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DESCRIPCION
Aditivos para mejorar la retirada de metales y aminas en procedimientos de desalado en refinerias.

Campo de la Invencion

La presente invencion se refiere a métodos para separar emulsiones de hidrocarburos y agua, y mas particularmente
se refiere a métodos para transferir metales y/o aminas a una fase acuosa en un procedimiento de rotura de una
emulsion.

Antecedentes de la Invencién

En una refineria de petréleo, se ha puesto en practica durante muchos afnos el desalado de crudo de petréleo. El
crudo habitualmente se contamina a partir de varias fuentes, incluyendo, pero no limitadas necesariamente a:

. Contaminacioén con salmuera en el crudo de petréleo como resultado de la salmuera asociada con el petréleo
en el terreno;

. Minerales, arcilla, limo y arena procedentes de la formacion alrededor de la perforacion del pozo petrolifero;
. Metales, incluyendo calcio, zinc, silicio, niquel, sodio, potasio, etc.;
. Compuestos que contienen nitrégeno tales como aminas usadas para lavar H»S de corrientes gaseosas de

refineria en unidades de tratamiento con amina, o de aminas usadas como neutralizadores en sistemas de
corrientes superiores de unidades de tratamiento de crudo, y también de eliminadores de H,S usados en el
campo petrolifero; y

. Sulfuros de hierro y 6xidos de hierro resultantes de la corrosion de tuberias y recipientes durante la
produccidn, el transporte y el almacenamiento.

El desalado es necesario antes del procesamiento adicional para retirar estas sales y otros materiales inorganicos
que de otro modo podrian provocan ensuciamiento y depdsitos en el equipo cambiador de calor aguas abajo y/o
formar sales corrosivas perjudiciales para el equipo de procesamiento del crudo de petréleo. Ademas, estos metales
pueden actuar como venenos para los catalizadores usados en unidades de refineria aguas abajo. El desalado
eficaz del crudo de petréleo puede ayudar a minimizar los efectos de estos contaminantes sobre la unidad de
tratamiento de crudo y operaciones aguas abajo. Las operaciones apropiadas de la desaladora proporcionan los
siguientes beneficios al refinador:

. Corrosion reducida de la unidad de tratamiento de crudo.

. Ensuciamiento reducido del sistema de precalentamiento del crudo.
. Potencial reducido de dafio a las columnas de destilacion.

. Costes de energia reducidos.

. Contaminacion reducida de procedimientos aguas abajo y productos.

El desalado es la resolucidon de una emulsion natural de agua que acompaia al crudo de petroleo al crear otra
emulsién en la que aproximadamente 5 por ciento con relacion al agua de lavado se dispersa en el petréleo usando
una valvula de mezcladura. La mezcla en emulsion se dirige a un recipiente desalador que contiene una serie
paralela de placas cargadas eléctricamente. Bajo esta disposicion, la emulsiéon de petréleo y agua se expone al
campo eléctrico aplicado. Se forma un dipolo inducido sobre cada goticula de agua dentro de la emulsién que
provoca atraccion electrostatica y la coalescencia de las goticulas de agua en goticulas cada vez mayores.
Finalmente, la emulsién se resuelve en dos fases separadas - la fase petrolifera (capa superior) y la fase acuosa
(capa inferior). Las corrientes de crudo de petrdleo desalado y agua afluente se descargan separadamente desde la
desaladora.

Todo el procedimiento de desalado es un procedimiento de flujo continuo en oposicion a un procedimiento
discontinuo. Normalmente, los aditivos quimicos se inyectan antes de la valvula de mezcladura para ayudar a
resolver la emulsion de petréleo/agua ademas del uso de coalescencia electrostatica. Estos aditivos permiten
eficazmente que las goticulas de agua pequefias sufran coalescencia mas facilmente al disminuir la tension
interfacial petréleo/agua.
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El crudo de petréleo que contiene un alto porcentaje de sdlidos en particulas puede complicar el procedimiento de
desalado. Los solidos en particulas, por naturaleza, preferirian transferirse a la fase acuosa. Sin embargo, muchos
de los sdlidos en un crudo de petréleo procedente de un campo salen en emulsiones de agua en petroleo
compactas. Esto es, los sélidos humedecidos con petréleo en una alta concentracion en el crudo pueden ayudar a
formar emulsiones de petréleo y agua compactas que son dificiles de resolver. Estas emulsiones compactas a
menudo se denominan "fango" y pueden existir como una capa entre las fases petrolifera y acuosa separadas. La
capa de fango dentro del recipiente desalador puede crecer hasta tal extensién que algo de ella se descargue
inadvertidamente con la fase acuosa. Esto es un problema para la planta de tratamiento de aguas residuales ya que
la capa de fango todavia contiene un alto porcentaje de petréleo emulsionado no resuelto.

Segun se menciona, muchos de los solidos encontrados durante el desalado de crudo de petréleo consisten en
hierro, lo mas cominmente como hierro en particulas tal como 6xido de hierro, sulfuro de hierro, etc. Otros metales
que se retiran deseablemente incluyen, pero no se limitan necesariamente a, calcio, zinc, silicio, niquel, sodio,
potasio y similares, y tipicamente esta presente un numero de estos metales. Algunos de los metales pueden estar
presentes en una forma soluble. Los metales pueden estar presentes en formas inorganicas u organicas. Ademas de
complicar el funcionamiento de la desaladora, el hierro y otros metales son particularmente problematicos para el
procesamiento aguas abajo adicional. Esto incluye la operaciéon de coccion ya que el hierro y otros metales que
permanecen en el hidrocarburo procesado dan una calidad de coque inferior. La retirada de los metales del crudo de
petroleo tempranamente en las etapas de procesamiento de hidrocarburos se desea para dar finalmente coque de
alta calidad asi como para limitar los problemas de procesamiento de corrosion y ensuciamiento.

Se han realizado varios enfoques de tratamiento para reducir los niveles de metales totales y estos se centran todos
en la retirada de metales en la unidad desaladora. Normalmente, la desaladora solo retira sales inorganicas solubles
en agua tales como cloruros sédico o potasico. Algunos crudos de petréleo contienen sales acidas organicas
metdlicas insolubles en agua tales como naftenato calcico y naftenato de hierro, que son solubles o estan
dispersadas como materia fina en particulas en el petréleo pero no en agua.

US 5.080.779 divulga un método para disminuir el contenido de formas solubles e insolubles de hierro de crudo de
petréleo usando quelantes solubles en agua. Los quelantes usados incluyen acido citrico.

Asi, seria deseable desarrollar una composicion y un método que la empleara que hicieran que la mayoria o la
totalidad de los metales en el crudo de petréleo se transfirieran desde la fase petrolifera en una operacién en
desaladora, con poco o ningun arrastre de petréleo en la fase acuosa. En el pasado se han usado resinas de
nonilfenol como aditivos desaladores, pero estos materiales han caido bajo sospecha como posibles miméticos
hormonales y son ineficaces por si mismos para retirar metales tales como calcio o hierro.

Sumario de la invencién

De acuerdo con esto, un objetivo de la presente invencion es proporcionar un método que transfiera una gran parte
de los metales y/o las aminas en el crudo de petréleo a la fase acuosa en una operacion en desaladora.

Otro objetivo de la presente invencidon es proporcionar un método para transferir metales y/o aminas desde un
hidrocarburo hasta una fase acuosa en una operacién de rotura de emulsion sin llevar a cabo arrastre de petréleo a
la fase acuosa.

Para cumplir estos y otros objetivos de la invencion, se proporciona, en una forma, un método para transferir metales
y/o aminas desde una fase hidrocarbonada hasta una fase acuosa de acuerdo con la reivindicacion 1. El método
implica afiadir a una emulsiéon de un hidrocarburo y agua una cantidad eficaz de una composicion para transferir
metales y/o aminas desde una fase hidrocarbonada hasta una fase acuosa que contiene al menos un hidroxiacido
soluble en agua. El hidroxiacido soluble en agua es acido glucénico o un alfa-hidroxiacido C,-C4, 0 una sal aménica
o sal de metal alcalino de estos hidroxiacidos, o sus mezclas. La emulsiéon se resuelve a continuacion en una fase
hidrocarbonada y una fase acuosa, donde al menos una porcién de los metales y/o las aminas se ha transferido a la
fase acuosa. Esto se consigue al convertir la sal insoluble en agua, tal como naftenato calcico, en una sal soluble en
agua tal como glicolato calcico.

Breve Descripcion del Dibujo

La Figura es un grafico de diversas aminas y amoniaco que se someten a reparto a través de las desaladoras como
una funcién del pH.

Descripcion Detallada de la Invencién

Los inventores han descubierto que la adicion de acido glicélico (acido hidroxiacético) y otros hidroxiacidos solubles
en agua segun se definen en la reivindicacion 1 a un crudo de petréleo puede reducir significativamente la cantidad
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de calcio y otros metales y/o aminas en el hidrocarburo cuando se hace pasar a través de una desaladora en una
refineria. Los inventores han comparado el desalado "normal” con un crudo de petréleo de referencia que contiene
cantidades de calcio superiores a las normales y han encontrado una retirada de calcio minima. La adicion de acido
glicdlico en niveles de hasta una relacion 5:1 con calcio da como resultado un contenido mucho menor de metales
y/o amino del petréleo desalado. Los niveles de metales diferentes al calcio tales como hierro, zinc, silicio, niquel,
sodio y potasio también se reducen. La retirada de hierro en particulas en la forma de 6xido de hierro, sulfuro de
hierro, etc. es una realizacion no limitativa especifica de la invencién. Por "retirar" los metales y/o las aminas del
hidrocarburo o crudo se entiende todos y cada uno del reparto, el secuestro, la separacion, la transferencia, la
eliminacion, la division, la retirada de uno o mas metales del hidrocarburo o crudo en cualquier extension.

Al ser un aditivo acuoso, el acido glicélico se afiade tipicamente al agua de lavado en la desaladora. Esto mejora la
distribucién del acido en el petréleo, aunque la adicion a la fase acuosa no debe verse como un requisito para que
funcione la composicién de la invencion.

La invencién hace avanzar la tecnologia al retirar material inorganico del crudo de petréleo sin descargar ningun
petréleo o emulsién a la planta de tratamiento de residuos.

En esta invencién, se entendera que los metales incluyen, pero no se limitan necesariamente a, los de los Grupos
IA, lIA, VB, VIII, 1IB y IVA de la Tabla Periédica (version CAS). En otra realizacién no limitativa, los metales incluyen,
pero no se limitan necesariamente a, calcio, hierro, zinc, silicio, niquel, sodio, potasio, vanadio y sus combinaciones.
En particular, el niquel y el vanadio son venenos conocidos para los catalizadores usados en unidades de craqueo
catalitico de fluidos (FCCU) aguas abajo.

Las aminas retiradas de acuerdo con el método de esta invencién pueden incluir, pero no se limitan necesariamente
a, monoetanolamina (MEA); dietanolamina (DEA); trietanolamina (TEA); N-metiletanolamina; N,N-dimetiletanolamina
(DMEA); morfolina; N-metilmorfolina; etilendiamina (EDA): metoxipropilamina (MOPA); N-etilmorfolina (EMO); N-
metiletanolamina, N-metildietanolamina y sus combinaciones.

Los hidroxiacidos que se definen en la presente memoria no incluyen el acido acético. El acido acético se ha usado
a veces también para retirar metales, pero tiene una alta solubilidad en petréleo y tiende a permanecer con el
hidrocarburo que viene de la desaladora. La acidez del acido acético puede provocan entonces problemas de
corrosién en la unidad de tratamiento de crudo. Los hidroxiacidos solubles en agua usados en la presente invencion
son mucho mas solubles en agua y no se repartiran tanto en el crudo de petréleo, reduciendo asi los problemas
aguas abajo. También son menos volatiles y no se destilan en el sistema de salida superior de la unidad de
tratamiento de crudo donde pueden incrementar los grados de corrosion cuando se combinan con el agua
habitualmente presente en esta zona.

El hidroxiacido soluble en agua usado en la presente invencion se selecciona del grupo que consiste en acido
gluconico y alfa-hidroxiacidos C»-Ca, tales como acido glicdlico, y sus mezclas. En una realizacion no limitativa de la
invencion, no se incluye el acido lactico. El acido glucénico es CH,OH(CHOH)4,COOH.

En particular, la definicion de hidroxiacidos solubles en agua incluye una sal amoénica y sales de metales alcalinos (p.
ej. sales sodicas y potasicas, etc.) de estos hidroxiacidos, solas o en combinacién con los otros hidroxiacidos
solubles en agua mencionados. Tales sales se formarian en el agua de lavado de la desaladora a medida que el pH
del sistema se ajustara con ajustadores de pH tales como hidroxido sddico, hidréxido potasico, amoniaco y
similares.

En otra realizacién no limitativa, los hidroxiacidos solubles en agua no incluyen acido malico, acido tartarico ni acido
lactico.

En otra realizacién no limitativa mas de la invencion, pueden usarse acido glicélico y acido glucénico para retirar
calcio y aminas de crudo de petréleo.

Se espera que los hidroxiacidos solubles en agua se usen junto con otros aditivos, incluyendo, pero no
necesariamente limitados a, inhibidores de la corrosion, demulsionantes, ajustadores del pH, quelantes de metales,
inhibidores de incrustaciones, disolventes hidrocarbonados, y mezclas de los mismos, en un procedimiento
comercial. Los quelantes de metales son compuestos que se complejan con metales para formar quelatos. En
particular, se usan acidos minerales ya que la retirada de metales se realiza mejor a un pH acido. El uso de
combinaciones de hidroxiacidos solubles en agua, particularmente acido glicdlico o acido glucénico, y éacidos
minerales puede dar la mejor economia en una aplicacién comercial. Acidos minerales adecuados para el uso junto
con los hidroxiacidos solubles en agua de esta invencion incluyen, pero no se limitan necesariamente a, acido
sulfdrico, acido clorhidrico, acido fosférico, acido nitrico, acido fosforoso y sus mezclas. El método de esta invencion
se pone en practica en un procedimiento de desalado de refineria que implica lavar la emulsién de crudo con agua
de lavado. La cantidad de acido mineral usada es suficiente para disminuir el pH del agua de lavado hasta 6 o
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menos. Segun se apunta anteriormente, en algunas realizaciones de la invencion, puede ser necesario o preferirse
disminuir el pH del agua de lavado hasta 5 o menos, alternativamente hasta 4 o menos. Se espera que los
hidroxiacidos solubles en agua (y sus sales) sean utiles a lo largo de un amplio intervalo de pH, aunque en algunas
situaciones puede ser necesario o deseable ajustar el pH para alcanzar la transferencia o separacion de
contaminantes deseada.

Se apreciaré que las proporciones necesarias, eficaces o deseadas del hidroxiacido y el &cido mineral seran dificiles
de predecir por adelantado, ya que estas proporciones o dosificaciones dependen de un numero de factores,
incluyendo, pero no limitados necesariamente a, la naturaleza del hidrocarburo, la concentracion de la especie
metalica y la amina que han de retirarse, las condiciones de presion y temperatura del método, el hidroxiacido y el
acido mineral particulares usados, etc. En general, cuanto mas de una especie, tal como calcio, vaya a ser retirado,
mas acido reactivo debe afiadirse. Puesto que estan afectadas muchas especies no deseables, un procedimiento de
retirada de metales satisfactorio puede requerir mas acido reactivo sobre una base estequiométrica que lo que
estaria indicado por la concentracion solo de la especie elegida. Por lo tanto, puede ser insuficiente afiadir
solamente suficiente acido para llevar el pH por debajo de 6. No obstante, para dar algun sentido de las
proporciones que pueden usarse, en una realizacion no limitativa de la invencion, la composicién puede comprender
hasta 1% en peso de hidroxiacido soluble en agua; y hasta 20% en peso de acido mineral, preferiblemente de 1 a
aproximadamente 100% en peso de hidroxiacido soluble en agua; y de aproximadamente 1 a 20% en peso de acido
mineral, y lo mas preferiblemente de aproximadamente 25 a aproximadamente 85% en peso de hidroxiacido soluble
en agua; y de aproximadamente 15 a aproximadamente 75% en peso de acido mineral.

La combinacion de aditivos de esta invencion se inyecta en el agua de lavado antes de la valvula de mezcladura en
forma neta o diluida con agua, alcohol o un disolvente similar adecuado para mantener todos los componentes
aditivos en solucién. La cantidad de disolvente usada puede variar de aproximadamente 10 a aproximadamente 95%
en peso, basado en la composicion total, preferiblemente de aproximadamente 20 a aproximadamente 10% en peso.

La concentracion de la composicion de combinacion de aditivos de esta invencidon que ha de usarse en el crudo de
petroleo para ser eficaz es muy dificil de predecir por adelantado ya que depende de multiples factores
interrelacionados incluyendo, pero no limitados a, la composicion del crudo, la condiciones de desalado
(temperatura, presion, etc.), el caudal del crudo y su tiempo de permanencia en la desaladora, entre otros. La
proporcion del hidroxiacido soluble en agua activo que se usa en el crudo (sin incluir ningun disolvente o acido
mineral) varia de 1 a 2000 ppm en peso, mas preferiblemente de aproximadamente 10 a aproximadamente 500 ppm
en peso, y dependera de la concentracién de la especie metalica que ha de retirarse. El hidroxiacido organico
reacciona estequiométricamente con la especie de organometal y/o amina que ha de retirarse. Asi, debe afiadirse
una cantidad equivalente de hidroxiacido organico en comparacion con la concentraciéon de la especie metalica que
ha de retirarse. Un ligero exceso del acido asegurara que la reaccion llegue a la terminaciéon. En una realizacién no
limitativa de la invencion, la cantidad de hidroxiacido soluble en agua es estequiométrica con la cantidad de metales
y/o aminas presente, 0 mayor que estequiométrica. Por razones econémicas, la refineria puede elegir dejar algo de
la especie de metal y/o amina en el crudo con un nivel aceptablemente bajo de contaminacién del hidrocarburo. En
esos casos, el nivel de tratamiento de los hidroxiacidos puede reducirse de forma correspondiente.

Lo mas preferido, por supuesto, es que en la practica de esta invencién no haya arrastre de petréleo en la fase
acuosa, y que al menos el arrastre de petréleo se minimice. Ademas, aunque se prefiere que la totalidad de los
metales y/o aminas se transfieran a la fase acuosa, en una teoria no limitativa de la invencion, algo de los metales
y/o aminas puede transferirse desde la fase petrolifera hacia el fango. Esta proporcion de metales y/o aminas se
retira a continuacion cuando el fango se depura.

También es lo mas preferido, por supuesto, que en la practica de esta invencién la totalidad de los metales y/o
aminas se transfiera a la fase acuosa. En otra realizacion no limitativa de la invencion, 25% o menos de metal y/o
amina esta presente en la fase hidrocarbonada después del desalado, preferiblemente queda 20% o menos de
metal y/o amina, lo mas preferiblemente solo queda 10% o menos. En algunos casos, la refineria puede elegir dejar
porcentajes superiores de contaminantes de metal y/o amina en el crudo si se juzga que los efectos perjudiciales
son econdmicamente aceptables.

La invencién se ilustrara adicionalmente con referencia a los siguientes Ejemplos, que no estan destinados a limitar
la invencion, sino que en cambio la aclaran adicionalmente.

El siguiente Método de Ensayo con Aparato de Deshidratacion con Desalado Electrostatico (EDDA) se empled para
rastrear posibles composiciones de la combinacion. El EDDA es un dispositivo de ensayo de laboratorio para simular
el procedimiento de desalado.

Método de Ensayo con EDDA

1. AAadanse 800, 600 o 400 ml de crudo de petrdleo que ha de ensayarse menos el porcentaje de agua de lavado
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(dependiendo del nimero de tubos que tenga el EDDA) a un mezclador de Waring.

2. Ahadase el porcentaje requerido de agua de lavado al mezclador para llevar el volumen total hasta 800, 600 o 400
ml.

3. Mézclese a una velocidad de 50% (en el Variac) durante 30 segundos. La velocidad puede reducirse si el AP en la
valvula de mezcladura es bajo.

4. Viértase la mezcla en los tubos del EDDA justo hasta por debajo de la linea de 100 ml.

5. Coloquense los tubos en el bloque de calentamiento del EDDA que esta a la temperatura de ensayo deseada
(99°C).

6. Ahadase la cantidad deseada de demulsionante, en ppm, a cada tubo. Con todos los tubos, debe probarse un
blanco con propésitos de comparacion.

7. Coloéquese el electrodo superior de rosca en los tubos y déjese que las muestras se calienten durante
aproximadamente 15 minutos.

8. Apriétense los tapones y agitese cada tubo 100-200 veces y coléquese de nuevo en el bloque de calentamiento
para recalentar durante cinco minutos.

9. Coldquese la cubierta de los electrodos sobre los tubos y fijese en su lugar. Asegurese que haya buen contacto
entre la cubierta y los tapones de electrodo.

10. Graduese el tiempo durante cinco minutos y péngase en macha a 1500-3000 voltios, dependiendo de los
requisitos del ensayo.

11. Al final de los cinco minutos, extraiganse los tubos y compruébese el porcentaje de gotas de agua.
Compruébese ademas la calidad de la interfase y la calidad del agua y registrese.

12. Repitanse las etapas 9, 10 y 11 hasta que se alcance el tiempo de permanencia total deseado.
13. Determinense los mejores candidatos y efectuese un ensayo de deshidratacion sobre esas muestras.
a) Llénese en numero deseado de tubos de centrifuga de 12,5 ml hasta la marca de 50% con xileno.

b) Usese una jeringa de vidrio para extraer 5,8 ml de muestra de crudo deshidratada desde el nivel deseado del tubo
y mézclese con el xileno en los tubos de centrifuga.

c) Centrifuguense los tubos a 2000 rpm durante 4 minutos.
d) Compruébese la cantidad de agua, emulsion y solidos que estan presentes en el fondo del tubo y registrese.

ANALISIS DE CALCIO

Después de completar el ensayo con EDDA, Usese una jeringa de vidrio y una canula (larga, aguja de diametro
ancho), para extraer dos partes alicuotas de 20 ml del crudo de petréleo desalado con EDDA. Aspirese el petréleo a
un nivel en el tubo del EDDA que esté 25 ml y 70 ml por debajo de la superficie del petrdleo. Las dos muestras
(fraccion superior y fraccion superior) se analizan cada una con respecto a la concentracion de calcio mediante
cualquier método apropiado (digestion de cenizas humedas o con microondas, acidificacion, dilucion, analisis de AA
o ICP). Un procedimiento similar se usaria para generar muestras petroliferas y acuosas que podrian analizarse
mediante cromatografia iénica con respecto a otros contaminantes tales como sales de amina.

El crudo de petréleo usado procedia de un pais africano y tiene un alto contenido de calcio.
Aditivo A = 70% de acido glicdlico, resto agua. (Comparativo)
Aditivo B = Una combinacion de acido glicdlico, acido fosférico (ajustador del pH), un compuesto piridinico de

amonio cuaternario (inhibidor de la corrosién), un oxialquilato de dinonilfenol/6xido de etileno (codisolvente), alcohol
isopropilico y agua. (Invencién)
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TABLA |

Muestra A - Crudo al 100%

Crudo de Petréleo Desalado*

Ej. Metal Aditivo Crudo de Petréleo Bruto, Fase superior, Interfase, ppm Fase Acuosa,
ppm ppm ppm
1 Calcio A 370 30 31 1700
2 " B 370 76 76 1210
3 Hierro A 60 14 15 113
4 " B 60 26 27 8
5 Zinc A 35 6 4 163
6 " B 35 17 16 34
7 Silicio A 37 <2 <2 6
8 " B 37 <2 2 7
9 Niquel A 8 9 9 <2
10 " B 8 9 10 <2
11 Sodio A 97 9 10 416
12 " B 97 13 12 404
13 Potasio A 789 31 32 4030
14 " B 789 34 32 3900

* Fase Superior = 20 ml de muestra tomados en la marca de 75 ml de un tubo de ensayo del EDDA de 100 ml.

Interfase = 20 ml de muestra de petréleo tomada cerca de la interfase petréleo/agua presente en el tubo de ensayo
del EDDA.
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TABLA I

Muestra B - 20% de Combinacion de Crudo con Alto Contenido de Calcio

Crudo de Petroleo Desalado*

Ej. Metal Aditivo Crudo de Petréleo Bruto, Fase superior, Interfase, Fase Acuosa,
ppm ppm ppm ppm

15 Calcio A Emulsion Emulsién Emulsién Emulsién

18 " B 58 8 5 362

17 Hierro A Emulsion Emulsién Emulsién Emulsién

18 " B 10 2 <2 3,6

19 Zinc A Emulsion Emulsién Emulsién Emulsién

20 " B 6 5 22 32

21 Silicio A Emulsion Emulsién Emulsién Emulsién

22 " B <2 11 20 2

23 Niquel A Emulsion Emulsion Emulsion Emulsion

24 " B 2 3 3 <2

25 Sodio A Emulsion Emulsion Emulsion Emulsion

26 " B 17 15 8 113

27  Potasio A Emulsion Emulsion Emulsion Emulsion

28 " B 79 3 4 91

A partir de los datos presentados anteriormente puede observarse que el hidroxiacido soluble en agua usado (acido
glicdlico) retiraba o transferia eficazmente una variedad de metales de la fase petrolifera a la fase acuosa. El método
de la Invencion era particularmente eficaz sobre los metales de alto contenido tales como calcio y potasio.

Las Tablas IlI-VI comparativas proporcionan datos adicionales que muestran la transferencia de diversos metales
desde una fase hidrocarbonada a una fase acuosa usando hidroxiacidos solubles en agua. Los diversos
componentes se definen como sigue (todas las proporciones son porcentajes en volumen):

Aditivo C 70% de acido glicdlico, 30% de agua
Aditivo D 75% de Aditivo C, 20% de inhibidor de incrustaciones de polimero de acido acrilico (que solo se denomina
SI1), 1,8% de inhibidor de la corrosion de sal de amonio cuaternario de alquilpiridina y 3,2% de tensioactivo de

alquilfenol oxialquilado

Aditivo E 72% de compuesto de control de incrustaciones/ajustador del pH de acido fosforoso, 14% de
polialquilenamina oxialquilada y 14% de SI1.

Aditivo F 10% de acido oxalico, 20% de acido tioglicolico, 10% de acido glicdlico, 1,5% de inhibidor de la corrosion
de sal de amonio cuaternario de alquilpiridina y 58,5% de agua.

DA a DF indican los Demulsionantes A a F, que son todos diversos demulsionantes de resina de alquilfenol
oxialquilada. Cuando se usan junto con un aditivo de esta invencién, pueden abreviarse, tal como DA/D que indica
que el Demulsionante A se usa junto con el Aditivo D en la relacion en ppm dada en la siguiente columna.

SI12 Inhibidor de Incrustaciones 2 que contiene sal diamdnica de acido etilendiaminotetraacético (EDTA).
SI3 Inhibidor de Incrustaciones 3 que contiene un inhibidor de incrustaciones de aminofosfonato.

SRA1 Aditivo de Retirada de Incrustaciones 1, que es una combinaciéon de un inhibidor de la corrosion de sal de
amonio cuaternario de alquilpiridina (igual que en el Aditivo D) con acido fosférico, acido glicélico y un
demulsionante.
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TABLA IV
Resultados del Ensayo con EDDA, Ejemplos 41-54 (Comparativos)

Analisis de Metales
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La Figura presenta un grafico que muestra el reparto a través de las desaladoras de diversas amina y
amoniaco como una funcién del pH. La adicién de hidroxiacidos solubles en agua de esta invencién tales
como acido glicdlico y glucénico al agua de lavado de la desaladora en los grados de uso especificados en la
presente memoria reducira el pH del agua hasta el intervalo de aproximadamente 3-6,5.

13



10

15

20

ES 2383007 T3

REIVINDICACIONES

1. Un método para transferir metales y/o aminas desde una fase hidrocarbonada hasta una fase acuosa en un
procedimiento de desalado de crudo de petréleo, que comprende:

afadir a una emulsion de hidrocarburo y agua una cantidad eficaz de una composicién para transferir metales y/o
aminas desde una fase hidrocarbonada hasta una fase acuosa, comprendiendo dicha composiciéon un acido mineral
y al menos un hidroxiacido soluble en agua seleccionado del grupo que consiste en &cido gluconico y alfa-
hidroxiacidos C,-C4, y una sal amonica y sales de metales alcalinos de estos hidroxiacidos, y sus mezclas;

resolver la emulsién en una fase hidrocarbonada y una fase acuosa, donde
al menos una porcién de los metales y/o aminas se transfiere a la fase acuosa;
donde el método se pone en practica en un procedimiento de desalado de refineria y ademas

comprende lavar la emulsién con agua de lavado y la cantidad de acido mineral es suficiente para disminuir el pH del
agua de lavado hasta 6 o menos; y

en donde el hidroxigcido soluble en agua esta presente en la emulsién en una cantidad que varia de 1 a 2000 ppm.

2. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que en la adicién de la composicién, la composicion
comprende

hasta 1% en peso de hidroxiacido soluble en agua y
hasta 20% de acido mineral.

3. El método de acuerdo con la reivindicaciéon 1 o la reivindicacion 2, en el que en la adicién de la composicién, la
composicién comprende ademas agua o un disolvente alcohdlico.

4. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el hidroxiacido soluble en
agua es acido glicdlico.

14
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