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SISTEMA DE SOLVENTE PARA LA LIMPIEZA IN SITU DEL CATALIZADOR DEL

REACTOR DE LECHO FIJO

CAMPO DE LA INVENCION

Esta invencion se refiere al campo de la limpieza de instalaciones industriales y mas
especificamente a la desagregacion y posterior eliminacion de depdsitos de coque en el
catalizador y para reducir los vapores por debajo del limite inferior de explosividad (LEL) para
permitir la entrada segura de recipientes en el equipo industrial.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Durante el proceso de refinacion de petréleo crudo y gas natural, se pueden usar reactores
para producir varios productos a partir de una corriente de alimentacién de hidrocarburo. Los
reactores pueden comprender un catalizador el cual puede promover la conversion de un
reactivo a un producto. Los catalizadores pueden permitir que las reacciones ocurran con
menor gravedad (por ejemplo, baja temperatura y presion) y con mayor selectividad a
productos deseados al proporcionar un mecanismo de reaccion alternativa con una energia de
activacion mas baja que un mecanismo no catalizado. Los catalizadores son un componente
principal del procesamiento de hidrocarburos y el rendimiento del catalizador puede
determinar la calidad de los productos y rentabilidad de una operacion de procesamiento de
hidrocarburos. Como tal, el rendimiento del catalizador frecuentemente es una métrica
estrechamente controlada en el funcionamiento de un reactor. Algunas operaciones comunes
de procesamiento de hidrocarburos que utilizan catalizadores pueden incluir agrietamiento, tal
como agrietamiento catalitico fluidizado y agrietamiento térmico, hidroprocesamiento, como el
hidrotratamiento y el hidroagrietamiento, reformacién catalitica, deshidrogenaciéon y otras
operaciones bien conocidas en la técnica.

Los depositos de carbono, frecuentemente denominados coque, pueden contaminar
reactores y catalizadores que procesan corrientes de hidrocarburos. Las reacciones
formadoras de coque en general son indeseables ya que el coque que se forma puede

acumularse en la superficie del catalizador y reducir la actividad catalitica. Si bien el disefo del
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proceso y la operacion del proceso pueden reducir la cantidad de coque formado, la total

eliminacion de reacciones formadoras de coque no puede ser posible en todos los procesos.
Una vez que el catalizador es contaminado por los depodsitos de coque, el catalizador puede
necesitar regeneracién para recuperar la actividad catalitica. Ademas del coque, se pueden
acumular contaminantes adicionales en el recipiente de reactor y el catalizador. Los
contaminantes que incluyen coque se pueden denominar de manera colectiva “depdsitos”. Los
contaminantes adicionales en general son procesos especificos y pueden incluir hidrocarburos
tal como hidrocarburos saturados e insaturados, hidrocarburos aromaticos tal como benceno,
asi como gomas, resinas, depositos de petréleo pesado, oligédmeros y porfirinas que contienen
niquel y vanadio, por ejemplo. En algunos sistemas que procesan hidrocarburos agrios, el
sulfuro de hidrogeno también pues ser un contaminante.

Debido a la reduccion de la actividad catalitica inducida por el coque y otros depdsitos,
los catalizadores se pueden regenerar periddicamente para recuperar la actividad catalitica
como parte de la operacidon de reactores. Ademas de la regeneracion por medio de corriente,
la mayoria de las unidades se pueden desactivar periédicamente durante un cambio de planta
para eliminar el ensuciamiento y regenerar el catalizador. Durante el mantenimiento de rutina
del equipo tal como durante un evento de cambio, puede ser necesario retirar el catalizador
del equipo o entrarse en el equipo. Puede haber muchos desafios al retirar un catalizador
contaminado tal como que el catalizador se vuelva inmovil debido a la deposicién y
aglomeracion de coque en el catalizador en partes mas grandes que puedan perjudicar los
esfuerzos de remociéon. El coque y otros depositos descritos anteriormente se pueden
aglomerar en el interior de los reactores, lo que puede provocar que las partes interiores se
vuelvan dificiles de retirar.

Adicionalmente, los depdsitos residuales tal como coque, H2S, y otros hidrocarburos
descritos anteriormente presentes en el equipo pueden representar un riesgo de incendio
cuando el equipo se abre para retirar el catalizador o para la entrada. El limite inferior de
explosividad (LEL) puede ser la concentracién mas baja de un en el aire capaz de producir un

incendio cuando se expone a una fuente de ignicion. El control de las concentraciones de



10

15

20

25

30

35

3
vapor dentro de los reactores por debajo del LEL para permitir el retiro seguro del catalizador y

la entrada de los recipientes puede ser una preocupacion para los operadores, ya que los
reglamentos y los requisitos de seguridad dictan que el LEL debe ser controlado antes de que
se pueda abrir un recipiente.

Se han desarrollado diversas técnicas que permiten la eliminacion de depodsitos del
catalizador que también reducen las concentraciones de vapor por debajo del LEL. Las
técnicas particulares usadas para eliminar depésitos y reducir la concentracién de vapor de
hidrocarburos por debajo del LEL pueden depender del catalizador en particular y el equipo en
el que esta presente el catalizador. Por ejemplo, los catalizadores utilizados en aplicaciones
de hidroprocesamiento pueden ser particularmente sensibles y facilmente se pueden convertir
en estados inactivos cuando se exponen a ciertos tratamientos de regeneracion.
Adicionalmente, el tratamiento de decoquizacion y remocion de vapor puede introducir
inadvertidamente veneno catalizador el cual puede reducir la actividad del catalizador después
del tratamiento. En algunos equipos, se puede realizar un simple vaporizado de las unidades
para eliminar el coque y el vapor de hidrocarburo. El vaporizado generalmente puede ser un
proceso lento que tipicamente puede incluir una unidad a desactivarse durante un periodo
extendido de tiempo. De manera adicional, el exceso de temperatura asociado con la corriente
para la descontaminacion puede compactar y condensar el coque de coque “suave” a coque
“duro” dando como resultado depdsitos mas fuertes de los que estaban presentes
originalmente. Los depdsitos de hidrocarburos fuertes se pueden eliminar mediante accién
mecanica que puede dar como resultado tiempos de parada mas largos o dafos en equipos y
catalizadores.

Otras técnicas pueden incluir un barrido de hidrégeno seguido por una purga de
nitrogeno. El método de barrido de hidrégeno puede eliminar una porciéon de vapores de
hidrocarburos y H2S pero puede que no disminuyan los vapores de hidrocarburos y H2S a
niveles aceptables para la entrada del recipiente. Otro método puede comprender un
decapado de hidréogeno caliente seguido por nitrégeno. El hidréogeno caliente se puede

introducir en el equipo a una temperatura elevada, por ejemplo, 341°C (700°F) o superior. El
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alto flujo de calor y gas del hidrogeno puede romper los depdsitos de hidrocarburo y permitir

que los hidrocarburos luyan fuera del equipo. Después, una purga de nitrdgeno se puede usar
para empujar fuera cualquier hidrégeno e hidrocarburos residuales y reducir los vapores de
hidrocarburos por debajo del LEL y la temperatura a un nivel de entrada aceptable. De nuevo,
el barrido de hidrégeno caliente no siempre puede ser eficaz en reducir el LEL y H2S por
debajo de los niveles aceptables. Adicionalmente, el barrido de hidrégeno y el decapado de
hidrégeno caliente es un proceso relativamente lento y puede involucrar varios dias hasta su
finalizacién, incrementando asi el costo asociado con el tratamiento.

En consecuencia, existe una necesidad en la técnica de nuevos métodos de
eliminacion de depositos que también reduzcan los vapores de hidrocarburos por debajo del
LEL y permitan el des-inventario de catalizadores y la entrada segura en el equipo en un
periodo mas corto de tiempo.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

Se abordan estas y otras necesidades en la técnica en una modalidad, por el que una
corriente de hidrogeno caliente compuesta por hidrogeno, un éster metilico de acidos grasos y
un solvente oxigenado circulan a través del equipo. La corriente de hidréogeno caliente puede
disolver y desagregar al menos una porcidn de depdsitos acumulados en el equipo.

En modalidades, un método para la descontaminacion del equipo incluye introducir
una corriente limpia que comprende hidrogeno y un solvente que comprende un éster metilico
de acidos grasos y un solvente oxigenado en el equipo. El método también incluye introducir
una corriente que comprende nitrogeno en el equipo, en donde el equipo comprende
depésitos.

En otras modalidades, un método incluye introducir una corriente que comprende
hidrogeno en un reactor. El reactor incluye un catalizador, depdsitos en el catalizador y otros
contaminantes. EI método también incluye introducir en la corriente de hidrégeno una corriente
de solvente compuesta por un éster metilico de acidos grasos y un solvente oxigenado y
vaporizando la corriente de solvente en la corriente que comprende hidrogeno para producir

una corriente de limpieza. El método ademas incluye poner en contacto los depésitos con la
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corriente de limpieza y eliminar al menos una porcion de los depdsitos y otros contaminantes

con la corriente de limpieza. Ademas, el método incluye introducir una corriente de nitrégeno
en el reactor.

Lo anterior ha descrito ampliamente las caracteristicas y ventajas técnicas de la
presente invencion a fin de que se entienda la descripcion detallada de la invencion mas
adelante. Las caracteristicas y ventajas adicionales de la invencion se describiran en lo
sucesivo, las cuales forman el contenido de las reivindicaciones de la invencion. Se debe
apreciar por aquellos expertos en la técnica que la concepcion y las modalidades especificas
descritas se pueden usar facilmente utilizado como base para modificar o disefiar otras
modalidades para llevar a cabo los mismos propdsitos de la presente invencion. También
deben darse cuenta los expertos en la técnica de que las modalidades equivalentes no se
apartan del espiritu y alcance de la invencion tal como se establece en las reivindicaciones
adjuntas.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Para una descripcion detallada de las modalidades preferentes de la invencion, se hara
referencia a los dibujos adjuntos.

La FIGURA 1 ilustra una modalidad de un sistema donde una composicién de solvente
se puede usar para eliminar contaminantes del equipo.

La FIGURA 2 ilustra una modalidad del sistema de la FIGURA 1 en el que el equipo de
enfriamiento es el intercambiador de calor.

La FIGURA 3 es una modalidad de un diagrama de flujo que detalla un proceso para
eliminar contaminantes del equipo.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Tal como se describié anteriormente, en algunos equipos, se pueden usar técnicas de
limpieza que incluyen un barrido de hidrogeno caliente y purga de nitrégeno para limpiar y
regenerar los catalizadores. En una modalidad de la presente solicitud, se puede inyectar una
composicion de solvente en la corriente de hidrégeno caliente de modo que la composicion de

solvente se vaporice y se lleve a un reactor junto con el hidrégeno caliente. En algunas
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modalidades, la composicion de solvente se vaporiza y/o dispersa. La adicién de la

composicion de solvente puede incrementar la eficiencia del tratamiento de eliminar los
depdsitos tal como hidrocarburos y H2S, y disminuir la concentracién de vapores de
hidrocarburos en el espacio del cabezal. En modalidades, la composicion de solvente se
puede usar para eliminar un material contaminante de cualquier equipo o recipiente industrial
que incluye, pero no se limita a, reactores, recipientes, tanques, torres de vacio,
intercambiadores de calor, tuberias, columnas de destilacion y similares. Algunas aplicaciones
especificas pueden incluir, pero no se limitan a, procesamiento de olefinas, agrietamiento
catalitico fluido, hidrotratamiento, procesamiento de amoniaco y otros procesos que utilizan un
catalizador. Ademas, sin limitacion, la composicion de solvente puede eliminar una cantidad
suficiente de material contaminante del equipo o recipiente industrial para permitir la entrada
de personas de forma segura. En modalidades, los materiales contaminantes a eliminarse
pueden incluir cualquier material contaminante producido, almacenado, transportado, o similar
durante el proceso de refinacién de petréleo crudo, procesamiento de gas natural, transporte
de hidrocarburos, procesamiento de hidrocarburos, limpieza de hidrocarburos y similares. En
modalidades, los ejemplos de materiales o depodsitos contaminantes pueden incluir aceite
residual, sulfuro de hidrégeno, gas combustible, coque, oligdmeros, similares, o cualquier
combinacién de los mismos. En modalidades, los materiales contaminantes se ponen en
contacto con la composicion de solvente y el hidrogeno caliente, de modo que los depdsitos se
desagregados y/o disueltos y se pueden eliminar posteriormente del equipo industrial al fluir
los depositos fuera del equipo con el gas de hidrogeno y/o nitrogeno.

En una modalidad, la composicion de solvente puede comprender un éster metilico de
acidos grasos y un solvente oxigenado. El éster metilico de acidos grasos puede ser el
producto de la transesterificacion del aceite de soya con metanol, por ejemplo. El éster
metilico de acidos grasos también puede ser un biodiésel o una mezcla equivalente de
biodiésel. En algunas modalidades, el éster metilico de acidos grasos puede comprender la

estructura (1) donde R es un grupo alquilo C14-Cis.
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(1)

En modalidades, el solvente oxigenado puede comprender éteres de glicol como el
dipropilenglicol, alcoholes como el alcohol bencilico, ésteres como el lactato de etilo, alcoholes
etoxilados, acetatos de éter de glicol o combinaciones de los mismos. En modalidades, el
éster metilico de acidos grasos y el solvente oxigenado pueden estar presentes en cualquier
relacion en la composiciéon de solvente. Sin limitacion, la cantidad de éster metilico de acidos
grasos y solvente oxigenado puede depender en muchos factores que incluyen la identidad
del éster metilico de acidos grasos y el solvente oxigenado. En modalidades, el éster metilico
de acidos grasos puede estar presente en una cantidad que varia entre aproximadamente
70% a aproximadamente 100% en volumen de la composicion de solvente con el resto del
volumen siendo el solvente oxigenado o combinacion de los solventes oxigenados antes
mencionados. Alternativamente, el éster metilico de acidos grasos pueden estar presentes en
un punto en un intervalo de alrededor de 70% a aproximadamente 75% en volumen,
aproximadamente 75% a aproximadamente 80% en volumen, aproximadamente 85% a
aproximadamente 90% en volumen, aproximadamente 90% a aproximadamente 95% en
volumen, aproximadamente 95% a aproximadamente 99,5%, o aproximadamente 99,5% a
aproximadamente 100% en volumen de la composicién de solvente o cualquier valor entre los
intervalos explicitamente establecidos. Una persona experta ordinaria en la técnica con el
beneficio de esta descripcidn sera capaz de seleccionar una identidad y cantidad apropiada de

éster metilico de acidos grasos y solvente oxigenado para una aplicacién particular.
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La composicion de solvente puede tener un punto de ebullicion en un intervalo de

aproximadamente 125°C a aproximadamente 300°C dependiendo en la identidad y relacion
volumétrico de las especies quimicas en la composicion de solvente. Puede haber ventajas a
composiciones de solventes con punto de ebullicién relativamente alto, a saber, que los
productos quimicos de la fase de vapor tienen un mayor rendimiento a temperaturas
relativamente mas altas. Un proceso de barrido de hidrégeno utilizando la composicion de
solvente descrita en la presente puede funcionar a temperaturas relativamente altas de
aproximadamente 260°C a aproximadamente 400°C.

En una modalidad de la presente solicitud, los depdsitos se pueden eliminar del equipo
al introducir una corriente de hidrogeno caliente que comprende la composicidn de solvente en
el equipo. La composicién de solvente puede estar presente en cualquier cantidad en la
corriente de hidrogeno caliente, dependiendo en varios factores tal como el tamafo del
recipiente, volumen del catalizador en el recipiente, tipo y cantidad de contaminacion entre
otros factores. El método de eliminacion de depésitos puede consistir en inyectar hidrégeno
caliente en el equipo para calentarlo y mantenerlo a una temperatura elevada, que junto con la
composicion de solvente e hidrogeno, puede desagregar y disolver los depdsitos presentes en
el equipo. La composicion de solvente se puede introducir en la corriente de hidroégeno
caliente provocando que la composicidon de solvente se evaporice y se lleve al equipo en una
fase gaseosa. La composicion de solvente gaseosa puede hacer en contacto con los
depdsitos en el equipo y provocar que los deposites se aflojen o se vuelvan solvatados por el
solvente. Los depdsitos pueden volverse moviles a partir del contacto con la composiciéon de
solvente y pueden fluir fuera del equipo. El flujo que sale del equipo puede pasar a un
recipiente de recogida, de modo que los depdsitos puedan recogerse para su eliminacion. La
corriente de gas de hidrogeno puede ser recolectada, reciclada y calentada nuevamente de
manera que se pueda agregar la composicién de solvente adicional. El hidrégeno reciclado
puede pasar al quipo para eliminar mas depdésitos. El hidrogeno caliente se puede introducir
en el equipo a una temperatura de entre aproximadamente 200°C a aproximadamente 430°C,

o cualquier temperatura entre esas, dependiendo en la aplicacion particular. La corriente de
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hidrogeno se puede calentar mediante cualquier método que incluye, por ejemplo, un

calentador eléctrico o de fuego. Una persona experta ordinaria en la técnica, con el beneficio
de esta descripcidn, sera capaz de seleccionar una temperatura adecuada para una aplicacion
particular.

Ahora se hara referencia a la FIGURA 1 que ilustra una modalidad de un sistema 100
donde se puede usar la composicion de solvente. El sistema 100 puede comprender un
equipo contaminado 102, calentador 104, intercambiador de calor 106, equipo de separacion
108 y bomba de aditivo 112. El equipo contaminado 102 puede comprender equipo o
recipientes industriales que incluye, pero no se limita a, reactores, recipientes, tanques, torres
de vacio, intercambiadores de calor, tuberias, columnas de destilacion y similares. El equipo
contaminado 102 puede comprender cualquier tipo de contaminacion anteriormente descrito
que incluye coque, H2S, hidrocarburos insaturados, hidrocarburos aromaticos tal como
benceno, como también gomas, resinas, depdsitos de petrdleo pesado y oligdbmeros, por
ejemplo. El hidrogeno se puede introducir a través de la corriente 113 en la bomba de aditivo
112. Una corriente de salida de la bomba de aditivo 112 es una corriente de entrada 114, que
se introduce al intercambiador de calor 106. El intercambiador de calor 106 puede calentar la
corriente de entrada 114 a una temperatura deseada cuando la corriente de entrada 114 sale
como corriente 117. La corriente 117 de la salida del calentador de calor 106 se puede hacer
pasar al calentador 104 mientras que el calentador 104 puede aumentar la temperatura de la
corriente 117 a entre aproximadamente 200°C a aproximadamente 430°C, alternativamente
entre aproximadamente 260°C y aproximadamente 430°C.

Como se describié anteriormente, una composicion de solvente se puede inyectar en
una corriente de hidrogeno en uno o mas puntos antes de que la corriente de hidrégeno
alcance el equipo contaminado 102. Por ejemplo, la composicion de solvente se puede
introducir a cualquiera de los puntos de inyeccién 121. La composicion de solvente se puede
introducir por cualquier medio adecuado tal como bombas de aditivos 112 tal como se ilustra.
Tal como se ilustra en la FIGURA 1, los puntos de inyecciéon 121 pueden ser antes del

intercambiador de calor 106, después del intercambiador de calor 106 o después del
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calentador 104. En algunas modalidades, la composicion de solvente se puede introducir en

mas de un punto de inyeccion 121. La corriente calentada 118 que comprende hidrégeno y la
composicion de solvente se puede introducir en el equipo contaminado 102 mientras que el
hidrogeno y el solvente pueden actuar para aflojar y/o disolver depdsitos dentro del equipo
contaminado 102. La corriente de salida del equipo 116 que comprende hidrégeno, la
composicion de solvente, depdsitos disueltos, depdsitos desagregados, LEL, benceno, y H2S
puede salir del equipo contaminado 102 e introducirse al equipo de enfriamiento 124. El
equipo de enfriamiento 124 puede comprender cualquier equipo configurado para enfriar la
corriente de salida del equipo 116 de modo que se pueda facilitar la separacion de
componentes en la corriente de salida del equipo 116. En algunas modalidades, el equipo de
enfriamiento 124 puede incluir intercambiadores de calor refrigerados, intercambiadores de
calor enfriados por aire o intercambiadores de calor integrados. La corriente enfriada 119
puede salir del equipo contaminado 124 e introducirse en el equipo de separacion 108. La
corriente enfriada 119 se encuentra a una temperatura de entre aproximadamente 30°C y
aproximadamente 430°C, de manera alternativa entre aproximadamente 80°C vy
aproximadamente 280°C.

El equipo de separacion 108 puede comprender el equipo configurado para separar los
componentes de la corriente enfriada 119 y separar el hidrogeno del solvente y depdsitos
presente en la corriente enfriada 119. El equipo de separacién 108 puede comprender
cualquier equipo tal como, si limitacién, tanques, recipientes, coalescentes, tambores de
choque, sistemas de desecho, separadores en caliente, separadores en frio, desaceitadores y
procesos tales como columnas de aminas y torres causticas, que pueden tratar componentes
agrios o Hz2S presente en la corriente enfriada 119. En una modalidad, el equipo de separacién
108 separa el hidrégeno, sulfuro de hidrégeno, y LEL de los solventes y depésitos. En algunas
modalidades, la corriente de hidrogeno 150 que incluye hidrégeno, sulfuro de hidrégeno, LEL
0 una combinacion de los mismos se dirige a la llamarada 155. En modalidades, la corriente
de solvente 160 que incluye los solventes y depdsitos se introduce al recipiente de recoleccién

165.
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En algunas modalidades, como se muestra en la FIGURA 1, después de que la

concentracion de depdsitos en la corriente de salida del equipo 116 haya alcanzado el nivel
deseado, la corriente de nitrogeno 150 se puede introducir al sistema 100 a través de la
corriente calentada 118 o introducirse directamente en el equipo 102 (no se ilustra). La
corriente de nitrogeno 150 se puede introducir por cualquier medio adecuado. En una
modalidad, la corriente de nitrdgeno 150 no se introduce por una bomba. Sin limitacion, la
corriente de nitrogeno 150 puede empujar Hz, H2S, solvente, LEL, benceno, y similares fuera
del equipo 102. En algunas modalidades, la corriente de nitrégeno 150 no es calentado. Por
ejemplo, sin limitacién, la corriente de nitrégeno 150 no se calienta en algunas modalidades
debido a que el amoniaco se puede producir a una temperatura superior a 260°C (500°F). La
corriente de nitrégeno 150 puede fluir en el equipo 102 y desplazar el hidrogeno y la
composicion de solvente, y puede reducir aun mas la concentracién de hidrocarburos en el
espacio de vapor del equipo 102 mediante el desplazamiento. La corriente de nitrégeno 150
se puede introducir al sistema 100 hasta que la concentracion de hidrocarburos que
abandonan el equipo 102 en la corriente de salida del equipo 116 se encuentre a un nivel
deseado, en general por debajo del LEL de los hidrocarburos o a una medicion de ppm
particular para los hidrocarburos. En modalidades, un objetivo deseado para H2S esta por
debajo de aproximadamente 10 ppm. En una modalidad, un objetivo deseado es
aproximadamente 10% o menos de LEL.

En una modalidad del sistema 100 como se muestra en la FIGURA 2, corriente de
salida del equipo 116 se introduce al intercambiador de calor 106. En tal modalidad, la
corriente de entrada 114 se introduce al intercambiador de calor 106 como un flujo transversal
con la corriente de salida del equipo 116 con el intercambiador de calor 106 configurado para
permitir que el calor de la corriente de salida del equipo 116 pase a la corriente de entrada 114
para calentar la corriente de entrada 114 y enfriar la corriente de salida del equipo 116. En tal
modalidad, la corriente de entrada 114 se calienta a una temperatura deseada para cuando la
corriente de entrada 114 sales del intercambiador de calor 106 como corriente 117. La

corriente de salida del equipo 116 sale del intercambiador de calor 106 como corriente
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enfriada 119 y después se introduce al equipo de separacién 108. La corriente enfriada 119 se

encuentra a una temperatura de entre aproximadamente 30°C y aproximadamente 430°C, de
manera alternativa entre aproximadamente 80°C y aproximadamente 280°C.

La FIGURA 3 es un diagrama de flujo que ilustra una modalidad de un método 200
para eliminar depdsitos del equipo utilizando la composicion de solvente anteriormente
descrita. En modalidades, el método 200 comienza en burbuja 202. En la caja 204, el
hidrogeno caliente comienza a circular a través del equipo que comprende los depdsitos
(equipo contaminado 102 de las FIGURAS 1 y 2) y otro equipo auxiliar conectado al equipo
que comprende los depdsitos. El hidrogeno caliente puede estar a cualquier temperatura
adecuada, incluyendo aproximadamente 200°C a aproximadamente 430°C, o a cualquier
temperatura entre las anteriores. La inyeccion de hidrégeno caliente puede iniciar fuera a una
temperatura relativamente alta de aproximadamente 260°C a aproximadamente 430°C y la
temperatura puede ser escalonada o disminuida gradualmente durante un periodo de tiempo a
una temperatura inferior a 230°C. Sin limitacion, una temperatura escalonada o disminuida
gradualmente puede facilitar puede facilitar la no produccion de amoniaco al cambiar a
nitrégeno.

En la caja 206, la composicién de solvente se inyecta en la corriente de hidrogeno
caliente para vaporizar la composicion de solvente. La composicién de solvente puede ser
cualquier composicion de solvente anteriormente descrita. La corriente de hidroégeno caliente
que incluye la composicion de solvente puede entrar al equipo (equipo contaminado 102 de la
FIGURA 1 y FIGURA 2) y un equipo auxiliar mientras que el hidrégeno y la composicion de
solvente pueden hacer contacto con los depdsitos y disolver y/o desagregar los depdsitos. El
equipo utilizado para introducir la composicién de solvente en la corriente de hidrégeno
caliente puede comprender bombas, boquillas, y sistemas de control asociados para medir
con precision la composicion de solvente en la corriente de hidrogeno caliente. La relacion de
hidrogeno a la composicion de solvente puede depender en la identidad quimica de las
especies presentes en la composicion de solvente y la corriente de hidrégeno caliente se

introduce en el equipo como anteriormente se describio.
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En la caja 208, la ubicacién del equipo donde la corriente de hidrégeno caliente fluye

fuera se puede monitorizar para H2S y/o benceno con un dispositivo de monitorizacion para
rastrear el progreso de la eliminacion de depdésitos. El dispositivo de monitorizacién puede ser
cualquier dispositivo de monitorizacién adecuado tal como un medidor de gas y/o un amuestra
de bolsa y un cromatografo de gas. En modalidades, la medicidon se puede realizar en tiempo
real utilizando un equipo en linea, o alicuotas de la corriente que abandonan el equipo se
pueden extraer para un analisis posterior. Los analisis pueden incluir determinar una
concentracion de Hz2S y/o benceno en la alicuota. Aunque no se muestra en la FIGURA 3, la
concentracion de la composicion de solvente, o la velocidad de flujo volumétrico de la
composicion de solvente en la corriente de hidrégeno caliente, se puede ajustar para lograr
mas o menos la eliminacidon de depdsitos. La temperatura de la corriente de hidrégeno caliente
también se puede ajustar en la caja 208.

En el momento de la decision 210, la concentracion de la corriente de H2S y/o benceno
en la corriente de hidrégeno se compara con la concentracion deseada. En una modalidad,
cuando la composicion de solvente y el hidrégeno caliente se hacen circular a través del
equipo sin eliminar los depdsitos, puede aumentar continuamente una concentracién de los
depésitos hasta que los depdsitos alcancen un equilibrio con la composicién de solvente, o la
composicion de solvente elimine todos los depodsitos dentro del equipo. En una modalidad,
cuando la composicion de solvente elimina los depdsitos antes de su reintroduccién en el
equipo, la concentracion de los depdsitos dentro de la corriente de salida en general puede
disminuir con el tiempo. Cualquier método que se lleve a cabo, la concentracion de H2S y/o
benceno en una corriente de salida se puede monitorizar de modo que el progreso de la
eliminacion de depdsitos se pueda observar ya que la presencia de H2S y benceno se
relaciona a los depdsitos. En algunas modalidades, el hidrogeno caliente y la composicién de
solvente se pueden hacer circular hasta que la concentracién de H2S y/o benceno alcance un
estado estable donde no se elimina ningun depdsito adicional. En el caso donde la
concentracion de H2S y/o benceno no ha alcanzado el nivel deseado o estado estable, el

método puede proceder al paso 214. En el paso 214, el hidrégeno en la corriente de salida se
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puede quemar. EI método puede continuar con el paso 204 para inyectar mas hidrégeno

caliente en el equipo. En el momento de la decisién 210, cuando la concentracion de H2S y/o
benceno alcance un nivel deseado, el método puede bloquear 216, en donde la inyeccién de
hidrégeno se discontinua y la corriente de gas se cambia a nitrégeno.

En el bloqueo 218, el nitrégeno se puede medir en el equipo y en el equipo auxiliar y
circular para desplazar el hidrogeno caliente, la composicién de solvente, y disolver y
desagregar los depdsitos. Como se describidé anteriormente, la concentracion de vapores de
hidrocarburos en el espacio de cabezal en un recipiente cerrado puede exceder el LEL para
los vapores de hidrocarburos, presentado asi un peligro de incendio si el recipiente se expone
a la atmosfera. El suministro de nitrogeno a través del equipo y el equipo auxiliar puede
provocar que los hidrocarburos presentes se desplacen del espacio de cabezal. En el
momento de la decisidn 220, se puede monitorizar el LEL para los vapores de hidrocarburos.
Si el LEL no se encuentra por debajo del limite permitido, el paso 222 puede iniciar en donde
el nitrégeno presente se quema. El método puede proceder al paso 218 inyectar mas
nitrdgeno en el equipo, y el nitrégeno se puede suministrar de manera continua hasta que LEL
para los vapores de hidrocarburos caiga por debajo del valor deseado. Si el LEL se encuentra
por debajo del limite permitido, el proceso puede terminar en el paso final 224.

Para facilitar un mejor entendimiento de las presentes modalidades, se proporcionan
los siguientes ejemplos de ciertos aspectos de algunas modalidades. De ninguna manera se
deben leer los siguientes ejemplos para limitar, o definir, el alcance total de las modalidades.
EJEMPLO 1
Se prepararon doce formulaciones y se ensayaron frente a un control de d-Limoneno y otro
control de solvente comercial de propiedad privada para determinar la capacidad de la
formulacion de disolver asfalto. El asfalto soplado de una refineria de Texas fue elegido para
las pruebas de disolucion. Se determind que el asfalto se ablandaria alrededor de 79,4°C
(175°F) y se derretiria alrededor de 160°C (320°F). Las densidades de cada componente se
tabulan en la Tabla 1.

Tabla 1
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Especie densidad (g/ml)
d-Limoneno 0,84
Alcohol bencilico 1,04
Dipropilenglicol 1,02
Lactato de etilo 1,03

Las muestras se prepararon de acuerdo con la Tabla 2. El liquido se preparé en un vial
y se fue sonicado durante 5 minutos para asegurar que la mezcla fuera homogénea. A
continuacion, cada liquido se afiadié individualmente a un vial que contenia el asfalto soplado.
Se permitié6 que las muestras permanecieran a temperatura ambiente sin ser alteradas. El

solvente comercial es una mezcla de solventes patentada formulada para disolver depdsitos
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de hidrocarburos con deficiencia de hidrégeno, como los asfaltos.

Tabla 2
Alcohol Lactato d- Solvente
Asfalto bencilico | Dipropilenglicol | de etilo | Limoneno | comercial
Vial soplado (g) | (mL) (mL) (mL) (mL) (mL)
A 1,26 3,33 3,33 3,33 - -
B 1,15 6 2 2 - -
C 1,17 5 5 - - -
D 1,11 5 - 5 - -
E 1,23 - 5 5 - -
F 1,16 2 2 6 - -
G 1,14 10 - - - -
H 1,12 - - 10 - -
Control | 1,28 - - - 10 -
I 1,29 - - - - 10
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Después de cinco minutos, se observdé que la muestra de d-Limoneno disolvid la

mayoria de asfalto seguido por el solvente comercial y después las muestras
G>B>C=D>A>F>E=H. Las muestras E y H no mostraron sefiales de decoloracion, y
Unicamente la muestra G mostré senales de desprendimiento y decoloraciéon. Después de una
hora, la muestra C habia empezado a pegarse al fondo del frasco. Después de dos horas, se
observé que el solvente comercial estaba funcionando, y las muestras A-H no habian
progresado. Después de tres horas, los viales fueron invertidos para determinar la progresion.
Las muestras A-H no mostraron un mejoramiento notable después de dos horas. Se observo
que la muestra G tenia una decoloracién oscura y que la muestra de d-Limoneno era opaca.
Después de veintidés horas, se observd que las muestras A-H no habian mostrado una
mejoria significativa. La muestra de d-Limoneno habia disuelto aproximadamente 85% del
asfalto, y el solvente comercial habia disuelto aproximadamente 30% del asfalto. Después de
veintiséis horas, las muestras se colocaron en un bafio de agua caliente para acelerar la
disolucion del asfalto. Después de aproximadamente una hora en el bafio de agua caliente, la
muestra de d-Limoneno se disolvid completamente. La muestra comercial (vial 1) continud
disolviéndose, y las muestras B, D, y G mostraron signos de oscurecimiento y
desprendimiento. Después de veinticuatro horas en el bafio de agua caliente, se observd que
las muestras de la A a la H no habian mejorado significativamente. Las muestras se retiraron
del bafo de agua caliente y se dejaron reposar a temperatura ambiente durante seis dias. Se
observo que las muestras A hasta la H no mostraron mayor disolucién después de seis dias.
EJEMPLO 2

Se preparé una muestra de acuerdo con la Tabla 3.

Tabla3
Asfalto Dipropilenglicol Ester metilico de
Vial soplado (g) (mL) soya (mL)
J 1,21 0,4 9,4
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Los liquidos se sonicaron para mezclar, y el asfalto soplado se agregé al vial J. Se

observd que la solucion se volvio en cuestion de minutos. Después de alrededor de diez
minutos, se observé que alrededor de 60% del asfalto se habia disuelto. Después de cinco
horas, se observd que alrededor del 20% del asfalto permanecia. La muestra J se dejo
reposar durante la noche para permitir una mayor disolucion. Se observé que después de
unas 20,5 horas, la muestra J se disolvié en un 95%. Después de aproximadamente cuarenta
y ocho horas se observé que la muestra J estaba completamente disuelta.

EJEMPLO 3

Se prepararon muestras de acuerdo con la Tabla 4.

Tabla 4
Asfalto Alcohol Lactato de | Ester metilico de
Vial soplado (g) | bencilico (mL) | etilo (mL) soya (mL)
K 1,19 2 - 8
L 1,29 - 2 8

Se sonicaron los liquidos para mezclar y se agrego el asfalto soplado a cada muestra.
Se observé que después de unos cinco minutos, las muestras Ky L se disolvieron en mas de
un 50%. Después de cuarenta y cinco minutos, K y L parecian tener alrededor de 70-75% de
disolucion. Después de unas veintiséis horas, se observd que la muestra L estaba
completamente disuelta y la muestra K se habia disuelto aproximadamente en un 95%.
EJEMPLO 4
Las muestras de zeolita se prepararon al llenar cuatro viales 3/5 llenos de zeolita con una
malla de 8 x 14, 2,5 llenos de zeolita con una malla de 6 x 8, y 1/5 llenos de zeolita con una
malla de Y4 x 6. La zeolita era zeolita natural (clinoptilolita). Cada frasco se vertié en un vaso
de laboratorio separado y se mezclé bien. Se afiadié asfalto soplado a cada vial y los viales se
calentaron a 85°C. La temperatura se incrementd hasta los 215°C con agitacion periddica

hasta que se observé que el asfalto cubria uniformemente la mezcla de zeolita.
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Mientras la mezcla de la muestra de zeolita recubierta ain estaba caliente, se tomaron

alicuotas de la muestra y se agregaron a los viales. Las composiciones de los solventes se
prepararon de acuerdo con la siguiente Tabla 5. Todos los viales se sonicaron durante 5

minutos después de la preparacion para asegurar una mezcla homogénea.

Tabla 5
Alcohol Lactato | d- Ester
Asfalto bencilico Dipropilenglicol | de etilo | Limoneno | metilico de

Vial | soplado (g) | (mL) (mL) (mL) (mL) soya (mL)

1 2,69 - - - 10 -

2 2,54 - 0,4 - - 9,6

3 2,55 2 - - - 8

4 2,53 - - 2 - 8

Todos los viales se colocaron en un bafio de agua caliente a 55°C. Después de
aproximadamente treinta minutos, se observé que el vial 3 no contenia ninguna sola
aglomeracién grande mientras que las muestras 1, 2 y 3 contenian una sola aglomeracion
grande. En ese momento, todos los viales fueron reubicados en un bafio de aceite mineral
caliente. Después de aproximadamente treinta minutos, se observo que los viales estaban a
una temperatura de alrededor de 93°C. Se observé que ninguna aglomeracion de ninguno de
los viales era lo suficientemente grande como para romper la linea de nivel de liquido cuando
los viales se giraban lateralmente, y que cada vial contenia ahora aglomeraciones y finos mas
pequeios. La zeolita parecia estar aun cubierta en cada frasco. Se aumenté el punto de ajuste
del bafio de aceite mineral caliente.

Después de aproximadamente cuarenta y cinco minutos, se observé que los viales 1y
3 empezaron a hervir cuando el bafio de aceite mineral caliente alcanzo alrededor de 126°C.
Se observo que la zeolita de los viales 1, 2 y 4 tendié a aglomerarse y deslizarse como una

gran masa con algunos finos residuales, mientras que el vial 3 tenia mas fisuras y finos mas
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grandes que los otros viales. Después de aproximadamente tres horas, el experimento se

detuvo y los viales se retiraron del bafo de aceite mineral caliente y se dejaron enfriar. Una
vez enfriados, la zeolita de cada vial se vertié en un vidrio de reloj separado para su posterior
observacion. Se encontré que la zeolita de los viales 3 y 4 tenia una sensacién similar con
respecto a la facilidad de separacion y a las propiedades cohesivas de los solventes
residuales. Se encontré que la zeolita de los viales 1 y 2 tenian una facilidad similar de
separacion y se observo que era mas facil de separar que la zeolita de los viales 3 y 4.

Cada una de las cuatro muestras de zeolita se dejoé secar durante cuatro dias sobre un
vidrio de reloj. Se remplazé cada una de las muestras en sus respectivos viales y colocadas
en un bafo de aceite mineral caliente con un punto de ajuste de 170°C. Después de
aproximadamente cinco horas, las muestras se volvieron a colocar en sus respectivos vidrios
de reloj, y se observo que la cohesion de la zeolita del vial 3 era menor que la de la zeolita del
vial 2, que era aproximadamente igual a la cohesion de la zeolita del vial 4 y que era menor
que la cohesion de la zeolita del vial 1.

EJEMPLO 5

Las muestras de zeolita recubierta se prepararon al permitir que la zeolita se remojara en un
contenedor de petréleo crudo australiano durante una semana a temperatura ambiente. El
petréleo crudo fue drenado de las muestras de zeolita y se prepararon cinco viales de acuerdo

con la Tabla 6.

Tabla 6
Zedita Alcohal Lactato Ester Aloohol
cubierta | benciico | Dipropilenglicol | deetio | dlimoneno | metiicode | Etoxiado
Vil © (mL) (mL) (mL) (mL) soya (mL) (mL)

1 2,03 - - - 10 - R

2 204 - 04 - - 96 -

3 198 2 - - - 8 -

4 1,97 - - 2 - 8 -
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Cada uno de los cinco viales se colocé en un bafo de aceite mineral caliente a 120°C.
Después de aproximadamente una hora, cada frasco se retiré del bafio y se revolvid. Después
de aproximadamente cuatro horas, los viales se retiraron del bafio y se dejaron enfriar. Cada
muestra fue observada para determinar la blancura y, por extension, la cantidad de aceite que
se habia eliminado de la zeolita. Se observé que la mayor parte del aceite se extrajo de los
viales 2 y 4, que fueron aproximadamente iguales. Se observé ademas que el vial 5 rindié
mejor que el vial 3, que rindié mejor que el vial 1.

EJEMPLO 6

El resto de la muestra de zeolita recubierta del ejemplo 4 se calenté a 163°C y se afiadieron
28,5 gramos de clinoptilolita natural con una malla de 6 x 8 y 8,03 gramos de asfalto soplado.
La zeolita se agitdé hasta que se observé un recubrimiento uniforme. Se prepararon muestras

de acuerdo con la Tabla 7.

Tabla7
Alcohol Lacalo | & Ester Alcohol
Zeolta | benciico | Dipropienglicol | de efio | Limoneno | metlico de | Etoxiado
Vi | () (mL) (mL) (mL) (mL) soya(mL) | (mL)
1 201 |- : : 10 5 3
2 200 |- 04 - - 96 -
3 202 |- - - - 96 04
4 (19 |2 - - - 8 -
5 202 |- - 2 - 8 -
6 |202 |1 - 1 - 8 -
7 204 |05 - - - 95 -
8 | 203 |- - 05 - 95 -
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Después de la preparacion, cada vial se colocé en un sonicador durante diez minutos.

Después, los viales se colocaron en un horno a 110°C. Los viales se retiraron del horno
después de aproximadamente cuarenta y cinco minutos. Se observo que los viales 1,4, 5,y 7
fluyeron mas facilmente mientras que los viales 2, 3, y 8 luyeron ligeramente menos. Sélo se
observé que el vial 6 habia acumulado y asentado finos en el fondo. Los viales se volvieron a
colocar en el horno. Después de un total de cuatro horas en el horno, se sacaron los viales, se
observaron y se dejaron enfriar durante la noche. Mientras estaban calientes, los viales no
mostraron una diferencia perceptible. Después de aproximadamente quince horas, la zeolita
de cada frasco se retiré y se colocé en una toalla de papel para eliminar el exceso de solucién
y luego se transfirio a los vidrios de reloj individuales. Aunque es dificil determinar para cada
muestra, se encontré que la cantidad total de residuo eliminado era menor para el vial 4 y
menor para los viales 1 y 2. Debido a la dificultad de determinar los viales restantes mediante
inspeccion visual, se realizaron dos clasificaciones alternativas. La primera clasifico la eficacia
de las soluciones de frascos en funcion del flujo de residuos, de mayor a menor flujo, y la
clasificacion era como tal: vial 4>5 >3 =7 >6 > 1 = 2 > 8. La segunda clasificacion examind
como se comportd el catalizador tratado en la solucion. Para ello, cada muestra de zeolita se
coloco de nuevo en el vial respectivo, y se encontré que las conductas de cohesividad en frio
estaban en orden de menos cohesividad a mas cohesividad 4 £1<2<5=6<3=7 < 8. Los
viales se dejaron reposar sin alterar durante aproximadamente 2,5 semanas, después de lo
cual se inclinaron cuidadosamente a aproximadamente 75° y se observé el comportamiento de
la zeolita. Se encontré que los viales 1, 2, y 3 fluyod facilmente del fondo del vial; viales 4, 6, y 8
tuvieron aproximadamente 1/3 de la zeolita pegada en el fondo del vial; y viales 5 y 7 tuvieron
la mayoria de la zeolita en el fondo del vial y permanecié en el lugar.

Se debe entender que las composiciones y los métodos se describen en términos de
“‘que comprende,” “que contiene,” o “que incluye” varios componentes o0 pasos, las
composiciones y los métodos también pueden “consistir esencialmente en” o “consistir en” los
varios componentes y pasos. Por otro lado, los articulos indefinidos “un” o “uno/una”, como se

usa en las reivindicaciones, se definen aqui para significar uno o mas de los elementos que
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introduce.

En aras de la brevedad, en el presente documento solo se revelan explicitamente
determinados intervalos. Sin embargo, Los intervalos de cualquier limite inferior pueden
combinarse con cualquier limite superior para recitar un rango no recitado explicitamente, asi
como los intervalos de cualquier limite inferior pueden combinarse con cualquier otro limite
inferior para recitar un rango no recitado explicitamente, de la misma manera, los intervalos de
cualquier limite superior pueden combinarse con cualquier otro limite superior para recitar un
rango no recitado explicitamente. Adicionalmente, siempre que se revele un rango numérico
con un limite inferior y uno superior, se revelara especificamente cualquier nimero y cualquier
rango incluido que se encuentre dentro del rango. En particular, cualquier intervalo de valores
(de la forma, “de aproximadamente a aproximadamente b,” o, equivalentemente, “de
aproximadamente a hasta b,” o, equivalentemente, “de aproximadamente a-b”) descrito en la
presente debe entenderse que establece cada numero y rango comprendido dentro del rango
mas amplio de valores, incluso si no se recita explicitamente. De esta manera, cada punto o
valor individual puede servir como su propio limite inferior o superior combinado con cualquier
otro punto o valor individual o cualquier otro limite inferior o superior, para recitar un rango no
recitado explicitamente.

Por lo tanto, la presente invencion presente esta bien adaptada para lograr los fines y
ventajas mencionados asi como aquellos que son inherentes en la misma. Las modalidades
particulares descritas anteriormente son sélo ilustrativas, debido a que la presente invencion
se puede modificar y practicar en diferentes maneras pero equivalentes a aquellos expertos en
la técnica teniendo el beneficio de las ensefianzas en la presente. Aunque las modalidades
individuales se describen, la invencion cubre todas las combinaciones de todas aquellas
modalidades. Ademas, no se pretende limitar los detalles de construccién o disefio mostrados
en la presente, mas alla de lo que se describe en las siguientes reivindicaciones. También, los
términos de las reivindicaciones tienen su significado simple y ordinario, a menos que el titular
de la patente defina de manera explicita y clara lo contrario. Es por tanto evidente que las

modalidades ilustrativas particulares descritas anteriormente se pueden alterar y modificar y
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todas tales variaciones estan consideradas dentro del alcance y espiritu de la presente

invencion. Si hay algun conflicto en el uso de una palabra o término de esta especificacion y
una o mas patentes u otros documentos que se puedan incorporar en la presente a manera de

referencia, se deben adoptar las definiciones que sean consistentes con esta especificacion.



