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Procedimiento para evitar que dos liquidos no miscibles permanezcan mezclados
durante el tratamiento de refinacion de la carga total de gases licuados del petroleo al

utilizar soluciones basicas o acidas

RESUMEN

Elementos como el azufre elemental (S), acido sulfidrico (H2S), los mercaptanos y las
olefinas que hacen parte de la carga total de gases licuados del petrdleo dentro del
proceso de refinacion del petréleo, requieren de procedimientos especiales para poder
eliminarlos y obtener derivados libres de estos elementos contaminantes que son muy
perjudiciales a la salud y al medio ambiente. La carga total de gases licuados del petréleo,
estd compuesta por un 50% de olefinas (propileno y butileno) es la materia prima
necesaria en la tercera etapa del proceso de polimerizacion del petroleo, y es la planta

de polimerizacion la encargada de la transformacion de los gases a gasolina.

En la actualidad el procedimiento que se lleva a cabo en la Refineria de Cartagena
(REFICAR) presenta inconvenientes en la obtencioén de productos totalmente libres de
azufre, acido sulfidrico, mercaptanos y olefinas, debido a la presencia de incontrolables
arrastres de reactivos utilizados para este fin, tales como la Monoetanolamina (MEA), la
Dietanolamina (DEA), la soda caustica y el acido fosforico (H3POas). Estos reactivos son
indispensables en las diferentes etapas de refinacion del petréleo, que al ser empleados
en concentraciones acuosas por encima del 10% ocasionan sus arrastres y el
taponamiento del catalizador de los reactores de la planta de polimerizacion, encargados

de la transformacion de los gases a gasolina. Impidiendo su trabajo en una forma éptima.

El procedimiento que se lleva a cabo en esta inventiva utiliza soluciones de MEA, DEA,
soda caustica y acido fosférico como reactivos en una concentracion del 4%, siendo
fundamental este parametro para que desaparezcan los arrastres de estos reactivos.
Evitando por lo tanto que se presente una mezcla permanente de soluciones de MEA,
DEA, soda caustica y acido fosforico con la carga total de gases licuados del petroleo,

obteniendo en un 100% la conversion de olefinas a gasolina



DESCRIPCION

Procedimiento para evitar que dos liquidos no miscibles permanezcan mezclados
durante el tratamiento de refinacion de la carga total de gases licuados del petréleo al

utilizar soluciones basicas o acidas

1) Campo técnico

La siguiente inventiva, esta relacionada con un procedimiento con el cual se obtiene la
soluciéon de un problema técnico dentro de la técnica utilizada en el proceso quimico de
refinacion de la carga total de gases licuados del petroleo en la planta de polimerizacion.

Evitando asi, que dos liquidos no miscibles permanezcan mezclados.

La carga total de gases licuados del petrdleo esta compuesta por un 50% de olefinas
(propileno y butileno). La proporcion entre los gases varia segun el petroleo de origen y
es la materia prima de la planta de polimerizacion, encargada de transformar las olefinas
en gasolina polimera. El problema se origina cuando son empleadas soluciones basicas
0 acidas tales como la Monoetanolamina (MEA), la Dietanolamina (DEA), la soda
caustica y el acido fosfdérico (HsPO4) en concentraciones por encima del 10% como
reactivos para eliminar elementos contaminantes como el azufre elemental (S), acido
sulfidrico (H2S) y los mercaptanos que hacen parte de la carga total de gases licuados

del petréleo.

Cuando se utilizan estas soluciones en concentraciones por encima del 10% se presenta
el problema en el cual dos liquidos no miscibles permanecen mezclados durante el
procedimiento de refinacion de la carga total de gases licuados del petroleo, promoviendo
su salida de los lechos de contacto donde deberian permanecer. Reaccionando y
contaminando al catalizador de los reactores de la planta de polimerizacion encargados
de la transformacion de los gases a gasolina, causando disminucion de la eficiencia de

los reactores de conversion.



2) Estado de la técnica conocido

Actualmente en el proceso de refinacion de los derivados liquidos y los gases licuados
del petroleo en la Refineria de Cartagena (REFICAR) es utilizado el procedimiento de
endulzamiento con soda causticas, pero en el caso de los gases licuados es necesario
un riguroso control de la corrosion del gas propano producto y por lo tanto se hace
necesario utilizar soluciones de aminas tales como la Monoetanolamina (MEA) o la
Dietanolamina (DEA), soda caustica y el acido fosforico en soluciones acuosas en una
concentracion por encima del 10%. El uso de estas soluciones durante el procedimiento
debe ser reemplazada cuando completan el 50% de su trabajo y la altura en los lechos

de contacto es del 70%.

Por décadas han aplicado en el tratamiento de los derivados del petréleo las
recomendaciones de la firma Universal Oil Product (UOP) haciendo énfasis en la
necesidad relacionada con el uso de mayores o0 menores concentraciones de reactivos
acorde a la cantidad de impurezas presentes en los crudos. En el transcurso del proceso,
para evitar la corrosion del gas propano producto se han visto obligados a subir las
densidades de las soluciones de soda caustica pasando de 5°Be, 8°Be, 10°Be, 20°Be
hasta 22°Be.

El petroleo en su proceso de refinacion pasa por diferentes etapas, encontrando que, en
la primera etapa, el petréleo que va hacer refinado es almacenado en tanques que tienen
grandes volumenes. Posteriormente, el petrdleo pasa por un horno donde se cocina a
temperatura de 400 °C, que lo transforma en vapores. Estos vapores entran por la parte
inferior de la torre de destilacion primaria o atmosférica. En su interior, esta torre opera
a una presion proxima a la presion atmosférica y presenta numerosos compartimientos
llamados bandejas donde se van separando los diferentes derivados del petréleo de
acuerdo a su escala de temperatura de enfriamiento. De estos sitios salen los derivados
del petréleo por conductos ya sea para ser almacenados o para ser enviados a la planta
de tratamiento. Las fracciones liquidas mas importantes son: el gaséleo pesado (carga
fresca), A.C.P.M., kerosene y Jet- Fuel (J-1A).



En la primera etapa de refinacion, los derivados liquidos del petrdleo A.C.P.M., kerosene
y Jet- Fuel (J-1A) cuando son enviados a la planta de tratamiento, originalmente esta
unificado la utilizacién de soluciones de soda caustica con una densidad de 5°Be para
extraerles las impurezas que se presentan con un alto contenido de compuestos

naftenicos.

En la segunda etapa de refinacion, el gasoleo pesado obtenido en la primera etapa del
proceso de refinacion es la materia prima del craqueo catalitico. Este gaséleo pesado,
entra en un reactor que tiene una temperatura de 450°C donde circula un catalizador a
base de alimina, encargado de fraccionar por craqueo catalitico las moléculas pesadas
del gasoleo. En este proceso se obtienen derivados importantes como la carga total de
gases licuados, las naftas livianas y pesadas craqueadas. Estas naftas craqueadas son
enviadas a la planta de tratamiento donde entran en contacto con lechos de soluciones
de soda caustica con densidad de 5°Be, seguido por un segundo tratamiento con
soluciones de soda caustica con una densidad de 22°B. Estas dos densidades sirven
para extraer de las naftas craqueadas, compuestos cresilicos bajo la forma de cresilato

de sodio.

La tercera etapa del proceso de refinacion del petroleo se lleva a cabo en la planta de
polimerizacién y la carga total de gases licuados del petréleo, compuesta por un 50% de
olefinas (propileno y butileno), es la materia prima del proceso de polimerizacion. En los
reactores de polimerizacion, las olefinas son polimerizadas pasando de gases a gasolina.
La carga total de gases licuados del petroleo, por estar con un alto contenido de
mercaptanos, acido sulfidrico y compuestos cresilicos se deben emplear soluciones de
aminas como la Monoetanolamina (MEA) o la Dietanolamina (DEA), soda caustica y
acido fosforico como reactivo en una concentracion por encima del 10% para eliminar
estos elementos contaminantes. Se hace un lavado final con agua antes de entrar a los
reactores de polimerizacion, motivado por un riguroso control de la corrosion del gas

propano producto.

Cuando se utilizan soluciones de aminas como la Monoetanolamina (MEA) o la
Dietanolamina (DEA), soda caustica y acido fosférico en concentraciones por encima del

10% permiten que estas soluciones liquidas no miscibles sigan mezcladas durante el
p q



procedimiento de refinacion del petréleo, promoviendo por lo tanto su salida de los lechos
de contacto. Estableciéndose, como la causa de los arrastres de gran cantidad de
reactivos. Se presenta entonces, la baja conversion de las olefinas a gasolina debido a
que el catalizador reacciona con estos reactivos que no se logran separar de la carga
total de gases licuados del petréleo. Originan el taponamiento y contaminacion del
catalizador, ya que actia como un filtro. Problematica consignada sin encontrar la
soluciéon en el estudio presentado por el Instituto Colombiano de Petrdleo “optimizacion
del proceso de endulzamiento de la carga total de gases licuados a la planta de
polimerizacion” (Duque y Ortiz, 2001). Esta contaminacidn se presenta al reaccionar la

solucion de soda caustica con el catalizador y se forma la sal de fosfato acido de sodio:

4NaOH +P205 -=-=-=am--- > 2Na2HP04 + H20

3) Descripcion de la invencion

La tercera etapa del proceso de refinacion del petréleo se lleva a cabo en la planta de
polimerizacion y la carga total de gases licuados, compuesta por un 50% de olefinas
(propileno y butileno), es la materia prima del proceso de polimerizacion. Durante el
proceso de refinacion del petrdleo, elementos contaminantes como el azufre (S), acido
sulfidrico (H2S), mercaptanos, compuestos cresilicos y las olefinas que hacen parte de la
carga total de gases licuados del petréleo, al entrar en contacto con soluciones de MEA
o DEA, soda caustica y acido fosfoérico empleadas en una concentracién por encima del
10% como reactivos para eliminar estos elementos contaminantes, son los causantes de
que dos liquidos no miscibles permanezcan mezclados durante el proceso de refinacion

de la carga total de gases licuados del petroleo.

Estas soluciones de MEA, DEA, soda caustica y acido fosforico por tener una
concentracion por encima del 10%, no se separan de la carga total de gases licuados
durante la tercera etapa del procedimiento de refinacion del petroleo, haciendo
desaparecer la ley fisica que establece que dos liquidos no miscibles se separan por
diferencia de densidades. Lo que origina la salida de estas soluciones de los lechos de

contacto donde deberian permanecer. Reaccionan y contaminan al catalizador de los



reactores de la planta de polimerizacion, disminuyendo la eficiencia de los reactores de
conversion. Se presenta por lo tanto perdidas de reactivos, baja conversion de olefinas
a gasolina que, al ser incineradas en las teas contamina el medio ambiente. La gasolina
polimera contaminada con olefinas atenta a la salud humana, ya que son reconocidos

como elementos cancerigenos.

Para evitar que se presente esta problematica: es necesario que durante el
procedimiento de refinacion de la carga total de gases licuados del petroleo para extraer
el azufre elemental (S), acido sulfidrico (H2S), mercaptanos compuestos cresilicos y las
olefinas, emplear soluciones de MEA o DEA, soda caustica y el acido fosférico en una
concentracion del 4%. Al emplear concentraciones del 4% se evita que estas soluciones
permanezcan mezcladas con la carga total de gases licuados durante el procedimiento
de refinacion del petréleo, impidiendo la formacién de jabones de cresilato de aminas y
de sodio. Estos jabones al formarse debido a que poseen dos radicales organicos uno

hidrofilo y otro hidréfobo hacen soluble los hidrocarburos en el agua.

Ademas, las soluciones de MEA o DEA, soda caustica y acido fosférico en concentracion
del 4% deben ser reemplazadas durante el procedimiento de refinacion de la carga total
de gases licuados cuando cumplan el 30% de su trabajo, para impedir sobresaturacion
de las impurezas contaminantes que se emulsifican. Ejemplo tipico que se presenta en
el proceso de endulzamiento del ACPM con la soda caustica al emplear concentraciones
de 5°Be. Las soluciones de soda caustica de muy baja densidad al entrar en contacto
con el ACPM rapidamente llegan a un gastado del 50% de soda caustica. Cuando se
llega a este limite de gastado se produce un desprendimiento masivo de naftenato de
sodio de las soluciones de soda caustica, emulsionandose fuertemente con el ACPM. A
nivel de laboratorio este fendmeno fisico del desprendimiento de los naftenatos de sodio
de la soluciéon de soda caustica se puede observar enfriando una muestra de solucién de
soda caustica gastada. Quedando los naftenatos separados en la superficie de la

solucion de soda caustica gastada, por tener menor densidad.



La altura de estas soluciones de MEA o DEA, soda caustica y acido fosforico en los
lechos de contacto debe ser del 50% para evitar pequefios arrastres de reactivos por la

velocidad de los gases licuados del petréleo, aumentando su eficiencia.

Analisis realizado donde la altura de las soluciones de soda caustica en los lechos de

contacto estaba en 55% la eficiencia alcanzada de los reactores: 96%.

Analisis realizado donde la altura de las soluciones de soda caustica en los lechos de

contacto estaba en 50% la eficiencia alcanzada de los reactores: 98%.

Hay que resaltar que el uso de soluciones diluidas son un factor importante por la alta
solubilidad en el agua que tienen los mercaptanos corrosivos de bajo peso molecular
demostrado en el estudio realizado sobre “ La instalacién de un sistema de lavado acuoso
antes de los tratamientos de DEA y soda caustica para extraer los mercaptanos de bajo
peso molecular y corrosivos altamente solubles en agua que son la fuente de corrosion
en la carga total de gases” (Gomez, 1980) donde la carga total de gases licuados del
petroleo con 3.000 partes por milléon de compuestos de azufre y mercaptanos bajaban a
1.500 partes por millén con un solo lavado con agua. Por lo que también amerita la
necesidad de un lavado extra con agua antes de entrar |la carga total de gases licuados
a la planta de polimerizacion como una variable, para que sea conservada e
inmodificable la concentracion del 4% en las soluciones de MEA o DEA, soda caustica y

acido fosforico.

Posterior al lavado con agua de la carga total de gases licuados, se deben realizar los
lavados individuales con cada una de las soluciones de MEA o DEA, soda caustica y
acido fosforico en concentracion del 4%. Todos estos lavados se efectuan antes de entrar
la carga total de gases licuados a los reactores de la planta de polimerizacion encargado

de la transformacion de los gases a gasolina.



Las modificaciones del procedimiento ofrecen las siguientes ventajas

1. Optimizacion de la conversion de las olefinas en gasolina en un 100%. Con cero

faltante de conversién. Recuperando todo el faltante adicional permanente.
2. Eliminacioén de la contaminacion del catalizador, aumentado la vida atil de servicio.

3.Conservacion del medio ambiente al evitar contaminacion de la gasolina y la

incineracion de las olefinas.
4. Eliminacion de la corrosion de la gasolina polimera y del gas propano producto.

5. Transformar las perdidas en ganancias al optimizar la planta de polimerizacion.



REINVINDICACIONES

Procedimiento para evitar que dos liquidos no miscibles permanezcan mezclados
durante el tratamiento de refinacion de la carga total de gases licuados del petréleo al
utilizar soluciones basicas o acidas

Caracterizado segun la siguiente etapa

1)Tercera etapa de refinacion del petréleo:

a)

b)

d)

Primer paso: Lavar la carga total de gases licuados del petréleo con agua antes

de entrar a la planta de polimerizacion.

Segundo paso: Lavar la carga total de gases licuados del petroleo después de
haber realizado el primer paso, con lechos de solucion de Monoetanolamina
(MEA) o Dietanolamina (DEA) en una concentracion del 4% antes de entrar a los
reactores de la planta de polimerizacién encargado de la transformacion de los

gases a gasolina.

Tercer paso: Lavar la carga total de gases licuados del petroleo después de haber
realizado el primer paso y segundo paso, con lechos de solucion de soda caustica
en una concentracién del 4% antes de entrar a los reactores de la planta de

polimerizacion encargado de la transformacion de los gases a gasolina.

Cuarto paso: Lavar la carga total de gases licuados del petroleo después de haber
realizado el primer paso, segundo paso y tercer paso, con lechos de solucion de
acido fosforico en una concentracion del 4% antes de entrar a los reactores de la

planta de polimerizacion encargado de la transformacion de los gases a gasolina.

Usar las soluciones de Monoetanolamina (MEA) o Dietanolamina (DEA), soda
caustica y acido fosforico en concentraciones del 4% hasta el 30% de su trabajo

o uso. La altura de estas soluciones en los lechos de contacto es del 50%.
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Cartagena, febrero 8 -2019

Para: Yenny Marcela Campo Borda (Nuevas creaciones)

De: Pedro Joaquin Gémez Pedraza

Referencia: Respuesta a requerimiento oficio nimero 15483 del expediente
NC2017006628 Referente a la aparente similitud en los procedimientos de las
patentes D1 Y D2

Cordial saludo

En vista del pronunciamiento hecho por usted en el oficio numero 15483 referente
al estado de la técnica de las patentes D1 y D2 en las cuales divulgan el proceso
de endulzamiento del gas natural y el disefio del proceso de endulzamiento del

gas natural respectivamente se hacen las siguientes aclaraciones:

Primero: Esta inventiva se emplearia en la tercera etapa durante el tratamiento de
refinacion de la carga total de gases licuados del petrdleo en la planta de
polimerizacién de la refineria de Cartagena y no directamente en los pozos de
produccién. El procedimiento que se utiliza en esta inventiva es para evitar los
arrastres de soluciones de MEA o DEA, soda caustica y acido fosférico que se
emplean en el tratamiento de endulzamiento de la carga total de gases licuados
del petroleo. Problema que se quiere corregir con el procedimiento de esta
inventiva y optimizar la conversion de las olefinas a gasolina. Anexo1 Resumen

historico operaciones planta de polimerizacion conversion de olefinas a gasolina.

Segundo: En la patente D1 usted anota, que no especifican la concentracion de
las soluciones empleadas durante el procedimiento de endulzamiento del gas
natural y por lo tanto el objetivo de esta inventiva “no es el de como modificar el
procedimiento conocido en D1 para aumentar la conversion de olefinas a
gasolina”. El objetivo de esta inventiva es el de solucionar un problema técnico

dentro de la técnica empleada por la Universal Oil Product (UOP) durante el



tratamiento de refinacion de la carga total de gases licuados del petréleo. En esta
inventiva, donde se utilizan soluciones de MEA, DEA, soda caustica y acido
fosforico como reactivos en una concentracién especifica del 4%, siendo
fundamental este parametro para que desaparezcan los arrastres de estos
reactivos. Evitando por lo tanto que se presente una mezcla permanente de
soluciones de MEA, DEA, soda caustica y acido fosférico con la carga total de
gases licuados del petroleo, obteniendo en un 100% la conversidn de olefinas a

gasolina. Aplicable a todas las soluciones acidas y basicas.

Ademas, las soluciones de MEA o DEA, soda caustica y acido fosférico en
concentracion del 4% deben ser reemplazadas durante el procedimiento de
refinaciéon de la carga total de gases licuados cuando cumplan el 30% de su
trabajo, para impedir sobresaturacion de las impurezas contaminantes que se
emulsifican y la altura de estas soluciones en los lechos de contacto debe ser del
50% para evitar pequefios arrastres. Parametros que no aparecen en las patentes
D1y D2.

Tercero: Con esta inventiva no se esta mejorando la extraccion de impurezas en la
carga total de gases licuados del petrdleo en su tercera etapa de refinacion, el
objetivo de esta inventiva es el de controlar los inmensos arrastres de soluciones
de aminas como la Monoetanolamina (MEA) o la Dietanolamina (DEA), soda
caustica y acido fosférico en concentraciones por encima del 10% cuando se
utilizan como reactivos para la extraccion de las impurezas. Constituyendose,
como la causa de los arrastres de gran cantidad de reactivos ya que desaparece
la ley fisica que establece que dos liquidos no miscibles se separan por
diferencias de densidades. Problematica consignada sin encontrar la solucion en
el estudio presentado por el Instituto Colombiano de Petréleo “optimizacion del
proceso de endulzamiento de la carga total de gases licuados a la planta de

polimerizacién” (Duque y Ortiz, 2001).

Cuarto: El uso del agua es una variable que se utiliza cuando aparecen los crudos
agrios cargados de azufre, que ameritan aumento en la concentracion de las

soluciones de MEA o DEA, soda caustica y acido fosférico. Por lo tanto, en el

42



procedimiento de esta inventiva es necesario realizar un lavado previo con agua a
la carga total de gases licuados del petrdleo antes de iniciar los tratamientos con
las soluciones MEA o DEA, soda caustica y acido fosférico y evitar que se suban

sus concentraciones del parametro ya establecido del 4%.

CC 869666 de Soledad
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INSTALACION DE UN SISTEMA DE LAVADO ACUOSO ANTES DE LOS
TRATAMIENTOS DE D.E.A. Y SODA CAUSTICA PARA EXTRAER LOS
- MERCAPTANOS
PESO MOLECULAR Y CORROSIVO ALTAMENTE SOLUBLE EN EL AGUA QUE
SON LAS FUENTES DE CORROCION EN LA CARGA TOTAL DE GASES

PREPARADO POR:
PEDRO GOMEZ PEDRAZA

FECHA: 30 DE AGOSTO DE 1980



ELIMINACION DE IMPUREZAS TALES CCMD.GOMPIIESTOB DE AZUFRE QUE PORTA LA CARG.F.l
TOTAL DE GASES QUE ENTRA A LOS REACTORES DE POLY QUE CONTILNEN CATALIZADOR

A BASE DL PZO PARA PRODUCIR GASOLINA POLYMERA. |

(1) Atua.lmﬂnte se trata la carga Total de Gases con Dietanolamina.-.hidroxido a

de Sodio y por ﬁltimo con agim para quitar].e cualquier arrastre de estos

react:l.vos. SR

-wefv

| s intoxica.dos los : lechos de los lreactivo utilizados para quitarles las impux'e-
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Los beneficios que se obtienen de esta 'variante son indefinidos, pero el
mas ilmportante es el de poder controlar 105 cambios que exigirian el des=

conocimientod de medioa prﬁcisos para controlar el exceso de compuestos

de nzufre que portan los nuevoa crudcs importados,ademis_ esto. modalidad




RESUMEN HISTORICO OPERACIONES PLANTA DE POLIMERIZACION CONVERSION DE

LAS OLEFINAS A GASOLINA

VOLUMEN DE | CONVERSION A | szJ\?gggl 85 FALTANTE
FECHA OLEFINAS GASOLINA NGRIAL ADICIONAL
Bbls/d Bbls/d Eibiaid Bbls/d
1957 - 1974 | 1-900 700 800
1974 -1980  |1.500 700 800
1940 ~ 1981 1,500 1.500 %
1981 - feb
1981 -marzo| 1.500 700 800
1981 - marzo ,
1986 1.500 1.500 "
1986 - 1989 | 3.000 2.400 600
1990 3.000 2.900 100
2001 -2006 | 3.650 2.687 963
2007 - 2011 2.200 2112 88
2011-2013 |2.200 1.540 660




