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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitér
PATENTE DE INV ENCION
en '
EsPAfA
‘ por VEINTE afios .
& nombre de STUDIENGESELLS&HAFT KOHLE m.b.H., entidad alemana
establecida en Kaiser—;—.Vlilheim-Platz 2, Milheim/Ruhr, Repd- -
blica Federal Alemana, por:
"PROCEDIMIENTO PARA EL FRACCIdﬁiMIENTO DE MEZCIAS DE MATE
'RIALES LIQUIDOS Y/0 SOLIDOS EN 1AS CONDICIONES DEL PRO
CEDIMIENTO"

La invencidn se refiere a un nuevo procedimien-
to para la separacidn o fraccionamiento de mezclas de materiales
1iquidos y/o sélidos en las condiciones del procedimiento, que
contienen compuestos orgénicos y/o compuestos que contienen reg

5 tos orgénicos, y‘es particularmente adecuado para el fracciona-
miento de mezclas de diversos compuestos hidrocarbpnados como
los que se encuentran, por ejemplo, en el petrdleo. Es parti-
cularmente ventajoso para el fracionamiento de residuos de
destilaeidén de petréleo o de otros materiales hidrocarbonados
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de elevado punto de ebullicidn., El nuevo procedimiento puede
ser empleado ventajosamente, sobre todo para desasfaltar re-
siduos de destilacidén de petrdéleo, para obtener fracciones
de hidrocarburos purificadas y exentas de compuestos indesea-
dos, que pueden ser sometidas a otros procesos como, por
ejemplo, a hidrogenacidén destructiva. Pero también pueden
ser sometidas al procedimiento otras mezclas‘ge compuestos
orgdnicos, por ejemplo, mezclas de hidrocarburos sintéticos.

Los dos métodos fisicos o fisicoquimicos més
impeortantes para el fraccionamiento de mezclas de materiales,
son la destilacidn y la extraccién con disolvente. Como es
sabido, la destilacidn tiene la desventaja de que lgs mezclas
de materiales a separar han de ser calentadas tantoc mids, cuanto
mis baja sea la presidn de vapor de los materiales a separar.
La destilacidén tiene por ello sus limites donde los materia-
les no son ya estables térmicamente. El empleo de vaclo amplia
ciertamente el margen de utilizacidn de este procedimiento de
separacidn, aunque gblo en un intervalo de ebullicidn adicio-
nal de unos 100 a 1509C. La conocida extraccidén con disolven
te sblo puede ser limitadamente empleada, porgue la eleccién '
del disolvente adecuado presenta frecuentemente gfandes difi-
cultades o no existe en abscluto ningdn disolvente adecuado.
Por otra parte, encuentra sus fronteras donde las propiedades
de solubilidad de los componentes de la mezcla de materiales
a separar son tan semejantes que no puede obtenerse ya un efeg
to de separacién eficaz, Ademds, el resultado de estos dos
procedimientos segin el estado de la técnica, no es eguiva-
lente, La destilacién separa las mezclas de materiales de
acuerdo-con sus caracteristicas de ebullicién, la extraccién
con disolvente separa los materiales segin el tipo de la cla-
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se de material, pero no, como la destilacién, segin las ca-
racteristicas de ebullicién,

En la técnica y, especialmente en la rama
de la elaboracién del petréleo resultan diariamente cantida-
des particularmente grandes de residuos de destilacidn de
elevado punto de ebullicién que o bien sélo pueden continuar
siendo tratados en condiciones dificiles, por e jemplo dentro
del margen de la destilacidén al vacfo usual o de procedi-
mientos de extraccién conocidos, o que son imposibles en abso
luto de continuar siendo tratados economicamente. Un problema
particular de este campo es el desasfaltado de residuos pe-
sroliferos procedentes de la destilacién atmosférica o de la

destilacidén a vacié. Es sabido que cuando los compuestos

hidrocarbonados de estos residucs han de ser sometidos a otros .

tratamientos, por ejemplo hidrogenacién catalitica destructi-
va, €8 preciéo eliminar sensiblemente las porciones de aceite
¢rudo de elevado punto dg ebullicidn presentes en estos re-
siduos y, especialmente, los asfaltenos contenidos en ellas.
Pero, hoy dla es deseable e importante tratar también de
este modo los compuestos hidrocarbonados de alto punto de
ebullicién presentes en el. petréleo para obtener fracciones
de intervalo de fusién correspondiente a la gasolina y al
aceite medio. _

La purificacidén de estos residuos de des-
tilacién tiene lugar en la prédctica, hasta hoy, bien sea
por medio de destilacidén al vacio o por procedimientos
de extraceidén como la conocida extraccidn con propano 1i-
quido. Ambos procedimientos son relativamente caros ¥ pe-
nosos. La invencién proporciona aqui en particular un nuevo
camino para la purificacién sencilla y econémica de estos
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residuos de destilacidn o de otros materizles hidrocarbonados
de punto de ebullicidn més elevado.

Eé objeto de la invencidn, segin esto, un nuevo
procedimiento de separacidn para ¢l fraccionamiento de mezclas
de materiales 1iquidas o sdlidas que contienen compuestos or-
.génicos, especialmente petrdéleo o fracciones petroliferas, que
se caracteriza porgue la mezcla de materisles se trata con un
gas que se encuentra en condiciones supercriticas de tempera-
tura y presidén, absorbiendo en la fase gaseosa supercritica
por lo menos una parte de los compuestos orgénicos y/o com-
Puestos que contienen grupos orgénicos, se separa eventual-
mente el gas cargado en condiciones supercriticas de la por-
cién no absorbida de la mezcla de materiales y, seguidamente,
se recuperan desde ésta los compuestos recogidos por la fase
gaseosa supercritica. 5i en el tratamiento de la mezcla de
materiales a separar ésta es completamente absorbida por la
fase gaseosa supercritica, los compuestos absorbidos se re-
cuperan de la fase gaseosé supercritica separados en frac-
ciones diferentes, pero si solamente es asbsorbida por la
fase gasecsa supercritica una parte de la mezcla de materia-
les, los compuestos absorbidos por la fase gaseosa pueden ser
recuperados comb un todé .0 asimismo subdivididos en frac-
ciones diferentes. Para ello se trabaja preferentemente de
tal modo que la mezcla de materiales & fraccionar sea absor-
bida por completo o en fracciones, por una corriente de gas
supercritico puesta en contacto con la mezcla de materiales.
Desde dicha corriente gascosa supercritica hecha pasar, es-
pecialmente de manera continua, a través de la mezcla a se-
parar los componentes de la mezcla de materiales en ella

absorbidos se recuperan, preferentemente por elevacidén de la
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temperatura y/o disminucién de la presién de la corriente
gaseosa cargada.

La invencidén descansa en dos comprobaciones
principales. Se encontré, en primer lugar, que las fases
gaseosas supercriticas tienen fundamentalmente 13 posibili-
dad de absorber compuestos orgénicos en grandes cantidades.
Por lo demds, este procedimiento descansa.en el conocimiento
de que esta "capacidad de absorcidn" del gas supereritico no
es idéntica para compuestos diferentes, sino que depende de
la constitucién respectiva del compuesto. Por consiguiente,
la tendencia a pasar a la fase gaseosa supercritica no es de
igual magnitud para:compuestos diferentes. Cuanto mayor
sea la capacidad para la absorcién de un compuesto en el
gas supercritico, mds rapidamente pasari éste a la fase
gaseosa supercrftica en condiciones de reaccidn por lo de-
m4s comparables, o mayor seri la parte que es absorbida por
una cantidad determinada de la fase gaéeosa supercritica.

En el tratamiento de una mezcla de materiales que contisne
fracciones ficilmente absorbibles y fracciones menos fécil-
mente absorbibles, son, por consiguiente, preferentemente
absorbidas por la fase gasecosa supercritica, en primer lugar,
las fracciones mds fécilmente absorbibles, haciéndose asi
posible su separacién de las fracciones més diffcilmente
absorbibles. Se ha puesto en evidencia a este respecto que,
entre otros, el tamafio molecular que se manifiesta también
en los puntos de ebullicién, contribuye a la capacidad de
absorcidén en la fase gaseosa supercritica, siendo por ello,
de ordinario, mds fdcilmente absorbidos, dentro de las se-
ries homélogas, los compuestos que hierven a temperaturas

mds bajas, que los compuestos que hierven mds diffcilmente.
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3% se trata, de acuerdo con la invencidn, una

mezcla de materiales que junto a compuestos que pueden ser
absorbidos por el gas supercritico, contiene otros que no
presentan esta propiedad, se puede realizar entonces un
fraccionamiento valiéndose de la absorcidén de una de las
partes por la fase gaseosa supercritica y recuperacién des-

de ella. 8i, por otra parte, se trata una mezcla de materia-
les que contiene varios compuestos absorbibles por la fase

supercritica o que consta exclusivamente de ellos, mostran-
do sih embargo estos compuestos valores diferentes entre si
con referencia a la capacidad de absorcién por el gas super-
eritico, se puede conseguir entonces mediante una eleccién
adecuada de las condiciones del tratamiento con el gas super-

critico, que pasen a la fase gaseosa supercritica, preferen-

temente o exclusivamente los compuestos respectivamente més
f4ciles de absorber, quedando en la mezela los compuestos
menos fécilmente absofbibles. .Con compuestos de velatilidad
diferente pagarén de ordinario a la fase gaseosa supercritica,
preferentemente siempre los compuestos méds vol4tiles en cada
caso. Por ello es posible una separacién de la mezcla de ma-~
teriales. También se pueden aislar fracciones de compuestos
de volatilidad diferente, desde mezclas de materiales més
complejas. Finalmente, se describird que también se puedé
absorber una mezcla de materiales en la fase gaseosa super-
critica y, después, realizar la‘separacidn desde esta fase
gaseosa, recuperando separadamente desde la fase gaseosa su-
percritica los compuestos aislados o diversas fracciones de

varios compuestos.
Se descubrid con ello sorprendentemente que

la naturaleza de la fase gaseosa, es decir la constitucidn qui
mica del gas empleado en estado supercritico, es de importan-

cia secundaria para el fenémeno de la absorcién de los com-
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puestos a separar. Bs posible, por lo tanto, pero de ningin
modo necesario, empléar gases quimicamente afines, como hi-
drocarburos inferiores, para disolver compuestos orgdnicos.
La absorcidn de los compuestos orgdnicos se logra, de igual
manera, en gases puramente inorgdnicos como CO,. Tampoco
tienen aqui ninguna validez las reglas que sirven; especial-
mente en la fase lfquida, para los procesos de solucién ha-

bituales. Como fase gaseosa supercritica pueden emplearse, por

1o tanto, tanto compuestos orgénicos como también compuestos

inorgénicos. Naturalmente, es requisito para la eleccidén del
gas la condicién de que no reaccione con los compuestos a se-
parar durante el fraccionamiento, sino que sirva dnicamente
como gas portador para los componentes de la mezcla de mate-
riales. La eleccién del gas preciso en su caso se determina
entonces por medio de las otras variables de reaccién del
nuevo procedimiento, que se exponen en lo que sigue:

Se ha sefialado de una manera completamente general
' que la cantidad de material absorbida por el gas supercriti-A
co es tanto mayor cuanto mds se aproxima la temperatura de
trabajo a lé temperatura critica. De'aqui queé, de acuerdo con
la invencidn,_se prefiera trabajar en un margen de temperatura
situado relaiivamente cerca y por encima de la temperatura
critica del gas empleado. Aqui, puede tener lugar el trata-
miento, por ejemplo, en el margen de temperatura de hasta 1002C
por encima de la temperatura critica, pero, preferiblemente, se

trabaja considerablemente mds cerca de la temperatura critica,

. Por ejemplo, es adecuado el margen de hasta 50°C por encima

de la temperatura critica, especialmente se trabaja en el mar-
gen de hasta unos 209¢ por encima de esta temperatura critica.

Partiendo de este hecho se explica la eleccidn de las fases
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gaseosas inertes empleadas en el procedimiento. Se prefieéén‘
compuestos tales que su temperatura critica esté sélo un .’
poco por debajo de la temperatura de trabajo elegida, de tal
manera que sea posible una aproximacidn lo mds considerable
posible de la temperatura de trabajo a la temperatura critica
de esta fase gaseosa. De aqul que se pueda en si trabajar en
un margen de temperaturas muy amplio, el cual viene determina-
do esencialmente mis por problemas de construccidn téenica y
econdmicas que por limitaciones - naturales primordiales. Es
adecuado, por ejemplo, el margen de temperaturas de -100%C has
ta aproximadamente +300°C., manifestdndose especialmente‘cémodo
para la realizacién técnica el margen més estrecho de unos 0
hasta unos 2002C. Las temperaturas mis bajas de -1002C. con-
ducen a problehas de material por fragilizaciln de los mate-
riales de construcciédn, mientras que a temperaturas demasiado
elevadas, asi, por ejemplo, a temperaturas por encima de los
3009C., se presenta un problema comparéble. Sin embargo, como
es ﬁabural~son tambidn utilizables en principio estas tempera-
turas mis elevadas mediante la eleccién adecuada de la fase
gaseosa. ‘

Sirve, ademds, la regla muy general de que la
cantidad del material absorbido por la fase gaseosa es tanto
mayor cuanto mds elevada sea la presién correspondiente ele- .
gida. El incremento sorprendente de la cantidad de material
en la fase gaseosa supercritica empieza aproximadamente en las
proximidades de la presién critiéa, aunque ya un poco por de-
bajo de esta presién empieza a observarse el fendmeno del su--
bito incremento de la cantidad de compuesto absorbida por uni-
dad de cantidad de fase gaseosa. Fundamentalmente, se recomien

da trabajar a presiones supercriticas. En este margen de pre-
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siones supefcriticas.no parece darse una limitacién de la pre-
sién hacia arriba. la limitacién hay que buscarla también aqui,
por consiguiente, mis en consideraciones técnicas que de prin-
éipio. Por consiguiente, las presiones de trabajo pueden es-
tar, por ejemplo, en el margen de hasta algunos cientos de
atmésferas, por ejemplo 500 atmésferas o mis, estando este
margen de presiones determinado ¥, eventualments, limitado,
adem&s de por problemas de material, especialmente también

por consideraciones econdmicas.

Teniendo en cuenta estas dos variables, la canti-
dad del respectivo material absorbido por el gas supercritico
serd por tanto mayor cuanto mds préxima sea la temperatura a
la temperatura critica y cuanto mds elevada sea la correspon-
diente presién del procedimiento. De aqui que en esta des-:
cripcidn, especialmente esva combinacibn de temperaturas en

las proximidades de la temperatura c¢ritica y de presiones su-

" ficlentemente eslevadas, especialmente presiones supercriticas,

se designard como %las condiciones supercriticas de acuerdo con
la invencidn". Estas condiciones de procedimiento, y, en este
caso de nuevé, especialmente la temperstura critica de la fase
gaseosa inerte, determinan sensiblemente la eleccidn del gas
inerte supercritico correspondiente. Debido a que la capaci-
dad de absorcidn de los compuestos a fraccionar por el gas
supercritico depende de la temperatura critica de la fase ga-
seosa, ésta determina el margen aproximado de temperatura de
trabajo, de tal manera que ¢l gas inerte se elige dependiendo
de la temperatura de trabajo deseada y de la temperatura cri-
tica del gas. Como se prefiere que el procedimiento sea reali-
zado en un margen de temperaturas de aproximadamente <1002 C.

hasta aproximadamente #3009C, y, especialmente en el margén de
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éirbximadamente 0 hasta aproximadamente 2002C, resulta de las
temperaturés criticas conocidas de los compﬁestos en forma ga-
seosa en este margeh de témperatura, una determinada eleccidn
de gases portadores. Cémo?tales se prefieren especialmente com
puestos hidrocarbonados, especialmente compuestos hidrocarbong
dos inferiores, que pueden ser saturados o también no satura-
dos, especialmente olefinicaméntg ne saturados. Son ejemplos
tipicos de éstos el metano, etano, propano, butano, etileno,
propilenc, asi como los corresbondientes compuestos hidrocar-
bonados halogenados, cﬁmo hidrocarburoé clorados o fluorados
que derivan de éstos. Pero también pueden ser empleados ven-
tajoéamente gases inorgdnicos, especialmente didxido de car-
bono y amonfaco. También son utilizables, en principlo, otros

gases inorgdnicos, como, por ejemplo, didxido de azufre, halo-

 genuro de hidrégeno v similares. En este caso, se oponen sin

embargo .obstdculos tecnolégicos considerables debido a la agre
sividad de estos. compuestos, o bien obstéculos debidos a la
condicién de que las fases gaseosas émpleadas han de ser iner
tes frente a los materiales a separar. Los gases de separacién
inertes especialmente importantes, son,en el marco de la inven
¢ién, los hidrocarburos inferiores, etano}propano,etileno ¥y
propeno, y por consiguiente todos los compuestos cuya tempera
tura critica se encuentre en el margen de la temperatura am-
biente o de una témperatura sélo moderadamente elevada. Tam-
bién pﬁeden ser empleadas mezclas de tales compuestos.

Como regla de trabajo utilizable, se ha seiialado
ademés para el tratamiento por ejemplo de compuestos hidrocar-
bonados con gases de geparacién hidrocarbonados como el etile-
no o el etano,que los compuestos a fraccionar deben hervir en

condiciones normales por 1o mencs unos lOP2GYy pof: efcimayde la
bt & Q-
: PO . QU S,
temperatura critica del gas de separacidénm empleado.En este sen
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tido, puede ser aconsejable, antes del tratamiento de mezclas
de materiales en el procedimiento de la invencidn, separar
los compuestos perturbadorés fdcilmente vaporizables o f4-
cilmente voldtiles, por medios habituales, y, por lo tanto,
por ejemplo, por destilacién.

Dentro de los compuestos no schresalientemente
altamente polimerizados, no se ha comprobadq hasta ahora una
limitacién del tamafio molecular hacia arriba. Asf, el .
aceite parafinico que hierve a mds de 3509C puede ser absor-.
bido sin dificultades por el etileno o el etano supercriticos.

BEsto mismo sirve para el aceite de silicona de punto de ebu-

1licidén esencialmente mds elevado, que por ejemplo muestra un

punto inicial de ebullicidn de mds de 500°C, Un ejemplo im-
portante es el tratamiento de petréleo o de productos petro-
liferos por el nuevo procedimiento. En este caso, se ha con-
seguldo absorver en el gas supercritico aceite crudo salvo pe

quefios residuos,pasando especialmente también los componentes

del aceite crudo sélidos en las condiciones normales.A pesar

de ello,no se puede apreciar viswdmente,en general,una diferen
cia en la constitucidn de la fase gaseosa supercritica.
Los compuestos absorbidos por el gas supercritico

en el nuevo procedimiento pueden ser separados de €l de nuevo

" de manera sencilla. Para ello es necesario Unicamente una ex-

pansién de 1la présidn y/0 una elevacién de la temperatura. Al
descender de 15 presién critica precipita prédcticamente la
cantidad total de los compuestos absorbidos.

Se alcanza una separacidn muy amplia de los
compuestos absorbidos si se sobrepasah temperaturas que- se '
encuentran é mids de lOOQC por encima de la temperatura critica.

Para la realizacién préética del procedimiento, en el cual la

- 11 - 25 QE 5553;22 gb
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corriente de gas inerte supercritico .se hace circular normal-
mente en circulto cerrado entre las etapas de cargé y descar-
ga, no es necesario emplear temperaturas tan elevadas en la
etapa de descarga, puesto gue es suficiente con separar una
parte de los cbmpuesios absorbidos, y, despuds, devolver a
la etapa de carga la corriente de gas inerte-de este modo
dispuesta de nuevo para la absorcién. En la descarga por ex-
pansi&n'de la presién puede ser preferible no descender de la
presién critica. Este sersd siempre el caso cuando se desee im
pedir una desolvatacidén muy profunda del material absorbido.
En tales casos, se preferird, por consiguiente, hacer des-
cender la presién sélo lo suficiente, aunque por encima de
la presidn critica, no siendo tampoco aqui‘en la circulacién
en circuito cerrado de la corriente de gas inerte desventajoso
en el caso ﬁormal, el hecho de que no se separe la totali-
dad de los compuestos absorbidos. Si, por el léontrario, se
desea una separacién completa, la manera de proceder mds sen-
cilla es hacer descender la presién por debajo de la presidn
critica de la fase de gas inerte empleada. la fase gaseosa ¥y
1é‘fése sélida d liquida separada pueden ser entonces fdcil-
mente separadas una de otra por fraccionamiento fisico.

En la separacidén de los compuestos absorbidos en
la fase gascosa se pueden distinguir diversos casos. El caso

mis sencillo se presenta cuando un compuestro unitario o una

porcibn deseada de la mezcla de materiales se eliminé de una

mezcla con la corriente de gas inerte supercritico, de tal
modo que la elevacién de temperatura y/o la disminucidn de
la presién conducen directamente al producto de fracciona-
miento deseado. La situacidn puede presentarse de manera di-

ferente cuando de la mezcla de materiales ha sido absorbida

w- 305529
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por la corriente de gas inerte una mezcla de varios compuestos
que debsn ser fraccionados de nuevo. Si se emplea el nuevo
procedimiento, por ejemplo en lugar de la destilacidén para el
fraccionamiento de las mezclas de materiales, puede resultar
la necesidad de obtener varias fracciones de volatilidad di-
ferente como resultado del proceso de separacidén. Bsto es
posible de diversas maneras, de acuerdo con el procedimiento
de la invencidén. La regla de trabajo més sencilla es absorber

primeramente una mezcla de materiales en una fase gaseosa

‘supercritica y, después, elevar gradualmente la temperatura de

esta fase gaseosa cargada y/o disminuir la presién. Asi pre-
cipitan a medida que se eleva la temperatura o que se hace
descender la presidn, porciones de la mezcla de materiales
absorbida y, precisamente, de manera que en primer lugar pre-
cipitan preferiblemente, como productos de fraccionamiento, los
compuestos mds diffcilmente absorbibles, especialmente los
compuestos diffcilmente voldtiles, después de lo cual resul-

tan como producto de fracclonamiento gradualmente los com-
puestos cada vez mds fdcilmente voldtiles. ‘

Para otros casos puede ser deseable, sin embargo,
facilitar un fraccionamiento esencialmente afinado de la
mezcla de materiales absorbida. Segin la invencién, es tam-
bién posible esfo en una forma de realizacién determinada.

El procedimiento para la separacién de mezclas
de materiales que contienen compuestos orgédnicos y/o com-
puestos mixtos que presentan grupos orgdnicos, se caracte-
riza, de acuerdo con esta fq;ma de realizacidn, porque se
pone en contacto con la mezcla de materiales a separar, una
corriente de gas inerte que se encuentra en las condiciones

de temperatura y presidn supercriticas, y se la car@ g)n por

<
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lo menos una parte de la mezcla de los compuestos .a eraf;r"
uno de otro, ulteriormente se ‘- separan de ésta uno por uno los
compuestos absorbidos en el gas supercritico, se lleva enton-
ces una parte por lo menos del material separado a una zona de
intercambio y aquf, en condiciones supercriticas para el gas
ihertes empleado, se pone eh contacto con la corriente gaseosa
cargada ¥ se recupera entonces el producto del procedimiento
de separacidén de la zona de intercambio y/o de la corriente ga-
seosa después de abandonar esta zona de intercambio.

Bl principio que rige para ello es comparable al
principio de fraccionamiento en la destila¢iédn fraccionada.
En el sentido del conocimiento de la destilacidn fraccionada
se prefiere entonces de acuerdo con la invencidn reunir una
pluralidad déetapas alternantes de carga, intercambio y sé-
paracién en una unidad de procedimiento. En esta etapa del
procedimiento designada como zona de intercambio, se expone la
corriente gaseosa supercritica cargada al material separado
obtenido en el procedimiento a continuacién de la zona de
intercambio, con una superficie suficientemente grande.

) Para ello se prefiere de acuerdo con la invencién,
separar de la corriente de gas portador, después del recorrido
por la zona de intercambio, por lo menos una parte considera-
ble de los compuestos absorbidos y llevar este material sepa-
rado, asfimismo por lo menos en una parte considerable, pero
preferentemente por completo, a la zona de>intercambio, ¥
ponerlo allf en contacto ¢con la corriente gaseosa cargada.

En una forma de realizacidn del procedimiento de acuerdo con
la invencidn, muy especialmente preferida, la corriente gaseosa
cargada y el material separado se introducen en la zona de

intercambic en contracorriente uno con otro. Con este movi~
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miento relativo de uno hacla el otro &e los materiales que en
intercambio se encuentran juntos, se consigue un efecto que
corresponde al de la rectificacién de la destilaoién'ffacciona-
da. Como consecuencia de ello, puede ser especialmente prefe-
rido, de acuerdo con la invencidn, réalizar este.intercambio'
en una unidad rectificadora en si conocida. Para este fin, se-
rfan de mencionar solémente las conocidas columnas de relleno,
columnas de platos de campana o columnas de platos perforados,
y las torres en cascada. A

- El nuevo procedimiento estd indicado en general
para €l tratamiento de petréleo y fracciones petroliferas o
mezclas de hidrocarburos comparables. En lo que sigue se des-
cribe una combinacidn especialmente importante de elementos de
procedimiento para la elaboracién de fracciones petroliferas
o de mezclas de hidrocarburos comparables, que es particular
mente adecuada para el desasfaltado industrial de résiduos de
destilacién procedentes de la destilacién del petréleo.

Es objeto de la invencidn en esta forma de reali-~
zabién, un procedimiento para la séparacién, especiaglmente
para el desasfaltado, de residuos de la destilacién del pe-
trélec u otros materiales hidrocarbonados de mds elevado punto
de ebullicién, que se caracteriza porque el material de par-
tida a separar se trata con una corriente de un gas que se
encuentra en condiciones supercriticas de temperatura y pre-
si&n, que posee una temperatura critica'en el margen de 90 a
2500C, con "ello se absorbe una parte del material de partida
en ia fase gaseosa supercritica, se separa la fase gaseosa
cargada de la poreidn no absorbida; ¥y las porciones de la
mezcla de partida absorbidas en el gas se recuperan por ex-

pansién de la presién y/o elevacién de la temperatura. De

<
IS
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acuerdo con la invencién, se prefiere emplear como fase ga-
seosa supercritica compuestos hidrocarbonados de 03 a Cg,
trabajéndose convenientemente con compuestos hidrocarbonados
de CB y/olch. Para el procedimiento de acuerdo con la in-
vencidén son mﬁy gspecialmente adecuados, en primer lugar el
propano, pero también, ademds, el propileno. Se ha seflalado
que el nuevo procedimiento de separacidn es precisamente para
tales mezclas de hidrocarburos de elevado punto de ebullicién,
considerablemente mds econdmico en instalacién e inversién, que
los procedimientos de separacidn y purificacién hasta ahora
conocidos. Los costes de instalacidén y explotacién tanto de
una instalacién de destilacién al vacio como también de una
extraccidn con propanc lfquido, por ejemplo, son considerable-
mente mds costosos que los importes correspondientes en el
procedimiento de acuerdo con la invencién.

Para la economié de esta forma del nuevo proce-
dimiento aporta ademds el desarrollo aquf descrito otra con-
tribucidn esencial para el nuevo procedimiento. Esto es, si
se precipitan los compuestos absorbidos por lo menos en parte
por medio de una disminucidén de la presidn, hay que llevar la
corriente de gas cargada de nuevo a la presidén supercritica en
la etapa de carga, para volver a utilizar ésta. Con ello se
hace necesario la compresién de cantidades de gas relativamen-
te conslderables, y es sabido que para ello son necesarias
instalaciones importantes que gravan la economia del proce-
dimiento.

Segin una caracteristica esencial de la forma de
realizacién aqui presente, el nuevo procedimiento es mejorado
mis decisivamente precisamente a este respecto. Efectivamente,

de acuerdo con la invencién, se intercala ahora, entre la des-
r/-_:\ /'-\ R (
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carga de la corriente de gas supercritico cargada por expan-
sién de la presidén, y la compresién renovada de la corriente
de gas descargada hasta la presidn de trabajo supercritica en
la etapa de carga, una licuacidn de la fase gaseosa. La ven-
taja:de este proceder es evidente. Es mucho mds f4cil y eco-
némico, comprimir una determinada cantidad de material en
fase liquida desde las presiones de expansién mis bajas
hasta las presiones de trabajo supercriticas elevadas de la
etapa de carga, que llevar la misma cantidad de material en
fase gaseosa desde las presiones bajas hasta las presiones
elevadas, |

La mejora deserita puede ser obtenida asi, de
acuerdo con la invénc%én, de ﬁna manera mis sencilla, en-
friando en la forma deseada la corriente de gas descargada
hasta tal punto que se produzca la licuacién. Por consi-
guiente, el tratamiento de la corriente gaseosa supercriti-
ca, cargada! separada del resto del material de partida,
tiene lugar en dos etapas. En primer lugar, se hace descender

la presidén por debgio de la presidn critica -preferentemente

"a temperaturas todavia supercriticas, para excluir ung licua-

cién indeseable de la fase gaseosa hasta tal punto que tenga
lugar la deseada precipitacién de los componentes absorbi-
dos. Los compuestos absorbidos de acuerdo con la invencién,
quémresultan entonces en fase separada, se separan de la co-
rriente de gas ahora cargada. Seguidamente, se hace descender
la temperatura de esta corriente de gas cargada hasta tal
punto por debajo de la temperatura critica, que tiene lugar
también una licuacidén de la corriente de gas. La corriente

de lfquido resultante de ello sé comprime de nuevo hasta la

presién de trabajo supercritica de la etapa de carga y, se-
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 guidamente ; €l liquido asf comprimido se calienta hasta la tem-

peratura de trabajo supercritica. De esta manera, se evita con
medios sencillos la compresién de - cantidades de gas grandes.
En economfa del nuevo procedimiento se traduce el hecho de que
con ei paso del estado suberitico al supercritico no estédn re-
lacionadas variaciones de energia adicionales apreciables,

como las que se conocen, por ejemplo, como calor latente de
vaporizacién en el paso desde la fase lIgquida a la fase gaseosa
en las condiciones subcriticas. De aqui que para el calenta-

miento de la corriente de lfquido recomprimida hasta tempera-

turas en el margen de la temperatura de trabajo supercritica,

s6lo sea necesario el gasto de energia para la elevacidn de
temperatura real, pero no sea preciso otro gasto de energia adi-
cional.

La licuacién de la corriente de gas descargada se
podré realizar entonces de manera particularmente econdmica y
sencilla, cuando las instalaciones de enfriamiento sencillas
y habituales puedan conducir a la licuacién deseada, especial-
mente, por lo tanto, cuando en el enfriamiento no sea preciso
descender de la temperatura ambiente. Por consiguiente, de
acuerdo con la invencién se prefiere particularmente, mantener en
la descarga de la fase gaseosa, por expansién de la presidn hasta
valores inferiores a los criticos, presiones todavia lo suficien-
temente elevadas para que Ssea posible una licuacién del gas por
enfriamiento hasta la temperatura ambiente. La eleccidn de las
fases gaseosas de acuerdo con la invencidn ha de entenderse en
relacién con esto. En el limite inferior del margen de tempera-
turas criticas de los gases empleados mencionado en el dltimo
lugar, se encuentra por ejemplo el propano (temperatura critica

959C. aproximadamente). Como al mismo tiempo la presién critica

Yoo oo O \’J
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del propano se encuentra a 43 atmdsferas, se puede asegurar
en la etapa de expansién una separacién satisfactoria de los
compuestos absorbldos, mediante una expansién de la presién
hasta HBO-LO.aﬁmésferas. Simulténeamente, estas presiones son
todavia tan elevadas que el propano se licda al enfriarse
hasta el mafgen de temperatura de 20 a 302C, con 1o cual se
puede aprovechar la aligeracidén de la recémpresién descrita.
Es evidente que se puede hacer uso de manera anfloga de las
caracteristicas de la invencién con compuestos de temperatu-
ras criiicas més elevadas, as! por ejemplo empleando hidrocar-
buros de Ch que, también por este motivo, se condepsan ya a
temperaturas mds elevadas, esto es vdlido tanto m&s cuanto
mds elevadas sean las temperaturas c¢riticas, y por ollo los
puntos de condensacién, de las fases gaseosas empleadas,

A pesar de ello, a los hidrocarburos de 03 e
incluso.a los hidrocarburos de Cj les corresponde el lugar
preferente en el marco del procedimiento de acuerdo con la
invencidn. O sea que no s61o pueden ser condensados en fase
1l{quida por enfriamiento hasta la temperatura ambiente, sino
que, por otra parte, poseen temperaturas eriticas relativa-
mente bajas que hacen posible trabajar en la etapa de carga

a temperaturas comparativamente bajas. El tratamiento de los

‘residuos de la destilacién del petrdleo puede ser realizado

precisamente asi, de manera ventajosa. O sea que la carga
es posible a una temperatura para la cual queda précticamen-
te descartado un cracking térmico de los componentes del re-
siduo de destilacién. Esto constituye también una importante
ventgja, por ejemplo, frente a la destilacién a vacio. De
este modo se puede evitar la presencia de prodﬁctos de es-

cisidn indeseados, de intervalos de ebullicidn mds bajos, en
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las fracciones del residuo deseadas.

Se ha seflalado, ademds, que también la carga
puede ser realizada de una manera muy sencilla, De acuerdo
con la invencidn, se prefiere para ello que el material de par
tida 'a separar, asi, por ejemplo, el residuo de destilacién,
¥ la corriente gaseosa supercritica en las condiciones del
procedimiento de la etapa de carga, sean eﬁviados en corrien-
tes de igual sentido a través de una zona de carga. Para
ello se asegurard en primer lugar un Intimo contacto entre
la fase gaseosa y el material de partida a separar. Esto
puede tener lugar, por ejemplo, llenando la zoﬁa de carga
con cuerpos de relleno y haciendo pasar a través de ellos

la mezcla dé la fase gaseosa y la mezcla de partida . a se-

" parar. La absorcidén de los compuestos a separar por la fase

gaseosa supercritica tiene lugaf répidamente y ya después de
poco tiempo es conveniente estabilizar esta mezcla de gas
supercritico y material a separar. Esto puede efectuarse de
una manera sencilla no oponiendo a la corriente més obstécu-
los que produzcan una turbulencia y, eventualmente, mediante
chapas de gufa en la direccién de la corriente que transfor-
men la corriente turbulenta en corriente laminar. En esta
fase de la estabilizacién se separan la fase gaseosa carga-
da ¥ el resto del material de partida entre si, estando pre-
sente, por lo regular, el material de partida no absorbido
como fase lIquida inferior. De esta forma, las dos fases

de la corriente de producto pueden ser fdcilmente desviadas
por caminos’diferentes, resultando asi posible la separacién
répida y segura deseada. Asi puede ser conveniente conducir
la mezcla de flujo laminar, eétabilizada, en direccidén obli-

cua descendente, inclinada con respecto a la horizontal, por
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una zona de separacién por la que se retira por arriba la

~ fase gaseosa cargada, mientras las porciones no absorbidas

de la mezcla de partida a separar escurren hacia abajo por
accién de la gravedad.

De acuerdo con la invencidén se preflere parti-
cularmente trabajar en la -zona de carga y en la zona de se-
paracién.a temperaturas supercriticas tales como la mezcla
de partida, y preferentemente también las porciones no absor-
bidas de la mezcla de partida, estén presentes en :fase li-
quida. La eleccién del gas supercritico respective se dedu-
ce de la combinacién de todas las condiciones y se sefiala
de nuevo que precisamente para el tratamiento de residucs de
destilacién del petrdlec y de materiales hidrocarbonados

comparables de puntos de ebullicidn elevados, presenta ven-

" tajas especiales el empleo de hidrocarburos de 03 0 Ch’ es?

pecialmente propesnc., Bl propanc con su temperatura critics
de unos 959C hace posible trabajér por ejemplo en el mar-
gen de teméeraturas de 100 a 1508C. En este margen de tem-
peratura, los residuos de destilécién ¥ los productos del
procedimiento son, sin embargo, suficientemente fléides.

En sl ejemplo del propano se ilustra con ayuda
de ciffas, que se pueden imponer condiciones econdmicas de
una manera sencilla. Asf, trabajando con propano a presiones
de 100 a 150 atmésferas v a temperaturas en el margen de 100
a 150RC., se puede ya conseguir con dos partes en peso del
gas éupercritico por una parte en peso del residuo de des-
tilacién, un desdoblamiento précticamente suficiente del
residuo. Bvidentemente, se puéden emplear otras proporciones.
Estas cifras han sido pensadas exclusivamente pare demostra-

cién de la actividad del nuevo procedimiento. En este caso,

an. 30 552¢
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se elegird en detalle una combinacidén de presién de proce-
dimiento, temperatura ¥y proporcidén de fase gaseosa a re-
siduo, que conduzca a la deseada relacién de distribucién de
la mezcla de materiales a fraccionar. Mediante la combina~
¢ién de estas magnitudes se determina, sobre todo, la canti-
dad que no serd absorbida de la mezcla de materiales a fra-
ccionar. Es evidente que con ello se proporciona la posi-
bilidad de éeparar las porciones que contienen asfalto de
elevado puﬁto de ebullicidn, en cualquier grado deseado,
de los componentes valiosos del material de partida.

Como ejemplo se han pensadc también las siguien-
tes cifras para el rendimiento volﬁmen/tiempo de un ﬁroce-
dimiento como éste. Se¢ ha visto que se pueden hacer pasar
sin dificultades has 10 y mds partes de residuo de destila-
cién por unidad de voldmen de la zona de carga y de fracciona
miento, por hora, Se puede conseguir, por lo tanto, un gran
caudal con instalaciones de fraccionamiento relativamente
pequefias, lo que es especiimente chocante, en comparacidn
con la destilacién al vacio.

Las ventajas del procedimiento de acuerdo con
la invencién son de importancia decisiva y tan numerosas
que incluso aidn hoy no pueden ser examinadas en conjunto
en absoluto. Es de importancia en primer lugar, el hecho
de que se puede realizar una separacién de materiales que
en cuanto a resultado del procedimiento correspondé més bien
a la destilgcién que a la extraccidén, pero que, no obstante,
puede ser realigzada por completo a una temperatura cualguie-
ra pfeviamente elegida, por ejemplo a la temperatura ambien-
te. Se logra asf, por una parte, eliminar todas las des-
ventajas que se presentan por la gran exigencia térmica de
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las mezelas de substancias a separar y, por otra parte, se
pu?den consegulr considerables ahorros de energia con el pro
cedimiento de la invencidn. La importancia del nuevo pro-
cedimiento puede .residir particularmente alll donde hasta
ahora habfa que realizar destilaciones a temperaturas ele-
vadas o incluso bajo vaclfo. Las posibilidades de separacién
del nuevo procedimiento alcanzan més alld que las posibili-
dades correspondientes de la destilacién habitual bajo pre-
$i6n normal o bajo vacfo. De acuerdo con la invencidn, se
logra el fraccionamiento de mezclas de materiales que no

ha sido posible por procedimientos de destilacién.

En la figura adjunta se muestra una representa-
cidn esquemdtica de un circuito de tratamiento para la reali-
zacibn del procedimiento de acuerdo con la invencién, La
instalacidn de carga y de fraccionamiento 1 consiste en la
parte central, feprgsentada aqui en forma esférica, la zona
de fraccionamiento, un brazo gue desemboca lateralmente y
dirigido hacia arriba, la zona de carga y un tubo de desglie
injertado abajo que sirve como colector del residuo no absor-
bido de la mezcla de materiales a separar, que es llevado des-
de alll al recipiente de almacenamiento 7, pasando por la
vdlvula de reduccidn de presién é. El brazo de la parte
del dispositivo 1 que sirve de zona de carga estd relleno
de cuerpos pequefios en su parte superior y de cuerpos mis
grandes en su parte inferior. Inmediatamente antes del
paso al cuerpo ;eparador esférico se ha'previsto una se-~
ccién de tubo con placas de gufa colocadas verticalmente
que aseguran la circulacién laminar deseada de la mezcla de
materiales introducida por la zona de carga. E1 cuerpo

separador esférico estd dividido en su parte media por una

e PR
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placa perforada, habiéndose previsto cuerpos de rellenc en

la parte superior de esa placa. El tubo colector para el

‘resto no absorbido de la mezcla de materiales a separar,

que séﬁaia hacia abajo, no posee ninguna insercién. La
disposicién entera es mantenida a la temperatura de trabajo
deseada por medio de un dispositivo de calentamiento que

no estd representado en el dibujo.

Por la conduccidn (2) se introduce continuamen-
te la mezcla de materiales a sepérar en la iona de carga,
preferentemente previamente calentada a la temperatura de
trébajo. Simultdneamente, se introduce en la zona .de car-
ga por la conduccién {3}, de una manera continua, el gas
portador su@ercritico aéimismo preferentemente calentado
previamente a la temperatura de trabajo & circula en carrien~
te de igual sentido con la mezcla de partida a separa? pri-
meramente turbulenta y, después, en corriente laminar en la
parte'deASeparacidn esférica. Al pasar por la capa de.cuer-
pos de relleno se carga el gas porta&or que se encuentra en
estado supercritico con los componentes a separar y se reti-
ra continuamente por la conduccién 4. La porcién no absor-
bida por la fase gaseosa supercritica fluye en forma liqui-
da al tubo inferior y es retirada de éste por la conduccidn
5 y la vdlvula reductora de presién 6. El gas portador re-
tirado por la conduccién 4 se introduce en primer lugar en el
cambiador de calor 8 y, después llega al recipiente inter-
medio 10 por la vdlvula reductora 9. En la valvula reducto-
ra .9 se expande la presidn hasta el margén suberitico. Al
mismo tiempo, se separa el gas portador de los éomponentes
absorbidos que se sedimentan en el fondo del recipiento 10
y se retiran por la vdlvula 11 al recipiente de almacena~

| T
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miento 12. La védlvula de expansién 9 y el recipiento de se-
dimentacidn 10, estédn rodeadcs por la camisa de calentamien-
to 18 queasegura el.mantenimiento - en esta etapa del procedi-
miento de temperaturas suficientemente elevadas que hacen
posible una separacidn fdeil de los compuestos sedimentados
en 10, desde la fase gaseosa cargada.

El gas portador liberado de los componentes absor
bidés se descarga por 13 ¥y se hace pasar por el cambiador de

calor 14, con lo cual se enfria hasta el punto de que se

‘licda. Esta corriente de gas licuada se lleva de nuevo por

medio de la bomba de 1fquido 2 la presidén de trabajo del dis-
positivo de carga y fraccionamiento.l. La corriente de lIquido
a la presién de trabajo basa de nuevo por el cambiador de ca-
lor 1k, pero en sentido contrario y, despuds, por el cambiador
de calor 8, igualmente en sentido contrario. Aquf pasa de
nuevo al estado supercritico por elevacién de la temperatura
Y, en . virtud de'ello, entra por 1la conducci&n 3 de nuevo en
el aparato de separacién 1. Enlla figura, las proporciones
estdn algo simplificadas, puesto que un intercambio de ca-

lor del 100% no es posible como es natural en los cambiado-
res de calor 8 y 14. En general, serd necesario un enfriamien
to adicional determinado de la corriente de gas a licuar des-
pués del intercambiador de calor l4 y, por consiguiente, un
calentamiento adicional pequefio de la corriente gaseosa de
retorno después del pasd por el cambiador de calor 8. Pero
agul se trata de las cantidades de energla extremadamente
reducidas que se pierden. El residuo de destilacidn a fra-

ccionar es introducido continuanmente en el aparato de sepa-

racién por 2, de acuerdo con el esquema de la figura, pa-

sando por la bomba 16.y el serpentin de c%§€2pam}?ggq¢l7 que
° ‘\. N . ~ M
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estd instalado junto con la vilvula reductora 9 y el recipiente
intermedio 10, en el mismo bafic de calentamiento 18. También
aquf se puede intercalar una etapa de calentamiento édicional
no representada en el dibujo. Las porciones del gas portador
que estdn todavia presentes en los productos que se recogen

en los recipientes de almacenamiento 7 y 12, y que se despren-
den en la expansidn de la presién, son licuadas en el compre-
sor 19 y son alimentadas al lado de succién de la bomba 15.

En una realizacién de ensayo especial el dispo-
sitivo de separacién y de carga 1 consiste en dos tubos de
hierro de aproximadamente 5 om. de luz y un metro de longitud,
que, como se representa en la figura, estdn soldados a un re-
cipiente esférico formando un &ngulos de unos 120%. E1 twbo su~
perior acodado estd provisto en la parte superiorAcon cuerpos

de rellenc de 4 mm., con bolas de 1 cm. de didmetro-en el caodo,

v, finalmente, en la desembocadura de ia bola, con las placas

de gula representadas en seccidn, La esfera de separacién cons-
ta de dos cuerpos estampados soldadog uno ¢on otre y, por &n-
cima de la placa perforada provista en la parte central, estd
rellena de bolas de 1 cm de didmetro. En la etapa de carga se
trabaja con propanoc como gas portador, a una temperatura de
trabajo de 120 a 130°C. y a presiones entre 90 a 150 atmésfe-
ras, En la etapa de &escarga se expande hasta presiones de 30 a
35 atmdsferas de tal manera que el propano descargado pueda es-
tar licuado aun por encima de la temperatura ambiente. El vold-
men total del aparato de fraccionamiento 1 asciende a 5 litres,
aproximadaments. BEn estas c¢ondiciones, se pueden separar de

25 a 50 litros de residuo de destilacidn por hora, en asfalto
y porciones de petréleo de alto punto de ebullicidn. E1 frac-

cionamiento es tanto méds amplio cuanto mds alta es la presidm.
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Precfsamente an eéta dltima propiedad de los
pfoductos del procedimiento reside una importancia predomi- ‘
nante del nuevo procedimiento para la elaboracidén de resi-
duos procedentes de la destilacién del petrdlec. Es sabido
que los compuestos de vanadio son extremadamente indeseables
en los productos del procedimiento, porque no s6lo pueden
estorbar el tratamiento posterior sino que, sobre todo,
pueden ser causa también de corrosiones importantes en la

combustién de los compuestos hidrocarbonados. En los pro-

cedimientos de elaboracidén habituales se ha previsto por

¢ste motivo, generalmente, una etapa especial para la eli-
minacidn del vanadio. De acuerds con la invencidn, esta
necesidad ha sido suprimida.

Llas porciones de petrSleo separadas estin
ampliamente exentas de cenizas y solamente contienen to-
davia trazas de compuestos de vanadio.

Esta solicitud que corresponde a las presen-

“tadas en Austria el dfa 20 de noviembre de 1963, bajo el

ndm, A 9310763 y el dfa 5 de agosto de 1964, bajo el nim.
A 6739/64, se acoge a los beneficios del articule 51 del

vigénte Estatuto sobre Propiedad Industrial.
~-NOTA --

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan pafa gue sean objeto de esta soligitud de Patente
de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

1.~ Procedimiento pafa el fraccionamiento de
mezclas de materiales 1fquidos y/o sélidos en las condiciones

del procedimiento, que contienen compuestos orgénicos y/o
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compuestos que presentan grupos orginicos, caracterizado
porque la megzcla de materiales se trata con um gas que

se encuentra en condiciones supercriticas de temperatura
¥ presién, absorbiéndose asi por lo menos una parte de los
compuestos orgdnicos y/o que contienen grupos orgdnicos en
la fase gaseosa supercritica, én el caso de una absorcidn
incompleta de la mezcla de hateriales, se separa el gas
carggdo en ‘condiciones supercriticas de la porcidn de la
mezcla de material no absorbida y, seguidamente, se recupe-
ran los compueétos absorbidos en la fase gaseosa supercri-
tica.

2, Procedimiento segin el punto 1, caracteri-
zado porque la mezcla de materiales '3 separar se pone en
contacto con una corriente de gas supercritico, absorbiéndo-
se asi por lo menos una parte de la megcla de materiales a
separar en la corriente gaseosa supercritica, y los com-
puestos en ella absorbidos se recuperan especialmente por
elevacidn de la temperatura y/o disminucién de la presién.

' 3. Procedimiento segin los puntos ’l'y 2,
caracterizado porque el tratamiento de la mezcla de ma-
teriales a separar con la corriente de gas supercfitica
tiene lugar en el wargen de temperaturas préximo y superior
a la temperatura critica del gas empleado, trabajdndose
para ello, por ejemplo, en el margen de temperaturas de
hasta 1002C, preferentemente de hasta 509€, por encima de
la temperétura erftica del gas. '

‘ 4. Procedimiento segin los puntos 1 a 3,
caracterizado porque se trabaja a presiones superiores a
la presién critica tanto méds elevadas cuanto mayores son

las cantidades de los compuestos de la mezcla de materiales

- 2 - 30 3529
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que han de .ser absorbidas por unidad de cantidad de gas
supercritico.

5. Procedimiento segin los puntos 1 a 4, caracterizado

- porgue se trabaja en el margen de temperaturas de aproxima-

damente -100%C hasta aproximadamente +300°C, preferentemente
en el margen.de aproximadamente O hasta 2002C.

6.- Procedimiento segin los puntos 1 a 5, caracterizado por-
que se trabaja con compuestos hidrocarbonados saturados o no
saturados, especialmente olefInicamente no saturaaos ¥, pre-
feriblemente, inferiores, como metano, etano, propano, bu-
tano, etileno, propilenc, con los correspondientes compuese
tos hidrocarbonades halogenados, especialmente hidrocarhuyos
clorados o fluorados, u otros gases inertes coh temperaturas
eriticas en el margen de temperaturas de -100 a #3008C, es~
pecialmente de 0 a 200¢C. A

7.~ Procedimiento paré el fraccionamiento, especialmente
desasfaltado, de residuos de la destilacién del petréleo u
otros materiales hidrocarbonados de puntos de ebullicién

nds elevados, segin los puntos 1 a 6, caracterizado por-

que el material de partida a fraccionar se trata con un

gas que se encuentra en condiciones supercriticas de tem-

peratura y presién, el cual posee una temperatura critica
en el margen de 90 a 2509C, absorbiéndose asi una parte del

material de partida en la fase gaseosa supercritica, se se-

.para la fase gaseosa cargada de la porcién no absorbida, ¥y

se recuperan las porciones absorbidas por el gas de la mez-
cla de partida mediante expansién de la presién y/o eleva-
¢idén de la températura.

8.- Procedimiento segin el punto 7, caracterizado porque las

porciones de material de partida a fracciorg @sﬁcﬁ%@
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la corriente gassosa supercritica se recuperan esencialmente
por expansién de la presién hasta presiones inferiores a la
critica, se enfria seguidamente la fase gaseosa cargada hasta
que se licda, se comprime de nuevo esta fase gaseosa licuada a
presiones en el margen de la presidén de trabajo del procedi-
miento de separacién, seguidamente se calienta hasta tempe-
raturas supercriticas, y la fase gaseosa supercritica asi
formada de nuevo se defuelve nuevamente al proceso de fraccio-
namiento.

9.- Procedimiento segiin los puntos 7 y 8, ca-
racterizado porque como fase gaseosa supercritica se emplean
compuestos hidrocarbonados de Cy y/o Cb'

10.- Procedimiento segdn los puntos 7 a 9, ca-
racterizado porque una corriente gaseosa supercritica y el
material de partida a fraccionar se introducen continuamen-
te en una zona de carga y, en una zona de fraccionamiento,
se hacen pasar en corrientes de'igual sentido a través de
estas zonas, aseguréndose, asi, eh la gona de carga, pri-
meramente, un contacto Intimo entre la fase gaseosa ¥y el
material de partida a fraccionar, facilitédndose después una
estabilizacién lo mds profunda posible de la mezcla y, con
ello, una separacién f4cil de la fase gaseosa cargada de
las porciones no absorbidas de la mezcla de partida. I

1l.- Procedimiento segin el punto 10, caracte-
rizado porgue la mezcla estabilizada se introduce desde la
zona de carga en la zona de separacidén en direccién oblicua
descendente inclinada con respecto a la horizontal, en la
cual se retira por arriba la fase gaseosa cargada, mientras
escurren hacia abajo las porciones no absorbidas de la mez-

cla de partida a fraccionar.
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12.- Procedimiento segin los puntos 7.a 1ll, ca-
racterizado porgue en la zona de carga y de fraccionamiento
se trabaja a temperaturas supercriticas tales gque la mezcla
de partida v, preférentemente también, las porciones no absor=-
bidas de la mezcla de partida, estdn presentes en fase liqui-
da.

13. Procedimiento segin los puntos 7 a 12, ca-
racterizado porque en la descarga de la fase gaseosa por
expansién de la presién hasta valores inferiores a los eri-
ticos, se mantienen todavia presiones lo suficientemente
elevadas para que sea posible una licuacidn del gas por en-
friamiento hasta la temperatura ambiente. |

14.~- Procedimientos segin los puntos 7 a 13,
caracterizado porque se trabaja con propano como fase gaséosa
supercritica y, para ello, se instauran preferentemente las

siguientes condiciones de procedimiento:

Carga: de 100 a 150°C, presiones de por lo menos
100 atmésferas, preferentemente, entre
100 y 200 atmdsferas.

Descarga: Expansidn hasta 30-40 atmésferas, licuvacidn
por enfriamiento hasta 20-300C.

15.- Procedimiento segin los puntos‘7 a 14, ca-
racterizado porque la corriente gaseosa cargada retirada de
la zona de fraccionamiento y, preferentemente también, la
corriente gaseosa descargada mediante expansiénAde‘lg.pre-
sién, se llevan en intercambio de calor con la corriente
gaseosa de retorno licuada entre tanto por enfriamisnto.

16.~ Procedimiento segin los puntos 1 a 6, ca-
racterizado porque se absorbe una mezcla de compuestos en la

corriente de gas inerte que se encuentra en condiciones super-
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criticas de temperatura y presidn, se separan de nuevo,
en un punto aparte de aqui, los compuestos absorbidos en
¢l gas supercritico, se pone en contacto con la corriente
gaseosa cargada por lo menos una parte del material separa-
do en una zona de intercambio en condiciones supercriticas
para el gas inerte empleado, y el producto del procedimiento
de separacidén se obtiene de la zona de intercambio y/o de
la corriente de gas después de abandonar la zona de inter-
cambio.

17.-~ Procedimiento segin el punto 16, caracte-
rizado porgue en la zona de intercambioc, por ejemplo en
unidades de rectificacidn en si conocidas, se hacen ¢ircu-
lar en contracorriente la corriente de gas cargada v el
material separado. ) ’

18.~ Procedimiento segin los puntos 1 a 6,
caracterizado porque se somete una fase gaseosa supercriti-
ca cargada de una mezcla de materiales, a una expansién de
la presién gradual y/o a una elevacién de la temperatura
gradual, y .los productos de estas etapas de descarga se
obtienen separados uno de otro.

19.- Procedimiente para el fraccionamiento
de mezclas de materiales liquidos y/o sélidos en las con-
diciones del procédimiento.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede, representado en el dibujo que se acompafia y con

37 5529
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los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de treinta y tres hojas

escritas & midquina por una sola cara,

Madrid, 31 OCT 1964

X! £ ez
mé%%f' -

3C 5529
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