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PATENTE DE INVENCION

Ref: 1/ 158.

' Procedimiento de separaoidén de hidrocarburos de ba

" jo peso molecular de los gases obtenidos por pird-

" lisis de hidrocarburos

SOCIETE BELGE DE L"AZOTE ET DES PRODUITS CHIMIQUES
DU MARLY, entidad belga, residente en 4, Boulevard

Piercot, LIEGE, Bélgica.

La presente invencién relaciona con un
procedimiento de separacién de acetileno y etileno
y otros hidrocarburos de bajo peso molecular de los
gases obtenidos por pirélisis de hidrocarburos.

5. Es conocida la practica de layar las mez-
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olas gaseosas, obtenidas por descomposicidon de hi-
drocarburos, con ayuda de un disolvente hidrocarbo-
nado a fin de absorber y eliminar los hidrocarbu-
ros superiores indeseables; se efectla luego la con
centracion y separaciéon de los hidrocarburos de ba-
Jo peso molecular o hidrocarburos inferiores.

En este procedimiento de eliminacién de
los hidrocarburos superiores, se somete el disolven
te hidrocarbonado que ha absorbido estos hidrocar-
buros superiores a un primer tratamiento por reduc-
cion de presion o por elevacidon de temperatura de
manera que se libere la parte de los hidrocarburos
inferiores que han sido disueltos. Seguidamente se
somete el disolvente a una desgasificacion total
(destilacion) para liberar los hidrocarburos su-
periores y regenerar el disolvente, que se recir-
cula a la absorcidon. Sin embargo, con este método
no se obtiene una separacion total entre los hidro-
carburos inferiores absorbidos en el disolvente y
los hidrocarburos superiores. En particular, la
cantidad de hidrocarburos inferiores que no es li-
berada en el primer tratamiento de desgasificacion,
constituyendo por consiguiente una pérdida, repre-
senta algunos porcentajes de la cantidad total de
hidrocarburos inferiores tratados en la absorciodn.
Esto perjudica evidentemente la economia del pro-
cedimiento.

La presente invencidn tiene por objeto

principal permitir una separacion completa entre

hidrocarburos inferiores e hidrocarburos superiores
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contenidog en gases de descomposiocidn de hidrocar-
buros y reducir las pérdides en hidrocarburos infe
riores.

Segin la presente invencidn, se trata

5e con un disolvente hidrocarbomado el gas8 obtenido por
descomposicidn térmica de hidrocarburos y que contig
ne hidrocarburos inferiores, sometiéndose luego pri-
meramente la solucidn, que contiene principalmente
hidrocarburos superiores disueltos, a un primer tra-
10, tamiento (pre-destilacidn) pars liberar los hidro-
v.oarburos imferiores de la solucidn, gracias al hidrg
carburo que, entre los inferiores, tiene el menor nd
mero de &tomos de carbono, y que se deja en cantidad
suficiente en la solucién o se introduce de una fuen
15. te exterior, actuando como agente de arrastre.

El procedimionto de la presente invencidn
eg aplicable a todos los gases obtenidos por descom-
posicién de hidrocasrburos, ya sea por combustidn par-
cial o en gases callientes o por calentamiento exter-

20, no o también por arco eléctrico. Estos gases de des
composicidén contienen hidrégeno, mondxido y didxido
de carbono, agua, etc. como constitutivos inorgeni-
cos, asi{ como metano, acetileno, etileno, etano, pro-
pileno, propano, propadieno, metil acetileno, butano,

25, butileno, butadieno, vinil acetileno, asi como otros
hidrocarburos que tengan por 1g menos 5 3tomos de
carbono, en diferentes proporciones, Para la puesta
en practica del procedimiento, es mids ventajoso que
el gas sea previamente desprovisto del didxido de

30, carbono, del agua y de los hidrocarburos aromdti-
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€os.
Por hidrocarburos inferiores se entien-
de el metano, acetileno, etileno, propano y propi-
leno, mientras que los términos hidrocarburos su-
periores cubren el propano, propileno, propadieno,
motil acetileno, butano, butileno, butadieno, vinil
acetileno y los hidrocarburos de mas de 4 &tomos
de carbono. Por ejemplo, en el caso en que se con-
sideren el metano, acetileno y etileno como hidro-
carburos inferiores, el propano, propileno e hidro
carburos de peso molecular mas elevado constituyen
los hidrocarburos superiores. Si el metano, aceti-
leno, etileno, propano y propileno son los hidro-
carburos inferiores, el butano, butileno, metil
acetileno e hidrocarburos de peso molecular mas
elevado constituyen los hidrocarburos superiores.
A este respecto, es particularmente importante el
caso en que el metano, acetileno y etileno consti-
tuyen los hidrocarburos inferiores a extraer de la
mezcla gaseosa.

Como disolvente hidrocarbonado, se uti-
liza un disolvente cuyo componente principal es un
hidrocarburo saturado normalmente liquido. Se efec-
tua la absorcién bajo presion y a baja temperatu-

ra. n

Los hidrocarburos inferiores, junto con
componentes inorganicos, forman la fase gaseosa

que sale por la parte superior de la columna de

absorcién y son completamente separados de los hi-

drocarburos superiores. Estos ultimos abandonan la
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columna de absorciéon en forma de solucidén, que con-
tiene también una pequefia cantidad de hidrocarburos
inferiores y de componentes iInorganicos. Se somete
esta solucidén a un primer tratamiento (pre-destila-
cion) en una columna de platillos o de guarnicioén.
Para este tratamiento, es preciso que el hidrocar-
buro parafinico u olefinico que, entre los hidrooar
buros superiores, posea el menor numero de &atomos
de carbono, se halle presente o sea introducido en
la solucién en cantidad suficiente para liberar el
metano, acetileno y etileno. Se llega a tener pro-
pano y propileno en la solucién regulando previa-
mente las condiciones de descomposicion del hidro-
carburo inicial de manera que se obtenga propano

o propileno como subproducto. Si resulta dificil
regular estas condiciones, se introduce entonces
propano o propileno o una mezcla gaseosa rica en
uno de estos constitutivos, preferentemente por el
centro y la parte inferior de la columna de arras-
tre gaseoso (pre-destilador). Se obtienen facilmga
te tales gases durante las operaciones de piréli-
sis de petroleo. Se ha considerado también la uti-
lizacion de un gas inorganico como agente de arras-
tre, pero como la solubilidad de este gas inorga-
nico en el disolvente hidrocarbonado es “scasa, no
se mejora el efecto de rectificaciéon entre el ace-
tileno, etileno, etc., de una parte, y el propano,
propileno, etc., de la otra, de manera que la co-

rriente gaseosa que sale de la columna de arrastre

gassBo(pre-destilador) contiene una cantidad im-
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portante de propano y propileno. Este procedimiento
no puede pues convenir. Se ha considerado, por otra
parte, la posibilidad de introducir en esta columna
el gas, constituido por los hidrodaiiuros superiores
liberados durante la regeneracion del disolvente.Pe-
ro este gas contiene una cantidad importante de hi-
drocarburos acetilanicos superiores, por lo cual se
produce un aumento del grado de no saturacién del 11
quido en pie de columna y un aumento de la solubili-
dad del cetileno, lo que quita todo valor al proce-
dimiento.

L a mezcla gaseosa recogida en la parte
superior de esta columna (pre-destilador) y consti-
tuida por gases inorganicos, metano, acetileno, eti
lefio, propano, propileno, puede ser utilmente recir
culada a la columna de absorcidén, en mezcla con gas
de descomposicion de hidrocarburo.

Cuando se desea obtener una mezcla gaseo-
sa de hidrocarburos que contenga como maximo 3 ato-
mos de carbono, se efectua eficazmente la separaciodn
si se afiade al disolvente un hidrocarburo de 4 &ato-
mos de carbono, con grado de saturacién elevado (por
ejemplo butano o butileno) o si se utiliza tal hidro-
carburo como gas de arrastre.

El procedimiento de la presente invencioén
conduce a una mejora notable dé”™la separacién entre
hidrocarburos inferiores e hidrocarburos superiores
y la perdida en hidrocarburos inferiores se reduce
a algunas décimas. Por otra parte, este gas de arras-

tre posee un grado elevado de saturacidén y puede se-
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pararse facilmente de los hidrocarburos inferiores
liberados de la solucion.

La cantidad de gas de arrastre a utili-
zar depende de numerosos factores,- tales como conoen
tracion de los hidrocarburos inferiores en la solu-
cion, el namero de platillos de la columna de arras-
tre, presion, temperatura y otras condiciones opera-

torias.

EJEMPLO 1.

En la columna de absorcién 1, se introdu-
cen 62,9 Nm3/h de gas de pirdlisis de petroleo, de
la composicion indicada en la tabla 1, y del que se
han eliminado previamente el anhidrido carbénico,
el agua y los hidrocarburos aromaticos ligeros. Se
introduoe este gas a una presion de 18 atmosferas y
a una temperatura de -30S C, por medio del conduc-
to 4, ya través de un compresor y un refrigerador
no mostrados en el esquema. Como disolvente, se uti
lizan 40 Eg/h de queroseno cuyo principal constitu-
tivo es un hidrocarburo parafinioo, que destila en-

tre 130 y 200S C y de un indice de anilina de 58a C.
Se introduce este disolvente por el conducto 6. La
temperatura es de -35° C en la cabecera de la co-
lumna de absorcién y de -725° C en la parte infe-
rior.

Como se indica en la tabla 1, se retiran
58,2 nm3/b de gas purificado por el conducto 5, cu-
yo gas se halla exento, incluso de vestigios de hi-
drocarburos superiores de 3 6 mas de 3 atomos de

carbono, salvo un 0,04 % de propileno. Después ce.
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una detemcidn a 1,3 atmdsferas y recalentamiento a

152 C en el conducto 7, se envia el liquido de ab-

2

A
»

4

gorcidn a la columna de primer arrastre gaseoso (pre-
destilador) 2, ouya temperature e de + 152 C en la
barte superior y de + 702 C en la base. Se introdu=
cen 0,5 Nm3/h de propileﬁo en la parte inferior de
la columna 2, por medio del conducto 11. ZEl gas de
le parte superior de esta columna 2 tiene la compo-
sicidn indicada en la table 1, mezcléndose 3,56
Nm3/h de este gas con el de pirdlisis, ante com-
presor (no indicado en la figura), y se envia de
nuevo esta mezcla & la columna de absorcidn por el
conducto 4. Ia solucidn trasegada al pie de la co-
lumna es precalentada & 1302 C en el conducto 9 y
luego enviada & la columna 3, que tiene une tempe-
ratura de 1302 C en la parte superior y de 1709 ¢

en la parte inferior. Por el conducto 12, se recogen
1,70 Nm3/h de gas con la composioidén indicada en la
tabla 1. El disolvente regenerado al pie de la colum
na 3 se envia luego por el conducto 10 al pie de lsa
columna 2, donde experimenta un csmbio térmico, y
desde alli, por el conducto 6, es enviado de nuevo

a la parte superior de la columme de absorcidn 1.



(Con adicioén de propileno)

3
Composicion S Columna de absorcioén Salida de la : Salida de la
i de los gases: 3 columna 2 columna 3
(% volumen) :Entrada : Salida
i
CH 8,6 : 9,1 4,2 0,06
4 : :
: 3 :
CH 10,3 - 9,9 20,3 0,36
2 2 : :
3 :
CH 3 11,4 = 10,2 33,7 61,0
2 4 :
CH : 2,4 : 0,04 28,9 24,2
36 : :
CH 3 1,1 3 7,4 13,0
34 3 .
c 0,5 1 1,5 1,4
4 : :
3 3
C : 0,04 : 0,06
5 - -
3 3
Otros 65,66 : 70,76 3,94 —
Volumen de :
gas (Nm3/h.$ 62,9 58,2 3,56 1,70

A titulo comparativo, se ha efectuado la
misma operacioéon en iguales condiciones, pero sin intro
duccioén de propileno. Los resultados obtenidos han

sido agrupados en la tabla 2.



Tabla 2.

(Sin adicién de propileno)

: Composicion : Columna de absorcion Salida de la
: de los gases : columna 2
(% volumen) : Entrada Salida
CH : 8,8 9,1 5,5
n i
CH : 10,4 9,8 26,0
22 :
C H C11,2
2 4
CH 1,4
36
O H 1,0
34
0,4
0,04
Otros i 66,76

Volumen de :
gas (Nm3/h.) : 61,8
i

EJEMPLO 2.

: Salida de la

columna 3

5,0

15,3

36.5

27,2

14.5

1,5

1,50

Se introducen en la columna de absorcion

a 20 atm. y a -20B C, 67,4 Nm3/h de gas obtenido por

tratamiento térmico de petréleo por calentamiento ex-

5. terior y con la composicioéon indicada en la tabla 3 (ha-

biendo sido eliminados previamente el agua y los hidro-

carburos aromaticos ligeros). Se introducen 73 kg/h de

aceite ligero, de igual calidad que el utilizado en
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el ejemplo 1y se efectia la absorcién con una tem-
peratura de -202 C en la parte superior de la colum
na y de -102 al pie de la columna. Por el conducto

5 se retiran 58,7 Nm3/h de gas purificado cuyos hi-
drocarburos superiores de 3 y mas de 3 atomos de car
bono han sido eliminados hasta el estado de vestiglos.
La solucion trasegada por el conducto 7 es conducida
a 2atm. y a 4 102 c y enviada a la parte superior

de la columna 2, donde la temperatura es de 10S c en
la parte superior y de 50 2 o en la base.

En la parte inferior de esta columna 2
se iIntroduce 0,6 Nm3/h de propileno por el conduc-
to 11. La solucidén trasegada al pie de esta colum-
na 2 es tratada como en el ejemplo 1, antes de ser
enviada a la columna de absorcioén 1.

La composicion de cada gas se indica
en la tabla 3*

Por el hecho de la introduccién de pro-
pileno en la columna 2, la pérdida de etileno se

reduce a 1/60.
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Tabla 3.
: Composicion Columna de absorcion Salida de la : Salida de la :
: de los gases columna 2 : columna 3
> (% volumen) Entrada : Salida
! CH 26,5 29,3 9,0
: 4
CH 2,2 2,2 3,1 -
22
CH 30,0 27,4 54,7 4,1
24
CH 1,3 1,2 2,3 0,5
26
CH 0,3 - 1,4 4,1
34 - -
CH 2,5 — 16,4 56,4
36
CH 1,0 ! 6,4 10,3
38 &
c 1,1 — 3,3 24,6
4
H ,N ,CO 35,1 39,9 3,4 : -
-2 2 i
Volumen de
: gas (Nm3/h.) 67,4 58,7 7,35 : 1,95

EJEMPLO 3.

000009 + 060 ++09160
Se introducen en la columna de absorcion

a 20 atm. y 4 5 C, 71,2 Nm3/h de gas obtenido por
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tratamiento térmico de petréleo por calentamiento ex
temo y con la composicioéon indicada en la tabla 4
(habiendo sido previamente eliminados el agua y los
hidrocarburos aromaticos ligeros)., Se lava esta mez
cia gaseosa con 31 kg/h de aceite ligero (de iguales
caracteristicas que el aceite del ejemplo 1), a una
temperatura de 4 209 C. Por el conducto 5¢ se reti-
ran 57pNm3/h de gas purificado ( cuya composicion
se indica en la tabla 4).

La solucién trasegada al pie de la co-
lumna 1 es enviada, a una presioéon de 1,5 atm., a la
parte superior de la columna 2, en la que la tempe-
ratura es de 4 20B C en la parte superior y de 4 70S
C en la parte inferior. Se introduce 1,1 Nm3/h de
butano en la parte inferior de la columna 2. La so-
lucion trasegada al pie de esta columna 2 es regene-
rada como se describe en el ejemplo 1, y enviada de
nuevo a la columna de absorcidon 1. Por el hecho de
la introduccidn de butano, las pérdidas de etileno

y propileno son reducidas respectivamente a 1/5 y

1/40.



274513

Tabla 4.
i Composicion Columna de absorcion - Salida de la  Salida de la
: de los gases : columna™ 2 Columna 3
> (% volumen) Entrada Salida :
*
H 4N 23,3 28,6 : 0,7 .
2 2 :
Cco 0,3 0,4 ; 0,02 -
#
¢ CH 15,9 19,4 = 1,8 -
CH 2,6 3,0 x 1,3 -
26 :
}
CH 32,3 37,2 : 15,6 0,6
24
CH 0.3 0,4 : 0.1 : -
2 2 :
CH 0,4 0,3 ! 1,0 -
34
C H 13,9 10,3 i 35,1 2,3
3 6
CH 0,6 0,4 1,5 -
3 8
CH 5,5 21,4 40,2
4 6
CH 2,0 - 5.2 21,6
4 8
CH 2.4 - 15,6 29,1
4 10
CH 0,1 0,2 ! 1,6
5 12 !
N
CH,CH 0,3 i 0,4 - 4,6
58 56

: Volumen de
: gas (Nm3/h.) 71,2 57,5 10,9 3.9



Descrita suficientemente la naturaleza
del invento aef como la menera de realizerlo en la
préctica, debe hacerse constar qué las dicposicio=-

5 nes enteriormente indicadas son susceptibles de mo
dificaclones de detalle en cuanto no alteren su prin
c¢ipic fundementel. También ge hace constar que el
invento se refiere a una solicitud de patente pre-
sentada en el Japdn con fecha 20 de febrero de 1.961;

10, acogiéndose por lo tento, a los beneficios que con-
ceden los Convenios Internacionales en vigor y sien
do lo que constituye la esencia del referido invento
¥ por lo que se solicita Patente de Invencidn por
20 afios en Espafias " PROCEDIMIENTO DE SEPARACION DE
15. HIDROCARBUROS DE BAJO PESO MOLECULAR DE IOS GASES OB
TENIDOS POR PIROLISIS DE HIDROCARBUROS "; caracteri-
‘zéndose por lo pignientes
18.- Procedimiento de separacidén de hi-
drocarburos de bajo peso molecular de los gases ob-
20, tenidos por pirdlisis de hidrocerburos, ceracteri-
'zado porque gse trata este gas con un disolvente hi-
drocarbonado de manera que se absorban y disuelvan
principalmente los hidrocarburos superiores, y se
somete 1a solucidén as{ obtenida a un- primer trata-
25, miento de arrastre gaseoso, pre-destilacidn, conte-
niendo este solucién o recibiendo la sdicién del hi-
drocarburo que posea el menor nimero de &tomos de

carbono entre estos hidrocarburos superiores, en wna

cantidad suficiente pare actuar como agente de arras-—
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tro de los hidrocarburos inferiores; Yy se desgasi
fican éstos ultimos de la solucion.

23.- Procedimiento, segun lo especifi
cado en la reivindicacién 1&, carﬁcterizado porque
se libera el metano, el acetileno y el etileno de
la solucion de hidrocarburos en el disolvente hidro
carbonado utilizando un hidrocarburo de 3 atomos de
carbono como gas de arrastre; se libera el metano,
el acetileno, el etileno, el propano y el propileno
de la soluciodn utilizando butano o butileno como gas
de arrastre.

38.- " Procedimiento de separacion de
hidrocarburos de bajo peso molecular de los gases
obtenidos por pirélisis de hidrocarburos ", tal y

como queda substancialmente descrito en la presen-

te memoria.
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