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por "PROCEDIMIENTO PARA LA ELIMINACION DE LOS OXIDOS DE NI-
TROGENO DE 1AS MEZCIAS GASEOSAS QUE LOS CONTIENEN", a favor
de S.p.A. VETROCOKE, de nacionalidad italiana, domiciliada
en TURIN, (Italia), Corso Vittorio Emanuele, 8.
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WMEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para la eliminaciodn de los 6xidos de nitrogeno de las mezclas
gaseosas que los contienen.

Es sabido que en la utilizacidn de algunas mezclas
gaseosas industriasles, como gas de coker{a y similares, se
presenta inconvenientes a causa de la presencla en las mismas
de éxido de nitrdgeno, aunque sea en cantidad minima, por el
hecho de que éstos pueden reaccionar, dando lugar a productos
de condensacidn y de polimerizacion, con hidrocarburos no sa-

turados capaces de condensarse y polimerlzarse , conocidos
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por este motivo con la denominacidn de formadores de goma, en
particular del tipo de los dienos, como ciclopentadieno, bu-
tadieno, indeno, etc. '

Ademés es sabido que dichos compuestos de condensa-
cidn y polimerizaciéﬁ, ademés de producir variados inconve-
nientes, tales como el blogueo de los aparatos de medida,
obstruccidén de las tuberfas, etc., también son explosivos.

En el caso en que las mezclas gaseosas, como el gas
de cokeria y similares, es trabajado en sparatos de fraccio-
namiento a baja temperatura para extraer hidrégeno, tal como
es usual en la industria del amonfaco, de los carburantes sin-
téticos, etc., en estos aparatos los productos de condensa-
cion y polimerizacion se depositan sobre todo en la zona de
condensacioén del etileno, en la cual los hidrocarburos no sa-
turados formadores de gomas son absorbidos y contenidos en
concentraciones relativamente elevadas, las cuales favorecen
su reaccidén con el bidxido de nitrdégeno, el cual, segun es
ssbido, se forma por 6x1dacién del NO, con mayor rapidez s
causa de la baja temperatura.

la formacion de gomas explosives ha sido y es muy
perjudicial para la instalacidn de los aparatos de fracciona-
miento a baja temperatura & causa de las explosiones que se
han producido y siguen produciéndose en ellos, por cuyo moti-
vo se estéd constrefiido & limitar la duracidn de marcha para
poder, previo recalentamiento, eliminar dichas gomas mediante
lavado con disolventes adecuados, tales como lejias alcali-
nas, acetona, piridinsa, etc.

Se ha estudiado muchos procedimientos para eliminar
los 6xidos de nitrégeno, a fin de evitar los inconvenientes

citados, Entre ellos han alcanzado importancie industrial el
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de fijacidén mediante sulfuro de hierro, el de adsorcidn sobre
carbdn activo, el de oxidaciodn en caliente bajo presidén y el
de oxidacidn por medio de descargas eléctricas. |

Estos presentan varios inconvenientes, entre los cua-
les son fundamentales los de no ssr aptos para eliminar los
éxidos de nitrdgeno hasta aguellas trazas minimas requeridas
paré evitar la formacion de gomas explosivas, tal como por
ejemplo, es necesario para obtener una duracion de marcha
larga o ilimitada de los aparatos de fraccionamiento del gas.

El procedimiento objeto de la presente invencidn permi-
te absorber los 6xidos de nitrdgeno hasta las trazas minimas;
el mismo consiste en tratar la mezcla gaseosa que coantiene
0xido de nitrdgeno con hidrocarburos no saturados del tipo
formadores de gomas y particularmente de la clase de los dienos.

La solicitante de hecho ha encontrado que la reaccién
entre los dxidos de nitrdgenoc y los hidrocarburos no satura-
dos del tipo definido anteriormente puede ser utilizada para
absorber y eliminar los d0xidos de nitrogeno en un aparato a
propdésito, en el cual la mezcla gaseosa que los contiene es
puesta en contacto con dichos hidrocarburos no saturados a
concentracidén y temperatura oportunas.

Por otra parte la solicitante ha encontrade que no es
oportuno efectuar dicha reaccidn en fase gaseosa por la difi-
cultad que se encuentra en la retencidén de los productos de
reaccidn (se forman de modo preferente gomas en fase vapor) y
porque de todos modos el depdsito de dichos productos de con-
densacidn constituye siempre un peligro de explosidn en la zo-
na de reacciodn,

La solicitante prefieré efectuar la reaccion mediante

contacto de la megcla gaseosa a purificar con lfquidos en los
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cuales estan contenidos los hi&rbéafﬁufoa no saturados forma-
dores de gomas, en concentraciones suficientes pare la elimi-
nacidn total, o de todos modos en el limite requerido, de los
4xidos de nitrdgeno.

Por otra parte el empleo de dichos hidrocarburos no
saturados formadores de gomas en soluéién en un liquido di-
solvente apropiado permite reducir su grado de volatilidad,
ya que los mas activos de éstos son 1los que tienen un bajo
punto de ebullicidn, tal como por ejemplo el ciclopentadieno
que hierve a 42,5°.

Por otra parte la solicitante ha observado que la
eliminacién de los éxidos de nitrdgeno con el método indicado,
es facilitada operando a baja temperatura. A tal efecto se
prefiere adoptar liquidos disolventes de bajo punto de conge-
lacion y particularmente aquellos que tienen baja volatilidad
para evitar pérdidas de disolvente por saturacién de la mez-
cla gaseosa. Entre éstos se cita por ejemplo la bencina, el
petrdleo, la tetralina, la nafta disolvente, los hidrocarbu-
ros varios, y entre estos dltimos los hidrocarburos clorados,
atc.

Para evitar que los productos de reaccion entre los
dxidos de nitrdgeno y los hidrocarburos no saturados formado-
res de gomas se condensen y polimericen formando depédsitos
sbélidos en el seno del lf{quido, se afiade a éste productos an-
tipolimerizantes, como la hidroguinona.

En el caso de que los 6xidos de nitrégeno contenidos
eh mezclas gaseosas, como por ejemplo gas de cokerfa, en el
cual se presenta la simulténea presencia de hidrocarburos no
saturados formadores de gomas del tipo definido, estos dlti-

mos pueden ser empleados para la absorcidén de los dxidos de
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carbono tal como sigue.

La mezcla gaseosa a purificar es lavada con un liqui-
do disolvente en el que dichos hidrocarburos no saturados
sean absorbidos y retenidos hasta alcanzar la concentracion
adecuada para la eliminacidn total (o de todos modos hasta el
grado deseado) de los 4xidos de nitrogeno. | |

Los liquidos utilizados para este lavado pueden ser
aquellos del tipo indicado, esto es bencina, petrdleo, tetra-
lina, nafta disolvente, hidrocarburos varios, y entre éstos
los clorados y similares,

Se ha constatadc, no obstante, que durante el lavado
se absorbe de la mezcla gaseosa otras impurezas eventuales
contenidas en la misma, como por ejemplo benzol, toluol, ete.,
los cuales son eliminados oportunamente retirando una parte
alfcuota del 1{quidoc de lavado y destilédndola en caliente se-
gin uno de los métodos conocidos. En esta destilacidn se ten-
dra cuidado de separar diversas fracciones, entre ellas las
que contienen las impurezas a eliminar, del tipo del benzol,
toluol, etc. Estas son separadas, mi ntras que la fraccién
que contiene hidrocarburos no saturados formadores de gomas,
fraccién que, por regla géheral, esté cbmprendida entre las
temperaturas de ebullicion de 35-4500, es recuperada total o
parcialmente y utilizada al objeto de alcanzar y mantener, en
el liquido con que se lava la mezcla gaseosa, la conceantra-
cidn requerida en hidrocarburos no saturados del tipo defini-
do anteriormente.

Este modo de operar esta descrito e ilustrado parti-
cularmente a continuacidén en el Ejemplo 2.

La soiicitante ha realizado experiencias particulares

al objeto de determinar con exactitud lo que se ha expuesto.
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En una instalacién experimental se ha lavado un gas
que contiene 2 cc/mc. de éxido de nitrdgeno en una torre de
absorcién a la presidn de 12 at. y a la temperatura de -20°C
con petroleo de lampara (caracterigado por el intervalo de.
ebullicién de 150-25000). A la salida de la torre se encon-
traba analf{ticamente que el contenido de éxidos de nitrdgeno
en el gas permanecia inalterado para demostrar el hecho que
en el lavado no se producia ninguna eliminacidén de los mismos
por solubilidad fisica.

Sucesivamente se ha efectuado dicho lavado con el ci-
tado petrdleo de lampara al cual, no obstante, se le ha afia-
dido 4-5% de hidrocarburos no saturados formadores de gomas,
caracterizados por el hecho de gque su punto de ebullicion es-
ta comprendido en el intervalo de 55-4500, y se ha observado
gque la eliminacidn de los éxidos de nitrégeno era completa.

La solicitante ha utilizado los resultados descritos
anteriormente para la realigacion de diversas instalaciones
industriales, cuya descripcidén vale como ejemplos del presen-
te procedimiento.

EJEMPLO 1.

Una megcla gaseosa, dérivada de la evaporacién de la
fracclon etileno obtenida de los aparatos de fraccionamiento
de gas a baja temperatura, que contiene 7-8 cc/mc. de éxidos
de nitrdgeno, es lavada a la temperatura de aproximadamente
-5000 y a presidn atmosférica en una torre irrigada con ben-
cina pesada en la que se mantiene una concentracion del 10-
-15% de hidrocarburos no saturados formadores de gomas, carac-
terizados por el intervalo de ebullicién de %5-45°¢,

Dicha concentracidn de hidrocarburos no saturados es

obtenida y mantenida mediante oportunas adiciones del mismo
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mediante fuentes externas.

La mezcla gaseosa que a la salida del lavado contiene
80lo trazas de 6xidos de nitrdgeno es rsciclada para enrique-
cer el contenido de etileno en el gas destinado al fracciona-
miento, segun lo que se encuentra expuesto en la patente ita-
liana N? 496,594 del 10 de Enero de 1954,
EJEMPLO 2.

En una gran instalacidn industrial para la produccién
de amoniaco sintdtico, el gas, antes de ser enviado a los
aparatos de fraccionamiento a baja temperatura, es depurado
de su contenido de éxidos de nitrdgeno a la presién de 12 at.
y a la temperatura de-40°C, mediante lavado con petrdleo de
lampara que contiene el 2.5 a 3.5% de hidrocarburos no satu-
rados formadéres de gomas, caracterigados por el intervalo de
ebullicién de 35-45°.

£1 procedimiento de elaboracidén esté ilustrado en el
esquema adjunto,

El gas de cokeria pre-enfriado a -4#0°C, entra en la
parte 1ﬁferior de la torre 1 y sale por parte superior de és-
ta. En ella el gas es tratado con una lluvia de petrdleo de
lampara que contiene 2.5 a 3.5% de hidrocarburos no saturados
del tipo ya definido,.efectuada mediante la bomba 2 que tra-
baja en corto circufto, tomando dicho petréleo del fondo y
rebombeandolo a la parte superior de la torre. En este lavado
el petréleo abgorbe muchas impurezas contenidas en el gas de
cokerf{a y entre éstas incluso los hidrocarburos no saturados
formasdores de gomas,

Las sucesivas operaciones son tales que se mantiene
en el petréleo circulante la concentracién del 2.5-3.5% dev

dichos hidrocarburos no saturados. A tal cbjeto una parte del
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petrdleo que se recoge en el fohhdrdewlgﬂtSErtfl es enviada,
después de haber cedido su frio en el intercambiador % al 1i-
quido regenerado, a la torre de destilacidn 5, celentada en 6
mediante vapor indirecto y que tlene en su cabeza un defleg-
mador 7 enfriado con agua. El liquido regenerado, que sale de
la torre 5, previamente enfriado en el refrigerante de agua
10 es enfriado ulteriormente en 3 y se recoge en el depdsito
1l. Le éste es aspirado por la bomba 12 y enviado a la cabeza
de la torre de lavado 1, previo enfriamiento a -40° en el
refrigerante 13 mediante amonfaco bajo vacio.

La temperatura en la parte alta de la torre de rege-
neracidén 5 se regula de modoc que el petrdleo sea liberado de
los hidrocarburos del tipo benzol, toluol, y ademésvde todos
equellos que hierven por debajo de 80-120°C. Por la parte su-
perior de la columng de destilacion se desprenden dichos va-
pores, de los cuales la parte mas pesada (benzol, toluol, ho-
mélogos, etc.) se condensa en el refrigerante 8 mientras que
en el 9 se recoge la parte mas ligera que comprende aquella
comprendida entre los puntos de ebullicidn de 35-45°C, que es
evidentemente la mas rica en hidrocarburos no saturados for-
madores de gomas. Dicha fraccidén es utilizada afiadiéndola al
petrdleo de circulacidén a fin de mantener en éste constante-
mente igual al 2.5-3.5% el valor de la concentracién de los
hidrocarburos no saturados del tipo anteriormente definido.

En el caso en que el gas de coker{a contuviese una
cantidad exigua de hidrocarburos no saturados formadores de
gomas, se utiliza la pequefia columna (1l4) irrigada, mediante
la bomba 15, con una parte del petrdleo contenido en el depo-
sito 11 el cual de esta manera absorbe con mas eficacia los

hidrocarburos no saturados formadores de gomas, que fluyen al



estado de vapor del condensador 8, a fin de devolver al petré-
leo circulante la cantidad necesaria de hidrocarburos.
El gas de coker{a que a la entrada del lavaje descrito
contiene un promedio de 0.5 cc/mec. de dxidos de nitrégeno, es
5. depurado hasta un contenido de trazas minimas. lLa instalacién
descrita trata 24.000 mc/h de gas de cokerfia. E1 1{quido de
lavado puesto en circulacién en circufto cerrado es de apro-
ximadamenfe 20 me/h y la parte de dicho lfquido que se envia
a la destilacidn oscila entre 2 y 4 mec/h,
10. EJEMPLO 3, |
En una instalacidn del todo andloga a la del Ejemplo
2 y con gas que contiene un promedio de 2 a 3 cc/mc de Oxidos
de nitrédgeno, el lavado es efectuado a la temperatura de -20°
con tetralina. En este caso el gas después del tratamiento con-
15, tiene 0.3-0.5 cc/me. de 6xidos de nitrdgeno. La concentracidn
en el 1fquido de lavado de la fraccién rica en hidrocarburos
no saturados formadores de gomas es mantenida alrededor de 4%.
Un aparato de fraccionamiento de gas aiimentado con
gas de cokerfa purificado de su contenido en éxidos de nitrd-
20, geno segin el Ejemplo 3 y sucesivamente segun el Ejemplo 2,
ha demostrado después de 2 afios de funcionamiento continuo e
ininterrumpido, no tener ni siquiera la mas minima trasza de
goma.
Se ha constatado que la cantidad de 4xidos de nitrod-
25. geno contenida en el gas depurado era reducida a una cantidad
tan exigua que el contenido en o0xidos de nitrdgeno de la
fraccién llamada etilédnica, producida por el mismo aparato,
resultaba, segin andlisis, de apenas 0.5 a 1.5 cc/mc.
Le invencién, en su esenciaslidad, puede ser desarro-

20, llada en otras formas de realizacion, que difieran en detalle
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de las indicadas a titulo de ejemplo, a las cuales alcenzara
igualmente la proteccidn que se recaba. Podra, pues, llevarse
a la practica con los medios y aparatos mas adecuados, por

quedar todo ello comprendido en el espiritu de las, reivindi-

caclones,

NCTA

Descrito el objeto de la invencidn se declara nuevas
las siguientes reivindicasciones, con prioridad italiana nt®
528.932 del 15 de Febrero de 1955,

1, Procedimiento para la eliminacidn de los dSxidos
de nitrégeno‘ge las mezclas gaseosas que los contienen, carac-
terizado porque se hace reaccionar dichos oxidos de nitrodgeno
con hidrocarburos no saturados formadores de gomas, particu-
larmente con aquellos que pertenecen a la clase de los dienos
que se encuentran en estado lfquido.

2, Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque los hidrocarburos no saturados formadores de
gomas intervienen en la reaccidn disueltos a concentraciones
oportunas en 1{quidos disolventes.

3. Procedimiento segiin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque las mezclas gaseosas que contienen oxi-
dos de nitrdgenoc e hidrocarburos no saturados formadores de
gomas, son lavadas con disolventes l{quidos en los que dichos
hidrocarburos son absorbidos y mantenidos en concentracidn

suficiente para la eliminacion de los 6xidos de nitroégeno.,

4, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
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caracterizado porque la reaccidén entre los oxidos de nitroge-

no y log hidrocarburos no sasturados formadores de gomas, es

efectuada a temperaturas inferlores a 0%,

Se Procedimiento segin les reivindicaciones 1 a 4,

S5e caracterigado porque los liguidos disolventes empleados para

lavar la mezcla gaseosa que contiene 6xidos de nitrdgeno e

hidrocarburos no sgaturados formadores de gomas, se les incor-

pora substancias antipolimerizantes, como hidroquinona.

6o Procedimiento segin la reivindicaciodn 5, carac-

10, terizado porque la mezcla gaseosa que contiene d0xidos de ni-
tr6geno e hidrocarburos no saturados formadores de gomas, es
lavada con liquido disolvente én circufto cerrado, del que es
retirada una parte alfcuota y enviada a la fase de destila-
cién a fin de separar de ella una fraccidén rica de hidrocar-

iS. buros no saturados formadores de gomas, la cual es lincorpora-
da al liquido empieado en circuf{to cerrado para el lavado de
la mezcla,

7. Procedimiento segin la reivindicacidn 6, carac-
terigado porque los hidrocarburos no saturados formadores de

20, gomas, contenidos en la parte alfcuota de disolvente enviado
a la destilacidn, son recuperados y devueltoé a los liquidos
disolventes empleados para el lavado de la mezcla, mediante
absorcidon de los vapores procedentes de la destilacién, con u-
na parte del mismo lfquido disolvente.

25, 8. Procedimiento para la eliminacidn de los dxidos
de nitrdgeno de las mezclas gaseosas que los contienen.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de once hojas foliadas y escritas a maquina por
una sola cara, acompafiadas de una lamina de dibujos.

nigdrid, a 14 de Febrero de 1956,

tr:mor D.2.
mp. JAIME |SERN MIRALLES
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