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PATENTE DE INVENCION

qus por veinte affos, para Espaﬁé, se solicita a favor de la Firma
CHEMIEBAU DRY Ro ZIEREN GMBH + CO.KG, entidad alsmana, residents,
en KULN-MUNGERSDORF (REPUBLICA FEDERAL DE ALEMANIA), Aachener Str
BSB,Ipor:,“ RROCEDIMIENTO PARA LA _PRODUCCION DE UN GAS QUE CONTIE

. MEMORIA DESCRIPTIVA

La invencidn se refiere a un procedimiento para la pro-
duccidn de un gas que contiene dioxido sulfdricode una solucidn -
acuosa de sulfato amdnico qus se produce en especial en la sintee

sis de compusstos orgénicos,por ajemplo,caprolactama,como produc—

to derivado.=-

La sfntesis de algunos compuastos orgdnicos,en especial
el de la Ekcaprolactama a travéds de ciclohexanonoxima,estd combing
da con una formacidn forzosa ds sulfdto amdnicojcuyo volumen pue-
de ser,segdn el procedimiento,aproximademente de 1 hasta 4 tonsla
das por tonelada de caprolactama.Este sulfato amdnico influye per
judicialmente en la rentabilidad de la fabricacidn de sste compuss
to orgdnico,ya que se ofrecen solamente posibilidades de aprovecha

miento limitadas.Un empleo directo como abono no es posible porque

las impurezas sxistentes tienen por consscuencia un sulfato amdni

oy -
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co coloreado mal cristalizado.Es conocido someter la solucidn de

=

sulfato amdnico que se produce en la fabricacidn de caprolactama
antes de la cristalizacidn para la fabricacidn de un abono, a un
tratamiento térmico a presidn (publicacidn alemana 1¢284.954)0 -
tratarla con sulfdto alumfnico y con la 2al sddica del tetracido
acétion de etilinodiamina (pstente Italiena n2. 678,180).Salucig
nes de sulfdtoc amdnico prucedehteg de la Pabricacidn del caproe=
lactama y ricas en sustancias orgédnicas pueden ser concentradas

por evaporacidn,conforme las soiicitudes de patente neerlandesas
65 16058 y 65 16059 y separadas de esta manera de las sustancias
orgdnicas y llevadas lusgo a la cristalizacidn.Todas estas medi-—
das aumentan por cierto la calidad del sulfdto amdnico producido

pero no satisfacen porque el empleo del sulfato amdnico como abp

no es sdlo posible muy limitadamente.-

Por la publicacidn alemana 1.916.149 es ademis conoci-
do ya neutralizar la mezcla que se origina en la transposicidn =-
de ciclohexanonoxima con 4dcide sulfdrico,con dxido metdlico en =
lugar de amoniaco,disccidndose los sulfitos metdlicos formados -
en este proceso des manera rsductora en los dxidos metélicos y =-
dioxido sulfdrico,utilizdndose sl dxido metdlico nusvamente para
la neutralizacidn, transformando sl didxido sulfirico en dcido -
sulfdrico que es aplicado nusvamente en la transposicidn.Dicho =
procedimiento tiene el inconveniente de que la nsutralizacidn =
con dxidos metdlicos se desarrolla mds lentamente que con amonig
co,debiendoc prescindirse de la neutraiizacién generalmente usada
con amoniaco.~ |

Finalmente se propusc ya en la solieitud de patents s
alemana P 21.07910.7 transformar por combustidn sulfdto amdnico
consistente en parffculas finas a temperaturas entre 800 y 1250%C

en dioxide sulfdrico,vapor de agua y nitrogeno y méntener en los

gases que salen de la cdmara de combustidn una concentracidn de~
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e 1y 10% vol.Para conseguir sl sulfato amdnico s6lldo
necesario péra_la combustiﬁn,debe separarse la sal por cristaliza~
cidn de la solucidn de sulfato amdnico que se produce primariamen=—
te.Esta cristalizacidn se efectda en general en un cristalizador -
costoso de tres etapas y la misma exige gadps considerablas por =
consumo de vapor y retencidn del vacio.-

La invencidn tisne por objeto simplificar por combustidn
la recuparaciﬁn del dioxido sulflrico que se producs en la sintssis
de compuestos orgdnicos y mejorarlos asi sconomicamente.En especial
debe suprimirse la costosa cristalizacidn del sulfato amdnico en e
cristalizadores antes de la combustidn.-

Segin invencidn este problema es résueltb de tal mansra
qus la solucidn de sulfato amdnico es concentrada mediante intercam
bio térmico directo con gases calisntes,separdndose sulfato andnico
sdlido.El sulfato aménico es quemado junto con un combustiblapy un
gas que contisne oxigsno a temperaturas entre 850 y 125092C, transfor
mandose sn un gas que contisne dioxido sulfdrico,sfectudndose la =
concentracidn de la solucidn de sulfato amdnico por contacto con =
los calientes gases de combustidn.El aprovechamiento del gas calien
te para la concentracidn de la solucidn y la cristalizacidn del sul
fato amdnico permite suprimir los cristalizadorss utilizados hasta

el presente y no exige ni vapor ni vacio.El agua de la solucidn ‘de

sulfato amdnico se evapora en sl gas de combustidn,enftidndoss si-
multaneaments el gas.De la solucidn de sulfato amfnico se produce

en la etapa de concsnfraciﬁn sulfato amdnico sdlido,que como sus—-
pensidn o pasta puede contener adn agua o producirse en forma séli
da on esencial libre de agua.La pasta o la sal hdmeda puede 8ar =

conducida directamente a la combustidn.Continuamente la refrigera-

cidn del gas de combustidn,puade separarse del mismo nusvamente el

8gU8e=  gagdn una forma de realizacidn de la invencién la solu—-

cidn de sulfato amdnico es concentrada hasta 20 = 45% en peso de -
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agua y quemada la pasta de cristales que ss produce en sste procesa.

Conforme el contenido de agua de la pasta de sulfato amdnico resulta

en la cumﬁustidn un mayor consumo de combustible sn comparacidn eon
la combustidn ya propuesta de sulfato amdnico sdlido.La pasta de ===
cristales puede ser introducida en el horno de combustiﬁn a presidn
con ayuda de aire comprimido a través de las correspondientes tobe—
ras.La misma puede ser distribuida finamente ademis por admisidn a =
un disco rotatoric a de otra forma en el horno de combustiénﬁ;
Segdn otra forma de realizacidn de la invencidn la solucidn
de sulfato amdnico es concentrada hasta una suspensidn de 30 hasta =
50% en peso de agua,siendo separado sl sulfato amdnico sdlido Porma-
do en la concentracidn de la lejia madrs y quemado reformandoss la =
lejia madre a la concentracidn.El sulfdto amdnico es separado de la
lejia madre mejor por centrifugado,pero pueden utilizarse ademds fil
tros giratorios.El contenido de humedad del sulfato amdnice separado

por centrifugado estriba generalmente por debajo del 20% en peso,prg

ferentemants,dsl 10% en peso de Hzo de modo que en este sistema exig
te on sl compuesto el minimo consumo especifico de combustible. El re
torno de la lsjia madre hace posible la disociacidn cuantitativa del
sulfato amdnice contenido en la solucidn aplicada.La lejia madrs es
separada o introducida junto con nuava solucidn desulfato amdnico —-
nuevamente en el vaporizador.-'

Segdn otra forma de realizacidn de la invencidn la soluecidn
de sulfato amdnico ee concentrada mediante pulverizado en la corriep
te de los gases de combustidn calientes en esgncial hasta su estado
seco y quemado el sulfato aménico seco.El grado de evaporacidn,ss dg
cir,si se obtiens sn la stapa de concentracidn una susbansidn,una -
pasta 0 un cristalizado seco,depsnde del grado de distribucidn de la
solucidn de sulfato amdnico,de la tempsratura del gas de combustidn
durante la entrada al vaporizador 'y del tiempo de contacto entre so-

lucidn y gas.El sulfato amdnico seco obtenido en este proceso pusde
contensr alin hasta sl 10% sn peso de HZO;Ciertc contenido reducido =
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110 de humedad evita el desprendimisnto de amoniacc que,de lo contrario

s@ produce a continuacidn:Para evitarlo latemperatura del sulfato

amdnico ya ampliamente seco no debe rabasar 2509C,.El sulfato améni

co sdlido es svacuado dsl vaporizador,por ajampiu con ayuda de ‘un’
tornillo sin fin, y conducide al horno de combustidn mediante un -

115 dispositivo de transporte adouado,por ejemplo,una cinta transportsg

dora o neumdticamente.-

Despues de abandonar la etapa de combugtiﬁn el gas calien
te puede ser enfriado en al menos un cambiador térmico en especial
una caldera. de recuperacidn,y llsvado luego en contacto con-la 80~

120 lucidn de sulfato amdnico que se ha de concentrar.De este modo una
parte dsl calor de la combustidn puede ser aprovechada para el prg
calentamiento del gas que contiene oxigeno o,en casos espaciales,-
para la gensracidn de vapor.En é;lo hay que tensr en cusnta que lg
temperatura del gas no rebase durante sl contacto del mismo con ==

125 sulfato aménico sdlida,es dscir aprox. al final de la concentracidn
240 -~ 28092C,ya que por encima de dicho margen de temperatura resul
ta esvidente el desprendimiento del amoniaco.En caso de mayor tampg
ratura dal gas una parts del amoniaco pasa a la fase gassosa. Me--
diante el siguiente lavado con dcido sulfirico el amoniaco pusde -

130 ser separado nuevamente del gas.Ademds del sulfato amdnico debs =
quemarse entonces adicionalmente el 4cido de lavado que contiene =
sulfato amdnico.El desprendimiento de amoriaco puede ser evitado -
ademis de tal manera que se adiciona a la solucidn de sulfato amd-
nico yn pooo de 4cido sulfdrico-antes de la:concentracidn.Segin -

135 una forma de realizacidn preferida de la invencidn el gas caliente
es conducido por el evaporaddr en corriente continua junto con la
solucidn de sulfato amﬁnicq qua se ha de concentrar.La concentra=——
cidn en corriente cnntinug se desarrolla con un cuidado especial,=-
de modo que la tempsratura del gas puede ser relativamente elevada

140 sin que sean desprendidas cantidades importantes de amoniaco.~-
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Convenientemsnete sa parte en la evaporacidn de una solu-
cidn de sulfato amdnico de aprox.32 hasta 40% en peso,que se produ-
ce por ejemplo en-la transposicidén de Beckmarin de ciclohexanonoxima
en caprolactama y la siguiente neutralizacidn de la mezcla de la =~
tranapésiciﬁn con amoniaco.Ademds de ello pusden trabajarse can so-
luciones de sulfato amonico de otros procedimientos,por ejemplo una
solucidn neutra de sulfé;o amonico eventualmente debilmente 4cida,=-
procedents de la fabricacidn de acrilonitrilo,metacrilonitrilo y =—-
otros nitrilos.~-

El gasque abandona la stapa de evaporacidn a una tempara-
tura entre 100 y 2502C aprox.contiena toda sl agua introducida por
la solucidn de sulfafo amdnico sn el procsso y origina por la come=
bustidn; el mismo sirve asi como elemento soporte para la aliminacidn
del agua de la stapa de svaporacidne.Antes de la transformacidn del -
gas,que contiens 502 en 4cido sulfdrico,sl agua debs ser separada -

ampliamente del gas.Para:dicho fin el gaa de combustidn que contie-

ne 302 es refrigerado,despuss de pasar por la stapa de evaporacidn

hasta 30 - 509C.En ello el vapor de agua existente @s condensado an
su mayoria. El agua separada por condensacidn contiene aln 50,,para
cuya eliminacién el condensado puede ser tratado con aire en una cg
lumna de destilacidn.El airs carg;do de 302 es empleads conveniente
mente comd aire de combustign -para la combustidn del sulfato amdni-

o Puesto que el gas de combustifn contiene,ademds de S0, —-

siempre algo de 503 se origina sn el agua condensada algunos por =
cientos de dcido sulfdrico que liga el amoniaco sventualments des—-—
prendido dsl gas.De ssta mansra no llega a la torrs sascadora de gas
ningdn amoniaco y el dsido sulfdrico concentrado producido queda 1i
bre de nitrogenc amoniacal .~

Preferentemente estd pravisto qgue el gas que contiene 502
sea llavgdp despues del empleo,para la concentracidn de la solucidn

de sulfato amdnico,en contacto con dcido sulfdrico.El contacto con
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ments desprendido de la corrisnte de gas y retornado a la stapa de’
combustidn.~ ‘

Con 8] Pin de mantener reducida la formacidn de dxido ===
azdico durante la combustidn,sl contenido ds 0, an el gas de combug
tidn es mantenido en la salida del horno de combustidn preferentemen
te a un valor entrs el 1 y 10% vol.En cuanto se formen reducidas w
cantidades de dxidos azdicos disolvidndolas en al decido sulfdrico =
producido en que se forma dcido nitrosilsulfdrico,estas puedsn ser
purificadas por adicidn de productos qufmicos adechados,como hidro=
cina o dcido almidosulfdrico.El tiempo de permanencia del material
inicial que se ha de quemér en el horno des combustidn estriba prefg
rantemante entre 0'2 y 20 segundog..

Como combustible puedsn srvir por ejemplo gas natural, =
fuel=-0il,en sspsecial un fuel-oil sulfurosa,sulfuro ds hidrogeno y =
azufrs.Estos combustibles pueden ser aplicadas sdlos o en comin.Co=-
mo gas que contiene oxigeno se emplea eire,airs enriquecido con oxi
geno u oxigeno en esencial purc.-

La invencidn es descrita a continuacidn conforme el esqug

Ma ansX0s | » solucidn de sulfato amdnico llega a través del conduc~
to 4 a la parte supebior de una torre pulverizgdora 3 a la cual es

admitido a través del conducto 13 el gas de combustidn que fue re—
frigerado previamente sn el cambiador térmico 2.En la torre de pul-
verizacidn 3 el agua de la solucidn de sulfato amonico vaporiza,se~
pardndose sal sflida que es evacuada por sl fondo de la torrse y copn
ducida,dsespues de la trituracidn (no ilustrada) ‘al horno de combus=
tidn 1 a través del conducto 9.A1 horno 1 es suministradaal mismo =
tiempo FPusl-oil a través del conducto 10 y el aire a través del cop

ducto 11.En el horno el sulfato el sulfato amdnico es quemado com==—

pletamente.-
El gas de escaps llsga a través del conducto 12,del cam—-



205 biador térmico 2, conducto 13,torre de evaporacidn 3 y candu;;o S a
la torre de refrigeracidn 6,en la que es condensada la mayor parte

del vapor de agua en sl gas mediante contacto directo con agua fria
El gas liberado ampliamente de agua abandona la torre de refrigera-

cidn 6 a través del conducto 7 y queda disponible para la fabricacidn
210 de 4cido sulfdrico.-

El 4dcido sulfdrico diluido que pasa por la torre de refri
geracién 6 es llevado constantemente en circulacign y mantenido a -
una temperatura de 359C aproxepor el refrigerador directo 8.Una can
tidad de 4cido sulfdrico diluido correspondients a la condensacidn

215 de agua en la tgrre 6 es extraida de la circulacidn en 1l4.-

El gas que contiens 502 y es producido segdn invencidn es
transformado convenientemente mediante oxidacidn por contacto en ==
dcido sulfdricoEl écido sulflrico pusds ser aplicado nuevamente en
la fabricacidn de compuestos orgénicos,por ejemplo,en la transposi-

220 cidn Beckmann de ciclohsxanonoxima o en el lavado ds gases qua con—
tienen NHzo-
EJEMPLO 19
4997 Kilos/h de una solucidn'de‘sulfato amdnico al 37'8% son pulve=-
rizados a dﬁa temperatura de 502C en una torrs al vacio por la cual
225 fluye en descenso 7590 nmz/'h dé gas de combustidn previamente re-=w
frigerado con una temparatdra de 69§9 en corriente continua con reg
pecto a la solucidn.El gas de combustidn consta de 4'1% vol. de 502
4'3% vols CO,, 3'3% vols da 0y, 32'4% vols de Hy0 y 5519% vol. de -

Nz.En el pozo de la torre de evaporacidn se producen 2517 kiles/h -

230 de una sustancia macerada de sulfato amonico qus contiene 75% en ps
so de sulfato amdnico en forma sdlide o disuelta.lLa torre de svapo=
racidn abandonan 10820 Nmz/h de gas con 2'9% vol. de 502,3'0% vol.~
de CO,, 2'3% vol de 0,, 52'6 vol. de H,8 y 39'2% vol. de N, y a tenm
peratura de Ll02C.Mediante refrigeracidn y el siguiente tratamiento

235 con éc%?o sulfirico,el agua es ssparada del mismo.Se producen aprox.

5540 Nm de gas seco con 6'l% de S0, 6%'4% vol, de CO2, 4'9% vol de -
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0,y 82'6% vol dé.Nz.-

Los 2517 kilos de sustancia macerada ds sulfato amdnice al

75% son quemados a 10009C en un horno de combustidn con 210 kilos/h
de Puel-0il de un indice calorffico inferior de aprox.l0000 kocal./ki
lo y 4960 nﬁ?h sobre 500 y ds airs precalsntado,produciéndose log ==
arriba mencionados 7590 Nms/h de gas de combustidn los que,despuss -
de la refrigeracidn intermedia hasta 6908C,sirven para la evaporacidn
de la solucidn de sulfato amdnico.- ’
EJENPLO 22

499? kilos/h de una solucidn ds sulfato amdnico al 37'8% -
de temperatura de 509C son mezclados con 4816 kiles/h de lean madre
que contisne 51'8% en peso de sulfato amdnico,y son pulverizados me-
diante toberas en una torrs al vacio. A través de la torre son condﬁ
cidos 6786 Nm3/h de gas ds combustidn en corriente continua con res-
pecto a la solucidn que se ha de svaporar. La tampératura del gas dé
combustién se8 lleva en la entrada de la torre a 8802C, £l mismo coﬁé
ta de 4'6% en peso de S0,, 3'3% en peso de 0p» 62'0% en pesc de Ny,
5% en peso de CO, y 2'5% de H,0. La solucidn introducida a presidn -
por tobera cedes en la torre el agua al gas de combustidn, de modo -
que se producen en el pozo 6742 kilos/h de una suspensidn de sulfdto
amdnico, que contiene 65% en peso de sulfato amdnico en forma sdlidé
y disuelta. De la torrs son extraidos ademds 10786 Nms/h de gas, que
contiene 2,9% en peso de S0,, 2'1% en paso de 0,, 39'0% de N’Z,zvz en
peso ds CO, y 52'8% Hy0.- |

Despues de la separacidn de agua por refrigeracidn y lava-
do con 4cido sulfdrico queda disponible un gas con‘ﬁ'ls% an peso de

S0, que puede ser transformado en Jcido sulfdrico.-

2
La suspensidn de sulfato amdnico es separada dentro de una

centrifugadora en 1926 kilos/h de sulfato amdnico solido con 2% en -
peso de H,0 y 4816 kilos/h de una solucidn de sulfato amdnico al - =
51'8% en peso. Dicha solucidn de sulfato amdnico es retornada como -

menciongdo anteriormente, a la torre de evaporacidn. El sulfato amd-
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nico sdlido es qusmado en un horno con 218 kilos/h de fusloil (Hu=
10000kcal./kilo) y 4918 Nm;/h de aire de 202C a una temperatura de
10008C. En sllo se producen 6786 Nm3/h de gas de combustidn, que, -
despues de la refrigeracidn hasta 8809C,sirven para la evaporacidn
de la solucidn de sulfato amdnico.-

Descrita suficientemente la naturaleza y alcance de la —
prasantas invencidn se hace constar qus en la misma podrdn ser varia
bles los materiales y dimensionses y en gsneral aquelles otros desta-
llgs accesorios o secundariocs que no alteren, cambien, ni modifiquen
la esencialidad propuesta.-

Los terminos en que queda redactada esta memoria son cisr
tos y fiel reflejo del objsto descrito, debiendoss interpretar en -
un sentido mis amplio y nunca en forma limitativa.-

REIVINDICACIONES

Se reivindica como de la propia y nuava invencidn la propisdad y ex
plotacidn exclusiva de:

18,~ Procedimiento para la produccidn de un gas que contiene dioxi-
do sulfdrico; des una solucidn acuosa de sulfato amdnico la cual se
produce en la sintesis de compuestos orgdnicos, como por ejemplo ca
prolactama como producto derivado, caract. porque la solucidn de sul
fato amdnico es concentrada por evaporacidn mediante dirscto inter-
cambio térmico con gas caliente, separdndose el sulfetoc amdnico sd-
lido, siendo quemado el sulfate amdnico junto con un combustible y
un gas, que contiens ox{fgeno, a temperaturas entre 8508C y 1250¢C,
formindoss un gas que contiens dioxida sulfdrico, efectudndose la -
concentracidn de la solucidn de sulfato aménico por vaporizacidn por
contacto con el gas de combustidn de elevada temperatura.-

28,~ Procedimiento para la produccidn de un gas que contiene dioxi=-
do sulfdrico; ssgin rsiv. 12 caract. porque la solucidn de sulfato
amdnico es concentrada por svaporacidn hasta 20-45% en peso de agua

siendo quemada la pasta de sulfato amdnico originada.—
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Joa 38,~ Procedimiento para la produccidn de un gas que contiene dioxi-

- 11 =

do sulfdrico; seg.reiv.18,caract. porque la solucidn de sulfato amd
nico es concentrada por evaporacidn hasta una suspensidn con 30-50%
en peso de agua,siendo separado de la lejia madre sl sulfato amdni~
co sflido,Pormado durante la evaporacidn y quemado, ketorndndose la
305 lejfa madre a la fase de evaporacidn.-
48,- Procedimiento para la produccidn de un gas que contiene dioxi-
do sulfdrico; segdn reiv. 18 caract. porque la solucidn de sulfato
amdnico es concentra#la por pulverizacidn en la corrients caliente dsl
gas de combustidn sn esencial hasta su estado seco y quemado el sul
310 fato amdnico seco.-
538,- Procedimiento para la produccidn de un gas que contiens dioxi-
do sulfdrico; seg.una de las reiv.,l2 hasta 48,caract.porque dsspuss
de abandonar la etapa de combustidn, el gas caliente ss refrigerado
en al menos un cambiador térmico,en especial una caldera de recupe-
315 raciﬁn,y'luago llevado en contacto con la solucidn de sulfato amdni
co que se ha de concsentrar.-
68,~ Procedimisnto para la produccidn de un gas que contisne dioxi-
do sulfdrico; seg.reiv. 13 hasta 52, caract.porque sl gas caliente -
8s conducido a través del vaporizador en corriente continua con la
320 solucidn de sulfato amdnico que se ha de concentrar.g
78,~ Procedimisnto para la produccidn de un gas que comtiene dioxi-
do sulfdrico; seg. reiv.18 hasta 63,caract.porque se concentra porr
evaporacidn una solucidn de sulfato amdnico de 32 hasta 40% an peso.
88,~ Procedimiento para la produccidn de un gas que contiens dioxi=
325 do sulfdrico; seg.reiv.1% hasta 72,caract.porque el sulfato amdnico
g@s quemado en forma finamente distribuidae=
98, Procedimiento para la produccidn de un gas que contiene dioxi-
do sulfdrico} seg.reiv.18 hasta 88,caract.porque gl gas de combug=-

tidn que contiene 304 es refrigerado,una vez pasada la etapa de eva

330 peracidn, hasta 30 - 509C.-
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1p2,- Procedimiento para la produccidn de un gas que contiene leXi
do sulfirico; seg.reiv.12 hasta 98,caract.porque el gas que contie-
ne 502 gs llevado,despues de su aplicacidn para la evaporacidn de =
la solucidn de sulfato aménico,en contacto caon dcido sulfiricoe= ==
118,~ " PROCEDINIENTO PARA LA PRODUCCION DE UN GAS GUE CONTIENE DIO

DO S "

Consta la presente memoria descriptiva
de doce hojas numesradas y mecanografiadas por una scla cara a las =

que se les acompafian un plano para su major comprensidn.—

Madrid,

RODC; TORRE



CHEMIEBAU Dr. A.Zieren G.m.b.H &Co. K.G.

- 410584

| |
1 \\
13— “ 3
T—2
|
l2—
T~

Escala:Variable -




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



