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DESCRIPCION

Meétodo de andlisis en linea de catalizador 4cido para procesos de conversién de hidrocarburos.

El presente invento se refiere a quimica analitica de proceso que emplea espectroscopia de infrarrojo préximo,
y mds particularmente a la absorcién de longitudes de onda electromagnéticas especificas por parte de componentes
quimicos en una mezcla liquida de catalizador acido.

Antecedentes del invento

La alquilacién de 4cido fluorhidrico (HF) es un proceso de refinado importante es el que se hace reaccionar iso-
butano con olefinas para producir isoparafinas altamente ramificadas como se muestra en la Fig. 1 para ser utilizadas
en la mezcla de gasolinas. En este proceso, el 4cido fluorhidrico funciona como catalizador y se recircula a través
del reactor. El catalizador 4cido de HF que se recircula no es puro; contiene una pequefia cantidad de agua y un sub-
producto de reaccién denominado 4cido-aceite soluble. El catalizador también se encuentra saturado con los hidrocar-
buros implicados en el proceso (por ejemplo, alquilato e isobutano). En el proceso de alquilacién de HF, es importante
registrar y controlar la pureza del catalizador, ya que cantidades excesivas de agua y aceite soluble en dcido (ASO)
pueden dar lugar a consecuencias no deseadas: Por ejemplo, el agua excesiva puede causar la rdpida corrosién de
algunos componentes de acero al carbono.

El documento US-A-5 681 749 describe un método y un aparato para determinar la concentracién de al menos
tres componentes en una mezcla liquida que contiene concentraciones desconocidas de un catalizador dcido para la
conversion de hidrocarburos, un aceite soluble en agua (ASO) y agua, comprendiendo dicho método las etapas de

(a) registrar el espectro de absorbancia electromagnética para dicha mezcla liquida en el intervalo de longitud de
onda del infrarrojo préximo de 1250 a 2200 nm;

(b) emplear los datos de dicho espectro de absorbancia en un andlisis quimiométrico para determinar la concentra-
cién de dicho catalizador 4cido, y dicha ASO en dicha mezcla liquida y;

(c) emplear fundamentalmente la parte de datos procedente de dicho espectro de absorbancia en un intervalo de
1400 a 1460 nm en dicho andlisis quimiométrico para predecir la concentracién de agua en dicha mezcla liquida.

Controlar la actividad del catalizador requiere medir la concentracion de 4cido HF, agua y ASO en la corriente de
catalizador que se recircula. Por tanto, con anterioridad a este invento, los operadores tomaran muestras de catalizador
periédicamente y medirdn estos componentes mediante técnicas analiticas convencionales. Este enfoque presenta va-
rios problemas asociados. Primero de todo, el 4cido HF provoca quemaduras severas si entra en contacto con la piel.
Debido a este peligro, la recogida y el andlisis de estas muestras conllevan un riesgo de lesion. Otro problema es que
los métodos analiticos empleados para estas medidas carecen de precision, especialmente el método para ASO. Nor-
malmente, esto dificulta la determinacién de si la composicion del catalizador ha variado realmente de una muestra a
otra. Finalmente, las muestras se extraen del reactor tinicamente una o dos veces al dia, y los andlisis requieren varias
horas. Esto hace dificil seguir la composicién del catalizador de manera temporal cuando tienen lugar cambios en el
procesado.

En los afios anteriores, el control en linea de diferentes corrientes de proceso de refinado ha suscitado gran interés.
En parte, este interés se ha visto activado por los avances en la tecnologia analitica, que han llevado a una gran
expansion de las capacidades de registro del proceso.

Por consiguiente, resulta deseable analizar en continuo corrientes de proceso de hidrocarburos que contienen cata-
lizadores acidos, ASO y agua.

También resulta deseable mejorar la precision y reducir el tiempo requerido para las determinaciones por quimica
analitica de catalizador 4cido, ASO y agua.

De nuevo, resulta deseable reducir la exposicién a sustancias quimicas peligrosas de proceso por parte del personal
de refino.

También de nuevo, resulta deseable detectar cambios relativamente pequefios en ASO y otras impurezas en la
corriente del catalizador que se recircula que dan lugar a una menor actividad del catalizador.

Sumario del invento

Un método y un aparato para el andlisis quimico en linea de un proceso que permite predecir la concentracién
de tres componentes en una corriente de catalizador de alquilacién, que es tipicamente una mezcla de catalizador
dcido, ASO, agua e hidrocarburos. De acuerdo con un aspecto del invento, el método supone emplear espectroscopia
de infrarrojo préximo en la que el espectrometro/analizador adquiere datos espectrales de absorbancia del catalizador
que se recircula en un proceso de alquilacion, en un intervalo de longitudes de onda de alrededor de 1250 nm a
alrededor de 2200 nm. Dentro de esta regién espectral aparecen bandas de absorcién asociadas con cada uno de los
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tres componentes de interés, por ejemplo, el 4cido HF presenta una amplia banda de absorcién fuerte con un pico
méximo localizado a aproximadamente 1390 nm. Del mismo modo, el agua presenta una banda de absorcién centrada
cerca de 1935 nm. ASO se ha asociado con mdltiples bandas estrechas localizadas entre alrededor de 1670 nm y 1850
nm. De acuerdo con el invento, la determinacidn de las concentraciones individuales de las componentes en la corriente
de catalizador 4cido estd basada en el andlisis matemdtico del total de la regién espectral adquirida, empleando una
técnica conocida como regresion parcial de minimos cuadrados. No obstante, la determinacion de la concentracion de
agua en el catalizador 4dcido se basa fundamentalmente en una banda especifica dentro de la region espectral adquirida,
en un intervalo de alrededor de 1925 nm a alrededor de 1945 nm. El andlisis matematico de los datos espectrales, que
se describe mds detalladamente a continuacion en la presente memoria, es uno de un nimero de técnicas conocidas de
analisis multi-variante, que de manera colectiva se denominan quimiométricas.

De acuerdo con otro aspecto de este invento el andlisis quimico de componentes cuadrupolares da lugar a las
concentraciones individuales como se ha indicado anteriormente, y de manera adiciona da lugar a la concentracién
de un aditivo para la corriente de catalizador 4cido que se recircula que elimina la presién de vapor del d4cido HE. El
aditivo referido presentemente es sulfolano, y en la medida cuadrupolar, la zona de longitud de onda medida contiene
adicionalmente tres bandas de absorcion estrechas asociadas con el sulfolano. Estas bandas se encuentran localizadas
cerca de 1420 nm, 1725 nm y 1920 nm.

El método y el aparato de este invento, a través del empleo de los datos espectrales de absorcién en combinacién
con el andlisis quimiométrico de los datos espectrales de absorcién, miden rapidamente la concentracién de los com-
ponentes multiples en la corriente peligrosa con una precision muy elevada. Ademds, el invento elimina la necesidad
de tomar muestras manualmente del reactor, y los andlisis esencialmente en tiempo real y la elevada acuracidad de
las medidas permiten a los operadores e ingenieros responder mucho mas rapidamente a los pequefios cambios que se
pueden producir en la composicion y/o en la actividad del catalizador 4cido.

Otros objetivos y ventajas del invento resultardn aparentes a partir de la siguiente breve descripcion del invento y de
las reivindicaciones adjuntas, asi como también de la descripcién detallada de los dibujos que se describen brevemente
a continuacion:

Breve descripcion de los dibujos

La Fig. 1 es una ilustracién de una férmula de reaccién quimica para producir un producto de alquilato.

La Fig. 2 es una forma gréfica para ilustrar la regién de NIR del espectro electromagnético.

La Fig. 3 es un diagrama esquematico que muestra los componentes clave empleados en espectroscopia NIR.

La Fig. 4 es una gréfica que muestra el espectro de absorbancia NIR de una corriente de catalizador 4cido para el
procesado de HF.

La Fig. 5 es un diagrama esquemadtico que muestra un analizador NIR acoplado a una corriente de procesado.

La Fig. 6 es un diagrama esquematico que ilustra el funcionamiento conjunto de la espectroscopia NIR y las
medidas quimiométricas.

La Fig. 7 es una grafica que muestra las concentraciones mezcladas actuales frente a la concentracién medida por
NIR para el 4cido HF en una mezcla homogeneizada de tres componentes.

La Fig. 8 es una gréfica similar a la de la Fig. 7 que muestra la concentracion medida de ASO.
La Fig. 9 es una grafica similar a la de la Fig. 7 que muestra la concentracién medida de agua.
La Fig. 10 muestra un sistema de reactor a escala de laboratorio para simular un proceso comercial de alquilacién.

La Fig. 11 es una grafica que muestra la concentracién de 4cido HF y de ASO frente al tiempo en una corriente de
un proceso de alquilacién.

La Fig. 12 es una gréifica que muestra la concentracién de dcido HF y de agua frente a tiempo en una corriente de
un proceso de alquilacién.

La Fig. 13 es un gréfica similar a la de la Fig. 11 que muestra el tiempo prolongado de la corriente.
La Fig. 14 es una grafica similar a la de la Fig. 12 que muestra el tiempo prolongado de la corriente.
Espectroscopia de infrarrojo proximo

El método y el aparato descrito en esta memoria descriptiva implica una técnica analitica de medicién basada en
espectroscopia de infrarrojo préximo (NIR), que emplea radiacion electromagnética en la zona del NIR que se muestra
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en la Figura 4 y en la Figura 2. Esta zona del espectro corresponde a una zona entre la region visible en la que operan
nuestro ojos y la region del infrarrojo medio donde se tiene lugar la espectroscopia de infrarrojo convencional.

En espectroscopia NIR, como se muestra en la Fig. 3, se hace pasar la radiacién de una ldmpara halégena 30 a
través de la muestra que se encuentra contenida en una célula 32. En el andlisis de procesado en linea, la muestra
es del proceso y puede fluir de manera continua a través de la célula. Tras pasar a través de la muestra, la radiacién
se dispersa en diferentes longitudes de onda por medio del elemento dispersor que se muestra como 34. De manera
alternativa, en el caso de espectroscopia por transformada de Fourier, la radiacién es modulada por un interferémetro.
A continuacién, la radiacién dispersada o modulada es detectada por el detector 36. Finalmente, la sefial de detector
se convierte matematicamente en un espectro en el que se representa la cantidad de radiacién absorbida como funcién
de la longitud de onda. La Fig. 4 muestra dicho espectro de absorbancia.

Como en el caso de la espectroscopia de infrarrojo medio, el espectro NIR refleja la estructura quimica del com-
puesto(s) medido. En otras palabras, cada sustancia quimica diferente presenta un espectro de absorcién caracteristico.
Los tiempos de medida NIR son rdpidos, con resultados tipicamente actualizados cada uno a tres minutos, y la espec-
troscopia NIR es inherentemente muy precisa. Esto resulta muy importante para controlar procesos en los que la
deteccién de pequefios cambios en el proceso y el seguimiento de las tendencia asociadas normalmente resulta de
fundamental interés. Los materiales dpticos instrumentales de NIR son muy robustos, y los instrumentos normalmente
presentan una Unica parte mévil. Ademds, pueden usarse para las secciones Opticas materiales dpticos robustos tales
como cuarzo y zafiro. Su compatibilidad con los materiales 6pticos de cuarzo, permite la utilizacién de fibras dpticas
para transportar la radiacién NIR desde el espectrémetro hasta un punto lejano en la muestra. Esto proporciona un
amplio rango de flexibilidad a la hora de intercalar el analizador en el proceso. Puede emplearse el multiplaje 6ptico
junto con fibras Opticas para controlar varios puntos de muestreo con el mismo espectrémetro. La combinacién de
todas estas caracteristicas hace de la espectroscopia NIR una de las mejores técnicas analiticas para el seguimiento de
procesos en linea. Un analizador de proceso en linea apropiado para una aplicacién IR - transformada de Fourier se
encuentra disponible en una compaiiia denominada Applied Automation Inc. (AAI), Inc. Bartlesville, OK 74004. Este
analizador incluye software que controla el sistema de muestreo, el lavado de las células, etc, ademas de obtener los
datos espectrales.

Medidas quimiométricas

Haciendo referencia a la Fig. 4, se ilustra el espectro de absorciéon NIR de un catalizador 4cido de HF tipico.
La Fig. 4 también ilustra la principal dificultad asociada al empleo de la espectroscopia NIR. Este espectro contie-
ne caracteristicas de absorcidén que se encuentran asociadas con cada uno de los componentes de interés, es decir,
con HF, ASO y agua. Desafortunadamente, estas bandas son anchas y se solapan en gran medida. Este solapamien-
to impide la utilizacién de métodos simples de calibraciéon monovariantes para la cuantificaciéon de los componentes
de la muestra. Este problema puede solventarse aplicando al andlisis de los datos espectrales técnicas de calibracién
matematicas multivariantes mas potentes. Cuando estas técnicas matemadticas multivariantes se aplican al andlisis de
procesos quimicos se denominan medidas quimiométricas. Segliin se emplea en la presente memoria, la quimiome-
tria es la ciencia de relacionar las medidas realizadas sobre un sistema quimico con el estado de ese sistema por
medio de la aplicacion de métodos matemadticos o estadisticos. Esta técnica emplea matematica compleja, tal como
dlgebra vectorial matricial y estadistica para extraer informacion cuantitativa (es decir, concentraciones) a partir de
los datos estadisticamente confundidos o altamente complicados. Tipicamente, el andlisis quimiométrico se lleva a
cabo en ordenadores apropiados de alta velocidad, que emplean programas de software disponibles comercialmente.
Actualmente existen numerosos paquetes informaticos disponibles, por ejemplo, puede obtenerse un programa deno-
minado “Pirouette” en Infometrics, Inc., P.O. Box 1528 Woodinville, WA 98072. Pirouette es actualmente un juego
de programas quimiométricos, que incluye métodos tales como Andlisis de los Vecinos mds Préximos a K (KNN),
Andlisis de Grupos Heirarchical (HCA), Analisis de Componentes Principales (PCA), Anélisis de Minimos Cuadra-
dos Parciales (PLS) y Andlisis de Regresion de Componentes Principales (PCR). De estos diferentes métodos de
andlisis de datos, los tres primeros estdn disefiados para el reconocimiento de patrones y la clasificacién de datos.
Unicamente los dos udltimos, PLS y PCR, estidn disefiados para construir un modelo de calibracién y aplicarlo a la
respuesta de un instrumento (por ejemplo, un espectro de NIR) con el fin de calcular una propiedad de la muestra
(por ejemplo, la concentracién de un constituyente quimico). De estos dos, PLS es el que se aplica mas comtinmen-
te a los datos espectrales NIR ya que generalmente proporciona los mejores modelos de calibracién en términos de
acuracidad.

En la préctica, el andlisis NIR cuantitativo empleando quimiometria requiere calibracién bastante amplia. Esta
calibracién se logra analizando un grupo de muestras con valores conocidos de todas las propiedades a medir por NIR.
De manera frecuente, estas muestras de calibracion se caracterizan por un método de medida de referencia. En los casos
en los que la composicion de la muestra es relativamente simple o el método de referencia goza de poca precision,
pueden usarse mezclas sintéticas para la calibracién. Independientemente de cémo se determinen las propiedades,
generalmente el grupo de muestras de calibracién se denomina grupo de formacién. Los resultados del grupo de
formacién (es decir, el espectro NIR y los datos de referencia) se emplean para construir un modelo de calibracion,
empleando para ello el procedimiento de calibracién multivariante. Una vez que se ha construido el modelo, se usa
para calcular la propiedad o propiedades de interés a partir del espectro de absorcion NIR de muestras desconocidas.
La Figura 6 muestra un diagrama de este proceso de calibracién completo. Aunque relativamente complejo, cuando se
ejecuta de manera apropiada este enfoque puede resultar exacto, preciso y robusto.
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Para discusion sobre técnicas quimiométricas véase, por ejemplo, Sharaf, M. A. Illmaen, D. L. y Kowalski, B. R.,
“Chemometrics”, Wiley, New York, 1986.

Configuracion del analizador

Los analizadores NIR pueden intercalarse con un proceso en una amplia variedad de configuraciones. La Figura 5
muestra un enfoque.

En este enfoque, la célula de la muestra estd localizada en una corriente de deslizamiento, haciendo posible de
esta forma el acondicionamiento de la muestra tal como Ia filtracién o el tratamiento termostatico antes del andlisis. El
empleo de una interfase de fibra ptica mantiene la capacidad para ubicar el analizador en una posicion lejana.

Ejemplo 1

De manera satisfactoria, este ejemplo demuestra, en un entorno de laboratorio, la viabilidad de medir tres com-
ponentes que incluyen acido HF, ASO y agua de una corriente de catalizador de proceso de HF. Las Figuras 7-9
muestran las correlaciones entre las concentraciones de estos componentes, calculadas a partir de los datos NIR y las
correspondientes concentraciones mezcladas gravimétricamente. En estas figuras, cada punto de datos de NIR es el
resultado de un andlisis de validacion cruzada, que se lleva a cabo de la siguiente manera: De una en una, cada muestra
del grupo de formacion es excluida del grupo de calibracion. Se crea un modelo quimiométrico a partir de los datos de
las muestras restantes. A continuacion, se emplea el modelo para calcular la concentracioén (por ejemplo, % en peso
de dcido HF) asociada a la muestra excluida. Los datos excluidos son devueltos al grupo de calibracién y se excluye
otra muestra. Se genera un nuevo modelo y se emplea para calcular un nuevo resultado y el error (diferencia entre el
resultado calculado y el valor conocido). Este proceso de dejar una fuera se continua para cada muestra del grupo de
formacion.

Los errores acumulados del anélisis de validacién cruzada se emplean para calcular el error estandar de la valida-
cién cruzada (desviacién estdndar de los errores), SEV. La esquina superior izquierda de las Figuras 7-9 muestra el
SEV para cada componente medido. Estos valores representan las desviaciones estandar entre el NIR y las concen-
traciones mezcladas, que se usaron como valores estdndar, y de esta forma reflejan la acuracidad del método NIR. La
acuracidad demostrada es muy buena para los tres componentes.

Aunque es necesario el acuerdo entre el analizador en linea y los métodos de laboratorio, en la mayoria de las
aplicaciones la precision es mds importante. Este es asi porque la precisién de la medida determina justamente cudn
pequefio ha de ser un cambio en el proceso para que pueda ser detectado de manera fiable. Como se muestra en la Tabla
I, 1a precisién del método NIR es dominante en comparacién como los métodos de laboratorio empleados previamente.
Para cada uno de los tres componentes, la repetibilidad de la medida de NIR muestra una mejora de 30 a 50 veces
sobre el correspondiente método de laboratorio.

Tabla |
Comparacion de Precision en la Medida
Componente NIR Método de laboratorio
Acido HF 0,1% 3%
ASO 2% 80%
Agua 0,5% 30%

Todos los ensayos de calibracién se llevaron a cabo empleando un reactor con elevador a escala de banco con un
precipitador y con recirculacién de catalizador dcido como se muestra en la Fig. 10. La célula de muestra empleada
para las medidas espectroscépicas se instal6 entre el intercambiador de calor del catalizador 4cido y la bomba de
recirculacion. Para cada ensayo de calibracion, se mezclaron y transfirieron al reactor cantidades conocidas de HF,
agua y ASO. Se afiadieron alquilato de refinado e isobutano al reactor y el material se recirculé bajo condiciones
similares a las encontradas en el proceso de alquilacién a escala completa.

Se empled un analizador Applied Automation Advance FTIR para todas las medidas espectroscopicas de NIR. Se
construyé la célula de Hasteloy-C con ventanas de zafiro. Se acoplé el analizador a la célula de la muestra empleando
fibra 6ptica de cuarzo de bajo contenido en OH. Se procesaron los datos espectrales empleando un algoritmo de
minimos cuadrados parciales en un software quimiométrico comercial. El disefio experimental incluyé 16 mezclas
gravimétricas que se extendieron en un intervalo de concentraciéon mayor que el que se encuentra normalmente en una
unidad de alquilacion actual. La Tabla II muestra el intervalo de concentracidn para cada uno de los tres componentes.
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Tabla li
Calibraciéon NIR con 16 Mezclas Gravimétricas
Componente INTERVALO
Acido HF 80-100% en peso
ASO 0-15% en peso
Agua 0-5% en peso
Ejemplo 2

LaFig. 10 muestra la unidad de alquilacién a escala de laboratorio empleada en el ejemplo anterior y a continuacién
se describe de manera mas completa. Esta unidad de laboratorio incluye un reactor 100 con elevador, un dispositivo
de dispersion de la alimentacién que no se muestra, un precipitador de dcido 102, una bomba de recirculacién de
dcido 104, un equipo de recogida de producto generalmente mostrado como 106. Se empled el mismo equipamiento
en este ejemplo para demostrar de forma satisfactoria la operacién a escala de laboratorio en condiciones de proceso
simuladas. Se recogieron los datos NIR con una célula de flujo 108 montada entre el intercambiador de calor de dcido
110 y la bomba de 4cido 104, de manera que todo el inventario 4cido fluye a través de la célula 108 durante cada
paso alrededor del reactor. Para cada ensayo, se introdujo una alimentacién de pre-mezcla de olefinas e isobutano
en el reactor a través de la entrada de alimentacién 112. La concentracién de dcido de partida fue de dcido HF a
98% y el agua de partida fue de 2% en peso. Se conduce la emulsion de acido/hidrocarburos desde el reactor 100
hasta el precipitador 102, donde las fases 4cidas se separan de la parte inferior y se recircula al reactor. Se extrae el
hidrocarburo producto de la parte superior del precipitador 102, y a continuacién se lava para retirar cualquier dcido HF,
y posteriormente se recoge para el andlisis. Se extraen muestras dcidas de manera intermitente para la determinacién
de 4cido HF y ASO, con el fin de proporcionar una comparacioén de los valores NIR.

La Tabla IIT siguiente muestra los resultados escogidos para el Ensayo 1. La alimentacion al reactor 100 es una
mezcla de olefinas suministradas por refino e isobutano. Se instal6 un dispositivo de introduccién de la alimentacién
con el fin de aumentar la cantidad de ASO producida con respecto a lo observado normalmente. Esto permitié generar
suficiente cantidad de ASO para establecer buenas comparaciones entre NIR y las técnicas estandar.

Tabla lll
Resultados de los Ensayos con Acido Tradicionales y NIR: Alimentacion libre de MTBE

TOS* (horas) 20 44 68 92
%HF (valoracién) 89,3 93,0 86,6 88,4
%ASO (ext) 0,85 1,25 2,09 2,52
%H,0 (NIR) 1,80 2,0 2,19 2,06
TOTAL 92,0 96,3 90,9 93,0
%HF (NIR) 91,81 90,22 88,69 88,01
%ASO (NIR) 0,391 1,78 3,12 3,92
%H,0 (NIR) 1,80 2,00 2,19 2,06
TOTAL 94,0 94,0 94,0 94,0
* Tiempo sobre la corriente

Generalmente, las valoraciones estindar de HF (dilucién y valoracién hasta punto final fenol-ftaleina) dio valores
dentro de 2-3% en peso de los valores de NIR. Normalmente, las concentraciones de ASO determinadas mediante
extraccion (tras neutralizacion) fueron Unicamente 50-70% de los valores de NIR. No obstante, cabia esperar esto,
ya que NIR mide ASO total, mientras que la extraccién mide mayoritariamente ASO pesado (vide infra). El agua
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no se analizé mediante un método independiente; no obstante, las concentraciones determinadas por NIR variaron
unicamente dentro de un intervalo bastante estrecho (1,8 y 2,2% en peso). Las Figuras 11 y 12 muestran las lineas de
tendencia asociadas a HF, ASO y agua frente a los tiempos crecientes sobre la corriente.

Tras 92 horas, se marcé la alimentacidon con 570 ppm de MTBE (6 ~ 7000 ppm basados tnicamente en olefina).
MTBE es producido cominmente aguas arriba de la unidad de alquilacién como oxigenato para RFG. Bajo operacién
normal, la concentracién de MTBE en la corriente de alimentaciéon de alquilaciéon es nula, pero bajo condiciones
ajustadas, son posibles niveles de 1000-5000 ppm y pueden tener consecuencias rapidas y nocivas para la pureza del
dcido, debido a que acelera la produccién de ASO. La Tabla IV muestra los resultados del andlisis de 4cido a diferentes
tiempos escogidos sobre la corriente. De nuevo, los valores de concentracién de 4dcido HF a partir de NIR se encuentran
dentro de 1-2% en peso de los valores encontrados por valoracién. Nétese el aumento de 70% en la concentracion de
ASO entre las 92 horas (Tabla III) y las 113 horas (Tabla IV), que refleja la elevada tendencia a la produccién de ASO
a partir de MTBE. El aumento en ASO basado en los datos tradicionales fue inicamente de alrededor de 33%. Tanto
los datos de concentracién de NIR como los tradicionales muestran un aumento de ASO con el tiempo, pero de nuevo
los inventores observaron con los ensayos tradicionales tinicamente alrededor de 50-65% del ASO total determinado
por NIR. El agua permaneci6 relativamente constante hasta que aumento la pureza del 4cido tras 167 horas. En este
momento, el catalizador pricticamente se desactivd, necesitdndose una reduccién de ASO y agua y un aumento de la
concentracion de HF. Las Figuras 13 y 14 muestran las lineas de tendencia para HF, ASO y agua con las corrientes de
alimentacion que contienen MTBE.

Tabla IV
Resultados de los Ensayos con Acido Tradicional y NIR: Alimentacion libre de MTBE 570 ppm
TOS (horas) 113 143 167 191
%HF (valoracion) 87,3 86,4 84,2 86,0
%ASO (ext) 3,35 4,0 4,7 47
%H,0 (NIR) 2,01 2,08 2,01 1,78
TOTAL 92,7 92,5 90,9 92,5
%HF (NIR) 85,3 84,4 83,3 85,0
%ASO (NIR) 6,71 7,51 8,73 7,28
%H,0 (NIR) 2,01 2,08 2,01 1,78
TOTAL 94,0 94,0 94,0 94,0

Una de las ventajas clave de NIR es la rdpida respuesta, y en el presente trabajo, los espectros fueron tomados cada
seis minutos (tiempo tan corto como posible, 1 espectro por minuto). La precision inherente de NIR es otra ventaja
importante, mostrando una mejora de 30 a 50 veces en la repetibilidad, en comparacién con los métodos de ensayo
de laboratorio tradicionales para HF, agua y ASO. La presente técnica permite la rdpida determinacién de HF, ASO
y agua de forma directa e independiente una de otra, en presencia de otros hidrocarburos no ASO disueltos/dispersos
tales como alquilato C3, iC4, nC4, C5+, etc. Este es un resultado del método en el que se recogieron los datos del
grupo de formacién. Los resultados NIR se afiadieron a 94%, ya que los datos de partida se normalizaron para reflejar
la regla habitual de 6% de hidrocarburo disuelto/disperso en la fase dcida. En todos los casos, la suma de los datos
de partida para dcido HF, ASO y agua estuvo entre 99,6 y 100,1%, incluso cuando el modelo no estd concebido para
limitarse a ese resultado. En los andlisis tradicionales, la diferencia entre 94% y la suma de los componentes dcidos
se toma como indicativo de ASO ligero. Como muestran estos datos, los ensayos tradicionales dan indicacion de
alrededor de 1-3% de ASO ligero (el valor de valoracién de 93% a las 44 horas es probablemente un valor atipico). La
técnica NIR es ajusta (por disefio) para medir ASO tanto ligero como pesado. Esta es la razon de la discrepancia entre
las predicciones NIR y las medidas de extraccién. Los componentes de ASO ligero normalmente se pierden durante
la preparacion de muestra de los ensayos tradicionales.

Los “marcajes” presentes en las Figuras 11-14 tuvieron lugar cuando se afiadié o extrajo dcido del reactor. Estos
marcajes en las lineas de tendencia resultan de la formacién de burbujas de gas/vapor que se generan en el interior
de la célula. Se emplea nitrégeno como fuente de presion para la adicion de dcido y también para mantener constante
la presion de la unidad. Por consiguiente, a medida que el 4cido es afiadido o extraido, tiene lugar un diferencial de
presioén. La célula, que se encuentra localizada entre el refrigerante de dcido 110 y la bomba de engranajes 104 para la
recirculacién de dcido accionada magnéticamente, es susceptible a la formacién de burbujas de gas de N2 en la linea
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de 4cido. Si tiene lugar el desarrollo de burbujas, éstas pueden quedar facilmente atrapadas en el interior de la célula,
ya que todo el dcido del sistema es conducido a través de la célula. Las burbujas de gas provocan cambios rdpidos en
la longitud de la trayectoria éptica, dando lugar a valores que fluctian ampliamente. Las burbujas pueden eliminarse
del sistema mediante la manipulacién del caudal de 4cido. Por consiguiente, la formacién de burbujas de gas/vapor es
un fenémeno relacionado con la configuracién experimental en el laboratorio.

Mientras que este invento ha sido descrito en términos de la realizacion presentemente preferida para el andlisis en
linea de cuatro componentes que incluyen dcido HF, ASO, agua y sulfolano en un proceso de alquilacién de HF, podria
usarse el mismo analizador para analizar otras corrientes de proceso. En un proceso de alquilacién, puede generarse
un nimero de medidas diferentes. Estas pueden incluir medidas de concentracion del producto de alquilato asi como
también de la corriente de alimentacion de isobutano y de olefina.

Para la corriente del producto de alquilato, resulta comin tomar una muestra periédicamente y medir el niimero de
octano de investigacién (RON) asi como la concentracion de trimetilpentanos (TMP’s) y de dimetilhexanos (DMH’s),
y estas variables pueden medirse con excelentes resultados empleando técnicas de NIR. NIR también puede usarse
para controlar la relacién isobutano-olefina en la corriente de alimentacién o la pureza de la corriente de reciclado de
isobutano.

Por consiguiente, para los expertos en la técnica, son posibles variaciones razonables y modificaciones, y tales
modificaciones y variaciones se encuentran dentro del alcance del invento descrito y de las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para la determinacion en linea de la concentracién de al menos tres componentes en una mezcla
liquida que contiene concentraciones desconocidas de un catalizador dcido para la conversién de hidrocarburos, un
aceite soluble en 4cido (ASO) y agua, comprendiendo dicho método para la determinacién de tres componentes las
siguientes etapas:

(a) registrar el espectro electromagnético de absorbancia para dicha mezcla liquida en el intervalo de longitud
de onda del infrarrojo préximo de 1250 nm a 2200 nm;

(b) utilizar los datos de dicho espectro de absorbancia en un analisis quimiométrico para determinar la concen-
tracion de dicho catalizador dcido, y dicho ASO en dicha mezcla liquida; y

(c) utilizar principalmente esa parte de los datos procedente de dicho espectro de absorbancia en el intervalo
de 1925 nm a 1945 nm en dicho andlisis quimiométrico para predecir la concentracién de agua en dicha
mezcla liquida.

2. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que dicha mezcla liquida se obtiene en una corriente
de deslizamiento procedente de una corriente de catalizador dcido que se recircula en un proceso de conversion de
hidrocarburos, y en el que dicha mezcla liquida comprende una corriente fluyente de muestra.

3. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que dicho catalizador 4cido comprende 4cido fluorhidrico
(HF).

4. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que dicha mezcla liquida contiene adicionalmente un aditivo
y dicho método para la prediccién en linea de la concentracién comprende la prediccién de la concentracién de un
componente cuadrupolar que de manera adicional incluye la etapa siguiente:

emplear los datos de dicho espectro de absorbancia en un andlisis quimiométrico para determinar la concentracién
de dicho aditivo en dicha mezcla liquida.

5. El método de acuerdo con la reivindicacién 4, en el que dicho aditivo comprende sulfolano.

6. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que dicho espectro electromagnético de absorbancia se obtie-
ne con un espectrémetro/analizador calibrado con un grupo de formacién de muestras mezcladas gravimétricamente,
y en el que dicho espectrémetro/analizador se calibra empleando una técnica de dejar una muestra fuera.

7. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que dicho andlisis quimiométrico se lleva a cabo en un
ordenador programado con un modelo quimiométrico para la prediccién de dichos al menos tres componentes.

8. Un aparato para la determinacién en linea de la concentracién de al menos tres componentes en una mezcla
liquida que contiene una concentracién desconocida de un catalizador dcido para la conversidn de hidrocarburos, un
aceite soluble en acido (ASO) y agua, comprendiendo dicho aparato:

(a) un medio para registrar un espectro electromagnético de absorbancia para dicha mezcla liquida en un intervalo
de longitud de onda del infrarrojo préximo de alrededor de 1250 nm a alrededor de 2200 nm;

(b) un medio de ordenador adaptado para utilizar datos procedentes de dicho espectro de absorbancia en el andlisis
quimiométrico para determinar la concentracioén de dicho catalizador 4cido, dicho ASO en dicha mezcla liquida; y

(c) un medio de ordenador adaptado para utilizar principalmente esa parte de los datos procedente de dicho espectro
de absorbancia en un intervalo de 1925 nm a 1945 nm en dicho andlisis quimiométrico para predecir la concentracién
de agua en dicha mezcla liquida.

9. El aparato de acuerdo con la reivindicacién 8 que comprende adicionalmente:

una célula de muestra; y

un medio de corriente de deslizamiento para obtener dicha mezcla liquida a partir de una corriente de catalizador
acido que se recircula en un proceso de conversion de hidrocarburos, y hacer pasar dicha mezcla liquida a dicha célula
de muestra.

10. El aparato de acuerdo con la reivindicacién 8, en el que dicha mezcla liquida contiene adicionalmente un

aditivo y dicho aparato para la prediccién en linea comprende la prediccién de la concentracién de un componente
cuadrupolar, incluyendo adicionalmente dicho aparato:
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un medio de ordenador que emplea datos procedentes de dicho espectro de absorbancia en el andlisis quimiomé-
trico para determinar la concentracién de dicho aditivo en dicha mezcla liquida.

11. El aparato de acuerdo con la reivindicacién 8, en el que dicho medio para registrar dicho espectro electromagné-
tico de absorbancia para dicha mezcla liquida comprende un espectrometro/analizador, comprendiendo adicionalmente
dicho aparato:

un medio para calibrar dicho espectrémetro/analizador que comprende un grupo de formacién de muestras
mezcladas gravimétricamente, y

en el que dicho medio de ordenador estd programado con un modelo quimiométrico para la prediccién de dichos
al menos componentes triples correspondientes a dicho espectro electromagnético de absorbancia registrado.

10
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