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PATENTE DE INVENCION
a favor de:
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT vormals Meister Iucius
& Brining, de nacionalidad alemana, residente en Prankfurt/
Main (Republica Federal Alemena) por:
WPROCEDIMIENTO PARA EL AISLAMIENTO DE ACETILENO Y DE ANHIDRI
DO CARBONICO EN UN GAS DE ESCISION"

Memoria descriptiva

El objeto de la invencién est4 constituido por un pro-
cedimiento para el aislamiento de acetileno y de anhidrido
' carbonico en un gas de escision, comprimido y sometido a
secado y purificacidén preliminares, que contiene esencial-
5 mente hidrégeno, monéxido de carbono, etileno, anhfdrido
carbénico, metano y acetileno, y eventualmente cantidades
minimas de agua y de hidrocarburos superiores. Se forman
tales mezclas de gases cuando se craquizan hidrocarburos.

La composicidén cuantitativa del gas de escisidén depende de
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la carga, del tipo de procedimiento de craguizacién emplea-
do y de la ejecucidén del mismo procedimiento,

Se conocen numerosos métodos para la separacidén de mez
clas de gases. En la técnica, se emplean con fecuencia pro-
cedimientos de lavado para la separacidén de mezclas de gases
y para la eliminacién de ciertas proporciones de impurezas.
Para ello, se emplean medios de lavado que disuelven con
preferencia un componente por procedimiento fisico (llamado
a continuacién "lavado fisico") o lo combinan quimicamente
(Lo gue se llama a continuacién "lavado gquimico”). En el ca
go de lavado f£{sico, en contraposicién a lavados quimicos,
la selectividad es rara vez superior a 5:1; por lo tanto, en
la separacién ademés de la materia disuelta con preferencisa,
para aislar o para eliminar, se lava simultdneamente un quin
t0 de la parte restante de le mezcla de gases. La parte de
los distintos componentes de la mezcla de gases abgorbida
en el disolvente depende de la solubilidad de los componen-
tes en el medio de lavado, asl como de la temperatura y res-
pectivamente de la presién reinantes. La capacidad de absor
cién del gas en los disolventes puede ser influfda, como es
sabido, dentro de ciertos limites, por la pregién de +traba-
jo y por la temperatura de los lavados. Estas propiedades de
los disolventes son aprovechadas de manera conocids en la
absorcién y respectivamente en la desabsorcién de gases. Da-

da la selectividad de los disolventes, no muy grande en la
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mayoria de los casos, el aislamiento de una bien determina=-
da materia en una mezcla de muchos componentes, que se ¢om=-
portan andlogamente en lo que concierne a su solubilidad,
resulta un cometido frecuentemente muy diffeil. Dicho ais-
lamiento, en el estado actual de la técnica, no puede ser
resuelto de manera 6ptima o previsto en la mayorie de los
casos. Se necesita para ello una entera serie de medidas
especiales, como por ejemplo el empleo de procedimientos

de varios grados, determinadas condiciones cuantitativas,
de presién y de temperatura, y caracteristicas combinacio
nes de distintos procedimientos de lavado.

Se conocen ya procedimientos en los cuales puede sepa-
rarse acetileno mediante absorcién por grados y sucesiva
desabsorcidén con empleo de disolventes, como por ejemplo
dimetilformamida o acetona, en mezclas gaseosas de hidro-
carburos con cantidades minimas de anhidrido carbdénico.Con
estos procedimientos, se separan por ejemplo en el primer
grado de absorcidén los acetilenos superiores, como por ejem
plo el diacetileno, y los hidrocarburos aromdticos; en el
segundo grado siguiente, previa precompresiéh, se separan,
de acuerdo con las condiciones de presidén y de temperaturs,
los elementos restante de la mezcla de gases (anhidrido car
bénioo juntamente con hidrégeno, metano y monéxido de carbo
no), que no han sido todavia separados en el primer grado,

y se eliminan previa descompresién. En el tercer grado si-
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guiente, el acetileno es absorbido por completo por el mis
mo disolvente.

Segun otros procedimientos conocidos, se lava con di-
solventes prevalentemente polares y a bajas temperaturas
el anhidrido carbénico juntamente con compuestos de azufre
en una mezcla de gases constituida prevalentemente por éxi
do de carbono e hidrégeno, que se ha formado en la gasifi-
cacidén de carbén o en su coquificacién. Las bajas tempera-
turas necesarias pares ello no pueden ser comseguidas, 0 8é-
lo pueden serla con dificultad, con los medios refrigerantes
corrientes. Como disolventes polares, pueden emplearse en esg
tos procedimientos, por ejemplo, metanol, acetona y otras
substancias.

En otros conocidos procedimientos de absorcidén para la
obtencidn de aceti;eno de gases de escisién que contienen
considerables cantidades de anhidrido carbonico (més de 2%
molar), se elimind hasta aqui de la manera més completa po=
sible el anhidrido carbénico, como lastre infitil, ya en uno
de los primeros grados del procedimiento. Esta medida, que
permite prever una instalacién de lLavado de menores dimen-
siones, tuvo sin embargo que adquirirse, segin la selecti-
vidad de los disolventes empleados, a costa de consideraw-
bles pérdidas de valiosos elementos de la mezela de gases.

BEn los procedimientos en los que las pérdidas indesea-

das pueden ser mantenidas sobre valores minimos mediante el
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empleo de lavados alcalinos, como por ejemplo lavados con

potasa, emonfaco o alcazidas (lavados quimieos), no puede

evitarse, sin embargo, que el gas dcido de escisién, que
contiene tembién acetilenos superiores, conduzca a indeses
bles polimerizaciones y descomposiciones en las soluciones

de lavado. En tales lavados quimicoe,'nO‘pueden evitarse

une pérdida parcial de las soluciones de lavado, su susti-

tucién o su frecuente regeneracion.

Ahora bien, se ha descubierto un procedimlento paras el
aislamiento de acetileno y de anhfdrido carbénico en un gas
de escisidén comprimido y preliminarmente purificado y seca-
do, gue contiene esencialmente hidrégeno, mondéxido de car-
bono, metano, anhidrido carbénico, etileno, acetileno y can
tidades - minimas de etano, de hidrocarburos superiores y de
agua, con empleo de acetona y de dimetilformamida como di-
solventes, en lavados en varios grados, procedimiento carac-
terizado por:

a) someterse a un lavado con acetona el gas de escisidén a
presiones de 10 a 20 atmésferas absolutas y a temperatu-
ras del colector de-l0g a ~502 C.;

b) en el primer grado suvesivo de fraccionamiento, de absor-
c¢ién y de desabsorcién, se descomprime la solucién de ace-
tona, a una temperatura del colector de ~-202 hasta +4+202C.,
hasta una presidén de 2 a 6 atmésferas absolutas, se separa
por destilacién el acetileno, el anhidrido carbdénico y el

etileno, se lava con acetona en los gases desabsorbidos
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el anhf{drido carbénico hasta una cantidad residual de
10 a 20% molar, se separa el etileno hasta una cantidad
total méxima del 0,2% moler, referida a la cantidad con
Yenida iniecialmente en el gas inicial de escisién;

c) en el segundo grado de desabsorcion, se descomprime con
alimentacién de calor hasta una presién de 1 a 5,5 at-
mosferas absolutas, se libera con acetona del agua el
gas de escisioén en el grado sucesivo de absorcién, y

d) se someten el acetileno précticamente anhfdro, el anhi-
drido carbdénico y el etileno, juntos, al lavado con di~
metilformamida, extrayéndose en forma gaseosa, como pro
ducto de cabeza, el anhidrido carbénico con un méximo de
un 0,2% molar de etileno, se separa por destilacidn de
manere conocida el acetileno absorbido por la dimetil-
formamida en un ulterior grado de desabsorcién y se als-
la.

La diferencia esencial entre el procedimlento segin la
invencidén y los procedimientos hasta aqui conocidos consiste
en la combinacidén de un lavado con acetona y de un lavado con
dimetiifofmamida para la obtencién de acetileno y de anhidri
do carbénico de gran purezs, partiendo de un gas de escisién
con un contenido de anhidrido carbdénico de mas del 2,0% mo-
lar. El procedimiento segin la invencidén se disvingue, ade~
mds, de los procedimientos conocidos por el hecho de que el

anhidrido carbénico es conducido con el acetileno y el etileno
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hasta el ultimo grado de lavado, donde sélo entonces, es
separado del acetileno. Una ventaja muy importante del pro
cedimiento segin la invencién consiste en que, en contra-
posicién al procedimiento de lavado quimico conocido, por
ejemplo con soluciones de lavado alcalino, se evitan una
polimerizacién y una descomposicién dentro del medio de la
vado; contrariamente a los conocldos lavados fisicos de
anhf{drido carbénico, que trabajan con soluciones de absor-
c¢ién como metanol o acetato de etilo, el procedimiento se-
gin la invencién no requiere, a pesar de su selectividad
comparable, temperaturas de absorcién tan bajas y, a tem-
peraturas comparables de absorcién, requiere menores can-
tidades de disolventes.

Por el procedimiento segin la invencidén se consigue
separar practicamente sin pérdidas, de manera técnicamente
sencilla, en gases de escisidén con una proporcién de anhi-
drido carbénico, superior al 20% molar y preferiblemente de
un 10-20% molar de anhidrido carbénico, pero cuando menos
superior al 2% molar de anhidrido carbdnico, tanto el ace-
tileno como el anhidrido carbénico. EL acetileno es obteni-
do en forma técnicamente pura y el anhidrido carbénico con
cantidades de etileno iguales o inferiores al 0,2% molar,
Esta pureza del anhidrido carbénico es la condicién previa
para su ulterior empleo téenico. Hasta aquf no podia alecan~

zarse con los lavados quimicos alcalinos conocidos un tal
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grado de pureza del anhidrido carbémico.

Otra notable ventaja del procedimiento segin la inven-
cién consiste en que, a consecuencia de la gran pureza y
del rendimiento casi cuantitativo del acetileno obtenible
por el mismo, puede ser combinado sin ulteriores complics-
ciones con un procedimiento de obtencién de etileno, por
ejemplo con una destilacién de etileno a baja temperatura.
kligiendo adecuados campos de presién y de temperatura, se
consigue arreglarse, en el procedimiento segin la in#éncién,
con cantidades ventajosamente pequeilas de medios de lavado,
es deeir, de acetona y de dimetilformamida. 11 c;nocido Pro-
cedimiento de lavado con potasas necesita, por ejemplo, para
la eliminacién del anhidrido carbémico, una cantidad de so-
lucidén de lavado de 5 a 10 veces superior a la del proce-
dimiento segin la invencidén. A consecuencis de ello, en el
procedimiento segin la invencidén pueden preverse mds peque-
#0s los aparatos y mantenerse muy bajo el consumo de energia.

Ademds, gracias a la disposicién segin la invencidn de
los distintos grados de lavado, es posible eliminar con la
acetona, de manera sencilla, de la corriente de gas bruto,
lag impurezas indeseadas todavia contenidas en pequefias can-
tidades en el gas de cragquizacidn, como agua e hidrocarbu-
ros superiores. ILa eliminacidén sucesiva de estas impurezas
es posible mediante una sencilla rectificacidén de la acetona.

Debido al bajo punto de ebullicidén de la acetona, ésta puede



18y ser obtenida en forma pura como producto de cabeza; las im-
purezas que se acumulan en el curso de un largo periodo de
funcionamiento quedan en el producto del colector. Ademds,

a consecuencia del bajo punto de ebullieién de la acetona,
se puede emplear como medio de calentamiento agua caliente,

190 Y ahorrar asi gastos de energia.

Debido al lavado con acetona que la procede, el gas de
escisifn que entra en el lavado con dimetilformemida estd
libre de indicios de agua y de hidrocarburos superiores. Con
ello, se evita el peligro de una impurificacién ée la di-

195 metilformamida, resultando superflua toda ulterior purifi-
cacién, Uns purificacidén por destilacidén de la dimetilfor-
memida requerirfa grandes medios, porque los hidrocarburos
superiores pueden encontrarse en el campo de la ebullicién de
la dimetilformamida, y el mds alto punto de ebullicibn de la

200 dimetilformamida (aprox. 1532 C.) exigiria el empleo de va-
por recalentado, de aprox. 1802 C. Ademds, indicios de agua
bagtarfan ya para conducir a la nidrélisis de dimetilforma-
mida en 4cido térmico, creando, por tanto, desagradables
problemas de corrosidn.

. 205 En las Figs. 1 y 2 se representa esquemédticamente el

procedimiento segin la invencidén. Las bombas, los intercam-

bios térmicos y las instalaciones de regeneracién, asi co~
mo los dispositivos para la eliminacién de restos de disol-

vente de las corrientes gaseosas estén representados sélo
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210 parcialmente por razones de simplificacidén. La Fig. 1 re-
presenta esqueméticamente el procedimiento segin la inven
¢ién, eonstituido por una combinacién de lavados con ace-
tona y dimetilformamida, para el aislamiento de acetileno
y de anhifdrido carbdénico en gases de disociacién, mientras

215 que la Fig. 2 representa una variante preferida del lavado
con dimetilformamida, E1 ejemplo siguiente sirve para ex-
plicar el procedimiento segin la invencién. '

Ejemplo
En la Fig. 1,3 314 Kmol/h del gas de esoisién lavado

220 con una fraccidén de petrdéleo gque tiene un final de ebulli-
c¢ién de cerca de 1602 C. y respectivamente 2202 C., como
gasolina, y secado preliminarmente, liberado de acetilenos
superiores, como diacetileno, hidrocarburos 03/04 e hidro-
carburos superiores, a =102 hasta -502 C., bajo una presién

225 de 10 a 20 atmésferas absolutas, entran en 1, juntamente con
el gaes devuelto de la torre de absorcién 4, y pasan luego en
contracorriente contra 2000 Kmol/h de acetona regenerada. La
cantidad de acetona puede oscilar dentro de unos limites com
prendidos entre 1000 y 3000 Kmol/h. En el colector de la co-

230 lumna 2 se mantiene con refrigeradores intermedios une tem-
peratura de -102 hasta ~502 C., y preferiblemente de =202
hasta =452 C., ¥ en la cabeza de la columna 2 una temperatura
de ~25¢ hasta -6502 C. La acetona que sale en 3 contiene toda

la centidad del acetileno y del anhidrido carbdénico contenidos
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en el gas de escision, grandes proporciones del etileno y
pequerias cantidades de etano y metano, e indicios de agua
y de hidrocarburos superiores. Por la cabeza de la columna
2 pasan en forma de etileno bruto los otros componentes del
gas de escision, como hidrégeno, 6xido de carbono, metano,
etileno, indicios de agua y de hidrocarburos pesados. La
acetona, cargada en la columna 2 con acetileno, anhfdrido
carbénico y pequenas cantidades de etileno, etano y metano,
es descomprimida en una columna 4 de desabsorcién y de ab-
sorcién hasta une presién de 2 a 6 atmdésferas absolutas,
preferentemente de 4 g 5 atmoésferas absolutas, mantenién-
dose el colector de dicha columna & temperaturas de -20¢ hag-
ta 4202 C., y preferiblemente de 02 hasta 152 C. y su sec-
¢ioén superior de fraccionamiento a temperaturas de -202 has-
ta -60¢ ¢. mediante refrigeradores intermedios adicionales.
La mezcla dé gases expulsada de la columna 4 a la presion
¥ a la temperatura correspondiente pasa, en contracorrien-
te, contra 600 Kmol/h de acetona regenerada de la tuberia
5; entonces -con excepsién del anhidrido carbénico y del
acetileno gue hen vuelto a ser absorbido parcialmente, de
acuerdo con la temperatura, la presidén y la cantidad de
acetona (500 a 100 Kmol/h)- los elementos restantes son

devueltos a la columna 2,
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En la columna 6 siguiente de desabsorcién, la acetona,
extraida del colector de la columna de absorcién 4 rectifica-
dora, cede con ulterior expansién hasta una presién de 1 a
5,5 atmésferas absolutas, y preferiblemente de 4,5 a 5,5 at-
mésferas absolutas y a temperaturas de 562 hasta 120% C., ¥y
preferiblemente de 1052 a 1158C., su mezcla de gas absorbida,
constituida prevalentemente por anhidrido carbénico, aceti-~
leno y pequefias cantidades de etileno (iguales o inferiores
a 0,2% molar). La mezcla de gasés es conducida por la tuberia
7 al lavado & con dimetilformemida; en la columna 8, el ace-
tileno es lavado a presiones de 1,6 hasta 2,0 atmésferas ab-
solutas, con enfriamiento, con 1000 Kmol/h de dimetilforma-
mida, mientras que el annfdrido carbénico es obtenido como
producto de cabeza juntamente con el etileno a temperaturas
de -152 hasta~252C. Para el lavado y respectivamente la ab~-
sorcidén del acetileno, pueden emplearse en el procedimiento
de la invencion de 500 a 1000 Kmol/h de dimetilformamida.

La dimetilformamida cargada de acetileno es impelida des-
de el colector de la columna 8, por la tuberia 9; en la colum-
na 10, donde, a temperaturas de colector de 1508 hasta 1702C.,
la dimetilformamide es separada del acetileno y devuelta .al
lavado con dimetilformamida en la columna 8.

Las cantidades de agua y de hidrocarburos superiores
contenidas con forma de impurezas en el producto de colector
de la columna 6 (desabsorbedor) son eliminadas de la acetona

mediante la columne de rectificacién 14; y separadas. Para
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ello, se extrae de manera continua y se conduce a la colum-
na 14 una pequefla corriente parcial (15) de la acetona que
cirecula. En la columna 14 se separan, a una presién de aprox.
i atmésfera absoluta, acetona pura en forma de producto de
cabeza (corriente 17) y las impurezas (agua e hidrocarburo
guperiores) en forma de producto de colector (corriente 16).
Mediante una semcilla regulacién de la corriente 15, puede
regularse como se desee el nivel de las impurezas (produc-
tos de colector : agua, hidrocarburos superiores). Para con-
seguir el secado mds avanzado posible de Ja corriente de ga-
ses iacetileno, anhidrido carbénico, etileno) que va al lava-
do (8) con dimetilformamida, se conduce la acetona anhidra
(corriente 17) en contracorriente con dicha corriente de ga-
ses en la columna 6 de desabsorcibén. Los indicios de agua que
eventualmente estuvieran todavia presentes en la mezcla de ga
ses constituida por anhfdrido carbébnico, acetileno y etileno,
gon eliminados en las torres 18 cargadas de medios corrientes
de absorcidén, como gel de sflice, carbén activo o tamices mo- .
leculares.

Sin embargo, el lavado con dimetilformamida puede tam-
bien ejecutarse por el procedimiento representado esqueméd-
ticamente en la Fig. 2, Para la abgorcién del acetileno, se
cargan en la columna 1l de 1500 a 2500 Kmol/h y en la colum-
na 12 de 500 a 2000 Kmol/h de dimetllformamida. En esta va-
riante de ﬁrocedimiento, el anhidrido carbénico es obtenido
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en forma de producto de cabeza en la torre de absorcién 11
y en la torre de absorcidén 12 de rectificacidén, mientras que
el acetileno separado de la dimetilformamida es obtenido en
forma de producto de cabeza de la torre 13 de desabsorcidén.
La columna 1l puede ser mantenida bajo una presién de aprox.
3 a 6 atmésferas absolutas, la columna 12 bajo una presién
de aprox. 1,6 a 2,0 atmésferas absolutas y la torre de desad

sorcién 13 bajo una presién de aprox. 1 a 1,5 atmésferas ab~-

"solutas., Esta clase de lavado con dimetilformamida puede ser

realizada, en 1o que concierne a las colummas 11 y 12, a méds
alta temperatura que el correspondiente lavado en la columns
8 del esquema representado en la Fig. 1.

En la Tabla siguiente, se explica a titulo de ejemplo,
en forma de ‘abla, el procedimiento segin le invencidén de la
Fig. 1, con indicacidén de la composicidén de la mezcla de ga-
ses y de los pasos de gas y de medio de lavado en Kmol/h para
los distintos grados de lavado y de desabsorcién. Los produc~
tos secundarios e impurezas existentes en forma de indicios no

han sido tenidos en cuenta en la Tabla siguiente.
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Tabla:
Iavado con acetons
Lavado prineipal (col. 2)
Produecto Producto
de cabeza de colector
Entrada )
Gas de Gas de BEtileno
escigién retorno bruto
Kmol/h Kmol/h kmol/h Kmol/h
32 1000 - 1000 -
co 550 - 550 -
N2 oo 02 . 4 0 - 4' 0 -
002 460 100 - 560
i 410 16 410 16
- - 500
C2H2 %00
02H4 540 300 540 300
14 5
O,He 14 >
Acetona 2D00 2 2 1998
Lavado con acetona
18T grado de expansién 22 grado de expansiér
& (col. 4) gr(col.6) _
Entrada Pr.de cab. Pr.de colect. Pr.de cab. Pr.de co-
Kmol/h  Kmol/h Kmol/h Kmol/h -leet, Kmol/h -
002 560 100 460 460 -
CH, 16 16 - - -
- 0 0 -
02H2 300 300 30
4 1 1 -
02H4 300 300
CoHg 5 3 - - -

Acetona 1998 2,1 2598 2 2600
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Lavado con dimetilformamida

1%% grado (col.8) 28 grado (col. 10)
Entrada Pr.de cab. Pr.de colect. Pr.de cab. Pr.de co-
Kmol/h  Kmol/h Kmol/h Xmol/h lect. Kmol/h
€O, 460 460 - - -
02H2 300 - - 3OQ -
02H4 1 1 ‘ - - -
DI 1000 - 1000 - 1000

Esta solicitud gue corresponde a la depositada en Ale-~
mania el dia 30 de enero de 1.968 con el nimerc P 16 68 086.7,
se acoge a los beneficlos del articulo 51 del vigente Estatuto
sobre Propiedad Industrial y del articulo 42 del Convenio de

la Unidn.

REIVINDICACIONES

o e

1).- Procedimiento para el alslamiento de gcetileno y de
anhidrido carbdénico en un gas de escisidn comprimido, preli-
minarmente purificado y secado, que contlene esencialmente
hidrégenc, monéxido de carbono, metanc, anhidrido carbdnico,
etileno, acetileno, y pequeilas cantidades de etano, hidrocar-
buros pesados y agua, con empleo de acetona y de dimetilfor-

memida como digolventes en lavadog en varios grados, caracte-

rizado por:

.a) someterse a un lavado con acetona el gas de escisidn, a

presiones de 10 a 20 atmésferas absolutas y a teuperaturas

de colector de -10% hasta =508 C.;
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b) descomprimirse en el primer grado siguiente de absorcién-
desabsorcién de fracelonamientvo la solucién de acetona a
385 una temperatura de colector de -202 hasta +$202 C., hasta
una presién de 2 a 6 atmésferas absolutas, éepararse ace-
tileno, anhfdrido carbénico y etileno, y lavarse con ace-
tona en los gases desabsorbidos el anhidrido carbénico
hasta una cantidad residual de 10 a 20% molar, y el eti-
390 leno hasta una cantidad total de a lo sumo 0,2% molar, re-
ferida a la cantidad contenida en el gas de escisién ini-
cial;
c) descompriﬁirse en el segundo grado de desabsorcién, con
alimentacidén de calor, hasta una presién de 1 a 5,5 at-
395 mésferas absolutas, purificarse del ague con acetona en
un grado sucesivo de desabsorcién, y
d) someterse juntos al lavado con dimetilformamids el aceti-~
leno précticamente anhidro, anhidrido carbdénico y etileno,
extrayéndose el anhidrido carbénico con un médximum de 0,2%
400 moler de etileno en forma de gas y como producto de cabeza,
separéndose de manera conocida en un ulterior grado dé de-
sabgorcidn y aisléndose el acetileno absorbido por la di-
netilformamida.
2).- YPROCEDIMIENTQ PARA EL AISLAMIENTO DE ACETILENO Y
405 DE ANHIDRIDO CARBONICO EN UN GAS DE ESCISION"



Esta memoria consta de 18 hojas foliadas y mecanogra-

fiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 28 de Ene 1969
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