en el sistema, y el contenido de agua per-
misible de la corriente de,hidrocarburortratada. La ope-

racién de temperaturas de 25 a 602C da resultados satis-

S
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| factorios con muchas corrientes de alimentacidén., ILos ma-

teriales normales son muy flﬁidos a estas temperaturas, y
se facilita .el contacto y 1la separaéién de las fases acuo-
sa y de hidrocarburos. ES'pdsible la operacidn a tempera~
turas mucho mas altas, y pueden ser deseables enrel caso
de aceites mﬁy densos o muy viscosos que haya que tratar.
Las temperaturas mis altas fécilifan el contactp y la ve-
locidad de reaccibén, pero una separacién'adecuada de &ci-
dos, por ejemplo, puede obtenérse usuaiﬁénte sin el coste
de calentar la corriente a alta.temneraﬁﬁra. La presidn
bajo la que trabaja el procedlmlenbo de qeparaclon de dci-
dos de la presente invencidn ha de ser suf1c19nfe PAXE w—
mantener la operacibn en fase llqulda, ya que tanto el con
tienen lugar enteramente en fase llqulda.‘ No se creg gue
la pr951on sea una variable 51gn1flcatlva. Por consiguien
te, la presidén serd generalmente la menor requerida ypara

hacer circular los flGidos a través de las unidades de

tratanmiento,

La funcidn de la 1nyecclon de sosa caustlca es
doble. No s0lo la sosa cdustica neuorallaa el adcido del
matérial de al;mentac1on, sino que también humedece lg_gum
perficie del lecho de medio coalescente. 'Aéi’pues, él@ppg
cedimiento de la presenfe invenciéﬁ'trabaja eficazmente
porque los acidos y la sosa ciustica reaccionan no sélo en
los dispositivos de mezcla aguas arriba del leqho de coaleg
cencia, sino también en el lecho de coalescencia. ZEs por
este contacto amplio y eficaz de la sosa cdustica y el dci
do por lo que la presente invencidn trabéja de modo tan

eficaz,
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‘coalescencia, para su eliminacién. Preferiblemente,; un

se a su través para separarla del lecho. Se prefierén?@sé

‘varse al lecho de carbdn vegetal y sacarse de &l a través

tlojn nam. 15

i Existe adn una fase acuosa dispersada en la co-
rriente de hidrocarburo una vez completada la reaccibn de
dcido y &lcali; esta fase acuosa tiene que separarse. Es-
tarés otra funcién'del lecho:dé coalescencia. La fase =--
acuosa dispersada se coalesce grgdualmente'en gotitas ma-—~
yores por el leého, formando finalmeﬁte-grahdes gotas que

se separan y caen a la parte inferior del recipiente de

control de nivel drena automiticamente la fase acuosa del
lecho de coélescencia a medidarque se acumula, la venta=-
Ja del control automitico de nivel es que hace al proceso.
verdaderamente continuo, requeriendo pocé o ninguna aten-
cidén del operario.

El lecho de carbdn vegetal estd soportado pré-—
feriblemente por una téla'metélicé plana que soporta{éii

carbdn vegetal pero permite gque la base acuosa agobads- pa-

peclalmerite las conocidas telas Johnson; obtenibles de la

Johnson Division_de UOP Inc. Estas pantallas de tela me-

~eq e

tdlica constan de varillas en forma de cufia soldadas. a un

soporte. Son muy fuertes y generalmente no se obstruééq,

¥ dan una superficie abierta relativamente grande para, el

paso de fliido. Ia corriente de hidrocarburos puedeqii;—

de telas metalicas circulares del mismo tipo de construc-—
cion.

BREVE DESCRIPCION DEL DIBUJO

El dibujo muestra un diagrama de procesos sim-
plificado y esqueéemdtico de una realizacidén de la presente

invencidn, en la que una disolucidn de dlcali diluida se
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|_inyecta continuamente en un material de alimentacién que
lleva 4cidos, y la mezcla se hace pasar a través de un le-
cho de coalescencia.

DESCRIPCION DETATTADA

En la primera operacidn del procedimiento de la
presenfe invencidn, una corriente de alimentacién que lle-
&a &dcidos, en la conduccidn 10; se pone en contacto con
una base acuosa diluida procedente de depdsitos de almace~
namiento (que no se muestran), cargada pof la bomba dosi-
ficadora 1, que succiona por la conduceidn 21 y que des-
éarga por la conduceidn 22, Se carga sosa cdustica en el
dispositivo de mezecla 2. ILa mezcla de material de alimen-
tacidén se carga por la conduceidén 11 al recipiente 3 de
coalescencia. FELl recipiente de coaléscenoia 3 consté,de
un lecho de coalescencia 4, un d;stribuidor de entrads 8,
una gﬁberia colectora 5, y una tela metélica de drenaje 6.

El hidrocarburo tratado, sustancialmente exén?o
de 4cidos, se separa del lecho de éarbén vegetal por ﬁe-
dio de la tuberia colectora 5 y la conduccidn de produgto
12, y después se carga a otras unidades de tratamienfq 0
de almacenamiento (que no se muestran). o

La fase acuosa coalescida por el lecho dé qaff
bén vegetal escurre hacia abajo a través del lecho de co-
alescencia, saliendo a través de la tela metdlica de dre-~
naje 6, y entrando en la cubeta de drenaje 7. Uros nedios
de control de nivel y una mirilla de vidrio (que no se -~
‘muestran) permiten la retirada contihua de fase acuosa
agotada por la conduceidn 23,

EJEMPLO T

Se usdé una planta piloto en miniatura para ensa-
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_yaf esta invencién. Fl material de alimentacidn era un
queroéeno~con un indice de acidez éxtremadamente alto de
0,084 mg de KOH/g. FE1l lecho de.coalescencia constaba de
50 cc de carbén vegetal fabrfcédo,por la Norit Co. EL caﬁ
boén vegetal era ﬁominalmente de malla de 595 a 2000 mi-
cras, ¥. el 90% del mismo tenia un'diémetfo de particula
entre 0,6 y 2,0 mm. El carbdén vegetal estaba dispuesto

en formarde lecho fijo en un pequefio recipiente de pre-
'sién. El didmetro interior del recipienté era de 25 mm y
la altura del lecho éra de 100 mm. El carbdn vegetal es~
taba soﬁortado en la parte inferior por un tapdn de lana
de vidrio. Ia disolucidn de dlcali afiadida para neutrali-
zar los 4cidos nafténicos era una disolucibn acuosa dilui-
da de NaOH. TIa concentracién de sosa ciustica era de 1,5%
‘en peso. Ia base se afiadid cerrando lentamente una{jérinw

ga hipodérmica. Este método de afiadir la sosa cAustina
C ,
era necesario porque la planta era pequefia ¥ porque . la 'pre
. . & ) ‘ ’ N ‘
"sente invencion hace un uso muy eficaz de sosa cdustica.
Se us6 un mezclador ultrasénico para mezclar el queroseno

~aa

con la NaOH aguas arriba del lecho de coalescencia, = --

EL material de alimentacién se sometid a ensayo

e -

paia determinar el Indice de acidez. El producto de §i§rg
'cérburo, después del paso a través del lecho de carbén ve-
getal activado, se analizd para determinar tanto el conte-
nido de sodio como el indice de acidez. EL material de
alimeﬁtacién, después de la mezcla con sosa céustica, pero
antes de la coalescencia, se midid para confirmar la adi-
eidn ecalculada de NaOH. Se usaron anéiisis de valoracidn
con &dcido y de espectroscopia déaabsorcién atémica de la

mezcla para determinar el contenido de 4dlcali,
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1 - Se'hicie"on'ensayosha VEHL de 2,0 y de 4>0, es
decir una ve1001dad de carga de 100 cc/h y 200 ce/h, r@s—.
pectlvamente. i

Los resultados expérimentales se danfén la Tabla

5 1 siguiente.

22058
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1 | EJEMPLO II
Se hizo otro ensayo de esta invencidn en una uni
dad de tamafio comercial. Los materiales de carga usados
eran querosenos derivados de ‘Louisiana y de Illinois. Ia
5 unidad utilizd un recipiente de refineria ya existente co-
mo lecho de coalescencia. No se hizo ningin intento de
disefiar el reéipienﬁe de antemano, sino que se intentd
usar el equipo existente en la planta para probar esta in-
vencidén en una escala ligeramente mayor.
0 No se disponia fécilmente de ningin dispositivo
de mezcla para permitir el contacto intimo del material
de alimentacién de queroseno con el medio alecalino. Como
sustituto, una valvula se cerrd parcialmente con pinzas
aguas arriba del coalescedor. L
15 _ El medio alecalino usado era-material cdustico
dispahible en la refineria, que tenia una concentracinn
de 4-62 Baumé, ZEsta concentracidn era superior a la de-
seada, pero era la Gnica concentracidén obtenible paré‘el
experimento. Los cdlculos indicaron qué era necesaria una
20 - inyeccidn de aproximadamente 11,4 litros de sosa céuééiéa
por hora para neutralizar el querosenorderivado del éfudo
de Louisiana, miéntrassse requerian 5,7 litros por hor§ 
s de sosa céustica para la neutralizacién de los 4cidos 20n~
tenidos en el gqueroseno derivado del maﬁEpial de Illinois,
25 El medio de coalescencia usado era carbdn vegetal Calgoﬁ
SGL, de malla de 595 x 2380 micras. ILa inyeccidn de sosa
cdustica, usando el crudo de Louisiana, se empezd a una
i3 velocidad de 37,8 litros por hora, es decir considerable-
mente en exceso sobre la requerida estequiométricamente |

30 para neutralizar los acidos, fundamentelmente 4cidos naf-

22058
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_ténicoé; VEsta velocidad de inyeccidn de sosa cdustica re-
dujo el indice de acidez inicial del quefoseno de 0,10 mg
de KOH/g a 0;0096 mg de KOH/g. Ia sosa caustica drenada
resultante estabé agotada sb6l0 en un 50%. Ia inyeccidn de
sosa cdustica se redujo después a alrededor de 28,8 litros
por hora, pero ésto did como resultado-una separacidn ina-
decuada de 4cido. Por andlisis se comprobd que el produc-
+to de queroseno tenia un contenido inaéeptablemente alto
de 4cido nafténico, de 0,032 mg de KOH/100 ml. Este and-
lisis podia ponerée en duda por la dificultad de obtener
una muéstra representétiva. Sin embargo, la sosa cdusti~.
ca drenada estabé agotada en un 60%., ILa cantidad de sosa
cdustica que quedd retenida en el producto de gueroseno
estaba comprendida entre 0,042 y-0,067 ppn de NaOH. . Egte
menor arrastre de sosa cdustica -era esperado, porque;éé
sabevbor la expefiencia anterior que es mds fécil separér

<

sosa caustica de hidrocarburos en una unidad de témaﬁo]co-

a .

mercial gue en una planta piloto, R
EJEMPLO IIT
Se hicieron después otros ensayos en la instala-

cién de planta piloto descrita en el Ejemplo I. Estéé'én—

~

sayos se hicieron con carbdén vegetal obtenido de la Da#éo

.« w ™

Cémpany, con un tamafio nominal de malla de 595 a 2000 “mi-
cras (el 90% de las particulas tenia un didmetro de entre

0,65 2,0 milimetros). EL material de carga usado era —-

" idéntico al usado en el Ejemplo I. En el Ejemplo 111, la

cantidad objetivo de sosa caustica inyectada era de 1,2
veces la requerida tedricamente para neutralizar los dci-
~dos nafténicos. FELl material clustico usado era ligeramen-

te mds concentrado qué el usado en el primer experimento,
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|_concretamente NaOH de 52 Baumé (equivalente a 3,2% en pe-

tlaja nam. 20

~

so de NaOH). ILa temperatura del reactor era de 25,59C y
la presidn del reactor era de 5,6 ko'/cm2 manomptrlcos.

Los resultados del” ensayo se dan en la Tabla 2.
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| npareclo una sustancla parecida a un gel en el
separador al cabo de 64 horas de funcionamiento, y conti-~
nud produclendose en el resto del experlmento. Se formd
un tap6h temporal a las 99'h5rés de experimento. De vez
en cuando aparecla en el producto una turbidez pasajera,
pero usualmente desaparec1a al cabo de-varias horas. El
producto turbio al final del experimento, sin embargo, re-
quirié un periodo de reposo de~hasfa 7 dias para clapifi-
carse, Se cree que la superior concentracidn de NaOH
causd la ?roducciénrde la susbancia similar a wn gel;-lo
:que indica la necesidad de ajustar cuidadosamente la con-
centracidén de sosa céustica.

EJEMPLO IV

A

.-~

Se usbé el mismo aparato de ehsayo ¥ el mism?_ma-
"terial de carga que en los maemplos T y IIT., En esﬁé'Eﬁem
plo él material de coalescencia usado era carbén de antra—
cita molido. El tamaflo nominal de particula del carbén
tera de 0,84 a 2,0 mm. | ]

Se usdé una sosa cdustica ligeramente mas dllul—
da en eqte exverlmento, concretamente de 32 Baumé (eq11~
valente a 1,8% en peso de NaOH). ZEl experimento se efec-

tué a una VEHL de 4,0, y se continud hasta que se agotd

el suministro de material de alimentacidén. ILos resultados

experimentales se indican en la Tabla 3.
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- Este experihento tuvo en generzl mis éxito en la
disminucién del contenido de &cidos nafténicos del produc-
to, como indi&a su indice de acidez. Este experimento fue
+también muy satisfactorio pofq&e el contenido de sodio del
producto era significativamente mis bajo que elrindicado
-en ejeﬁplos anteriores, aungue el contenido de sodio del
producto de los Ejemplos-I leII es satisfactorio.

La mayor parte de las mejoras obtenidas en el
Ejemplo IV se deben a las menores Qoncentraciones de NaOH,
pefo ha& quiZés un efecto sinérgicordebido al uso de an~
tréoita coﬁo medio de édalescencia.

- El lecho de céalescehcia de la presente inven-
cién; cuando se usa para la separacidn de deidos nafténi-
cos, puede llegar a saﬁurarse finalmente con sales de. dci-
dos nafténicos., Para permitir la reactivacidn del iépho,'
Yy pefﬁifir también 1a_recuperaci6n de las sales de é;idos
nafténicos como subproducto valioso, pueden usarse #affos
procedimientos de regeneracidn.

Sercree que puede efectuarse una regeneraciéﬁ
razonable simp%emente separando el lecho de la cbrfiegfe

en circulacién y haciendo pasar vapor caliente sobre el

lecho. Para lograr una regeneracién mis completa a1l Te-

cho, y permitir la recuperacidén de las sales de &cidos --
nafténicos en forma del écido.en vez de la sal, seria po-
éible también reacidificar las sales in situ. Esto puede
efectuarse aislando el lecho de coalescencia de las co-

- rrientes acuosa y de hidrocarburos, haciéndo circular una
disolucién acuosa 4dcida sobre el lecho, y desorbiendo los

dcidos naffénicos del carbdén vegetal. Si se usa una can-

tidad suficiente de agua dcida, gren parte de los 4cidos
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nafténicos se desplazard en la operacidn de acidificacidn.

e desorcién de &cidos nafténicos puede favorecerse por
paso de vapor caliente sobre el reactor. Los dcidos nafté
nicos son voldtiles con vapof de agua y.este pfocedimien~
to debe permitir una regeneracidén casi cbmpleta del lecho
de coalescencia; Si'el lecho de carbdém vegetal no es fé-
cilmente regenerable con estas técnicas suéves, pﬁede ser
necesaric usar un tratamiento con vapqr a superior tempe-~
ratura, o un tratamiento con varios disBIVentes de hidro-
carburos conocidos, tales como mezclas&dé'benceno, aceto-
na y metanol, para ayudar a separar ]os dcidos naftenlcos
¥y las sales 4cidas del lecho de coalescen01a.

Una de las caracterlstlcdg 1nteresantes de estsa

invencidn es que, al mismo tiempo de hacer un trabaao,ex—

celente de separacidn de ac1dos en el producto de quero

‘N0, o para la alimentacién a una unldad de conver31on de

mercaptanos, también da un aumento de hasta 1000 veces de
dcidos nafténicos, permitiendo iagposible recuperacidn de
dcidos nafténicos cuando son un subprodﬁcto deseable, ¥
simplificando la eliminacidn de estos compuéstos cuandéf
no hay mercado para ellos. Ia mayor parte de los écidoé
nafténicos se recuperarin en la fase acuosa una vez que se

ha acumulado la cantidad de,equilibrio'sobre el lecho de

coalescencia,

Larpresente invencidn puedé‘ﬁéarse también para
separar Has de corrientes de hidroca:buros, Una corriente
de hidrocarburos que contiene, por ej. 0,01% en peso de
H,S, puede ponerse en contacto con una corriente acuosa de
6%. en peso de NaOH, y hacerse pasar hacia abajo concurren-

temente a través'de_un lecho de coalescencia. El lecho de
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—coalescenéia compfende preferiblemente un carbén vegetal
‘que tiene un intervalo nominal de gramilacidn de 0,6 é 2,0
milimetros, disponible con el nombre registrado de Calgon.
Empleaﬁdo un 30 por ciento}dé base en exceso, él producto
de hidrocarburo del coalescedor ha de contener menos de
0,0005% en peso de’ H,S. "

La eficacia de separacidn de ciertos deidos estd
limitada por consideraciones de equilivrio en las condi~
ciones de trabajo deseadas. La separaéi5n parcial de dci-
dos muy débiles, por ej. mercaptanos yrfenoles, estd tan-
bién expueéta a consideraciones de equilibrio; ajuste de
la concentracitn de base, y depende del componente deido
espeéifico que se esta separandé. '_f:» 7 - 7

Se prefiere usar una base mis concentrada para
la separacidn de H,S qﬁe para la separacién de 4oidos naf-
ténicos. Esto es porque las séles de‘HQS son mas soiﬁﬁies
que las sales de écidos nafténicos. iés éoncentracibnés
de NaOH de 2 a 10% en peso daran buenos resultados.

Aplicada a la separacién de 4e1dos nafténicos;
ios datos indican que el procedimiento de la preéenﬁéfiﬁ-
vencién es muy eficaz para reducir el indice de acidez,éé
un queroseno intensamente contaminado con dcido naftéﬁﬁbo.
En general, el coﬁienido de dcido nafténico po@ria reducir
se a niveles aceptables para su posterior tratamiento o '
-venta, - |

Puede verse que el métodb de la preseﬁte inven-
cion permite una utilizacidn casi estequioméirica de la S0
sa cdustica, Hay tembién una neutralizacidn méds eficaz
del acido por e mayor superficie eséeéifica eficaz de me-

‘dio basico, no s6lo en los medios de mezela ¥ en las tube-
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| rias, sino también en el lecho de coalescenciz. Hey ma-
yor flexibilidad y eficacia, que permiten una operacidn
con caudales de hidrocarburos muy'inferio:es a los norma=-
les. Hay un arrastre despreéiéble de disolucidn acuosa
con el hidrocarburo, por la capacidad del lecho de coales~
cencia para coalescer gotitas acuosas .en una fase separada
gue se separard por gravedad del hidrocarburo. Se aporta
también una reduccidén del coste de las instalaciones de

pretratamiento.
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Los puntos de invencidn propia y nueva gue se

te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en ias reivindicaciones siguienteé:

12,- Un procedimiento para separar Acidos de
hidrocerburos liquidos, que comprende: (a) mezclar una ba-
se acuosa con el hidfocarburo, (b) cargar la mezcla de la
operacién-(a) en un lecho de coalescencia de unos medios
hidréfiloé, (¢) separar en dicho lecho una fase de hidro-
carburos j una  fase acuosa separada, y (d) recuperar'dg
dicho lecho, como producto del procedimiento, una fase-de
hidrocarburos que contiene un contenido reducido de ép;dos.

7 2a,~ Un procedimiento segin la reivindicapiép
12, en el que la alimentaciéﬁ de hidrocarburo es un quero-
seno que contiene dcido nafténico.

2.~ Un procedimiento segin la reivindicaéfﬁﬁ
12, en el que la alimentacidén de hidrocarburos estéd séiéc-
cionada del grupo de naffa y queroseno y en el que e; ﬁéi—
do comprende H,S. & - e

7 Ka,- Un procedimiento sesin la reivindicacidn
12, en el que la base acuosa se aflade continuamente en una
cantidad suficiente para neutralizar del 100 al 200% de
los &cidos presentes en el sistema,

52,~ Un procedimiento segln la reiviﬁdicacién
la, en elxque el medio de coalescencia estd seleceionado

del grupo de carbdén de antracita, y carbén vegetal deriva=|

do de pasta de madera molida, carbén de lignito, carbdén de
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lantracita, hulla bituminosa, turba y carbon de petrdleo.

8,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
I .

| . . 4
18, enf el que el medio de coalescencia es carbon de antra-

cita.
78.- Un procedimiento segun la reivindicacidn

12, en el que el tamafio de particula del medio de coales-

cencia estd en el intervalo de 0,1 a 6,0 mm.

' 82,- Un procedimiento segin la reivindicacién
T8, en el que el tamafio de particula es de 0,6 a 2,0 mm.

| 8,- Un procedimiento segin la reivindicacion
12, en el que la mezcla de la operacién (a) se pone en con-
tacto con el lecho de coalescencia mientras fluye haciall
abajo a su través a una VEHL, basada en el caudsl de hidrd-
eafburo 1iquido, de 0,5 a 20 volimenes por volumen de me~

dio coalescente. ,
108,~ Un procedimiento segin la reivindicacior
le, en el que la base acuosa estd seleccionada del grupo
de disoluciones acuosas de NaOH y KOH. ,;“
"llg,~ Un procedimiento seglin la reivindicacidn
102, en el que lz base acuosa contiene de 0,01 a 50% en

peso de aleali. .

128,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
12, en el que el acido comprende &cido nafténico, y la ba-
se acuosa es NaOH a una concentracidn de 1 a 3% en peso.

138,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
12, en el que el acido comprende HES y la base acuosa es
NaOH a uns concentracidn de 2 a 10% en peso.

148,~ Un procedimiento segun las reivindicacio-
nes 1&, 28, 48, 58, 98 y 122, en donde: (a) se hace pasar

continuamente dicho queroseno y 100 g 120% de la cantidad
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Hhidrdxido de sodio del 1 al 3% en peso para neutralizar

Hojn ntm. 31
lestequiométrica requerida de dicha disolucidn acuosa de

los 4cidos nafténicos de dicho queroseno, a unos medios
de mezcla, (b) se hace paéar la mezcla de la operacion
(a) en circulacién hacia sbajo a través de un lecho fijo
de medio de coalescencia hidrdéfilo, ¥ se coalesce en dicho
lecho una fase cdustica acuosa agotada procedente de di-
cho queroseno, (¢) se retira continuamente dicho querose-
no que ,contiene de 0 a.10% de su contenido original de
acido ﬁafténico, o partir de una porcion inferior de dicho
11

lecho, como producto del procedimiento, y (d) se retira
continuamente dicha fase acuosa de la parte inferior del
lecho de carbon vegetal. R

158,- Un procedimiento segun las reivindicacio-
nes 12 y 48, en donde los 4cidos nafténicos se recuperin:.
de,hidrocarburOS liguidos que contienen dichos écidos,’gue
ooﬁprenden: (a} hacer pasar hidrocarburos liquidos, y éu—
ficiente base acuosa para neubralizar los dcidos nafténir
cos, a unos medios de mezcla; (b) hacer pasar la mezcié.h
de la operacidn (a) a un lecho de coalescencia que compren-
de un lecho fijo de medios hidrdfilos, (c) ébsofber soire”
diches medios al menos una parte de los dcidos nafténicos
neutralizados presentes en los hidrocarburcs liquidoes, ¥
(d) separar de dicho lecho una fase acuosa que comprende
nedio bdsico agotado y una fase de hidrocarburos que com-
prende hidrocarburos empobrecidos en contenido de acido
nafténico.

168,~ Un procedimiento segin la reivindicacion
152, en el que las sales de écidornafténico absorbidas so~

bre dicho lecho se recuperan retirando el lecho del con~
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i
| tacto con las corrientes circulantes de hidrocarburo y
acuosa, y tratando dicho lecho con vapor de alta tempéra~
tura para volatilizar dichas sales de &cido..

172,- Un procedimiento segin la reivindicacién
153, en el.que las sales de 4cido nafténico absorbidas so-
bre el lecho de carbdén vegetal se recuperan retirando el
lecho del contacto con las corrientes circulantes de hi-
drocarburos y acuosa y tratando ﬁicho lecho con un medio
dcido, acidificando asi los &cidos nafténicos, y desplazan
do de;pués dicho &cido nafténico de dicho lccho con un
desorbente.

182,~ Un procedimiento segin la reivindicaeidn
172, en el que el desorbente es vapor de agua a 200 a-
1009C,

192,~ “UN PROCEDIMIENTO PARA SEPARAR ACIDOS DE
HIDROCARBUROS LIJUIDO3", '

Tal j~como se ha descrito en la Memoria que a@—
tecede, representado en el dibujo aque se acompafia y con -
los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y dos hojas es;
critas a mdquina por una sola cara.

Madrid’ ) 29.35-1978

P.A,

Alberto de Elzabwu
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