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PATENDE D3 InvVeEsCION
formulada el 14 de Julio de 1.960, con el Hdm. 259.644
en
24P alla
por VEINLI afios
a pombre de HOUILLERSS DU BaSSIN DU LORD &u DU Pas~-Di-
CALAIS Y COMMISSARIAT a L'ExdnGIE ATOWUIQUE, entidades
francesas, establecidas en 16, Place St. And-Douai (Word),
la 12 y la 28 en 69 Rue de Varenne, Paris, anbas en Fran~-
cigs porI:
"EROCADIMI BNTO PAla TA SLIMINACION Db IMPUHAZAS
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5S¢ ha puesto de manifiesto constantemente en el our-
go de las investigaciones dssarrolladas en los Gltimos afios,
que en la mayoria de las técnlcas que hacen intervenir reaoc-

ticos yaseodog, ya estén en forme de cuerodos siaples o com—

puestos o de mezclas o mis o menos complejas, era ventajoso,
- 1=



10

15

20

30

- s
s1 no indispensable, que estos reactivos estuvieran exen-

tos el miximo de coustituyenites extrafios o de impursszas.
Asl, para la sintesis del amoniaco, es muy vensajo-

go purificar muy culdadosamente la nezela nliréyeno-hidrd-
52no, »orque las impurezes ue contisne “lenen por electo
dispinuir la duraeidn de la vida del catalizador de sinte-
gig, Tas impureczas conglideradas en este caso son esenclial~
mente el oxigeno, el 4xido de carbono, el anhidrido carbd-
nico y el agua.

Izualmente, para la polimerizacidn del etileno por
via radical a alta presidn, es igunalmente indispensable

eliminar el etileno toda trasza de gag extralio, porque las

menores trazas de oxlgeno y de 6xido de carbono tiemen por

congecuencia profundas modificaciones de la calidad del
polietileno obtenido; ademis, la presencia de Sxigeno en
un grado notable amenaze ignalmente con conferior a esta
polimerizscibn bajo presidn un caracter explosivo.

Parg apartar algunos de eatos inconvenlentes, se he
tratado ya de uwtilizar, por ejemplo, procedimientos de eli-
minacidn del oxfgeno de mezclas zaseosas que implican, o
bien una reaccidn caubalitica con nidrdgeno, con formacidn
de ague eliminade por paso sobre una sustancia sdsorbente
tal como un silicoaluninato de sodio, o bien una rsaccibn
quimicé ocon Callp. sih embargo, tales procedimientos no son
gsatisfactorios, ya sea o causa de que no permiten realizar
la eliminacibn simultinea de todas las impurezas, ya sea
que amenacen con alcanzar al mismo tiempo un constituyente
9%il. asl, la formacibdn de agua es perjudicial en sl caso

de la purificacibn de gases destinados a participar en cier-

tas reacciones catuliticas gue tienen lugar en medio anhi-
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dro, siendo sl catalizador mensible al agva; irnvarsamente,
el enpleo de Call, tiene por comsecuencia la eliminaciébn
del nitrdgeno del gas tratado,

58 encuentran invonvenientes del mismo orien con los
procedimisntos conocidos para la eliminacidn de los otros
tipos de impurezas.

dl presente invento permite evitar todos estos in-
convenientes, y eliminar simulténeamente en condiciones
econdmicas interesantes y con una eficacia notable, todas
las impurezas molestas cliadas ue un gas o mezcla gaseo-
W

dste procedimiento consiste, en su aspecto mls go-
neral, en poner el gas o mnezcla gaseosa & purificar en -
contaeto de por lo menos un aniduro de metal alcalino en
modio amonisco liguido.

TLes imprrezas citadas reaccionan entonces segin es-

quenas tales como:
4 NHZM 4 3 02 ~—— 2 NOH 4 uozﬁ + mﬂ3
pere el oxlgeno;
mHZM + H20 ~——— MOH 4 NH3

pars el agua; y anblogos pera CO y CO,5. (representando U
wa Stomo de metal alealino)

Los amiduros de metal alcalino utilizables segin
el invento son esencialmente el amiduro de sodio y el -
aniduro de potasio, cuya eficacia respectiva es oastante
poco diferente. Bn cambio, pars cisrvas aplicaciones, el
sniduro de sodio puede dar lugar a ciertoé problemas, &

cause de que no es utilizable mds que parcialmente en solu-
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dén y parciaslmente en suspensidn en sl amonimco liguido,
mientras que el amiduro de potaslo es disuslio totalmzsnte
en el amoniaco 1{quido, a las concsntracionss eficaces
utilizadas segin el invento. @s posible sin embargo hacsr
ol amiduro de godio més soluble por adicidn de una sal,
por ejemplo el cloruro de sodio.

Wstas concentraciones eficaces son relativamente dé-~
biles, ya esté el amiduro ea soluecldn y/o en suspsnsidn
en el amoniaco. Prlcticaments, para une depuracidn satis-
faetoria, e decir, que assgure una eliminaclidbn de las im-
purezas hasta un contenido inferior s la precisidn de los
nétodos de znblisis enpleados, no ge debe descender por
debajo de gproximsdamente 0,2% en peso de amiduro con re-~
lacidn al amoniaco liquido. Por otra parte, concentraciones
superior al 4% no aseguran ventajas notables con relacidn
al aumento fe zasto correspondiente.

Por lo demés, esg svidente que el empleo de una so-
lucidn del amiduro en ol amoniaco ligquido impone operar
a pares temperaturas/presidn que assguran el manteninien-
to de este astado liguido. Sin-embargo. la intluencia re-
lativa de la tempe ratura sois es relativementse pegueila,
variando la eficacia de depuracidén aproximadamente 15% so-
lanente entre -~ 50 grados C. y + 20 grados C. Préctica~
mente, se podri operar en el intervalo de - 70 & 4+ 100
grados C., y de prefersncia de - 50 a + 50 grades C. La-
turalmente, se estard limitedo hacia abajo por la tempe-
ratura de solidificacién del amoniaco, o sea ~ 78 grados
C.., y hacia arriba por ls temperatura critica, o sea +
124 gredog C. An cambio, la inilusncia de la presidn es
muy sensible, creciendo la eficacis con dsta desde una

eficacia nula a la presibdn atmosférica hasta 80 % a 100

-4 -
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atm. y 100 % a 500 atm. Préecticamente pues, se operars a
una presidn que varie en el intervalo 50-500 atm. y de pre-

ferencia hacia 10C atm.

racidn segin el invento estd afectada por el modo de pues-
ta en contacto de la wmszcla gaseosa a depurar y de la gso-
lucidn amoniacal de amiduro. Pricticamenie, estéd puesta
en contacto resultard de una dispersidn de dicha mezecla
saseose en la solucidn amoniacal, y la experiencia ha de-
mostrado que cuanto miy a fondo es la dispersién més ele~
vada serl la eficacia. Se nodrd emplear a este sfecto una
placa porosa ds metal fritedo y cualaouler otro sistena de
puesta en comtacto Intimo de un gas y de un 1liguido.

Bl invento recae igualmente sobre una inetalacién
para la puesta en prictice de este procedimiento, insta-
lacidn que comprande nna torre de depuracibén por el vérti-
ce de la cual es imtroducida la solucidn y/o suspensién
de amiduro alecalino en el amoniaco liguido, y en la base
de la cual esti dispuesto un sistema dispersor de intro-
duccidn del zas a depurar, estando unida una salida del
gag en 8l virtice de osta torre a un dispositivo conden-
sé&or‘destinado 2 recuperar el anonisco sventnalmente arras-
trado por el gas para devolverlo a la torre antes de la
evacuzcldn del gas purificado.

Vet ajosamente, la torre es mantenlda a su vez 2 una
temperatura que asegure ol mantenimiento del amonianco 1i-
quido a la temperaturs necesaria, sufriendo a su vsz la -
nezecla gasecosa antes de la introduceldn por la bese de la
torre, ventajosamente, un enfriamiento previo en el mismo

baiio,
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Se observarl que para recuperar eficazmente el amo-
niaco contenido por le mezola gaseosa depurada, el siste-~
ma condensador debe presentar una temperaturs de aproxime-
damente -~ 70 grados C.

Bote dispositivo se ilustra en la figure dnlca del
dibujo amnejo.

fn este dibujo, se ha desiznsdo con 1 la torre de
depuracidn a alte presidn, en el vértice de la cual es in-
troducida, por una conduceibn 2, la solucidn y/o suspensién
de amiduro alcalino., Hsta torre egtl colocads en un baifio
3 nantenldo a una temperaturs que agegura s la mezecla dee
puradore la temperatura dessada.

Un sistema dispersante 4 estd colocado en la base
de la torre para la introduccidn de la mezcla gaseosa a de-
purar, la cual efectua previamente en un circuito 5 una de~
tencidn en el bafio 3 para ser llevada a ld tenperatura de
depuracidn. Z1 zas depurado sale por el vlrtice de la to-~
rre por una conduccidn 6 y atraviesa un baio 7 enfriado a
aproximadamente - 70 grados C. para la recuperacidn del
anoniaco eventualmente arrastrado, el cual es devuelto a
la torre 1 por una conduccibn 8, mientras que la mezcla
gaseoss depnreda y desembarazada de amoniaco es recogida por
una conduccidn 9, fiaalmente, una conduceidn 10 vermite
extraer sn la base de lz torrs el amoniaco cargaldo de depu-
rador eventualmente gastado, asl como los productos que re-
sultan de la reaccidn de depuracidn.

Cono se vera por los ejemplos que siguen, este pro-
codimiento y este aparato permiten eliminer de un gas o
nezala saseosa todas lag impurezas perjudiciales y mas es-

pecizalments el oxigeno, el 6xido ds carbono, el anhidrido
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carbénico y el asgua. ELl control de esta depuracidn des-
cansa sobre la dogificacidn Gel oxfseno por el aparato

de Hersch (precisiones 0,5 ppm), la dosificacidn del bxi-
do de carbono y del anhidrido carbénico por el aparaio de
Woesthoff (precisidén: 1 ppm), la determinecidén del agua por

8l aumrento de peso de un tubo de perclorato de potasio.

Bjewplo 1: HEliminacidn del oxigeno y del éxfdo de
carbono, de etileno destinado a la sintesis del polieti-
leno.

Se comprime a 500 kg/em®. etileno procedente de la
licnacidn de gas de horno de cogque y que contiene como im~
purezas:

02 St e POOBeEPOBAEGS 18 ppm.

CO cevecosnscossssae 40 ppnm.

ve introduce este gag comprimido por uns placa me-—
talica perforada con agujeros de un didmetro de 4 mn., en la
bage de un reactor tubular del tipo representado en el di-
bnjo y que contiene una solucibn con 3% en peso de amiduro
de potasio en amoniaco liquido y mentenido a - 20 gredos
C. Ta altura de la capa ligulde por endme de la placa dip-
ﬁérsante es de 1 m. y el contacto entre el ges y el liqui-
do es mejorado todavia por le rotacidn a valocided slevae-
de. {1.500 rpm) de un agitador de hélice dispuesio a 50 mm.
de la placa perforede.

3, de z2s8 a través de la go-

Después del paso de 60 m
lucidn de depuracién, con un seato de 20 m3/h. o sea duran
te 3 h., el contenido en lmpurezas del gas Se ha converti-

do & la salida en:



10

15

20

25

(3
PEOR A A
Qd q} fﬂ.ih

O v < 0,5 ppm. (inferior el 1{nite de sehslbilidad)
0 .eo. « 1 ppm. ( id. id., )
NHB soa 0p4 %

giendo indescable pave le reaceibn de polimerizaciédn
la presencis de amoniaco arrastredo, se desembaraze del -
mismo &l etileno haciendo pasar el gas a través del nota-
gio fundido a 150 gradosg C., lo que provocs la transforna-
niér 401 amonisco en emiduro de potesio que puede entonces
gser utilizado de nuevo en la solucibn de purificecidn.

Bjemplo 2; &Bliminacidn del ox{geno, del bxido de
corbono, de anhidrido carbdnico y del agua de una mezcla
(b + 3 HZ) destinada a lo sintesis del amoniaco.

e tfata un zas de sintesis de emonimco g8 contiers

como impurezasg:

05 17 ppm.
co + 002 12 ppm.
HZO o) mg/M3

dste gag, comprimido s 500 kg cmz. es introducico
a uca temperstursa de -~ 20 grados C.'en la bazz e un resc-
tor tubular de 40 mm., de didmetro interior y dispersedo
por una plsca de hierro fritedo (agujeros de 4C micras)
de un Qidmetro de 35 mm., el volimen de golucidn de dspu-
rocibn, ¢ue consiste en 1% en peso de amiduro de potasio

en cl emonmimco, es de 600 cm3, ElL gasto del ges es de 25
n3/h.

TDespués del paso de 50 ms.. 0 sea 2 h, los contenl-
dos del gas en impurezss se han convertido, & le salida,

ens
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Los ejemplos que siguen iluetren la efizecia del pro-
cedimiento para le eliminmcién de las diversas impurezag
congideredas en funcidn de les diversas condiclones varia-
les halladaes. Yodos estos ensayos ge han llevedo e cabo

sobre un gae de glrtesic de esmonimco impuro.

Hjemplo 3: ILliminsciéu del oxfgeno.

A - Influend e de la presién:

Las condiciones del ensayo son: Gasto 25 m3/h; temn-
perature -~ 40 grados C; dispersidn por una placa Fritade
con sgujeros de 40 micras en 700 emd. de la solucidn e 1%

de NHZK en el amonimco. Tos resultsdos son log sigrien~

tes:
Presibn Contenido en O, (ppm) : Eficacia
(I{g/cmz.) : - Dntrada : Selida %
1 t 16 30,5 15 £ 0,5 : ## 0
50 : ae : 6,4 40,5 1 60 + 4
100 : ae : 3140,5 80 4 4
: - : - : 94 1 4
500 : ae : 1 +0,5
Bgto d1lustre el intervelo dtil citsdo pare la pre-
sién.

B ~ Influencia de la tempe raturas
Les condiciones del emnsayo son: Gmsto 3 m9/h, presién
500 kg/cmzi dispersidn por une pleca perforads con agujeros

de 1 mm. en una solucidn a 1% de FH K en Wi,. Tos resulta-

3‘
doe son los giguientes;
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Pemperature Contenido en O2 (ppn) . hficaoln
(grados C.) : Hntrade sglide : 5o

- 50 . 1,2 . 1,7 I 85 %5

~ 20 s 11,0 2,8 S 83,544
+ 20 ;18 ) 1,0 P 5044

Zsto muestra que la eficacia verls relativamente po-

co con la temperatura C- Influencia de la concentracidn en

catalizador; las condiclores del ensayo son: gasto 50 m3/h.

presidn 500 kg/emzs temperatura - 50 grados C.j diSpersién

por place perforada con egujeros de 1 mm. en uns solucidn

de NHZK en el amonimco., Los resultedos son:

Contenido en ; Contenido en 0, (ppm) % RBficacla

%N:iégeso) 5 Hntrede ¢ " Salide 5 %
3,66 30,05 & 18 3 0,5 t 3,15 40,5 ' 8244
2,1 E 18 L 0,5 f 3,1 40,5 i 82 + 4
0,81 E 16,5 % 3.6 P80.5 4
0,44 i 18 i 3,15 ;82,5 % 4
0,2 i 20 : 644 P 69 L5
0,1 5 18,5 : 17 : 0

o

Tsto demuestre gue le eficacia verla con la concen~

trecidn, siempre que dste permeneszca superior a 0,2 %.

D - Influencie del grado de dispersibn:

Tas condiciones del ensayo son: Gasto 25 m3/h; pre-

- 10 -
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puradora a 4 % de NH,K. Los resultados son:

(o ol ;

sidn 500 kg/cm; temperatura ~ 50 gradogqcl; ol

IR S

ucidn de-

Neturaleze de
L& placa dig-

persante.

o6 &% *¢ se @e aa

Place Lfritade
agnjerog de 40
nicras.

Placa perforsds
agujeros de 1 mm.

Agujeros de 2 mm,

29 39 S5 4% oo S0 8¢ o0 o A6 e

Contenido en 0o (ppm) :

Entrada @ selide
7 i 0,5 40,5 :

16 £ 0,5 : 3,140,5 3
1345 : :

Gficacia

%

sto demuestra la eficecle

creclente con la finura

de le distencis del gas en le solucidn.

& = Influencia de le neturalezsa del agente de depu-

racidn:

Tas condiciones del enseyo son: Gasto 50,25 y 3

m3/h.; temperstura ~ 50 grados C.; dispersidn por placa

con agentes de 1 mm.

Los resnltados son los signientes:

<.

Gasto

¢ Naturaleza ¢ Concen- 2 Contenido en 02 ‘ &ficacla
m3/h * del metal * tracibén @ : (%)
! del emiduro } % 3 entrads fsalida H
50 : K Pl P 9,7 P21 27846
f La f 1 f 19.7 P 7.9 ¢ 60 I
25 : K . § ¢ 18,7 5,6 %7143
f a f 1 f 14,5 T f5245
30 K ! fo1,2 P17 28545
: Nt P2 P16 s 406 P2 71 1 4
25 : Na. : 1 14,5 2 5,6 62 + 4
: 4 ClNa : 1 H

s ve e

ae ea o»

-1 -
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Bsto muestre que el amiduro de potesio es ligeramente
nks activo que el emiduro de sodio. win embargo, le & fe-
rencia de actividad es reducida sl se afiade un solubili-
zante al amiduro de sodio, por ejemplo el cloruro de so-
dio.

Hiemolo 4: Bliminacidén del ama

Ensayos simileres o los del ejemplo 3 demuestran que
el ague es ellminada con clen por cien de eficacia, a cual-
quler presidn y & cualguier temperaturas y parse cualquier
dispersidn, incluso con una pleca perforads con agujeros de
4 mm,, para un gasto de 50 m3/h en un volumen de 600 cm3,
de solucidn a por lo menos 0,2 % de uno u otro amiduro sn el
amoniaco.

djemplo 5: Eliminacidén del 6xido de carbono.

Bansayos similares a los del ejemplo 3 muestran que
un contenido en CO del oxden de & ppm. o8 eliminado con una
eficacia satisfactoria y practicamente total (95 %) varam
una regulacidn de las variables & los valores 6ptimos ya
citados, o saber, presibén del orden de 500 kg/em2., concen~
tracidn de por lo menos 0,2 ¢ en amiduro y'placa fritada.

Rgpulte, de todo lo que precede que un gasg cargado

coun leg impurezas enumeradas y sometido al proceso de de-

puracidn segln el invento eg desembarazedo similidneamente
de la totalidad de estas impurezas a un grado tal que estes
Gltimas no estin ys presentes en un contenido apreciable
por los matodos de determinacidn usuales.

Conviene seflzlar que por "p.p.m," se han designado

les “partes por millén", es deecir, cm, por m3.; por "efi~

caecia" se ha cxpresedo la proporcibn en 5 entre el mimero

de ppm. desaparecidas y el nimero de ppm. en el gas de en-

- 12 -
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trads referido a 100; finalmente, el contenidd tanto

por ciento del catalizedor espresa el nfdmero de gramog de
anidurc contenidos en log 100 cc, de amoniaco liquido re-
ferido a - 60 grados C., (densidad = C,7).

dsta solicitud que corresponde a lg present-da en
¥rancia, el 18 de Julio de 1.959, baejo el nimero PV, -
800,476, se acoge & los beneficios del ariiculo 51 del

vigente Hgtatuto sobre Propiedad Industrial.

-NOT A~
————

.
e e

Los puntos de invencidn propia y mueve que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invenecidn en Bspafia, por VEINLE afios, son los sigien-
tess |

12, -~ Procedimiento pare la eliminacién de las im-
purezas’tales como el oxfgeno, el 6xido de carbono, el
anhfdrido carbdnico y el azua de las mezclas gascosas que
las contienen, caracterizado porque consiste en llevar la
mezecla gaseosa a coantecto de por lo menos un amlduro de
netal alcalino en medio amoniaco liguido.

28, -~ Procedimiento segin sl punto 12, caracterizado
porque él aniduro alealino es el amiduro de potasio y estéd
en solucidn en el aemoniaco liquido.

3¢, - Procedimiento seghn el punto 18, carzcterizado
porgue ol emiduro alealino es el amiduro de sodio vy esté
a la vez perciglmente en soluncidn y parcielmente en sus-
pensidn en el amonieco 1ligquido.

42, - Procedimiento segin los puntos 2¢ y 32, carac-

- 13 -
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terizado poraue la corcentracidn del amxauro alcaliho en
el amonisco lfquido es de 0,2 a 4%.

52, - Procedimiento segin cualquiers de los puntos
12 a 4%, caracterizado porque le temperatura de tratanien-
to es del orden de - 70 a + 1002 C y de preferencia de -50
a + 50¢ C, -

59. ~ Procedimiento segln cualquiera de los puntos
12 a 42, caracterizedo porgue lea presién de tratamiento
es del orden de 50 & 500 kg/cmz.

7¢, - Procedimiento ségﬁn cualquiera de los puntos
12 a 69; caracterizado porque la nezela gaseosa es lleve~
da al amoniaco liquido que contiene el amidurc alcalino en
estado tan disperso como sea posible, por medio de una pla-
ca perforasda o de una placa friteda o de cualquier otro sig
tema de dispersidn.

82, - Procedimiento segin cualquiera de los puntos '
1c a 79; caracterizado porque se recupera el amoniaco arrasg-
tredo bor la nezcle gagsose enfriando esta a ~702 C.

98, - Frocedimiento segin cuaslquiera de los puntos
1¢ a 89; caracterizado porque la mezcla gaseosa es una mez-—

cle de hidrégeno y de nitrdgeno destinada a la sintesis del

anoniaco.

102, -~ Procedimiento segin cualquiera de los puntos

12 a 82, caracterizado porque la mezcle gaseosa es etileno

- ”

impuro destinado a le polimerizacibn en polietileno.
112, - Procedimiento para la eliminacidén de impure-

zas de gaaes.

Tal y como se ha descrito en la Hemorie que antecede,
representado en el dibujo que se scompaiia y con los fines

que se han especificado.

- 14 =
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guina por uvna sola de sus caras.
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