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u nombre de SAN DIEGO GAS & ELECTRIC CO. y DUAL FUEL

‘ SYSTEMS, INC.
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i
!
i

icon domicilio en 101 Ash Street, San Diego, California 92142
y 810 South Flower Street, Los Angeles, California 90017
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i respectivamente, ambos en Estados Unidos de América.
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jpor: "WUN METODO DE ODORIZAR GAS NATURAL LICUADO®
(Clase Internacional CO%k, F17c)
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Antecedentes de la Invencion

La pressente invencion se refiere a la odoriza-
cion de gas natural en general y, de un modo mas parficu
lar, a la odorizacidn de gas natural en su forms liguida.

El almecenamiento de gas natural en su forma li
quida estd haciéndose cada vez més corriente. T{picamen-
te, el gas natural licuade se extrae de un recipiente de
almacenamiento de gas natural licuado y se vaporiza fue-
ra del recipiente antes de ser utilizado. Evidentemente,
al menos el gas natural vaporizado deber{a odorizarse Da=-
ra fines de deteccion de fugas.

Se sabe desde hace mucho tiempo que el etil-mer-
captano’'y el metil-mercaptsno son odorantes efectivos pa-
ra el gas natural. S0lo es necesaria una cantidad muy pe-
quefla de mercaptano para odorizar eficazmente el gas na-
tural. Por ejemplo, en el caso del metil-mercaptano son
suficientes de 1,37 a 2,29 miligramos por metro cibico nor
mal de gas natural para advertlr la existencia de fugas
de gas natural. Sin embargo, el odorante es extremadamen-
te picante y desagradable en concentraciones superiores
a las requeridas para que se advierta la existencia de
fugas de gas.

Por consiguiente, es sumamente deseable utilizar

solo tanta cantidad del mercaptano como sea precisa para
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advertir de la presencia de una cantidad excesive de gas,
y evitar ciertamente una odorizacidn en exceso.

Tanto el etil-mercaptano como el metil-mercapta-
no se solidifican a una temperatura que es bastante mds
alta que el punto de ebullicion del gas natural licuado.
Esto ha constituido un problem= en la odorizacidn del gas
natural licuado.

El problema estriba en que el mercaptano solidi-
ficado no ge disuelve con suficiente rapidez para odorizar
eficazmente el gas natural licuado. En consecuencia, ha
gido diffeil en el pasado odorizar eficazmente el gas na-
tural licuado.

Con la demanda creclente de gas natural licuado
almacenado, por ejemplo, en vehiculos de motor alimentados
con gas natural licuado, el problema de la odorizacion efi

caz del gas natural licuado se ha hecho acuciante.

Resumen de la Invencion

La presente invencion proporciona un metodo pa=-
ra odorizar gas natural licuade de tal modo que los mer-
captanos puedan ser utilizados como odorantes sin que im~
porte la velocidad de disolucidn del mercaptano en el 19~
quido,

La invencion considera el mezclado de un 0do-

rante seleccionado de la clase de odorantes congtituidos
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por etil-mercapteno y metil-mercaptano con un diluyente

v la introduccion subsiguiente de la mezcla resultante

en el gas natural licuado. Se prefiere que el diluyente
tenga un punto de solidificacidn inferior al punto de
ebullicidn del ges natural licuzdo. Un diluyente preferi
do es propano liquido, el cuel se solidifica & aproxima-
damente ~1842C. En un caso, no obstante, un diluyente
constituido por metano a presion elevada demostrod ser efi
caz con etil-mercaptanc en la odorizacidn de gas natural
licuado.

Se prefiere también introducir la mezcle diluyen
te~-mercaptanc en el gas natural iicuado de tal manera que
se efectua una dispersion repide del mercaptano por toda
la masa del gazs natural licusdo. Esto se puede hacer uti-
lizando un diluyente gaseoso, tal como metano, a presién,
¢ puede hacerse por agitacién del gas natural licuado du=
rante la introduccion de la mezcla diluyente-mercaptano.,
Como un ejemplo del grado de agitacién eficaz para disper-
sar con rapidez el mercaptano, puede conseguirse suficien-
te agitacién en el procedimiento de carga del gas natural
licuado en el recipiente en el que ha de efectuarse la
odorizacion.

Se ha encontrado que una concentracion de aproxi
madamente 10% en volumen de etil-mercaptano en diluyente

de propano es suficients para odorizar eficazmente el gas
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natural licuado en todo el intervelo liquido-vepor de és=
te Ultimo en wn recipiente. Evidentemente, concentracio-
nes menores serfan tembién eficaces. Referido a une base
molar, la concentracidn de 10% en volumen equivale aproxi-
madamente & una parte de odorante de etil~mercaptano por
cada nueve partes de diluyente de propano. Sin embargo,
el método ha sido eficaz @ concentraciones mds bajas.
Estas y otras carscteristicss, espectos y venta-
jas de la presente invencidn, resultsren mds evidentes a
partir de la descripeidn que sigue, de las reivindicacio-

nes adjuntas, y de los dibujos asimismo adjuntos.

Breve Descripcion de las Ficuras

La figura 1 ilustra esquematicamente un método
aceptable de introduccion de la mezcla odorante-diluyen~
te en un gas natural licuado contenido en un recipiente;

la figura 2 ilustre esquemsticamente otro me-
todo para introducir la mezcla odorante~diluyente en gas
naturaed licuado en un recipiente;

la figura 3 ilustra todavia otro método que es
adecuado para la oddrizacion de gas natural licuado pero
similar al ilustrado en las dos primeras figuras; y

la figura 4 ilustrs en forma gréfica el descen-
50 del punto de solidificacidn (en 2C) tanto del etil-mer
captano (— .= .—.) como del metil-mercaptano (mmem—- ) &

medida que disminuye el porcentaje en moles en el diluyen



10

15,

20

25

27-9-73.

117310

te preferido de propano.

- 3 ’ > »
Descripcion de las Realizaciones Preferidas

La presente invencion consideras en general el
mezclado de un odorante seleccionado de la clase consgti-
tuida por etil-mercaptano y mbil-mercaptano con un dilu-
yente,

El odorante preferido es etil-mercaptano debi-
do al olor extremademente desagradable asociado con el meg
til-mercaptano. EL mercaptano, en cualquier caso, se mez-—
cla con un diluyente y se incorpora después al gas natu-
ral licuado.

La cantidad de odorante requerida tipicamente
no es mayor de aproximadamente 1,37 a 2,29 miligramos por
metro cubico de gas a temperstura y presién normales. Si
ge desea una odorizacion efectiva del vapor existente so-
bre el gas natural licuado, serd suficiente afiadir al 1{-
quido de 13,73 a 22,88 miligramos de odorante por metro
cubico normal.

Se ha encontrsdo que da un resultado satisfacto-
rio aproximadamente una parte de odorante de etil-mercap~
tano para aproximadamente nueve partes de diluyente de pro-
panc sobre una base de porcentajes en volumen. Se espera
que podrian utilizarse mayores concentraciones de etil-mer

captang en propano. Evidentemente, sin embargo, son satig-—
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factorias concentraciones mas bajas del odorante de etil—
-mercapteno en el diluyente de propano.
No se conocen con certeza las razones de que el
diluyente sea eficaz en lo que respecta a la introduceidn
5 de odorantes de mercaptano en el gas natural licuado. Se
supone que el diluyente hace descender el punto de solidi-
ficacion del mercaptano de tal modo gque es solidificada
por el gas natural licuado una menor cantidad del mercap~
tano.
10 Si el mecanismo es una depresidn del punto de
golidificacion del mercaptano, no se presenta en absolu-
to el problema de solidificacidn del mercaptano debido a
la baje temperatura del gas natural licuado si el etil-mer
captano se mezcla con propano en concentraciones inferio-
15 res 8 aproximadamente 5,7 por clento en moles de etil-merxr
captano en propano, como ge muestra en la figura 4. Este
porcentaje en moles de etil-mercaptano en propano no acu-
sa indicio alguno de solidificacion del etil-merceptano
a la temperatura de -161,72C considerada t{picemente como
20 punto de ebullicion del gss natural licuado.

En el csso del metil-mercaptano, el porcentaje
en moles es inferior. Pars el metil-mercaptano, la figu-
ra 4 indlce que aproximadamsnie 0,3 por ciento en moles
de metil-mercaptanc en propeno no dara lugar 2 precipita—-

25 do slguno de metil-mercaptanoc. Esta concentracidén es muy

27.9.73. - 7 -



superior a la que se necesita pare servir como adverten~
cla,
Si por alguna razon se requiere una concentra-
cion mayor de mercaptano en el diluyente, es sumamente
2 deseable incorporar la mezcla diluyente~mercaptanc al gas
natural licuvado y dispersarla lo mas rapidamente que Sea
posible.
Teniendo presentes estas consideraciones, se vuel
ve de nuevo en esta descripeién a lag figuras. Las figuras,
10 incidentalmente, ilustren simplemente nétodos tipicos de
odorizacion de gas natural licuado.
Con referencia a la figura 1, una botella de gas
10 para almacenamiento de metano puesto bajo presion y odo
rante se encuentra en comunicacidn en serie a través de
15 una tuberiz 12 con un recipiente 14 de almacenamiento de
gas natural licuado. El nivel del gas natural licuado se
muestra mediante una linea imsginaris horizontel 16. La
tuberia 12 se prolonga por debajo de la superficie del
nivel del gas natural licuado para el mezclado efectivo
20 de la mezcla diluyente-mercaptano en el liquido. Un indi-
| cador de presidn 18 se halla situado en la tuberfa 12 pa-
ra comprobar la presidn. En dicha tuberia existe tambien
una valvula 20 de regulacion del flujo para controlar y
reducir el paso de metano y mercapteno al gas natural 1li-

25 cuado contenido en el recipiente de almacenamiento. En es-

2749473, -8 -
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te caso especifico.el diluyente es metano a alta presion,
gaseoso, y el odorante es etil-mercaptanc. la mezcla de
diluyente y meréaptano se inyecta en el recipiente de gas
natural licuado., Simplemente se hace borbotear a través
del liguido, La cantidad de odorente incorporade en el
gas natural licuado puede comprobarse fécilmenﬁé sl se
conoce la concentracion de odorsnte en la botella de gas
10 y estableciendo una correlacidén con la caida de pre-
sion registrada en el indicador 18.

Pasgndo a la figure 2, se ilustra un metodo li-
geramente diferente de odorizacidn de gas natural licua-
do. En esta figura, una botella de gas 22 a presion elg
vads para gas natural se halla conectada en serie a tra-
vés de una tuberia 23 con un deposito 24 de mezcla odoren
te-diluyente y con un deposito 26 de purga de diluyente
exento de odorsnte. El depdsito de mezcla odorante-dilu
yente y el depésito de purga de diluyente exento de odo-
rante se encuentran dispuestos en paralelo entre si em el
circuito. Vélvulas de apertura y cierre 28 y 30 se hallan
dispuestas a la entrada y a la salida del depdsito de
mezcla odorante-diluyente. Analogamente, valvulas 32 y 34
de spertura y cierre se hallen dispuestas a la entrada y
g la salida del deposito de purga de diluyente exento de
odorente. Aguas arriba del depdsito en serie entre los de-

positos y la botella de gas & alta presidn existe una val-



vula ds cierre 36, un regulador de control de presion 38
y un indicador de presion 40. Aguas abajo de los deposi-
tos 24 y 26 existe un rotdmetro 42 para medida del flu~
jo, el cual se halla en serie con una vslvula de reten~

5 cidn 44 y una vélvula de control de flujo 46. ILa tuberia
48, en le cual estén dlspuestos el rotémetro 42, la val-
vula de retencion 44 y la valvula 46 de control del flu—
Jo, conduce al recipiente 50 de almacenamiento del ges
natural licuado y, como antes, termina cerca del fondo del

10 deposito para el borboteo de la mezcla diluyente-odorante
en el depdsito. En este caso, el diluyente es propano 1li-
quido, y su nivel se representa por la linea imaginaria
horizontal en 52, A

El gas embotellado a alta presion procedente de

-t

5

la botella 22 proporciona la presion de inyeccidn, la cual
es controlada por el regulador 38, para inyectar una mez-
cla propano/etil-mercaptano procedente del depdsito 24

en el gas natural licuado contenido en el depdsito 50. Aguas
abajo del depdsito de mezcla odorante~diluyente, el roté

20 metro 42 permite leer la cantidad de mescla gue pasa pox

la tuberda 48, cantidad que es controlada por estrangula-
cidn mediente la vélvula 46 de control del flujo. Cuando

se ha introducido la cantidad apropiada de odorante en

el gas natural licuado contenido en el deposito Qe almace-

25 namiento del gas natural, se aisla del circuito el depési~

27-9073- - 10 —
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to de mezcla odorante-diluyente. Se alsla asimisno del cir—

cuito la botella de gas a alta presion. A continuacidn, se

pone en cpmunicacién con el circuito el depdsito de diluyen
te exento de odorante para purgar la tuberia del odorente.

Esta caracteristica es ventajosa cuando el recipiente de al
macenamiento del gas natural licuado se retira del punto de
carga. Debe apreciarse que la concentracidn de odorante en

el diluyente antes de mezclarse éste con el gas natural 1i

cuado es muy alta y, como consecuencia de ello, el nivel de
olor sera muy alto.

Pasando a la figura 3, se ilustra otro método P8~
ra la odorizacidn del gas natural licuado. Esta figura mues
tra un depdsito 54 de almacenamiento de diluyente en serie
con una bomba de dosificacidn 56 a través de una tuber{a 58.
La tuberia 58 estd conectada a una tuberia 59 que se extien
de entre une instelacidn 60 de produccidn de ges natural 1i
cuado y una instelacidn 62 de almacenamliento de gms natural
licuado. Por medio de una tuberfs 63, un depdsito 64 de alma
cenamiento de odorante se hallae conectado en paralelo con el
depdsito 54 de almacenamiento de diluyente. Una bomba 66 de
dosificacion o de medicidn situsda en la tuberfa 63 sirve
para introducir cantidades medidas de odorante en la tuberia
58 para su mezclado con el diluyente procedente del depésito
de almacenamiento 54. Ia mezcle resultante pasa a la tuberia

59 de gas natural licuado entre el recipiente 62 de almaceng

- 11 -
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miento del gas natural licuado y la instalacidn de produc~
cidn 60. Un medidor 68 situado en la tuberis 59 mide el ceu
dal que circula desde la instalacidn de produccidn 60 al re

cipiente de almacenamiento 62.

REIVINDICACIONES

-_-_—menmEEseesmes=s o=

Los puntos de invencion propia y nueva, que se pre
sentan para gue sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Egpafia, por VEINTE afios, son los que se recogen
gn las reivindicaciones siguientes:

18.~ Un método de odorizar gas naturel licuado que
comprende las etapasdea) formar una mezcla de un cdorante se
lececionado de la clase de odorantes para gas natural licuado
que tienen una temperatura de solidificacion superior a la
temperatura de ebullicion del gas natursl licuado, tal como
etil-mercaptanc y metil-mercaptano; en un diluyente gue tie
ne un punto de solidificacion inferior al punto de ebullicidn
del gas natural licuado; y (b) introducir la mezcla en una
cantidad eficaz como odorante en el gas mnatural licuado.

22, El método de acuerdo con la reivindicacidn 1§
en el que el diluyente es propano liguido.

38,- El método de acuerdo con la reivindicacidn 28,

- 12 -
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en el que el odorante es etil-mercaptanc y la mezcla incluye
hasta aproximadamente quince por cilento en volumen de etil~
~fercaptano,

48.~ El método de acuerdo con la reivindicacidn 28,
en el que la etapa de introduccidén incluye hecer pasar la mez
cla procedente del almacenamiento hasta el gas natural licua-~
do con gas natural gaseoso a presidn.

58,- El método de acuerdo con la reivindicacidn 48,
en el que el gas natural licuado se carga en un recipiente

durante la introduccidn de la mezcla.

g,~ Bl método de acuerdo con la reivindicacidn 58,
en ¢l que la mezcla se halla en un recipiente de almacenamien
to antes de su introduccion en el recipiente del gss natural
licuado, la mezcla se introduce en el recipiente del gas na-
tural licuado a traves de al menos una tuberia, y la tuberia
ge purga con zas netural descargedo en el recipierte de gas
ratural licuado después de efectuar la purga.

8,- F1 método de mcuerdo con le reivindicecidn 28§
en el que el diluyente es gas metano.

88.- El mctodo de scuerdo con la reivindicacidn 1§
en el que el diluyente tiene un punto de solidificacidn infe-
rior al punto de ebullicidn del gas natural.

98.~ El método de 2cuerdo con la reivindicacion 8§
en el que el diluyente y el odorante se mezclen con suficien

te diluyente para impedir cuslquier precipitacién sugtencial

....-13_
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de odoramte después de la introduccién de la mezcla en el gos
natvural licuado,

108.~ Un método de odorizar gas naturel licuade.

Tal y como sge ha descrifo en la Memoria que snte-
cede, representado en los Aibujos que se acompaiian y con los
fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de catorce hojas escritas a mg

quina por una sole cara.

P.A.

...14...
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