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DESCRIPCION
Limpieza de instalaciones de alquilacion de HF

Es objetivo de la invencién un procedimiento para la limpieza de instalaciones de alquilacion de HF y partes de las
mismas.

Del documento EP 0989 106 A1 y del estado de la técnica aqui citado se conoce fundamentalmente la produccion
de hidrocarburos en el sector del refinado de gasolinas mediante oligomerizacién de olefinas ligeras y saturacion de
olefinas pesadas resultantes. Después se refiere la alquilacion de isobutano, propilenos, butenos y amilenos con uso
de un catalizador de acido fluorhidrico (HF) como alquilacion de HF.

En las instalaciones de alquilacion y partes de las mismas se general con el tiempo residuos de lo mas diverso, que
contienen adicionalmente mas o menos grandes cantidades de acido fluorhidrico.

Segun la magnitud y disefio constructivo de las instalaciones se encuentran, por ejemplo, de 60 a 120 toneladas de
acido fluorhidrico en el proceso de produccion. Toda la instalacion esta construida normalmente de acero al C
normal. Durante la operacion se forma una capa de fluoruro de hierro sobre las superficies, que es arrastrada debido
a distintos estados de operacion, relaciones de corriente, turbulencias y similares y se deposita en zonas
desfavorables para la corriente. De este modo esta deposicién en encamisados de intercambiadores de calor es en
parte tan fuerte que deriva en “acumulaciones de fluoruro de hierro” cerradas. Estas se pueden retirar o deshacer
solo muy dificilmente en caso de reparacion o de revision.

Normalmente se vacia en caso de reparacion o de revision toda la instalacion y se separan o bien se neutralizan los
residuos de produccion, como también los residuos de HF.

En el estado de la técnica se ha recomendado a este respecto por un operador de instalaciones inundar toda la
instalacion con amoniaco en forma de gas, para neutralizar el acido fluorhidrico. Con esto se llega en todo caso al
acido fluorhidrico libre, pero no al acido fluorhidrico contenido en las instalaciones ocluido en los depdsitos de
fluoruro de hierro. Esto representa con una apertura posterior de la instalaciéon un gran riesgo para el personal de
limpieza. Ademas permanecen todas las incrustaciones de modo que las instalaciones o partes de las mismas solo
se reponen completamente con gran coste y con gran riesgo. A este respecto se deben llevar a cabo todos los
trabajos de mantenimiento y de inspeccion con la correspondiente equipamiento protector individual del personal de
limpieza. Todos los residuos deben tratarse como residuo especial y se gestionan de forma correspondientemente
costosa.

En otro caso del estado del estado de la técnica se propuso por parte de EnvTech, inc. en “Process Equipment
Decontamination and Environmental Solutions” lavar las instalaciones con una mezcla alcalina de carbonato de
sodio, bicarbonato de sodio, gluconato de sodio, EDTA y aditivos de humectacion. A este respecto se usa una
solucion acuosa diluida a una temperatura préxima al punto de ebullicién del agua. Se describe aqui una limpieza y
neutralizacion de una instalaciéon de alquilacion de HF en una etapa, en la que se usa un sistema tampdn con
formadores de complejos. En otro lugar se describe un procedimiento en tres etapas, en la que se usa un acido para
la separacion de polimeros y depdsitos. Tras la etapa de limpieza con acido se requiere una etapa de lavado y una
etapa de neutralizacion.

En este procedimiento de limpieza se puede transformar el fluoruro de hierro parcialmente en fluoruro de sodio,
permaneciendo sin embargo en su volumen, de forma particular en el lugar y posicion. Con esto los residuos en
forma de lodos no se vuelven a desprender, se elimina la solucién de limpieza citada previamente lo mas
rapidamente posible de las instalaciones. Si se considera que normalmente cada una de las instalaciones citadas
previamente presenta una denominada cuenca de neutralizacion de modo que puede durar varias horas solo el
vaciado de la instalacion con un volumen, por ejemplo, de 600 a 1500 m3, esta cuenca de neutralizacion puede
llegar, como es habitual en la practica, aproximadamente a 50 m®. Ademas las instalaciones presentan
constructivamente solo conductos de vaciado de restos muy delgados lo que dificulta un vaciado rapido.

El procedimiento citado previamente presenta adicionalmente otras desventajas y problemas, de forma particular en
intercambiadores de calor, a los que se aporta por la parte del encamisado fluoruro de hierro. Este debe vaporizarse
por la parte exterior del tubo para que tenga lugar el calentamiento. Pero mientras tanto puede generarse en zonas
desfavorables con la solucion de limpieza una mezcla de agua que contiene acido fluorhidrico, que puede ser
corrosiva con calentamiento de forma particular por encima de 100 °C y puede conducir a roturas de conductos.
Para eliminar las incrustaciones propiamente se requiere hacer circular con elevados caudales el liquido de limpieza.
En el procedimiento citado previamente se deben usar a tal fin las bombas propias de la instalacién. Sin embargo
estas no estan proyectadas frecuentemente para ello y por otro lado a menudo son deterioradas por acoplamiento
magnético der los abrasivos no disueltos y residuos de suciedad.

Por tanto los residuos permanecen practicamente por completo, con lo que asoman los mismos problemas en los
trabajos de revision que se presentan con el procedimiento del amoniaco citado previamente. Sin embargo falta aqui
la problematica con el gas amoniaco. Pero por otro lado se tiene que considerar el tratamiento de aguas muy
problematico del EDTA usado. A esto corresponde como anteriormente una necesidad de limpieza mejorada de
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instalaciones de alquilacion de HF y partes de las mismas, en la que se superen las desventajas de procedimientos
anteriormente citados.

En una primera forma de realizacién de la presente invencion se consigue el objetivo citado previamente mediante
un procedimiento para la limpieza de instalaciones de alquilacion de HF y partes de las mismas de acero al C, en
donde tras finalizar la reaccion

(a) las instalaciones o partes de las mismas se ponen en contacto en una primera etapa con una solucién acuosa de
un acido inorganico y/o organico no oxidante,

(b) en una segunda etapa las instalaciones limpias y dado el caso neutralizadas o partes de las mismas se tratan
con una solucién acuosa de un agente complejante para iones de hierro,

(c) a continuacién en una tercera etapa las instalaciones citadas previamente o partes de las mismas se neutralizan
0 sobreneutralizan con una solucién acuosa de un hidréxido de potasio.

Con ayuda de la presente invencion es posible desprender los residuos de fluoruro de hierro sin restos y sin riesgo
para el material y personal.

En una primera etapa de limpieza se ponen en contacto por tanto las instalaciones o partes de las mismas con una
solucién acuosa de un acido inorganico y/o organico. Con especial preferencia es adecuado para tal fin acido
clorhidrico acuoso diluido, por ejemplo, en una concentracion del 3 al 7 % en peso.

La solucion acuosa del acido inorganico deberia presentar de forma particular un inhibidor, usandose en el sentido
de la presente invencion dietil-tiourea. Su concentracion es, por ejemplo, de 50 g/m3 de la solucion de limpieza. Este
inhibidor impide en gran medida un ataque del acido de limpieza como también del acido fluorhidrico que se libera
durante la limpieza sobre la superficie de acero.

Dado el caso puede contener esta solucidon acuosa también diluyentes y/o tensioactivos. Como diluyentes se puede
usar por ejemplo dietilenglicol. Como humectante/tensioactivo se puede usar por ejemplo un Aacido
alquilbencenosulfonico acuoso diluido, en donde la cantidad total de tensioactivo se usa en el orden de magnitud del
0,1 % en peso, referido a la solucién de limpieza.

A diferencia del estado de la técnica se puede usar esta primera etapa de limpieza con una temperatura por encima
del punto de congelacion de la solucion de limpieza, de modo que no se requiera un calentamiento. No obstante es
posible evidentemente en el sentido de la presente invencion también en esta primera etapa de limpieza trabajar a
una temperatura elevada respecto al punto de congelacion de la solucién de limpieza.

Con ayuda de esta solucion de limpieza acida se desprenden quimicamente los residuos que se encuentran en la
instalacion o las partes de la misma. Con uso de acidos no téxicos se forman por tanto a partir de los fluoruros de
hierro las sales correspondientes, por ejemplo cloruro de hierro (ll), con lo que se libera ademas la cantidad
correspondiente de acido fluorhidrico.

Por tanto se conduce la solucién de limpieza de forma particular con bombas, valvulas, conductos externos por el
sistema al circuito pertinente y se supervisa permanentemente con una serie de analisis.

A tal efecto se consideran, por ejemplo, la valoracién de acido frente a solucidon de medida de sosa caustica; el
ensayo de efectividad del inhibidor con lana de acero y la determinacion de la concentracion de hierro en la solucion
de limpieza, que puede realizarse fotométricamente o mediante valoracion/filtracion. Si con suficiente acido libre ya
no queda mas hierro en solucién, esta es la prueba de que se ha disuelto todo el fluoruro de hierro y la limpieza ha
finalizado. La solucion se vacia en la medida de lo posible con sobrepresion de nitrégeno y se neutraliza
externamente, por ejemplo, con hidroxido de calcio/lechada de cal (no de acuerdo con la invencioén). El acido
fluorhidrico precipita a este respecto como fluoruro de calcio y puede eliminarse y deponerse sin riesgo o se puede
usar como punto de partida para la produccion de acido fluorhidrico.

Tras el tratamiento de acido citado previamente de la primera etapa de procedimiento la superficie de las
instalaciones o partes de las mismas es activa externamente. En consecuencia puede realizarse un post-tratamiento
de pasivacion con un agente complejante para los iones de hierro. De este modo es posible lavar el sistema con un
acido fuertemente diluido, acuoso, organico, polivalente, pudiendo usarse aqui dado el caso del 0,1 al 5 % en peso
de un acido citrico acuoso. De forma particular se deberia lavar con esto en primer lugar la solucién de limpieza que
queda en los puntos de dificil acceso de la instalacion. Preferiblemente en el sentido de la presente invencién se
hace circular esta solucion acida diluida, acuosa, organica en el transcurso de 4 a 6 horas en la instalacion.

En una tercera etapa esencial necesaria de la presente invenciéon se neutralizan o sobreneutralizan las instalaciones
citadas previamente o partes de las mismas con una solucién acuosa de un hidréxido de potasio. A modo de
ejemplo es posible aqui sobreneutralizar con potasa diluida, acuosa hasta un valor del pH de 9 a 10 y a continuacion
pasivar de nuevo la superficie. A tal efecto se ofrece por ejemplo una solucion diluida, acuosa de peroxido de
hidrégeno, de forma particular del 0,1 al 0,5 % en peso en agua. A este respecto se forma un complejo de hierro en
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la instalacion o bien sobre las superficies de partes de la misma, que no deja lodo de neutralizaciéon alguno como
con el uso de sosa caustica.

Mientras se lleva a cabo normalmente la etapa de alcalinizacion con solucién de amoniaco, el hidroxido de metal
alcalino y/o alcalinotérreo usado de acuerdo con la invencion en el presente caso en las instalaciones de aguas
residuales no conduce a problemas debido al bajo o bien ausencia de contenido en nitrégeno.

En instalaciones que forman segun la experiencia poco fluoruro de hierro, se puede usar en la primera etapa
preferiblemente en lugar del acido inorganico no oxidativo también el acido organico y por tanto se acorta la limpieza
en su conjunto. A este respecto es posible, por ejemplo, aportar acido citrico inhibido, diluido, acuoso, por ejemplo,
de una concentracion del 3 al 5 % en peso a la instalacién, sin que esta se rellene por completo. Sin embargo
preferiblemente se aplica este acido diluido, acuoso, organico en los volumenes de la instalacion, lo que conlleva la
mayor parte de la carga de hierro y en correspondencia lo arrastra al exterior lo mas rapido posible y sin circulacion
dentro de la instalacion. En las etapas de trabajo posteriores se puede llevar a cabo la circulacion de forma habitual.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la limpieza de instalaciones de alquilacion de HF y partes de las mismas de acero al C, en
donde tras finalizar la reaccion

(a) las instalaciones o partes de las mismas se ponen en contacto en una primera etapa con una solucién acuosa de
un acido inorganico y/o organico no oxidante,

(b) en una segunda etapa las instalaciones o partes de las mismas limpias y dado el caso neutralizadas se tratan
con una solucién acuosa de un agente complejante para iones de hierro,

(c) a continuacién en una tercera etapa las instalaciones o partes de las mismas citadas previamente se neutralizan
o sobreneutralizan con una solucién acuosa de un hidréxido de potasio.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la solucidon acuosa de un acido inorganico y/o
organico contiene acido citrico o acido clorhidrico.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 6 2, caracterizado porque la solucién acuosa de un acido inorganico
y/o organico contiene del 2 al 10 % en peso de acido.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 3, caracterizado porque la solucion acuosa contiene del 3 al 7 % en peso
de acido.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 2, caracterizado porque la solucidon acuosa de acido clorhidrico contiene
ademas inhibidor de decapado y/o tensioactivo.

6. Procedimiento seguin una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque la soluciéon acuosa de hidroxido de
potasio presenta un contenido en hidroxido depotasio del 20 al 50 % en peso.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 6, caracterizado porque la solucién acuosa de hidroxido de potasio
presenta un contenido en hidréxido de potasio del 30 al 35 % en peso.

8. Procedimiento seguin una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque se usa una solucion acuosa diluida
de un agente complejante que usa acido citrico y/o acido tartarico.

9. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque se usa una solucidn acuosa diluida
de un agente complejante con una concentracion del agente complejante del 0,1 al 10 % en peso.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 9, caracterizado porque se usa una solucién acuosa diluida de un agente
complejante con una concentracién del agente complejante del 0,1 al 5 % en peso.
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