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PATENTE DE INVENCION
a favor des _
FARBUERKE HDECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister
Lucius & Brining, de nacionalidad alemana, residente en
Frankfurt (ﬁain) (Repﬁhlica Faderal Alemana) pors
"PROCEDIMIENTO PARA SEPARAR IMPUREZAS FACILMENTE POLIMERI
ZABLES CONTENIDAS EN GAS BRUTO".

Memoria descriptiva

La invencion se refiere a la separacicn de impu-
rezas facilmente polimerizables - y particularmente de hi-
drocarburos sin saturar de bajo peso molecular que contie=-
nan oxfgenc ¥ nitrégeno contenidas en gas brutorproducido

en la dissciacion termica de hidrocarburos y que se obtisns,
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después de un lavado con agha, a presionss comprendidas
entre 12 y 25 atmgsferas absolutas y a temperaturas entre
cy 302 C., snmatiéndoée después a secado con emplec de una
solucion de cloruro calcico al 28 -32% conducida en circui-
to, a tempsraturas comprsndidas sntre =10 y =352 C.

En el tratamiento del gas bruto procedente de la
disociacidn térmica de hidrocarburos o de mezclas de hidro-
carburos, como por ejemplo patréleo y bencina, pueden pre-
santarse, después del lavade con agua, psrturbacionss debi-
das a materias sélidas resinosas gus Porman incrustacicnes
y que a veces, ya después de tiempos de funcicnamisnto de
algunos cientos de horas, conducen a elevadas pérdidas de
presion y a otros indessados fenomenos sucesivos.

Investigaciones realizadas de las materias sglidas
que forman incrustacionss demostraron que se trata ssencial
mente de polimeros de hidrocarburos sin saturar, de bajo peso
molecular, que contisnen oxigeno e hidrogeno. La parte pre-
valante de dichas materias ss parecida a las llamadas nitro-
resinas que se producen ds manera perturbadora en el trata-
miento de gas de horno de cok obstruyendo las tuberias y
los aparatos., Dichas materias resultan de la reaccion de NO
y ds N02 esencialmente con ciclopantadienq. Todos astos com
ponentes estan contenidos también en el gas bruto de pirdli
sis, Para impedir la formacion de los molestos y an parte ps

ligrosos compuestos, se oxida en las Pabricas de cok el oxido
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nftrico del gas de horno affadiéndole dioxide de clora. Los
productos de reaccion No,, NDCI, asi como el Cl0, en exceso,
son eliminados juntamente con restos de C0, mediante lavado
con lejia y respectivaments con medios de reduccion. Esta
procedimiento requisre considerables gastcs de equipo; ade-
mas, no son de excluir indeseables reacciones del dioxido

de claoro con otros componentes del gas bruto,

Otro procedimienta conocido para eliminar el oxido
nitrico del gas de horno de cok esta constituido por la oxi-
dacién con ozono, que reacciona con sl Oxido de nitrdgeno
tan rapidamente como el didxido de cloro, perc mas rapida-
mente todavia con otras partes del gas bruto. Sin embargo,
hay que contar con la formacian de perédxides, lo cual reprg
senta un considerable riesgo antes de una instalaciéﬁ de baja
temperatura.

Otro procedimiento conocido - tendiente prevalen-
temente a evitar la formacion de resinas que presenten peli
gro de explosion y que se sigue en la obtencidn de gas sin-
tetico para la produccion de amoniaco - concisrne a un aumen
to del contenido de dienos y tiene que favoregsr una forma-
cion reforzada, mandada y no péligrosa de resina, También es
te procedimiento no puede ser adoptado para evitar formacio-
nes de polimero en el secado de gas bruto de pirdlisis, sino
que es mas bien contrarioc al fin que aqui se persigue, y que

3 I3 . - s
es precisamente el de la evitacion de la formacion de polimero.
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Con el nombre de gaso-refinacion se ha dado a
conocer una purificacicon preliminar de gas de horno de cok
en la cual el gas de horno da cok es purificado catal{ticg
mente, subre contactos de molibdeno o de cobalto~molibdeno,
para svitar la formacidn de resina en evaporadores e iﬁter-
cambiadores térmicos. Un traslado de este procedimiento a
la purificacién de gas bruto de pirélisis supone condicio-
nes de presion y de temperatura que pueden realizarse solo
con el empleo de grandes medios en el presente procedimién-
to entre 8l lavado con agua y el secado. Adsmés, el contacto
iniciaria y respectivamente favoreceria otras indeseadas
reaccionss,

La invencion ss propone resclver el problema de re
ducir a una medida soportable la formacion de polimera evi-
tando los inconvenientes descritos de procedimientos conoci-
dos,

Ahora bien, se ha descubierteo un procedimiento pa-
ra la separacion de impurezas facilmente polimerizables, y
especialmente de hidrocarburos sin saturar de bajo peso mo-
lecular, que contiensan nxigenoAy nitrdgeno, contenidas en
gas bruto, obtenids , en la disociacidn térmica de hidracarbu
ros y que se forma después de un lavado con agua a presiones
comprendidas entre 12 y 25 atmosferas absolutas a temperaturas
comprendidas entre 0 y 309 C. y que, a continuacion, es some-

tido al secado con empleo de una solucidn de cloruro calcico
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al 28 -~ 32% conducida en circuito a temperaturas entre -10
y =350 C., caracterizado por el hecho de que se enfria len.
ta y continuamente la corriente de.gas-bruto, dBSpués.del
lavado con agua, por contacto directo.con solucidon fria de
cloruro calcico pulverizada a una tempsratura que se eﬁcueg
tra a lo sumo a 12 C, por encima des la temperatura de sali
da de la solucion de cleoruro calcicao empleada para sl seca-
do, y de ﬁue se separa de manera continua del circuito de
la solucidn de sal,una cantidad de solucion de sal corres-
pondisnte por lo menos a una cantidad de 8 kg. de cloruro
calcico cada 1,000 metros cubicos normales de gas bruto tra
tado. |

El procedimiento segin la invencion es ejecutado
de mods que se enfria preliminarmente la corriente de gas
bruto despues del lavado con agua, primero en la tuberia y
por inysccidn directa de solucion fria de cloruro calcico
gn varios puntos, y lusgo se enfria directamente en contra-
corriente en una columna con un circuito mas frio de solu-
cion de sal. La diferencia de temperatura entre el gas que
entra y los platos inferiores de la columna pueds ser reduci
da sacando del centro de la columna una corriente parcial de
solucion salina, qus luega, por ejemplo, puede ser empleada
para el enfriamiento preliminar del gas mediante inyeccion
en bruto, La otra medida segin la invencion consiste en la

separacion de una parte de la solucion salina circulante,
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de la cual, como su concentracion osecila continuaments, deg

pués de pasar 1,000 metros cibicos normales de gas bruto,

se saca una cantidad cuando manos equivalente a 8 kgs, de

cloruro calcico., En lugar de la solucion de cloruro calcico

pueden emplearse también otras soluciones de halagenuro al-

calino-térreo, como por ejemplo soluciones de cloruro de

v . ! ’ .
magnesio, Tambien pueden emplearse mezclas de solucicnes

cualesquiera de halogenurc alcalino-térreo y alcalina.

Con estas medidas segln la invencidn, muy faciles

de e jecutar sagﬁn se describe, se frena de manera sorpren=

dente la formacion de depdsitos de polimerc en los aparatos

empleados para el sscado; los platos de las columnas corriepn

tes quedan libres de perjudiciales depositos incluso después

de mas
cuando
empleo

lo qus

por la
1imero

de los

de mil horas de servicio. Este eos también el caso -
el secado es combinado con un lavado, por ejemplo con
de una fraccion de petraleo similar a la bencina en
concisrne a su comportamiento de ebullicidn,

El efecto obtenida no es facilmente sxplicable --
composicion heterogénea misma de los depositos de po.
comprobados anteriormente. Unos analisis elementales

depositos demostraron la presencia de nitrdgeno y oxi

- o [4 «?
geno, ademas de carbono e hidrogeno, pudiendoss demostrar la

3 s 3 > [4 s
existencia de nitrogrupos, La solucion de cloruro clacico se

parada

, 3 ) ) >
segun el procedimiento de la presente invencion con-

tiene los mismos elementos y grupos; los compuestos organicos
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contenidos en la solucion se encuentran esencialmente, sin
embarge, en estado de bajo peso molecular,

Probablemente, la introduccion de la solucion de
cloruro calcico fria, en la corriente de gas bruto inicia
fenomenos de condensacion y ds solucion gue concisrnen -con
preferencia a algunos compusstos de facil polimerizacion y
favorece el desarrollo de los mismos por el lento y conti-
nuo enfriamiento, Esta hipotesis es confirmada por el hecho
de que el procedimiento seglin la invemcion se manifiesta de
manera intensificada al estirarse el perfil de la tempera-
tura (es decir, al disminuir la caida de temperatura por
metro de recorrido del gas) y al aumentar la cantidad de
cloruro calcico separada mas alld de la medida minima indi-
cada.’

Las diferencias ds presicn que ss manifiestan en
la columna de secado pueden ser consideradas una medidé del
espesor de la costra formada en los platos. Se comproba que,
representando una caida de tamberatura de 3 a 72 C. paor me-
tro de recorrido de gas, y con una separacién de una canti-
dad que corresponde a 10 - 20 kgs. de clorurb célcico cada
1.000 metros cObicos normales de gas bruto, se miden aumen-
tos particularmente pequefios de las diferencias de presion
durante las primeras 1.000 horas de servicio, '

Es ya conocido el procedimiento de ssparar sismpre

una corriente parcial de las soluciones de sal conducidas



en circuitos de las instalacionss de sscado, pero, para las
cantidades separadas, eran decisivos la suficiente extrac-
cion de impurezas sélidasiy el grado de la dilucion que se
habia producido de la solucion salina. Por razones de scong
160 mia y de carga de las aguas residuales, las cantidades sepa
radas eran mantenidas lo mas pequefias posible, Las ventajas
conseguidas justifican el aumento de gasto para la sustitu-
cion de las cantidades separadas, y respactivamente sl gas-
to de la regensracion de la soiucién separada.
165 Ejemplo 1
Un gas bruto obtenido de la disociacion térmica
de bencina -~ que contiens ssencialmenta etileno, hidrogeno,
mondxido de carbono, acetileno, anhidrido carbonico y meta-
no, as{ como cantidades minimas de hidrucarburos sin saturar
170 polimerizables y que contenian oxigeno y nitrogeno - sale de
un lavabo con agua a temperaturas gque oscilan sclamente poco
alredador de los 142 C. La presidn del gas as de 20 atmdsfe-
ras absolutas. El gas pasa por una tuberfa a la ssccion infe
rior de la columna de secado,
175 * La cantidad de gas bruto ss de 350 metros clbicos
normales por hora. En la columna de secado se encuentran -
1,500 litros de una solucion de clorurc calcico al 30% aprg
ximadamente, que circulan'sobre los platos,
A una distancia de aproximadamente 4 metros antes

180 de la entrada en el secador se introducen en la tuberia apro
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ximadamente 1,000 1/h. de solucidn de cloruro calcico al 30%,
La solucion introducida precipita en méxima parte en sl co-
lector de la columna de secada., Desde el colector de la co-
lumna de sscado, la solucion salina es devuelta por bombas,
a través de refrigeradorss, a los platos de la columna de
secado, Del centro de la columna se saca, mediante-una bom-
ba, una corriente parcial de salmuera y se emplea para su
introduceion,

Cada hora, se separan 15 litros de solucion salina
y se sustituyen con solucidn fresca. En funcicnamiento de ré
gimen, se mantiens en el secador una temperatura de colector
de -142 C, La temperatura de entrada del gas es regulada a
-68 C. Ello corresponde a una disminucion media de la cafda
de temperatura en la tuberia entre lavado y secado de 58 C.
cada metro, La temperatura de salida del gas es de =308 C,

La diferencia de presiﬁn, medida encima y debajo de

los dos platos mas bajos de la columna de secado, es, déSpués

. de 50 horas ds servicio, de 56 mm de la columna de agua, y,

después de 1,000 horas de servicio, de 57 mm de columna de
agua,

Ejemplo 2

Si, en condiciones por lo demas iguales se regula,
en la entrada del secador, una temperatura del gas de -202 C.
y se limita a 9 1/h. la separacion de la solucidn de sal, en-

tonces la diferencia de presién despuss de 1,000 horas de ser
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vicio sube de 56 mm de columna de agua iniciales a 58,5 mm
de columna de agua,

Esta Patente de invencion se corresponde a la depo~
sitada en Alemania (Repﬁblica Federal Alemana) con el nimero
P 20 12 154.4, y tiene prioridad de fecha 14 de marzo de 1970
pdr acogérsé a los beneficios del articulo 21 del vigente Es-
tatuto sobre Propiedad Industrial y del articulo 42 del Con-

venio de la Unign de Paris,

REIVINDTICACIONES
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1), Procedimiento para separar impurezas facilmente polime-

rizables contenidas en gas bruto, y espscialmente hidrocar-

: s . o L
buros sin saturar de bajo peso molecular gque contienen oxi-

geno y nitrdgeno, impurezas contenidas en gas bruto obteni-
do en la disgciacidn térmica de hidrocarburos y después de

un lavado con agua a presiones comprendidas entre 12 y 25
atmosferas absolutas a temperaturas entre 0 y 308 C, y so-
metido después a secado con empleo de una solucion de clory
ro calcico al 28 - .32%, conducida en circuito a temperaturas
gntre =10 y =352 C,, caracterizado por el hecha de snfriarse
lenta y continuamente la corriente de gas brute, después del
lavado con agua, por contacte directo con solucion de cloru~
ro calecico fria inysctada, a una temperatura superior en 128
C. a lo sumo a la temperatura de salida de la solucion de clo
ruro calcico empleada para el secado; y de sspararse de mane-

ra continua del circuito de la solucion salina una cantidad
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de sal squivalente cuando menos a B kgs. de cloruro caleico
cada 1.000 metros clbicos normales de gas bruto tratade,
2). Procedimiento segﬁn la reivindicacién 1), caracterizado
por 8l hecho de que la 6aida de temperatura entre el lavade
con agua y el secado es de 3 a 7% C, por metro de recorrido
del gas y de qus sé separa una cantidad de solucion de sal
correspondiente a 10 - 20 kgs. de clorurc calcico cada 1,000
metros cubicos normales de gas bruto tratado.
3). "PROCEDIMIENTO PARA SEPARAR IMPUREZAS FACILMENTE POLIME
RIZABLES CONTENIDAS EN GAS BRUTO".

Esta Memoria consta de once hojas foliadas y meca-

nografiadas par un solo lado de sus caras.

Madrid, 8 de Marzo 1911
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