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Este invento se refiere a la eliminacidn de ga=-
ses acidos desde mezclas gassosas mediante absorbentes
selectivos,

En la presente memoria, el término "gas" repre-
senta tanto gases como vapores.

Anteriormente, se han propuesto un cierto nime-
ro de métodos para la purificacidn de gases contaminados
con componentes dcidos, tales como sulfuro de hidrdgeno
y didxido de carbono. Algunos de estos métodos emplean
soluciones acuosas de alcanoléminas, g implican la for~
macién de sales de alcapolina de los gases dcidos, siendo
descompuestas subsiguientemente estas sales, usualmente :
por calentamisnto, para regenerar la solucidn y para ree |
tirar o sliminar los compuestos absorbidos. Sin embargo,
dichas soluciones tienen solo una solubllidad relativa-
mente limitada para los gases dcidos, incluso cuando es-
tos Ultimos se encuentran bajo una alta presidn parcial, .
lo cual da como resultado la necesidad de utilizar altas
proporciones de solucién a gas,

A diferencia de dichos "disolventes quimicos™"
ciertas clases de materiales son considerados como "di-
solventes fisicos", Ejemplos de los mismos son los sul-
féxidos de dialcohilo, que parece que actlan de una maw-
nera puramente fisica, absorbiendo fisicamente a los ga~
ses 4cidos, sin la formacidn de ningln producto de reac-
cidn evidente. Uno de los problemas que aparecen con di;
chos disolventes fisicos es la dificultad de obtener una :
eliminacidn completa o sustancialmente completa de los g
contaminantes 4cidos,

El presente invento hace posible superar las des
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- ventajas inherentes a la utilizacidn de los absorbentes

- conocidos hasta ahora,

i

El presente invento se refierse a un procedimien-

to para la eliminacidn de gases dcidos desde una mezecla

gaseosa con un absorbente liquido que contiene al menos

una amina bdsieca, gque tiene un Pk, de 3-14 a 259C, y al

" menos un sulféxido de dialecohilo,

Para los fines de la presente memoria, el com-

. puesto neutro sulfurc de carbonilc (COS) es clasificado

" también como un gas dcido, ya que en el procedimiento del

pressnte invento también este compuesto es eliminado, al
menos parcialmente, de la mezcla gaseosa que es tratada
con el absorbente liduido,

Fl absorbente liquide comprende al menos una
amina débilmente bdsica que actda como disolvente qui-
mico, y que tiene um pK de 3-14 a 259C, El1 simbole:
pr representa sl valeor negativo del logaritmo de la
constante de disoéiacidn bdsica de la amina, teniendo
una base fuerte un bajo valor de pKh’ y una base débil
un alto valor de pr. Un grupo muy apropiado de aminas
estd constituido por las alcanolaminas, especialmente
las que tienen 1 a 4 dtomos de carbono, y preferiblemen=-
te 2 a 3 dtomos de carbono, por radical alcanol, mien-
tras que especialmente se pueden utilizar con ventaja
las dialcanolaminas, siempre con la condicidn de que el
valor de pr se encuentre dentreo del margen especificada,
Especies tipicas son, entre otras, monoetanolamina, die=
tanolamina, dipropanolaminas, y mezclas de las mismas,
Otros grupos de aminas que se pueden utilizar son alco-

hilaminas, fenil alcohil aminas, alcoxialcohil aminas,

a. S44144
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y alcoxi aril aminas, que tienen un valor ds pr de 3-14
a 258C, Ejemplos tipicos de aestos grupos son dimetil
amina, metil etil amina, fenil stil amina, 2,4-fenilenom
diamina y metoxi etil diamina,

La amina bdsica que se prefiers particularmente
@8 la diisopropanoclamina, ya que sus propiedadss compren-
den sxcelente absorcidn quimica y éécil regeneracidn,

El absorbente liquido comprende también al mgnos}

un sulfdxido de dialcohilo, que actia como disolvente fi-’

! sico. E1l sustituyente alcchilo en el atomo de azufre pus=-

- de ser cualquier grupo alcohilo, pero usualmente se com-

: cede la prefsrencia a Qrupos alcohilo conp 1 a 4 dtomos de-

carbona, El sulfdxido de dimetilo es el disclvente fisico.

~mas preferidao, !

. en peso, y preferiblemente dentro del margen de 30 a 60%

- en peso, consistiendo el resto del absorbente liquido en

§ventajosa la presencia de otros componentes. Asi, absor-

1
- al menos un sulfdxido de dialeohilo, y posiblemente, pero%

{
¢

El contenido de amina del absorbente liquido

se encuentra usualmente dentro del margen de 7,5 a 70%

no necesariamente, otros componentes,

Se ha encontrado que algunas veces puede ser

" bentes liquidos que contienen también una cierta cantidad;

! clas de diisopropanolamina con sulféxido de dimetilos

i de agua, por ejemplo dentro del margen de 1 a 30% en pesd{

i

pueden ser algunas veces apropiados, particularmente a §
causa de su mas baja viscosidad y su mds fdcil y mds ba- |
rata aptitud pare ser regenerados., Otros componentes, ;
tales como glicoles, puedsn estar también presentes,

Los absorbentes liquidos mds preferidos son meze-
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Se prefiere especialmente un absorbente liquido

que contiene 30 a 60% en peso de diisopropanolamina, 10

| a 69% en peso de sulféxido de dimetilo, y 1 a 30% en

peso de agua, Un absorbente muy apropiado es uno que

. contiene 45% en peso de diisopropanolamina, 40% en peso

de sulfdxido de dimetil y 15% en peso de agua,

Los absorbentss liquidos pueden ser componentes

- puros o componentes de calidad técnica; en el dltimo ca-

so, puede ser deseable o necesario algunas veces aplicar

unc a mads tratamientos de purificacidn a los componentes
o a sus mezclas, antes de poner en utilizacidn al absorben=-
te liquido,

Mezclas gaseosas que pueden ser tratadas venta-
josamente por el procedimiento de acuerdo con sl invento
incluyen gas natural, gas de refineria, gas de ciudad, gas

de combustidn, y gases gue contisnen hidrdgeno y que

" contienen mondxido de carbono, que se obtienen por com-

bustidn incompleta de materiales hidrocarbonades o car-
bonosos por medio de aire, aire enriquecido en oxigeno
u oxfgeno, posiblemente en presencia de vapor de agua
affiadido, El procedimiento ss particularmente atractivo

para el tratamiento de mezclas gaseosas que contienen

altas proporciones de gases dcidos, tales como sulfuro

de hidrégeno, didxido de carbono y/o sulfure de carbonilo,
cuando se desea obtener gases de producto que contengan
solo cantidades muy pequefias de gases dcidos, El proce=-
dimiento puede ser utilizado para tratar los gases tam-
bién contienen hidrocarburos de mas alto peso molecular,
apropiados como componentes de la gasolina (aqui denomi-

nados “hidrocarburos del tipo de la gasolina"), en cuyo

‘3.8.67 -5 - 344@!@4
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caso puede ser adaptado des mapera tal gus un matsrial

: de alimentacidén de este tipo es desdoblado sn gases &dci-

? dos, gas desulfurado e hidrocarburos del tipo de la ga-

. solina,

La operacidn bdsica del procedimiento del in-

. vento comprende tratar a la mezcla gaseosa con el absorben-
: te liquido, usualmente a presiones elevadas, por ejemplo -

~en el margen de 7 a 70 kg/cm2. Como temperatura de ab-

sorcidén, se prefiere una temperatura de 20 a 802C, psro
se pueden aplicar, si se desea, temperaturas fuera de
este margen., Se prefiere usualmente sl contacto en con-
tracorrisnte sn una columna absorbente, En dicha opera-
cidn, se efectia un contacto intimo en una columan ver-
tical, en que el gas tratado abandona la columna cerca
de la parte superior, o en la parte superior, mientras
gue el absorbente liquido "graso" (que contiene gases
dcidos extraidos) abandona la columna sn el fondo o
cerca del fondo de la misma, La columna estd provista
preferiblemente con platos de fraccionamiento, con de-
flectores o con otros medios de contacto entre gas vy
1{quidao,

Frecuentemente, particularmente cuando el gas
de alimentacidn contiene hidrocarburos del tipo de la
gasolina, es (til conducir la operacidn de absorcidn de
dicha columna absorbente, bajo condicionss de absorcidn
rectificativa,

Pueden utilizarse también otros procedimientos

y equipos conocidos para la puesta sn contacto de mez=-

clas gaseosas con absorbentes liquidos,

El absorbente lfquido "graso" contiene gases

344144
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dcidos, disueltos fisica y quimicamente, tales como sul-
furo de hidrdgeno, didxide de earbono y sulfuro de car-
bonilo, posiblemente junto con hidrocarburos del tipo

de la gasolina, originalmente presentes en la mezcla ga-
ssosa, Este es sometido normalmente a regensracidn y
después es utilizado de nuevo en el procedimiento.

El procedimiento de acuerdo con este invento
es especialmente atractivo debido 2 la reducida canti-
dad de absorbente lfquido que se requiere para la absor-
cién de una cantidad dada de gases dcidos, comparado con
l1a absorecidn de una cantidad similar de gases dcidos por
medio de soluciones acuosas de alcanolamina., As{, se ob=-
tienen altos grados de eliminacidn de gases dcidos con
proporciones bastante bajas de absorbente a gas., Una ven-
taja importante adicional de la utilizacidn del absorben-
te liquido de este invento, comparado con los absorbentes
acuosos de alcanolamina, consiste en la psequefia capacidad
calorifica del presente absorbente mixto, comparada con
la de la solucidn acuosa de alcanolamina. Consiguiente-
mente, incluso con un flujo volumétrico dado de absorben-
te, son mucho mds bajas las necesidades de calor y de
agua de refrigeracidn del procedimiento para el sistema
combinado e inteqrado de absorcidn y regeneracidn.

Otra ventaja reside en la posibilidad de alcan-
zar una eliminacidn selectiva de sulfure de hidrdgeno
desde mezclas gaseosas que contienen tanto sulfuro de
hidrdgeno como didxido de carbono, siendo posible dicha
eliminacidn selectiva por reduccidén del tiempo de contac-
to entre la mezcla gasecsa y el absorbente 1iquido, por

ejemplo por reduccidn del nimero de platos de contacto,

344144
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. posible manipular gases de alimentacidn que contienen

o de la altura del liquido de absorcidn en los platos.

Otra ventaja adicional consiste en que el ab-

sorbente liquido acuoso de acuerdo con el invento hace

;grandes cantidades de hidrocarburos normalmente liquidos

- que son mucho mds dificiles de tratar con los absorben-

tes acuosos de alcanolamina ordinarios, Esto es debido
\

. al hecho de que si dichas corrientes fuesen tratadas

" de esta manera, se separaria una fase hidrocarbonada 1i-

_quida en el fondo de la columna absorbente, debido a la

~alcanolaminas acuosas.

muy limitada solubilidad de los hidrocarburos en las

i

La regeneracién del 1liquido de absorcidn "graso"%
puede realizarse de una manera de por si conocida, por :
ejemplo calentando y/o separando con vapor de agua. De
esta manera, el liquido "graso" puede ser separado con
vapor de agua en trabajo en contracorriente en una colum-.
na vertical de regeneracidn o separacidn,

Las ventajas de la versidn del pracedimiento i

‘en la que se utiliza un absorbente liquido de acuerdo .

can el presente invento que contisne un bajo porcentaje
de agua, son evidentes principalmente en la regeneracidn

del absorbente liquido "graso" por medio de vapor de

;. agua. S5e ha encontrado que la presencia de una pequefia

proparcién de agua, (por ejemplo de 1 a 30%) permite la
utilizacidn de temperaturas de regeneracidn sustancial-
mente menores que las que se requisren cuando se utiliza
un absorbente anhidro, o exento de agua, Asi, es posible
emplear temperaturas de regeneracidn entre aproximadamenté

110eC y aproximadamente 1902C a presiones entre aproxima-.

344144
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; daments 1 y aproximadamente 3 ka/cm2 absolutos cuando
. estd presente la anterior proporcidn de agua, mientras
i que para la regeneracidn complete de absorbentes anhi-
dros correspondientes se requieren temperaturas que pus-
~ den ser superiores a 20092C, inclusc cuando se emplea la
| bastante costosa separacién en vacio, La utilizacidn de
estas més bajas temperaturas tisene varias ventajas. En

primer lugar, se reduce grandemente el peligro de degra-

. dacidn térmica de los componentes organicos del absor-
" bente 1{quido, En segundo lugar, la diferencia de tem-
. peraturas sntre la columna absorbente y la columna de

¢ regeneracidn ses mantenida en un valor minimo, haciendo de

esta manera mucho menos estrictas a las necesidades de

calentamiento y enfriamiento que en el caso de un siste-

- ma anhidro,

Los gases 4cidos abandopan la columna de rege-

neracidén en la parte superior o cerca de la parte supe-

v rior, y usualmente son enfriados para condensar el agua
contenida en ellos. Al menos parte de este agua es re-
ciclada usualmente a la columna de regeneracidn como una
corriente de reflujo, para asegurar el deseado contenido
de agua del absorbente liquido; incluso, se puede tener
que suministrar agua adicional en algunos casos,

En vista de su facil regenerabilidad, se prefi-
ere emplear un absorbente 1{quido con un alto contenido
de agua, Por otra parte, la proporeién de agua no deberd
ser tan alta qus el contenido de agua de los gases trata-
dos pueda resultar indeseablemente alto. Ademds, un mds
alto contenido de agua en el absorbente 1{quido reduce

la capacidad de absorcidén del liquido absorbente, para ga~

344144
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ses dcidos, aungue esta desventaja puede ser compensada
hasta upa cierta extensidn por una reduccidn selectiva de
la solubilidad de hidrocarburos. En vista de esto, se
prefieren usualmente contenidos de agua en el absorbente
1iquido de 1 a 15% en peso.

En Yos casos en que el liguido de absorcion
"graso" contiene cantidades apreciables de hidrocarburos
del tipo de la gasolipa, puede ser atractivo algunas ve-
ces conducir a esta absorbente desde la parte del fondo
de la columna absorbente a una zona de evaporacidn sidbi-
ta, en la que se reduce la presién (por ejemplo hasta
1,5-8 kg/cm2 absolutos) con el fin de eliminar al menos
parte de los hidrocarburos conjuntamente o simultaneamen-
te absorbidos, junto con la cantidad mds pequefia posible
de los gases dcidos. En la subsiguiente columna de rege~
neracidn, la solucidn remanente es calentada hasta una
temperatura suficiente para volatilizar los gases dcidos
remanentes, que abandonan la columna en la parte superior
o cerca de la parte superior. En esta columna, la presidn
puede ser, si se desea, algo més baja gue en la zona de
svaporacidn slbita,

En una realizacidn preferida del presente inven-
to, los hidrocarburos del tipo de la gasolina que se obtie-
nen en mezcla con los gases écidos en las zonas de evapo=-
racidén sdbita y/o de regeneracidn, son separados de &stos
poniendo en contacto los gases dcidos con un aceite "esw
ponja" o absorbents que comprende hidrocarburos del tipo
de gas-o0il., Los Ultimos tisenen normalmente de 12 a 18
dtomos de carbono por molécula, De esta manera, los hi-

drocarburos del tipo de la gasolina son extraidos de los

344144
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gases dcidos, Los gases dcidos estdn entonces dispuestos‘
para el almacenamiento o para la utilizacidén ulterior,
por ejemplo para la produccidn de azufre en una instala-
cién de Claus., La presencia de hidrocarburos en mezclas
gaseosas que han de ser transformadas en instalaciones

de Claus puede ser indeseahle, a causa de la posibilidad
de producir azufre decolorado,

La eliminacidén de hidrocarburos del tipo de la
gasolina desde los gases dcidos con un aceite absorbente
puede sfectuarse en una seccidn supserior de la zona de
evaporacidn sdbita, o en la columna de regeneracion o en
torres de purificacidn o de lavado separadas que siguen
a la columna de evaporacidn subita y/o a la columna de
regeneracidn, preferiblemente a una temperatura de 25
a B85eC,

El aceite absorbente "graso", que contiene hie
drocarburos extraidos del tipo de la gasolina puede ser
regenerado, por ejemplo calentdndolo para evaporar los hi-
drocarburos del tipo de la gasolina., Los hidrocarburos
del tipo de la gasolina volatilizados pueden ser libera-
dos por rectificacidn, si es necesario, de cualquier can-

tidad de gas dcido residual,

Ejemplo.~

Un gas de refinerf{a que contenia 8,65% en vo-
lumen de H,S, 2,52% en volumen de CD,, 0,0033% en volumen
de azufre mercaptdnico y 0,01¥% en volumen de azufre en
forma de sulfuro de carbonilo, fué tratado, de acuerdo
con el procedimiento del invento, con un absorbsnte 1i-
quido que contenia 45% en peso de diisopropanolamina,

40% en peso de sulfdxido de dimetilo y 15% en peso de

344144
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Se utilizd una solumna de absorcidn vertical
provista de 30 platos con caperuzas de borboteo, o cas-
quetes de burbujea,

El gas fué introducido cerca del fondo de esta
columna con un caudal de 13400 m3 en condiciones normales
por hora (a 02C y a 1 atmdsfera absoluta) siendo de 402C
la temperatura de entrada,

El absorbente lfquido fué introducido cerca de
la parte superior con un caudal de 52,000 kg por hora,
siendo también de 409C su temperatura, La temperatura en
la parte inferior o del fondo de la coclumna era de apro-
ximadamente 552C, mientras que la temperatura en la parte
superior era de aproximadamente 409C, La absorcidn se rea;
1izé a una presidn de aproximadaments 20 atmdsferas ab-
solutas., E1 gas tratado que abandonaba la columna de ab-
sorcidn en su parte superior contenia 0,0002% en volumen
de H,S, 0,02% en volumen de C0,, menos de 0,0001% en vo=
lumen de azufre mercaptdnico y menos de 0,0005% en volu-
men de azufre en la forma de sulfuro de carbonila,

La presente solicitud, que corrssponde a la pre-
sentada en Gran Bretafia, el 17 de Agosto de 1,966, bajo
el ne, 36,829/66, se acoge a los beneficios del articulo

51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

4.8.67 -12 -



10

15

20

25

N O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-

tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los

. siquientes:

l.~ Un procedimiento para la eliminacidn de ga-
ses dcidos desde una mezcla gaseosa, que comprende tra-
tar a la mezcla gaseasa con un absorbente 1{quido que
contiene al menos una amina badsica, que tiene un pr de
3-14 a 259C, y al menos un sulfdxido de dialcohilo.

2,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-

t : 7 : L] .
' cacion 1, en que la amina bdsica ss una alcanolamina.

3.= Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacién 2, en gue la alcanolamina tiene 1 a 4 4dtomos de
carbono por radical alcanol,.

4.~ Un procedimiento de acuerdo con las reivip-
dicaciones 2 y 3, en gue la alcanolamina tiene de 2 2

3 4tomos de carbono por radical alcanol,

5,- Un procedimiento de acuerdo con las reivin-
dicaciones 2 a 4, en que la alcanolamina es una dialca-
nolamina.

6.~ Un procedimiento de acuerdo con las reivin-
dicaciones 2 a 5, en gque le alcanolamina es diisopropa-
nolamina.

7.~ Un procedimiento de acuerdo con una cual-
quiera de las precedentes reivindicaciones, en que se

utilizae un sulféxido de dialcohilo que tiene grupos al-

344144
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cohilo con 1 a 4 dtomos de carbono. )

8.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivine-
dicacidn 7, en que el sulfdxido ds dialcohilo es sulfd-
xido de dimetilo,

9.~ Un procedimiento de acuerdo con una cual-

quiera de las precedentes reivindicaciones, en Gue el

. absorbente liquido contiene 7,5 a 70% en peso de amina

- bdsica.

10,

10.- Un procedimiento de acuerdo con la reivip- °

dicacidn 9, en que el absorbente liguido contiene 30 a

- 60% en peso de amina bésica,

1ll.- Un procedimiento de acuerdo con una cual=-

- quiera de las precedentes reivindicaciones, en que el ab-

: sorbente liquido contiene 1 a 30% en peso de agua, i

15

‘ xido de dimetilo y 1 a 30% en peso des agua.
20

25

4

12.- Un procedimiento de acuerdo con una cual-
quisra de las precedentes reivindicaciones, en que se ;
utiliza un absorbente liquido que contiens 30 a 60% en

peso de diiscopropanolamina, 10 a 69% en peso de sulfd-

13.- Un procedimiento de acuerdo con una cual-
quiera de las precedentes reivindicaciones, en que se
utiliza un absorbente ligquido que contiene 45% en peso
de diisopropanolamina, 40% en peso de sulfoxido de di-
metilo y 15% en peso de agua,

1l4,- Un procedimiento de acuerdo con una cual~
quiera de las precedentes reivindicaciones en que la abe
sorcidn se realiza a una presidén de 7 a 70 kg/cm2 y a
una temperatura de 20 a 80¢C, i

15.~ Un procedimiento de acuerdo con una cual=-

quiera de las precedentes reivindicaciones, en que el

344144
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absorbente lfquido "graso" es regenerado y reciclado,

16.- Un procedimiento de acuerdo con una cuale
quiera de las precedentes reivindicaciones, en due el
absorbente liquido "graso", obtenido de la zona de ab-
sorcién, es regencrado por medio de calentamiento y/o
de separacidn con vapor de agua, y el absorbente regene-
rado es reciclado a la zona de absorcidn.

17.~ Un procedimiento de acuserdo con la reivin-
dicacién 16, en que se utiliza un absorbente liquido que
contiens de 1 a 30% en peso de agua, y la regensracidn se
realiza a una temperatura desde aproximadamente 1102C has-
ta aproximadamente 1909C a una presidn desde aproximada=-
mente 1 a aproximadamente 3 kg/cm2,

18.~ Un procedimiento de acuerdo con una cual=-
quiera de las precedentes reivindicaciones, en que una
mezcla gaseosa, que también comprends hidrocarburos del
tipo de la gasolina, es tratada con el absorbente ligqui-
do en una columna absorbente, un absorbente liquido "gra-
so" qus comprende hidrocarburos del tipo de la gasoclina
es retirado del fondo de la columna absorbente y ss in-
troducido en una zona de evaporacidn sibita en la que la
presidén es reducida con el fin de eliminar al menos par-
te de los hidrocarburos conjuntamente o simultaneamente
absorbidos, junto con la menor cantidad posible de los
gases &cidos, siendo introducida la solucidn remanente en
una columna de regeneracidn, en la que es calentada has-
ta una temperatura suficiente para volatilizar los gases
4cidos remanentes,

19,~ Un procedimiente de acuerdo con una cual-

quiera de las precedentes reivindicaciones, en el que

344144
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una mezcla de hidrocarburos del tipo de la gasolina y de

gases dcidos es retirada del absorbente liquido "graso",
‘' y los hidrocarburcs del tipo de la gasolina son separados
de la mezcla poniéndola en contacto con un aceite "espon-
5 ; ja" o absorbents, que comprende componentes del tipo de
é gas—oil;
20.~ Un procedimiento para la eliminacidn de
gases acidos desde una mezcla gaseosa,
Tal y como se ha descrito en la Memoria que
10 - antecede, y con los fines que ss han especificada,
Esta Memoria consta de dieciseis hojas escritas
a8 mdquina por una sola cara.
Madrid, 73 .2 3
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