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Ios procesos de oxidacidn de hidrocarduros en fa-
ge if{quida Bajo presifn con gases que conticnen oxfgeno se
hallen auy oxtendidos en la prictica industrial. Pueden men
cionarse aguf, entre talss procescs, la oxidacidn do ciclo~
nexanoc para formar ciclohexanol y clclohaxanona, la oxidae
cifn de cumono yars formar hidroperdxido de cumeno con vig-
tao a obtener femol, la oxidacifn de pe-xilenc para formar
Scido teroftdlico, etts v c v e v e v s v cn e m .- -

Zodos estos procescs se realizan a gran escala in
dustrial en lfneas ds tratamiento quo tignen una capacidad
de produceiln de doceman d¢ millgres de¢ toneladan/afic. In
log eistemas ds reaccién de las grandes linsao de tratamien
to exinten muchos centenares de tonalades ds substancias in
flamables y explosivas. Eoto plantes machos peligros, dos
de los cuales son de particular importancia: El primerc de
ellop, espuesto después en wn ¢jemplo de un péoceao de oxi=
dacidn de c¢iclohexano, se origina da la posibilided de un
slbite escape de grandes cantidaden de vapores voldtiles,
60 gl casc de qus tengan lugor grondes fUgNB. = w w = = = -

El procsac de oxidacidn de ciclohexano tiene lu-
Gar & wna temperatura muperior que ol punte de ebullicién
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del ciclohexsno a presifn atuopférios. Usualmente tiene lu-
ear g una temperatura de 150-1602C a uno presidn del ordm
te § atuleferas, mimiras qus a1 pmto de edullicién del of
clohexano o presidn atmosférics aseiends a 802, Asf, g la
aparicifa de cualquier fuga en ol sistema ds reaccidn a pre
sifn y de una pirdida de presifn debids a la misma, sl cie
clokexano liquido gue 86 halla dantro del mistoma, sobreca~
lentado con relaciin a la prosifn atmonférica, ep sometido
e wma intensa avaporacidn adiaddticn. « « = w e = - - w - -

Results de los odloulos de squiiilvio para lae
condiciones mncicnades snteriorments qus, en ¢l capo de
una oafda de presifa en sl sistens do reaccidn de 3 ataSefy
ras a la presifn atmosférica, el equilitwic térmico pe res-
tableceard sllo dewpuds de la evaporaciin de aproximedemente
50% del ciclchexanos En este esialo, la tempsratura del ci-
clohexano restante bajard a unos 80fC, es decir al pmto de
shullicidn a presidn atwonféricn, s v c e v wmwwa - -~

Teniendo e cusnta qus 0 ¢l sistema de ronceiln
de la instalavifn de oxidmcidn de ciclohexano cor wna cape-
cidad de por sjemplo 25.000 tonsladas de Giclohexanol y ol
clchexmonn por afio se provesn aproximadgments 70 tomeladas
de clclohxano, pusds per ds temer, wn unt caso lfmite, gue
si tiene lugar waa gron fuge (por sjemsplo, por ywptura de
wma tuberfa de gran didmetro) y falten medios de preceu~
ciln, el escape ded aparato serd de aproximsdammte 35 tong
ladas 40 YAPOres de CLClohaZMNO. « o w « = o w = - w .- - -
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Se dan, a coatinuacién, en la tabla, las cantidaw
des de ciclohsxano en Vepor que pucden escapar del mparato
a través de una fugn por orificlos de varios didmstros, ou-
poniendo wa velocidad crfiica de sslida a tres presicnes
diferenten y sus correspondimmtes temperaturas (eom el escg
pe de vapares dol aparato bajarén la presidn y la temperatly

mﬁglmm’.-—u—uwo--u-unpv—-—u--—*n

Didmatro Riginen ds salida ég los vaporen de ciclohexanoc
Tol tousladas/minuto

T o prise  pojem o2
25 0,974 0,050 0,027
30 0,292 0,200 0,103
100 1,170 0,800 04415
250 Te27 Fe00 2,58
509 29,2 2040 10,4

BEo ovidente qua puade gscapar muy répidamente del
aparato wa comsiderable cantidad de vapores de clclohoxeno.
Ya niebla resultants de vaporss inflamsbles tione ma enore

»wnwmmmimymmcudemmmw&emw

cidn puede per la causa de una explosifn catastréficg. - -

Tal catdatrofe, precisamente en wan instalaciln
de oxidacidn de cielohexano, so ha degcrito en "Ruropean
Chentcal Rewa®y (7406.74)e v w e v v v mecvoen oo o=

El otro tipo de peligro que acompafia el trabajo
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ds procescs de oxidmeidn de hidrocarbdurcs ert fase liquida
oon gases que contiensn oxfgono o8t relacionado con lan
propiedades explosivas de los hidroperdxidos orpfnices que
s¢ originan en estos procesos {oomo productos intermedios o

m)"-ﬂd-“--“d-‘ﬂ'ﬁ‘--ﬂﬂ-"“-

Lom peligros relacionados com ls descomposicidn
explosiva do los hidroperdxidos puelen ilustrarse e uwn
sjouplo del prooeso de oxidacifn des cumenc. I esta proceso
el oumeno ge oxida para formar hidroperdxido de cumenc por
lo que, sn ¢l producto bruto de cxidacidn, se alcansa wia
concentracifn de este vompuesto cuperior en gemoral a 208,

El process se reslisa weualamte o wns teaperatu-
ra de 105«1158C, puesto que o wna temperatura algo mayor ol
hidroperixido de cumeno se descompons de una forma altamen
te exotéraioa. El sobrecalontamiento del sistema de roscciln
origina wn suments de la velocidad ds devcompouicidn del hi
droperdxido do cumeno y wna descomposicidn ofs rfpida impli
CR U IGVO RUAEto 46 (EpOratirii. = = w m w o mw w - - -

Bl sistemm de reaccidn 8 o genoral refrigerado
o agua de refrigernoilfn por medic ds intercasbisdores de
calor previstos directaments on el lfquido a oxidar o mitug
dos ou &l exterior y alimentslos con bombas. Hotos intercag
bisloress de calar pusden disipar uns cmntidad deterninads
de calor pero, en comblo, a partir de cleria tempuratura og
racteristics de i sintona dadc 38 reaccidn, no sm gufi~
cientes para detaner su summnto, lo que conduce a una des~
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Amaque los sistemas de reacoidn para la oxidaciln
de cumeno estdn disefladion do forma que durante el funcionaw
miento normal del proceso se prevé la posibilidad de abeor-
cidn de calor, pusde ourglyr wna parturbacidn dol proceso
quE provogue la nccosidnd de absorber rfpidamente prandes
cantidades de calor lo que no puede regligarse por medio de
intercambiadores de calmr con monbrona (difragn). = « = =

Como ejemplo de tal perturbacidn pusdo mencionare
8¢ ma paaatracidn en o) sictema do reacclén de cantidados,
inclusc my poguefius, éemtweiwquapundmcatalim
1a descoaposielfn dol Midroperéxido do cummos En tal caso
la temperatura del sistema de reaccidn aumenta ripidamente
svadiéndose nef dsl control, 10 gue pusde implicar los re-
sultados deccriios onteriormatite, w w v e m e w o o - w - -

In el estado astusl de ln téconica ds ingenieris
8¢ desconocon medios para iupedir los anteriores peligroo
an procesocn industriales de oxidaciln ds hidrocarburcs en
fase LIquida Bajo oBillle v v v v v m e v v v o o - o -

Debido a loo dificultades 4e naturalesa téenica,
aflo se cuplesn scluciones parciales que 88lo pueden rodu~
cir las perturbaciones o accidentes. In los procesos de oxi
dacifn de ciclohexano, en que el peligro estd relacicaado
eon &l escape dal eistema de repccidn de vapores cus forman
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oon ol aire wia mescla explosiva, wia do las precauciones

d¢ meguridad om seccionar 1 instalacifa. En el caso de Que
se de fugns, un piuntema de vAlvulas de ciorre rdpido, que

8¢ controlen antondticn o mewmalmnte, divide ol cistona e
algmaes porciones, limitando aef la cantided 30 vapores que
pusden escapar 3 l1a atmSefers. Esta solucidn no eliming to-
taimmte ol paligro si bien roduce ou Bognitude = = » =« w «

Otros medics de precaucifn consisten on 1z cono-
truccidn de mn sistema de deplelios de escape en donde, on
©ca0 de wma fuga sl sistecn do reaccidn, pucde ovacumrse
aste vioteum. Bote sistoma tione, oin onbargo, serias deow
ventajas. inte todo, la velocidad de vacindo, que puode ser
wa factor decisivo sn sl control de loo afectos de una perw
wrbacidn o accidente, eetd limitada por 1a capmcidnd de
circulacifn do lue tuborias do gecape on particular; debido
& la reduccidn de presifn en talos tuberfas tienc lugar una
svaporacidn de ciclohexano que susenta CNOTHGEENGE BU VOlum
mente v mogundo lugar, los depdaitom de oscaps doben haborw
ss provisto de ondensadoros de reflujo de mayor superficie,
utilisados para la condensacidn de loa vapores formadcs do-
bido & la svaporacidn asdiabdtion, 10 que implica altos coge
tes dodo quey debido & 1s formacidn de compuoston orgénicos
en los procedos de oxidacidn, entre otros ds deidoe, tanto
los tunques comc log condensadores do reflujo deben fabri-
carse 5 bass de materiales o yrusha 40 COrrosift, =« w « -

"ado quo s la mayor purte de loo canod ol aiote-
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na de oxidacidn o presidn estd conectade e ol sigtoma de
distriducidn, exents de presidn, de los producton do oxidge
cifn, puede toner lugur wna expmnsidn do omargencia del cog
tenido del sistema do presifn en ¢l aistena exanto do pro=
@if, provocands wia cafda de presidn y de temeratura en
pl cictens de progifie w e m v m v e v e m o o w---

Ente métedo es mis scondmice con respscto a los
costes de invorsifn que el métodon de expansifn on depdpitom
especialos de escape, oomo 88 ha descerito mboriormente.
Sin ombargo, la desventaja en oste mitodo es, en general,
wn limitaeidn considerable de lag velocidad deo sxpaaeildn,
gue So origina del volun'il, 8¢ la superficie de refrigora~
eidn y de lao prapieﬁaﬂe; ¥écnicas aimilares del pistemn de
distribucidn, emento aapmidn. e e e —— -

Se han canocido también métodon de expanaidn do
loa pistems de presifa o través e “antiorchas®™; ain enbar-
£0s la introduccién de wna llama en la instalacidn imlica
uwn nusvo peligro. Ademds, existe en este case una barrera
cumtitativa que limita la velocidad de intervenciin, que
5o origina de la capacidad de flujo de la sntorcha y de la
necegidad de garsntisar wna copbustifn sin perturbaciates.=

Ep aaf evidenta que todos los nftodos pora preve—
nir log efectos de fugas en el sistema d¢ reaccidn a pro-
gidn tienon desventajas comunes gque limitan coauniderablemen
te ou eficacis. Bl defecto bisico o8 W laygo periodc de
irabajo que, Segdn el carfcter y 61 tammfic de lo inataloe
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cifn, asciends desds algunos ninmatos a muchas docenas de mi
mutos. Con perturbaciones de mayor importancia, qus se oriw
ginan ds la existenocian de grandes fugas o do sobvecalenta-

mimtos considerables, sstos métodos pueden ser todos inaefi

gm..-.nn&n-uon-n-uuu-m-nvumunnmo

Con respscto a los procescs de la oxidacidn de oy
mauo, e que 8l peligro estd relscionado oon la poeibilidad
de wna vigorosa descomposiciln de hidroperdxidos con desa=~
rrollo de mayores cantidades de calor, ni se aplica ni ss
conoce medio sficas algmo de control del sumento de la tom
peratura sn smergeucia. Bl dnico método pricticasents em—
pleado o8 la comstruccifn de superficies de refrigeracifn
con membranas, cuya eficacia ¢n, sin eadbargoe, limitada. = =

El mdtodo segin la invencidn presenta una solu-
ol de los problemas descritos, que peraite una prevencida
my répida y eficas del esoape de vapores de hidrocarburos
a través de fugms qus se den en ¢l sistema de reaccifn o el
control d¢ i numento descontroladoc des temperaturs debido a
i descomposicifn de hidroperdxidos. Ia caracteristica esep
clal del método es W rdpido descenso de presibn y/o tempe-
ratura en el sistema de resccilén debido a 1la introduccidn
intensiva de agua fria en sl intericr do este nistema. Ia
aplicacifn del método segin 1a invenocidn implica considera-
bles dificultades témicas, dado que los hidrocarburos oxi-~
dados no se mesclan con sl agua y por esta rasda forman con
la mwisua sistemas heteronceotripicos, caracterizados por
una mayor presiln de vapores, que aproximadamente es igual
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a 1z suma do las prosicucs de hidrocarburos y de agua a wa

temperatura dada, independientemante de ls relacidn cusntiw

Por ejomplo, la presidn de vopores de ciclchexano
a la temperatura de 1504C aseiende a 5,67 atndaferas, micn-
trao que la presién de vapores de hetercaceStvono ciolchoexa
no-ggua a 1o niama temperstura es de 10,52 atmbufergt. = =~

Asfy 1a introducoifn de agua en el hidrocartars cg
lignte, como norma, proveca una rdpida ovaporncién de mus
hotercaceStropos y un sumento de preoidn en el sintema co=
rrado, siendo el ofectc opuesto al deseado 1o que aummta
el escape de vaporss A través de la fugny wm m v w e w = =

Inenparadamente, rssulta gue por medio de la eleg
cidn sdecunda de la velooidad de introducciln de gpua en el
sistema ¥y &e un método apropindo para su introducciln, pus-
de obtemerse una rdpide refrigeracién del hidrocarburo a
cxidar, por lo que e eviia un aumento substancial edbito

depraﬁi&l-----—------.-..-....-.-—.-..-...--.

En lom ensayos se han empleado varias velocidades
de introducoidn de agua en el pietexa y varios m§todoa de
introduceidn de la misma. El agua se introdujo tanto sobre
1a superficie del hidrocarbturo por medio de wm sistema de
pulverigsaocidn como por desbajo 4o la mpuorficie del hidrocar
ture por medio de un sistema de eutrada do insuflado con si
ra (o través de wn sistema de turtujeadores) y ¢omo a ira=
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vés de toberas independientes (corrientes de fiuide), provg
cando w mesclado completo Jel agua y del hidrocarluroe w =

Como criterio para la cantided de agud 90 hn Su~
puseto la cantidal 4e¢ agus que era nscesaria en el equiliw
brio pars obtener una tomperatura de hidrocarburo en 59 in
forior al punto de elullicidn de su hidroacedirupo dbajo prg
Biln ataosldrica, ~m v e e v v nvcnsvevewne--

So ha estadlecido que si etta cantidad de agua se
inyecta al reactor sn un corto tiempo, por ejemplo e de
0,5 & 5 minutos, y 8l la inyoccidn d¢ agun se efectia en su
mayor parte sobre la superficie del hidrocarturo, pupds ale
cansarse wna rdpids rofyigoracifn del hidrocarburo sin wm
aunetito temporal importonto Qe premidn. ~ v v e v v e w o -

Rl mecanismo de h_opomih puede explicarse do
la forma siguiente: Jas primeras cargas de agua fris quo
casn suhre la superficie del hidrocarburo provocan uns vige
rosa evaporscifo de su hidroacediropo com wn descenso de
temperaturs del medio m ebhullicide w v w v v e v w e w -

Sin ewbargo, las curgas siguiemtes de agua inyecla
das provousn rdpidamente wuna condensacin del hidroacestro-
po svaporado. As{, ws intensa corrients de agus dirigida
dende la parte mperior amortigua ol fenlawmo de evapors-
cidn del hetercacedtropo. Al mismo tlempo, ol agua cas gro=
dunimente a1l fondo del resctor con intercambio téruico in-
tONELVO S1 AIAITAZME. = = = = = = = = - - - - - -



Se

15

20

- 12 -

TDespuds de qus el sistema ha sido llevado a vna
texperatura inferior que el pwnto de edullicifn del hoterow
aceldtropo bajo presifn atmcufé&rica, el sistema puelde consiw
derarge segure, empeciclmente cuando la fugn se ha localiszy
do por quoima del nivel del hidrocartarge w e m e o v = « -

Cieria cantidad de productos inertes emtenir!ns
en ¢l sistems de reaccifn (en su maysr parte games que per—
manecen despuds del caneumo de oxfgeno en la reaccifn y que,
en el casc de la oxidacifn del hidrocarturo, son principale
mente nitrdgeno) anle del sistena a través de 1la fugn o ¢con
los gasee do desecko, poy 1o que la prosidn del sistems se
ri anf prdcticamente igual g la presifn de los vapores de
hetervacedtrope y, ¢a el caso de qua la texperatura baje
por debajo del punto de abullicils a la presién atmosférica,
desapareceri la causa del escape de loe vapores de hidrocar
buro hacln ¢l oXEErior. " e m w e e w s "o w - - - -

Ia inyecciin 8e sgua en el reactor debo ser concg
witante ocon la detencifn simulténea de la entrada del gas
oxidante y tambidn de la entrads del hidrocarburc a oxidar.

Un efecto positivo adicional de la aplicacifn del
método, segin la invemcidn, os que a través de la fugs -ip
dependientenente del estado, ya sea en ol fluido o en vape
ves~ eocapard, despuds de inyeccidn dol agua, ya no el cie
clohoxano sino ou mescla de lfquido o vapor con agua. Ps my
cho wenos probable que corra wWa explosifn despuls de ha=
ber diluido el ociclohozano COXl GG ~ = = @ o = = = = = w



3e

10,

15

20.

25.

Con referencia & los procesocs en 1los gue el obje-
tivo de la refrigeracif e dotener la rescciln incontrolo=
da de dsscomponicifn de hidroperdxzidos, ss ha determinado
que la refrigeracidn del hidroosrbure o la temperaturs infg
rior que el punto ds sbullicidn de mu hidroacedtropo bajo
presidn stmosférica serd siexpre guficients para este fin.
Ss ha indicado que wna solucidn tdonica veatajosa de 1la ine
yecoidn ds sgua en la muparficie del hidrocarduro e su ine-
troduccién eventualmanto Se formn uniforme por ancime de to-
4a la superficie por melio de v eistema ds rociadores om
POXLoracionst ¥ Mndiduras, = « o o « w w o = = o w o - - -

A fin ds reducir la snergfa cinética del mgua e
impedir anf quo caiga demesiasdo rdpidanente gl fondo dal
resctors eu prietico colocar elesmton deflsctores debajo
G0 108 TOCLAAOION. o = o w o = ww 0 " .-

El agus, segia ¢l tipo de la instalacidn y las ng
ceaidados, pusds inysvtarse ya s en ol resctor (reacto-

" TeS) ya sea on los otrus sparatos del sictems do reaccidén a

prosida, por ejemplo los utilisados para el intercesbio de
calor y de mase entrs 1os gases de desaecho y el hidrocarbu~
ro entrents, para separacidn ds agua, etc., ya sea en wnbos
de los puntos indicados. Bllo depanderd, entre otras comas,
del hecko, por ejemplo, de si se utiliza simltdnecmunte
con 1o inysceiln de agua ¢l seccimado de la instalacifn.-

Con referencia a 1o fusnte do agua, pusde adecuay
se & 1as condiciomes localen; {ptimamente puede aplicarse
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un depdaito de acerc al carbono (en forwa de esfera) del tf
po hidréforo en el que se mmbendrd wne presién constante
por medio de 1a preaidn de nitrdgeno o de aive da ls insta-

fiado quo el agua, de manera gamernl, en perjudi-
cigl para los procescs de oxidacidén do hidrocardurons, debo
impedirse su involuntaria penstracifn en el sistemn de
reaccifn. Io mia ventajoso 98 corter Ia entrads de agun en
¢l reactor por medio da dos vdlvulan, mandadas a distancia,
entre las cunles se mantendrd constantemente en posicidn
abierta una vilvula do oontrol de pequedic didmatro. Fnrn
evitar la introducci@n do gases en ol sletoma de reaccidn,
dichaa vdlvulas doben corrarse sutomiticammte, cuando el
nivel de¢ agua aleance ou MfNiD, e * v v c v v c e w e -

Bl nmétcdo segin la invencidn se ilustra a conti-
nuacidn por medic de dos ejemplos, el primero de los cua~
les 8¢ roficre a la oxidacidn ép ciclohoxano y el segudo
2 la oxidacién de cumeno. Estos ejomplos no limitan en for
ma alguna el alcanca de la invancife m m = w v e e = = -

Ejssole I.  Ba wn reactor para la oxidacidn dg olclohexg
no, da una capadisd de 110n3. en ol cual ve coloearen 50
taneladas de ciclohexano a una temperatra de 155%C y bajo
una presifén da 7,3 atmiaferas, se introdujo agua a una ten
poratura da 15%C en wma cantidad de 50 n'3. por encima de
la superficie del ciclohoxano en w tiempo de 2 minutos,
deadem&epﬁsitodamdemcapmidadde?déqueog
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Ta tempsratura del reactor bajé & 6520 y 1o pre=

sidn, despuls de 1a eliminucidn simultdnes del aimtema de

o8 productos inertes con los gases de desscho, ajs a la

Se presifn atalérics, w mw s wa v e r v wr v e e n-

Elewplo 1I. En un resctor para la oxidaeiin de cumeno de
una capacidad de 300 a° se dispusiersn 150 tocnsladas do pro
duoton G oxidmoidn, qus emtenf{an 25% en peso de hidroperd
xido ds oummno, algunas centésimes por ciento an peso de
104 subproduston, tales como acetofencua, dimgtilfeniloarbinol
y sinilares, y cunenc como yesto; la temperaturs de cste
producto sunents & 130%C y se introdujeron 55 tcneladan de
agua a la tewperature de 259 en wm tlenpo da tros ninutos.

Ia tesperatura del lfquido del sistemn de roace
15. cifn bajé a 90%C, en decir a un valor de meguridod, al cual
la descomposicidn térmica d¢l hidroperdxido de cumenc oo
tan lonta qua la temperatura del 1fguido puede controlarse
por meiic 4o intervambindores de calor refriperados por
asua instaladon on ol SiO0AN0. = = « o = - - - - """ -

20, AU+ DU TS .

Se dsclaran de novedad y propiledad para Espafla,
sus tezritorios y plasas de sobermnis, las siguientess = -

y LB D3 ORRS

1o~ Kétodo ds prevencifn de accidentes y/o sfep-
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tos do necidenten on sistemas de reacciln, en pariticular en
giotemss para la oxidacidn de hidrocmrburos en fase lfquida
bajo presidn con gases que contienon oxfgemo, por medic del
deseenso de la progifn y/o de la temperatura del =istoms,
saracterizade porgue en el yeactor y/u otre apmrato del sig
tomn de reaccidn g presidn se introduce agua de forma intem
eiva, ventajozanente en una cantidad necesaris pexa refrigg
rar el hidrocarburo 1iquido, que ss halla denitro del gparase
tus B por Gebajo dcl punto de ebullicién a presidn atumcofés-
rica del hidroacedtrope del hidrocarburo a oxidar o a waa
tomperatura ¢ que ne tenga lugar uwna descomposicidn incone
trolads de WAroperdnidof, s m w v e v e s wm mm o - - -

e~ Hbtcdo megin la reivindicacifn ¥, caracieriecg
do porque se introduce e el gistema, en un tiempo de 0,5 a
5 minutos, la cantidad de agus ngceearia, dcalde ¢l pwato de
vista del squilibrio, para hacer bajer la temperaturn al ni

3.~ Mdtodo segln la reivindicacidn 1, carscterisa
do porque el ogun se introduce principalmente o an Su tota~
lidad desde la parte superior scbre la superficie del hidro
carturo, de wna maners wniforme, ventajosamente con el uso
ds rocindores porforadoa o hemdidom y, wids veniajopamente,
corr rociadores provietos 8¢ olementos deflectores montados

ﬂebajﬂ¢l.----nnan--a--ﬁq-—-o----n---

Go VEBIGO0 UE PRUVENCION IE ACCIDBNTES Y/0 EFECe
T08 0B ACCIDENTES BH SISTEHAS OB REACCIUNM, we e oo v v



w 17 .-

Todo ello conforme so describe y reivindics et 13
procente memoria quo cangia de dicclalebe hojan, ¢ulindas y
mgoanografiadas pur wna sola de sus caras.

MADRID, 10 0T, 1975
P A M ocursLL SUROL
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