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DESCRIPCION
Composicién absorbente quimica

La presente invencion se refiere a composiciones absorbentes que pueden ser Utiles para retirar especies de haluro de
flujos del proceso de hidrocarburo.

Los absorbentes para su uso como protectores de haluros se han usado ampliamente durante muchos afos. El documento
US 5.897.845 describe granulos absorbentes que comprenden una mezcla intima de particulas de alimina trihidratada,
de 0,5 a 2 partes en peso de particulas de un componente de sodio seleccionado del grupo que consiste en carbonato de
sodio, bicarbonato de sodio y mezclas de los mismos por parte en peso de dicha alumina trihidratada y desde el 5 hasta
el 20% en peso de un aglutinante, estando dicha alumina trihidratada, componente de sodio y aglutinante presentes en
tales proporciones que, después de la ignicién de una muestra de los granulos a 900°C, la muestra tiene un 6xido de
sodio, Naz20, contenido de al menos el 20% en peso. También se describen procedimientos para la fabricacién y uso de
tales granulos absorbentes. El documento WO2007061607 describe un sorbente de material compuesto que es el
producto de reaccion de un carbonato de metal alcalino sélido, alimina que puede rehidratarse y agua o una disolucion
acuosa de una sal metalica. La reaccion entre los componentes se produce mientras que se forman materiales
particulados seguido por cura y activacién a altas temperaturas. El sorbente de material compuesto comprende el 10-25%
en masa de Na20. Existe una necesidad de composiciones absorbentes mejoradas que presenten alta capacidad de
absorcion de cloruro y estabilidad en uso.

Segun la invencidon se ha proporcionado una composicidon particulada para su uso en la retirada de compuestos
halogenados de un flujo del proceso que contiene hidrocarburos, comprendiendo dicha composicién un carbonato de
metal y/o un bicarbonato de metal y un compuesto de aluminio, caracterizada porque la razén en peso de compuestos de
carbonato de metal méas bicarbonato de metal con respecto a dicho compuesto de aluminio es al menos de 3 : 1, segun
la reivindicacion 1.

La razén en peso de compuestos de carbonato de metal méas bicarbonato de metal con respecto al compuesto de aluminio
puede ser al menos de 4 : 1. Los compuestos de carbonato y/o bicarbonato de metal estan presentes y se calculan como
compuestos sélidos. La razén de carbonato/bicarbonatos de metal con respecto a compuestos de aluminio es
particularmente alta en comparacién con los absorbentes de la técnica anterior y es muy eficaz en proporcionar una alta
capacidad para cloruro. Es sorprendente que la proporcioén relativa de carbonato y bicarbonato pueda ser tan alta, puesto
que se esperaria que la resistencia del material resultara muy baja para usos practicos. Se ha encontrado que las
composiciones proporcionan particulas absorbentes que son al menos tan fuertes y resistentes al desgaste como algunos
absorbentes comerciales anteriores.

Por “carbonato de metal” quiere decirse un compuesto metélico en el que el anion es un anién carbonato (COs). Por
“bicarbonato de metal” quiere decirse un compuesto metalico en el que el anién es un anién hidrogenocarbonato (HCOs).
El carbonato de metal es un carbonato de metal alcalino o un carbonato de metal alcalinotérreo, en particular carbonato
de potasio, carbonato de calcio o carbonato de sodio (Na2CO3), incluyendo formas hidratadas tales como carbonato de
sodio decahidratado, heptahidratado y monohidratado. El carbonato de sodio altamente hidratado tiende a tener un punto
de fusion significativamente menor que el carbonato de sodio monohidratado o anhidro y por tanto pueden preferirse estas
formas menos hidratadas debido a que son mas faciles de manejar. El bicarbonato de metal es un bicarbonato de metal
alcalino o un bicarbonato de metal alcalinotérreo, en particular bicarbonato de potasio o bicarbonato de sodio (NaHCO3).
La composicion puede contener una mezcla de un bicarbonato de metal y un carbonato de metal. Cuando la composicion
comprende tanto carbonato de sodio como bicarbonato de sodio, los compuestos de sodio pueden estar presentes en
forma de sesquicarbonato de sodio, que es un material natural que contiene cantidades aproximadamente iguales de
carbonato y bicarbonato. Otras formas de materiales de carbonato y bicarbonato pueden usarse, incluyendo otros
materiales que se producen de manera natural y materiales de hidroxicarbonato. La cantidad de carbonato de metal en la
cantidad total de carbonato de metal mas bicarbonato de metal es del 0 - 75% en peso. En determinadas realizaciones
de la invencion, la cantidad de carbonato de metal en la cantidad total de carbonato de metal mas bicarbonato de metal
puede ser del 30 - 60% en peso. La composicion, después de la ignicién de una muestra a 900°C, puede tener un 6xido
de sodio, Na20, contenido de al menos el 20% en peso, y puede ser al menos el 25% en peso, especialmente al menos
el 30% en peso.

El compuesto de aluminio es un 6xido o hidréxido de aluminio, tal como una alumina, incluyendo una alimina de transicion,
0 una alumina hidratada. EI compuesto de aluminio puede ser aliumina hidratada, por ejemplo alimina trihidratada
(Al(OH)3) o Al203-3H20 u 6xido de aluminio-hidroxido (AIO(OH)) o Al203-H20. La alumina hidratada esta disponible en
diferentes formas, por ejemplo boehmita, Gibbsita, hidrargilita, bayerita, y se conoce por diferentes nomenclaturas tales
como y-AlO(OH), a-Al(OH)s, B-Al(OH)s y y-Al(OH)s. Opcionalmente una forma de transicién de alumina puede estar
presente. Las aluminas de transicidon se forman mediante la deshidratacion parcial de la alimina trihidratada o boehmita;
aluminas de transicion diferentes que se forman a diferentes fases de la deshidratacion.

La composicién puede comprender ademas un aglutinante. Los aglutinantes adecuados incluyen materiales de arcilla, por
ejemplo sepiolita o atapulgita, y cementos tales como cemento de aluminato de calcio. La cantidad de aglutinante en la
composicion, si esta presente, puede estar tal como para proporcionar una razén en peso de compuesto de aluminio con
respecto a aglutinante de 0,5-2: 1.
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Como un ejemplo de la composicion de la invencién, se ha encontrado que una composicién que comprende
aproximadamente el 75% en peso de bicarbonato de sodio, el 12,5% en peso de alimina trihidratada y el 12,5% en peso
de arcilla de atapulgita proporciona una alta capacidad de retirada de cloruro. Una composicién de ese tipo tiene un
contenido en oxido de sodio de al menos el 45% en peso después de la ignicion de una muestra a 900°C.

Como un ejemplo adicional de la composicién de la invencion, se ha encontrado que una composicion que comprende
aproximadamente el 50% en peso de bicarbonato de sodio, aproximadamente el 25% en peso de carbonato de sodio,
aproximadamente el 16,7% en peso de alumina trihidratada y aproximadamente el 8,3% en peso de arcilla de atapulgita
proporciona una alta capacidad de retirada de cloruro.

La composicion absorbente preferiblemente tiene un area superficial, tal como se mide por los métodos B.E.T., de al
menos 5 m2g!, mas preferiblemente al menos 10 m2g™'.

La composicion se proporciona preferiblemente en forma de particulas que tienen un tamafio promedio (diametro o
dimensién equivalente) de al menos 0,2 mm, preferiblemente 0,8 mm, mas preferiblemente al menos 1 mm. El rango de
tamafio de particula es preferiblemente de 0,2 mm a 10 mm, mas preferiblemente de 2 a 5 mm. Las particulas
normalmente tienen una dimensién minima que es < 10 mm, particularmente < 5 mm. El tamafio de particula puede
determinarse usando métodos convencionales. Las particulas pueden estar en forma de granulos, aglomerados, esferas,
cilindros, anillos, collares u otra forma. Las particulas pueden formarse mediante granulacién, preparacion de los
comprimidos o extrusién. Cuando se refiere a una composicion absorbente particulada, quiere decirse que las particulas
de absorbentes incluyen todos de los componentes de la composicion, y no que las particulas de cada uno de los
componentes se usa de manera separada.

En una realizacion, los componentes de la composicion, es decir los compuestos de carbonato de metal y/o bicarbonato
de metal sélidos, el compuesto de aluminio y el aglutinante, si estan presentes, se mezclan juntos en presencia de un
liquido tal como agua para formar granulos. Entonces se secan los granulos a una temperatura que es menos de 120°C,
habitualmente en el rango de 25 — 90°C, especialmente de 30 - 65°C. Los granulos secos pueden clasificarse, por ejemplo
mediante tamizacion, para retirar particulas finas y sobredimensionadas. Pueden someterse las particulas secas a un
tratamiento térmico, o calcinacién. Tal calcinaciéon puede descomponer el carbonato de metal o bicarbonato de metal para
formar el éxido. Si se lleva a cabo esta etapa, la temperatura de calcinacién es habitualmente menos de 600°C, por
ejemplo 300 - 550°C.

La composicion absorbente es util para retirar compuestos halogenados de un flujo del proceso que contiene
hidrocarburos. Los compuestos halogenados puede ser haluros organicos tales como alquil-haluros (RCI, en el que R es
un hidrocarburo), o haluros inorganicos tales como cloruro de hidrégeno, HCI. En particular el absorbente puede usarse
para la retirada o cloruros organicos y/o HCI. La retirada de haluros orgénicos y/o haluros inorganicos de hidrocarburos
se practica en particular en refinerias de petréleo. Por tanto un flujo de hidrocarburo preferido es un flujo del proceso de
refineria. El flujo de hidrocarburo puede estar en la fase liquida o gaseosa.

La invencion se describira ademas en los siguientes ejemplos.

Ejemplo 1

Se prepararon granulos de una composicién segun la invencién mezclando polvos de bicarbonato de sodio, alumina
trinidratada (gibbsita) y un aglutinante (arcilla de atapulgita) en la razén en peso de 6:1:1. Se formaron los polvos en
granulos usando un mezclador planetario (Hobart) afiadiendo agua. Se secé el material granular resultante en aire en un
horno a 25°C (o a 90°C - véase la tabla 1). Entonces se tamizaron los granulos a una fraccién de tamafio de 2 - 4,8 mmy
se sometieron a prueba para la capacidad de cloruro tal como se describe en el ejemplo 4 a continuacion.

Ejemplo 2

Se prepararon granulos de una composiciéon segun la invencion mezclando polvos de bicarbonato de sodio, carbonato de
sodio, alumina trihidratada (gibbsita) y un aglutinante (arcilla de atapulgita) en la razén en peso de 6:3:2:1. Se formaron
los polvos en granulos usando un mezclador planetario (Hobart) afiadiendo agua. Se sec6 el material granular resultante
en aire en un horno a 30°C (o a 90°C - véase la tabla 1). Entonces se tamizaron los granulos a una fraccion de tamafio
de 2,8 - 4,8 mm y se sometieron a prueba para la capacidad de cloruro tal como se describe en el ejemplo 4 a continuacion.

Ejemplo 3 (comparativo)

Se prepararon granulos de una composicién segun la invencién mezclando polvos de bicarbonato de sodio, alumina
trihidratada y un aglutinante en la razén de 55:45:11. Se formaron los polvos en granulos usando un mezclador Hobart y
afiadiendo agua. Se seco el material granular resultante en aire en un horno a 25°C (o a 90°C - véase la tabla 1). Entonces
se tamizaron los granulos a una fraccion de tamafo de 2 - 4,8 mm y se sometieron a prueba para la capacidad de cloruro
tal como se describe en el ejemplo 4 a continuacion.

Ejemplo 4: Prueba de saturacion de cloruro
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Se sometieron a prueba muestras de 10 ml de cada uno de los granulos absorbentes preparados en los ejemplos 1y 2
de manera separada para determinar las caracteristicas de absorcién de HCI haciendo pasar hidrégeno que contenia el
1% de HCI en volumen a presién atmosférica y aproximadamente 20°C durante 22 horas a través de la muestra. Se ajusté
la velocidad de flujo de gas a 45 litros/hora, proporcionando una GHSV de 4.500 h-'. Entonces se molieron las muestras
y se sometieron a prueba el contenido en cloruro usando un analizador de cloruro disponible comercialmente (Sherwood
Scientific Ltd). Antes del analisis se hacen reaccionar las muestras molidas en una mezcla de acido nitrico/agua para
evitar la formacioén de sales de Ag que de lo contrario interferiria con el analisis de cloruro.

Tabla 1
Muestra T de secado (°C) Cl- (%)
Ejemplo 1 25 40,4
Ejemplo 1 90 28,3
Ejemplo 2 30 39,1
Ejemplo 2 20 33,6
Ejemplo 3 (comp) 25 26,3
Ejemplo 3 (comp) 90 12,7
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REIVINDICACIONES

1. Composicién particulada para su uso en la retirada de compuestos halogenados de un flujo del proceso que contiene
hidrocarburos, comprendiendo dicha composicidon un carbonato de metal seleccionado de un carbonato de metal alcalino
o un carbonato de metal alcalinotérreo y/o un bicarbonato de metal seleccionado de un bicarbonato de metal alcalino o
un bicarbonato de metal alcalinotérreo y un compuesto de aluminio seleccionado de una alimina o una alimina hidratada,
caracterizada porque la razén en peso de compuestos de carbonato de metal mas bicarbonato de metal con respecto a
dicho compuesto de aluminio es de al menos 3 : 1, en la que la cantidad de carbonato de metal en la cantidad total de
carbonato de metal mas bicarbonato de metal es del 0 - 75% en peso.

2. Composicion particulada segun la reivindicacién 1, en la que la razén en peso de compuestos de carbonato de metal
mas bicarbonato de metal con respecto a dicho compuesto de aluminio es al menos de 4 : 1.

3. Composicion particulada segun la reivindicacién 1 o la reivindicacion 2, en la que el carbonato de metal se selecciona
de carbonato de potasio, carbonato de calcio o carbonato de sodio.

4. Composicion particulada segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en la que el bicarbonato de metal se
selecciona de bicarbonato de potasio o bicarbonato de sodio.

5. Composicién particulada segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que la composicion contiene
una mezcla de un bicarbonato de metal y un carbonato de metal.

6. Composicion particulada segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que la cantidad de carbonato
de metal en la cantidad total de carbonato de metal mas bicarbonato de metal es del 20 - 60% en peso.

7. Composicion particulada segin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores que comprende ademas un
aglutinante.

8. Método de formar una composicién particulada segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores que comprende
las etapas de mezclar junto

a. compuestos de carbonato de metal y/o bicarbonato de metal,

b. un compuesto de aluminio y

c. opcionalmente un aglutinante,

en presencia de agua y formar la mezcla en particulas.

9. Método segun la reivindicacion 8, que comprende ademas la etapa de secar las particulas formadas a menos de 120°C.
10. Método segun la reivindicacion 9, en el que el secado se lleva a cabo a una temperatura en el rango de 25 - 90°C.

11. Método segun una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 10, en el que la mezcla se forma en particulas mediante
granulacion, preparacion de los comprimidos o extrusion.

12. Procedimiento para retirar compuestos halogenados de un flujo del proceso que contiene hidrocarburos usando una
composicion particulada segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7.
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