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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se¢ presenta pare unir g la solicitud
de
PATBNTE DR INTRODUCCION
formulada el 3 de Julio de 1.961, con el NGm. 268,761
en
EsPaAaltA
pof DIRZ afios
e nombre de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, entidad norteame~
ricana. establecida en Bartlesville, Oklahoms, Eatados
Unidos de América. por:
"UN PROCEDIMIZNTO PARA LA FABRICACION DE OLEFINAS
A PARTIH DE BUTANO NORMAL"
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‘Bete invencidn se refieze a métodos para la separa~

ci&n y recuperacién ae hidrooarburoa 04 individuales.'a_~‘.

pertir de mezcles complejas de nidrocerburos que compren=

den hidrocarburos norﬁﬁlmenme gaeéosos e hidrocarburos

normalmante liquidoa. de. enlaces saturados e insaturados,

ya un’ disolvente seleotivo para efectuar tales separacio-<'

nee. Un aspecto especifico de leo invencidn pertenece e un
 mrocedimiento para la deshidrogenscidn en dos etapas de
‘n-butano e butadieno, incluyendo la recuperacidn del bu-

~ tadieno en un estado sdhstancialmante puro.
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‘En un procedimie nto comercial para la,fabricacién
de butedieno, que incluye las aiguientes operagiones (1)

deéhiﬂrogenaoién de butanos a butenos, (2) recuperacién

.o purifioaci6n de butenos, (3)vdeshidrogenaa16n de bute-~

nes a butadieno, y (4) recuperaoibn 0 purificaoi6n del
butadiano, el empleo de furfural como disolvente selec- |
tivo en le destilacién extractiva de butenos y butadieno.
‘ha hecho que el proceso ses préctico y econémico. El em-
pleo de furfurel permite las separaciones de hidrocerbu-
ros C;, que hasts shore se habfen considérsdo imposibles
o impractiqéblee en una escala comrcial. De este tipo

de seﬁéraci6n depende la pf&dﬁcéién de butedieno de ele~
vada pureze. Los abaorbedores de furfural se emplean parae
separar el Bﬁteno normsl Ae loskhidrocarburos 04 no setu-
rados (operacidén 2) y; tambidn, paras le sepasrscién de bu-
tadleno de los butenos, en la operacibn de purificacién

o recuperacidn del butadieno (operacidn 4). Hstes colum-
nas absorbedores son del tipo de pletos ususles de bur-
bujeo. y, en la modificecidn preferible, estén construf-
das en dbs sedéiones de 50 platos. Lg funcidn de los ab-

sorbedorss consiste en separar el producto de este opera-

c16n. del recielo s la operacidn precedente, memtras que

el resto de las columnas (fraccionadores) funcionan i em-
pre ocomo columnas suxiliares para aumentar la pureza de

le alimentecién del ebeorbedor o pera someter al proceso

les corrientes de subproducto. Debido a8 que los butenos

en el reciclo de butano normel a 13 deshidrogenacién de

la operacidn (1) y el butadieno en el reciclo de butenos,

a lardeshidroggnacién de la operacién (3), son parcislmen-

te destruidos por los catelizadores, se‘paﬁecen'pérdidas
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substencialss cuando tiens lugar un trastorno o uns ope~

racidn inferior de 169 absorbedores. Adémés, el butano

-normal en el producto de la caldera toms un "recorrido

libre" en le operacién de deshidrogenameidén del buténo.
actuando 811li como un diluyente. También, los butenos
en el producto de calders de los absorbedores de la ope~
racién (4): recargan inneceseriamente la,columna de pu-
rificécién de butadieno aguas ebajo de los absorbedores.

Una de les més importantes causas de los trastornos
de los ebsorbedores y de le ineficacia de le operacidn,

he sido le formescidn de espuma de furfurel. La exceeive
eSpumoéidad del disolvente furfursl hs producido pripeci~
palmente le obstruceidn o 8l desbordamienﬁo de la qslnm~
na. las velocidades de alimentaciéh."temperatura‘dévlab
alimgnfaeién de furfural y los contaminantes;'bon los
principales factores que influyen en ls tendencis a for-
mer espume y & le obatruccién del sistema de furfural.
La‘tehdencia e la obstruocidn es pr0pqrcionalia les ve~
locidades de alimentacidn, es decir cuanto més alte see

ls veloéidad‘de-aiimsntacién mayor sord la tenﬂencia a

: obstruiree. Por lo. tento. durante los periodos de gran
formacién de espuma. se rednce substancimlmente la cape-
Keidad de le columna, Le alimentecién de furfural frio '

crea un nayor reflujo interno y con ello increments la

tendencia & la obstrucéién. Los contaminentes, incluyen-

~ do el dimero de butaedieno, sceites de hidrocerburos pe-

aa@os.,hidroqarburoé disveltos y trazes de impurezss, han

productoresieficaceé de este espuma en el sistema de fur-

furel. Ta formaoidn de éspuma'no solamente reduce le cs~

pacidad de le columna, sino que provoce una ssparaclén

-~3 -

)
~
;
LN
s




10

20

25

30

pobre; y la obstruccidén de como resultado operaciones

interrumpidas y un producto que se sale de las éspeoi-

ficacionss,
Para combatir el problems de la espume en los ab~

sorbedores de furfursl, se ha encontrado que g0n esen-

" cieles un mimero de préeticas are la operscién comer-

‘cialménte econdmica de los gbsorbentes. Debido 2 que se

hs encontrado que los aceites promueven la formacién de

: espuma en el furfural, le slirentacién a los ebsorbedo-

res de la operacién (2) ha gido desprovista'de aced to

por medio de uns columna de burﬁujeo de 20'piatos. Se
hg‘previsto ung unidad de levado de buteno para extraer
los sceites de hidrocerburos (indluyendo el dfmsro de bu-
tedieno) del furfursl pobfe. antes de reciclar‘el mismo

g los abeorbedores,.Egta unided requiere un tratemiento

adicional del furfurel y tras consigo uns pérdiﬂa aprecla-

ble de furfural en las operamciones subsiguientes déyre-
oﬁperacién. Ias investigaciores de laboratorio fracasa-
ron al reponder'a muchas de las cuestiom s basicas res-
mpoto de los contaminantes ﬁbOGuctores de espuma. debid
a la oompllcaoién de lae’ impurezas traza, ya que la espu-

me puede ser produoida por contamlnantes en coneentracio-

‘nes ian bajas como unas pocas partes por millén. Les in-

vestigaciones de laboratoric fneron obstaculizadas en le

deteccidn de ostas impurezas, por lae limiteciores de los

procedimlentos analiticos. Je sabe que los aceites de hi-

drocarburos pesados y el admero de butadieno son ectives

agentes de formacién de espuna, pero la adloién de la uni-

dad de lavado de butano. gue ocontrols las ooncentraciones'

de - sgtos conteminantes, s pesar de que alivid la situs-
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cidn, fracasé en la eliminacidn del problems de la for-
nacidn de espuma. Ya que la formacidn de espuma continds
siendo un constame problema 8 pesar del control de es-~
tos contaminentes, se dirigié la investigacidn a los

inhibidores de espuma. S0 ensayeron numercsoR azentes

~inhibidores de espuma. haciendo burbujear un hidrocar-

buro C, 8 través de un furfurai pdbre‘qae éonﬁénia el
agents ighibidor de espuma que se estaba enéayando, ¥
nidiendo 1@ méxime altura aleanzada por la espuma, 3e
cohparé gseguldamente con la altura méxinms alcanzada pdr :
ia eépuma del furfural_pobre desprovisto del agente
inhibidor de espuma. Todos salvo uno de los tipos de
egentes Inhibidores de espuma result¥eron ineficaces pars
reducir las tendenciass a la formacifn de espuma del fur-

fural y para mejorar la eficecis del procedimiento del

_ butadieno,

- d1 prineipio del objeto de la invencidn es propor-
clonar un proceso altamente mejorado y més eficez, rara

fabricar butadieno & partir de buteno normel. Otro obje~

to de léuinvencién e8 proporcionar un disolvente selecti-

vo me jorado pafa la destilacibédn extractiva’de las mezclas
de hid rocarburos 04. Otro objeto es proporcionsr un pro-

cedimiento para la absorcidn selectiva de hidrocarburos

'04‘menos saturados. de wna mezela de los mismos con hidro-

carburos Cy méa°éa§uradoé,ibt#o objeto de la inveneidn
@8 proporcionar una'éeparaqién nés eficaz del buteno-l
y buteno~2, del n~buteno, obtenido por deshidrogenacién
catalitica del n-butano., Otro objeto més de la invenoidn
eg prdporcionar una separascidn més eficaz del butadieno

de los butenos, producidos por dehidrogenacién cataliti~
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ca de butenos & butadieno., También es un objeto de la
invencién, aumenfar la capacided de produccién de uns
planta de butadieno de una c¢epacided determineda. Un
bbjéto oés especifico de la invencidn 68 proporcionar
un aédtodo pers ia introduccién de un sgente aspecifico
inhibidor de la formacidn de espume en un sistema de ab-

soreibn eon furfursl. Otro objetos de la invencidn irén

gpareciendo en la explicacidn adjunta.

- Se he encontrado que ciertos conpuestos polimeros

. de brgano-silioio, cuando se afiaden & un sistema de fur~-

fural utilizedo en la destilacién extrsotiva de hidrocer-

buros 04. me joran ampliaménte la eficacia de la separa-~

~cién. También se ha en®ntrado que el smpleo de un disol-

‘vente mixto oconsistente esencislmente en furfural e hi-

drocarburos 05-‘010.' principalu'e-ntevdimero de butadiaio, |

con cantidades menores de etll-benceno N xilénos. pro-

"porciona résﬁltadoa inesperados y ventejosos en la préc-

tica do la destilacidn extractive con furfural. Aparen-
temente. el contenido en aceite del furfurasl origina un
anmento en le s01lubilided del hidroocarburo c4. provocan—
4o une separscidn mejor que la que»puede conseguirse uti-
lizando furfural solo. Tos compuestos orgénicos de sili-
cio hacen posible el funcionamiento de las columnas ab-
gorbedoras cuando se utiliza furfural que contiene més

de un 15% de los aceites arrestrados gredualmente por el

furfaral en el proceso (principelmente dimero de buta-

dieno). El dfmero de butadieno comprende sproximsdemente el

29% en paso‘del contgpido en amcelte, nientras que el etil- .

benoeno y el p-xileno, son los principales constituyentes
el resto. |
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Bn la operacién, antes de user polidimetil-siloxa~

'nos en el disolvente furfursl, se encoutrd. ventajomo -

mentener una concentracién de agua de eproximademente 5

a 6 6 7% en peso, parg_rebajarAlas temperaturas de los

rehe?vidores,y rebajar la polimerizecidn del furfurel.

_Con concenzradiones_dé aceites més elevadas en ol disol~
" vente, en combinacién con polidimetil-siloxanos del tipo

‘desorito, el procedimiento 1o o8 afectado materialmente

por la presencia o éuSenoia de agua. S5i el agua estd
presente en cantidades mayores que su solubilided en el
disolvente aceife-furfﬁral, el excéso se separaré oomo
una fase sebarada en 108 tanques de_impulsoa.‘:

Ba la préotica 3e la invenoidn, los polfmeros de
6rgano~sillcio.,son de simplemente disgersados en un -~
adeouado agente . diSparsante. s introducidoa en la con-
duccién de furfural en elgin punto oonveniente. preferi-
blemente en la corriente de furfural pobre qué ge condu-
ca al absorbedor. Se ha encontrado que les concentracio-

s de estos polimeros de Srgano-silicio en el disolvente
en el mérgen de 1 a 20 partes por milldén, reducen eficaz-

mente la formacibén de espuma en tal grado que mejoran gran-

demente la eficecia, obteniéndose la separacién ain en
preéehcia de més del 15% en peso de aceites productores
de espuma en el furfurel, De hecho, les concentraciones
de aceite de hasta el 60% en peso del disolvente, pueden
utilizarse en combinacidn con estas bajas concentracionss
de/pblimerps}de brgano~-silicio (polidimetil~siloxanos). s
ss préfiere'utilizar estos aoeites*éh una concentracidn

de 10 a 30% en peso de disolvente (mezela de aceite-fur-

7 fural);

S g e e e S .t
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Una maybr concentracién de aceite en sl furfursl,
origing una separscibén més complete éntre 8l furfural
¥ loa polimeros, rebajéndose el contenide en furfural
dellpclimero'proceaente de le unidad de reciolo, en més
de un 3% en peso nasta menos de un 1%, Ademés, las con-

‘Quociones que conectan diversos elementos del equipo

" de reciclo, resulten frecuentemente taponades en la ope-
"raci6n previa con concontracidn baja de sceite, mientras

que la operacidén con una concentracibn de aceite elevade,

'queda completamente libre de este problema.

- Como 8o ha subrreyado anteriormente. el problsme

de la formacién de espunma en 1a seoaracién con furfural

de hldrocarburoq 04 por destilacidn extractiva, ha =ido

'difiéultado durénfe un periodo de sproximsjamente 10 -

afos y, la Gnica solucién parcial ¥ §réqtica. ha sido

la separacidn coantinua de los aceites proddctores de es-
pﬁha,y de las impurezas ireza del furfurel s medida que

se scumulaban gradualmente. pai’a mentener su concentra-
cién suficientemente baje (inferior 8 aprox1madamente

3% en peso), por lavado continuo con butano del furfural
pobre, para por 1o menpa.disminuir-parcialmente le acuma-
lacibdn. AGn con la adiciﬁn de la unidad de lavado con bu-
tano el sistema de furfursl, le oual controla ls concen-
tracibén de los aceites peéados de hidrocarburos y, perti-
cularmente, el dimero de butadieno, los cuales son cono~
eidos como, activos agentea espumantea. la formacién e es~-
puna continud siendo un constante problema. partlcularmen~
te, durante los tiempos en gue 1la demanda de butadieno era
grande ¥ la plenta de butadioeno funcionaba cerce del 1limi-

te de su capacidad. Durente un pariodo de afios se ensaya-

-8 -
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ron un gran nimero de agentes inhibidores de egpuna, des-

- de el punto de vista ds su utilizacibn en el sistema de

furfural. Los agentes inhibidores de espums ensayados,

‘incluyen Ocenol; lecitinaj diversos compuestos orgénic os

que incluyen el eugenol, isoeugenol, gusyscol, vainilli-
na, éter monometilico de hidroquinona; Nelco 70 y T1; y
diversos asgentes Atlas, que inclnysn Tween 80, Spen 85,
y'NNO. En el ensayo de”ios diferentes materialea.bée eva-
iué au.gctividad supe?ficial Aeterminando la tensién in-

terfaciel entre una golueién de furfural pobrs contenien-

do un 0.1% en pego del agente tensioactivo y n-hexano.
Para determinar la tensidn interfecisl del furfural po-

bre con los diversos aditivos, se empled el método del

_peso de la gota. El procedimiento se basa sobre el peso

de 1las gotas de un ligquido, que ocamen lentemente del ploo

de una burets substanciel sumergida en un segundo liquido.

~ Para log detalles cdmpletos_del método se puede usar co-

no referencia. Gucker end Meldrum, Physical Chemisiry,
American Book Company (1942), p. 134, Las reales carac-
ter{stices de formacién de espums de les diferentes solu~-

cioms de furfural pobre conteniendo los agentes tensio-

notivos, se determinaron por el procedimiento convencio-~

" nel de la pledra difusora. Los resultados de las tensio-

nes interfaciales y de la alturs de espuma, se reglsiran

en la Tabla I:
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Table I

Tensién interfacisl de furfural pdbrevy agontes enti-es- -

pumantes en n-hexano

Aditivo, Q.I% en poso

Furfural pobre (Control)
Tween 80 (Aflas) h

Span 85l(ﬂltias) o
Spen 20 (Atlas)

FNO (Atlas)

Iecitina

Nalco 71

©oDe Antifoam &

En las enmulsiones, una de las funciohes de los agen-

to més se mproximen a 0 los velores de la tensién inter-
faoial; nés baje seréd la resistencia y por ld.tanto. mas
eficéz e8 el agente. El Qélor de la tensidn interfacial

entre dbarliquidos o8 une indicecidn de la facilidad con

que producirén emulsiones, pero no es necesario una indi-

tensibn -
interfacial,
dinag/cn,

16,9
10,2

12,4
13. 1

503

. 4,0

4,0
2,4

alturae de

eéspuma, om,

28
29,8
32,4
37,8
34,3
26,7
29,8
17,8

tes tensiometivos consiste en reducir la reasistencia a

megzelarse de dos lfquidos inmiscibles. Teéricamente, cuan-

cacidn de la estabilided de la emulsién. Debido 2 que la

eapﬁma no es més que le dispersibdn de un ges en un liqui-

do, estas consideraciones pnedeh aplicarse posiblemente

el sistema de furfural. Los resnltados muestran gue loa

agentes son tensioactivos porque le tensidn interfaoial

desciende en cada determinacidn, cuando se compars con

la tensién interfacial del furfural pobre s0lo en n~he~

xano. De aquellos meteriales o agentes que se nuestran

- 10 -
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en la Tabla I, solaments uno, DC Antifoam A. fiena un
marcado efectq en las cualidedes de formseidn dé espu-~
ne del furfural; mientraes que los otros agentes tensio-
~activos producen real esPumé. sunque ls tensidén inter-

fecial disminuyé al afiadir los inhibidores de espuma. Se

ha encontrado que los "DC-200 Fluids" produoen.résultados |

similareg a los del "DC Antifosm A",
La Patente USA 2.528.465, 31 ds Octubre de 1.950,

© cedida a California desearch Corporation, expone un ni-

mero de compuestos8 alcoxi~fenol, que han rasultedo ser
excelentes inhibidores de espums ailadidos a los sgentes
lubricantes. La ,patente es pooo corriente en el regis-

tro de resultados de tantpé ejemplos sspecificos de la

clase revindicada. De los inhlbidores de espuma expues-

tos especificamente en la Patents, el éter monometilico

de hidroquinona, esugenol, isoeuganol. guayacol, 2-hidrp-'
xi-3-metoxi~benzaldehido, 2-metoxi-4-metilfenol, veinl-

~1lins y vanillil-alcohol, se ensayaron como inhibijores de

espums en un sistema de furfural que contenis aceite de
turbina. Todos eatos compuestos fueron obtenidos de la
Bastman Kodak Company. Los dos W¥inicos alcoxi-fenoles no
ensayados, fueron el o~butoxifenol y la 1-hidroxi-2~me-
toxi-antraquinona.

Lodos los ensayos se remlizaron a la temperatura
anbiente. Se introdujo une muestra pesada de furfursl
(aptdximadémente 170 g.) en una probéta de 500 ml, Se
utilizé n-butano Phillips, calidad pura, en celided de
agente esphmaﬁte 2882080, Larye;ooidad.del ge.e (n-bﬁtano)
se;ajusfé-para‘prpporcionar una altura de espuma de 18

& 23 o, en la muastré-de‘furfural'qze no contenis inhi-~

-11 -
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bidor. Se anotd, la Aiferencim de altura del mercurio

‘en el manbmetro, realizéndose todos los demds ensayos

e esta lecturs de manbmetro. Despuds de qﬁa la altura
de espuma aloanzd su méximo, se registrd la alturs de
espuma medida y el tisumpo requerido porlla espume, para
desaparecer después de cerrar la corriehte Zaseosa. A

oontinpabi6n. ge determinaron estas cantidades sobre
muestras de furfural que contenian diversas cantidsdes

de inhibidor. En los cesos en que el inhibidor era 1i-
quido, se afladié el inhibidor por medio de un cuenta
gotas calibrado. Cuando el inhibidor era un edlido, se
afiadié directamente a la muestra une centidad conocida.
En todos los 0ms03 el inhibidor se“diéolviG inmediata-
mente. |

Los resultaedos se registran en las Tablas II y III,
Bstas muestran que a la temperatura ambiente, la aidieién
de alcoxi-fenoles a furfural anhidro y puro que contiene
uﬁ agenﬁe formador de espuma, no afectsa 1@5 caracteristi-
cas dellé formacidn de QSPumé. Beto presents un marcéao
contraste con eu efecto sobre la formécién de espum@ de
los aceites de hidrocarburos. Los enseyos confurfural po-
bre fueroﬁ enteramente semsjantes, demostrando que la pre~

sancia de agua no alters la naturasleza de los resultados,

Y que los productores de espuma distintos del aceite de
" turbina, qus estén prasentes en el furfursl pobre, no son

ya féellmente suprimidos.

- 12 -
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Larscterfstics de formeeldn de espums qel fnfure

(Temperatu
Inhibidor 0,00 0,01 0,02
Bugenol {'cm(l) 19,0 19,0 ~——-
Teoeia segl?) 14,0 14,0 -
soeugenol cn 18,4 m=-- 1854
o 1 See 13,6 ~—-- 13,6
uayaco , ses ig.g —— 18,4
Gter monometilico e 2160 - Eélé
de hifdroquinona {Seg 14,0 o
on 179 oo o
2-Metoxi~4-metilfenol {2;8 %2:0 ———— —
o-Hidvoxi-j-metoxl  {%& 12,0 __. o
benzeldehido om 16,5
Veinillil-eleohol i?eg 11,5 ~~--

(1) Altura de espuma en Ch.
(2) Tiempo en segundos que Terda en desaparecer la espu

despuds de cortar el gas de hidrocerburo C.
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06 81"
Investigaciohes més extensas necesiterien enseyos gini~
lares efectnados a tempereturas elevadas. Sin embargoo
la experiencia indice que es improbable la gpericiédn
de cualquier efecto de inhibieidn., El trabajo con to-
doé eagtos ejempios de agentes inhibidores de espuma siendo

uniformements sin'éxito. demuestran cleramsnte el hecho

de que 8on proclses en este sistema de furfura1~04. pro~

‘pledades ﬁnicas. no mostradas por muchos buenos agentes
anti-espumantes. '

~ Una desventaja se emplean compuestos orgénicos de
‘silicio de le invenocién representedos por. "Antifoam A"
y "DC-200 Fluid" de Dow Corning. regide en el hecho de
que'estos compue stos son relstivamente no voldtiles a |
le temperatura requerida en:ia destilacién de furfurel
en le unided de reciclo de farfursl. Los agentes imhibi-
dorea de QSpuma‘de este tipo, se'pierdén en los productos

de cola de le unidad de reciclo de furfurael ¥y en el lave~

 do con butano (sl se usa) y, apsrentemente, no son recu~

perableé; ESto requiere'un’considerable gagto pars reen-
plazar ls econtimue pérdida de sgente inhibidores de espu~-
me'y, en vists del hecho de que sstos compuestos de sili-

cone cuesten sproximademente 360 a 420 pesetes el medlo

- kilo, se efectud un.intento de encontrar un fluldo de pi-

licona con punto de sbullicién sproximado de 1492 C, de
mnere que le silicona aeatile junto con el furfural._
acuerdo con eato, se obtuvo un.flpido BC 500 de silicons

que'haryia 8 1nos 1499,C,(p. eb, del furfural 161¢ C) y

' ge enseyé en concentraciones comprendidas entre una con-

centracién traze, a una concentracién 6 volimenes por 100

- en furfural, que contenia las‘impurezas encontradss en el
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'aistema ae.furfura1,de le plente de butedieno. En ningin
ceso se advirtib ninguna propiedad de supresidn de eépu~

ma, ain en concentraciones pox enerma ael limite de so-~

" lubilidad de le silicons en furfural. (Lo solubilidad en

furfursl pobre & la temperatura ambiente, es aproximade-

mente @ 1 1/2 volémenss por 100). El ensayo se realizé

gon DC-500 solo, y, este materisl, por s{ mismo, demos-

tré propiedades de formaoién de espume que pueden expli»v”

car su fracaso como supresién de espuma Ta composicién
del "DC-500" no es conocide. . R

Los supresores de espuma Nalco 70'y Nalco 71 se
'énsayarpn'en.concentréc;ones de 2 e 100 partes por mi-
116n éﬁ'furfural. y estos materisles se énoontraronAipee
flcaces como supraéorgg de sspume. EL Neloo 70 ss reco-

miends para soluoibnss de empumae que contienen disolven-

‘tes petroliferos, mientras Que el Nalco 71 se recomienda

pere soluciones eouosas, Se encontrd que el Helco posee

pparentemente propiedades tensioactivas, pero ésto no pro-

porciona ningune cerscteristios inhibidors de espume al

disolvente furfurel que'oontiené les impurezaes usuales,

cuando se hacen burbujesr psses de hidrocerburos a su -

través. La composioldn exacte de los mgentes Nalco no me

puede coﬁaeguir. pero se sabe gque contienen polialcohile-
‘no~poiiamidas.

Se enseyb otro grupo de agentes antiééspumantes.

que ineluyen Foamrex "EY, Foamrex "XT-709-8", Foamrex

'jxm~7og-m. y Ihfoamer 4, pare detarminar sus oaracteris-

ticas inhibidoras de espums en furfursl pobre. poxr losg
métodoe descritos anteriormente ¥y wtilizando concentra-

oilomes en el mérgen de 0,1 a 0,75% de le solucién. Todos

- 16 -
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eatos agentes fracasan en demostrar cualquier reduccidn

en les caracteristicas de formseidn Ae espuma del furfu~

- rel, y cuando se efiaden a furfural con espums, reducen

le alture de leg espume solemente unos pocos centimetros
¥y despuds de un perlodo de 30 segundos, retorna le altu-
ra de la espume y algumes veces excede lg altura de espu~
ma origlinal.

Los efectos de la adicidén al furfurel pobre, sntes
de empezer lg formeseidén espums, se muestren en la Table
Iv.

TABLA IV

Adgentes inhibidores de espums sfiadidos al furfural pobre

entes_de la formecibn de espums

Concentreacidn Alture Alturs méximg
\ méxima de la
en el furfural espuns Antes de la espums
Agente % en _peso (om.) Despuée_cm.

Foamrex B 0,1 25,4 27.9
: 0,5 25,4 29,2
Foamrex XT-?OQ-S'{O.I : 25,4 25:4
: ’ 0.5 25.4 25.4
Foamrex XT—?OQ-T 0. 1 25! 4 26. 7
0.5 25'4‘ 25.4
Defoamer 4 0,75 25,4 26,7
{?.50 25,4 25,4
0,25 25,4 25:4

En contreste con el fracaso de los egentes iphibi~
dores de espuma relascionados en ls Table IV, los polidi-
metil-giloxenos, que tienen una viscosided comprendida en-
te 100 y 1000 centistokes cuando se utilizen en unsa con-
centracién de solemente 20 partes por millén en un siste-
ne de furfursl pobre, en el cual la eltura de espuma es

de 32,4 cm, entes de su adl ¢ibn, reducen le sltura de le

- 17 -
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espume & solemente 14 cm. Cuando se utilizan en una con-

-én la cual n es8 un entero que 4é como resultedo un come

258 G, y que puede ser clesificado ocomo polidimetil-si-

‘dieno. También se han encontrado muy eficaces pars nues-

‘semejante e lo de le miel (viscosidad extremsdamente ele-~

pg 8701 NI

centracidén de 10 partes por milldn, le altura ds espume
es reducida s 21,6 cm.

| La clase de los polimeros de drgano-silicio, que '?w§3€
8e han encontrado eficaces en el procedimiento de le in-

vencidn, estén representados por le férmuls empirioa. .gﬂf&

CHy | CHy s S
CH3—E!’:1--- 0=S]. e —0—?5.-0}13 :
CH3 CH3 n @3

puesto que tiene una viscosidad de por lo menos 40 cen-

tisfokes ¥» preferiblemente, por lo menos de 100 c.8. &

‘loxano. Estos conpuestos son ligidos incloros, inodoros, il {j<

e inertes, que varisn en viscosided aumentendo dssde apro- Lo
ximedamente 1 o.s. a 259 C, haste eproximedemente un mi- .?Gfig
116n de centistokes. EL "DC 200 Fluige", vendigo por la -
Dow~06rning Corporetion en el mérgen de viscosidad de 100
& 1.000 6.8. & 259 C, se ha utilizedo con éxito en un eis-

temg de'furfural.'para reducir la formaeidén de espuma y

aumenter la eficacia del proceso de febricacibén de buta- ;:M{if

tro propésito, los polidimetil-siloxanoa de conslatencia

'vada).

Los compuestos mée viscosos de este tipo de siloxe-

no, son més efiomces cuando contienen ume & spersién de }ﬁ.;
un sgente humectanie adecusdo, Los agentes humectentes '

preferidos son les seles del deldo elcohilaril-sulfénico,
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teles como las sales de metal alealino, emonio, etenol-
amina, guanidina, etc., denominadas generalmente sulfo-

natos. Tos sulfonatos de petrdleo, asi como los sulfo-
natos sintéticos que producen emulsiones del tipo aceite
en agua, pueden utilizarse en el proceso con las érgano-
siliconas polimérices. Los compuesios preferidos son los
bencenos monosulfonados, monoalcohiledos, en los que el
grupo aleohilo contiens de 12 a 16 &tomos de carbono, y
preferiblemente 14. El Nacconol ¥R y NRSF y Santomerse
N¢ 1 D, son productos de esta clase de compuestos,

| Le cantidad‘de agente humectante puede estar com-
prendide entre 0,1 y 5,0% en peso del silozano introduci-
do en el sistema de furfural. |

"Témbién ge ha eneontrédo ventejoso el empleo de uns

mezcla de un polidimetil-siloxeno de viscosidad relativa-
pmente beja (40 a 1000 c.s., por ejemplo) y uno de estos

compuestos de consistencia perecida a la miel. Cuando se

'mezelan}‘el siloxano menoe viscoso dispersa fhollmente el

compuesto més viscoso y hace més sencilla su dispersidn
en el sistema de furfursl.

El tipo de oompuesto més viscoso estd representedo
por'ei "IC Antifoam A", vendido por la Dow Corning Cor-
poration. Cuando se dispersé en les coles del desacelte~
dor, y se introdujo en el gistema de furfural descrito a
continuecién, el "IC Antifoam A" produjo resultados excep-
cionales.

Pere un mds completo entendimiento de la invencién,
puede hacerse referencie a los dibujos, que constituyen

una vista esqueméiice de una instalecidén de mpersto y

‘eirenlacidn de los meterisles de acuerdo eon ls inven-~

- 19 -
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c¢idn.

Bl butadieno se hace pasar s través de la tuberia

" 1 al calentador A, donie es precalentado, seguidemente a

través de la tuberis 2 al deshidrogensdor B, en el cual
aproximademente de un tercio a lg mitad del buteno es -
deshidngenado a butenos. Ios productos de reaccidn pe-
gen 8 través de la conduccidén 3 gl interior del sistema
compresor C, donde son comprimidos y enfriamdos entre ete-
pes de lag maners convencional. El efluente de le deshi-
drogenscidn consiste principalmente en hidrdégeno, buteno-l,
butenos-2 (ambos de punto de ebullicién bajo y elevado) y
butano normal. Tembién se formen en ls reacoién pequefies
cantidades de gases ligeros distintos del hidrégeno (a
saber metano, etileno, eteno, propileno y propano). Tem-
bién eperecen en le corriente de salida del deshidroge-
nados, pequefias cantidades de isobutano, isobutileno y
butedieno. La cantidad de hidrocarburos que contienen 5

o mas &tomos de carbono, es extremadsmente pequefia.

Los vapores de hidrocarburo procedentes del sistems
de oompresién C, se pasan a travée de la tuberis 4 =l ab-
'Sorbedor de mceite pobre convencionsl D, en donde se sepa-
ran oomo productos de cabeza los hidrocerburoe 03 y née
ligeres. Los hidrocerburos eeparados procedentes del ab-

sorbedor D, se hacen paser a través de la tuberia 5 a la

“columne fraccionsdors E. Bl freocionador E funciona de tel

menere que separs el buteno-l y, esgenclalmente, todo el -
butedieno e hidrocarburos més ligeros, como un producto
de cabeza. el cuel se hace paser & través de lé tuberfe
6, é un segundo fraccionedos R que funclons como un des-

propanizador. Los hidrocarburos C3 y més 1ligeros no sepa-

-20-
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‘eir butadieno, que se describird a continuaciédn.

rados en el sbsorbedor D, son seperados del sistems como
un producto de cabeze a través de la tuberfa 7. El pro- . ?:
ducto de caldera del fraccionsdor E, que contiene n-bu-

tano, butenos-2 s hidrocarburos més pessdos, se saca del
fracoionador E y se pasa a través de 1la fuberia 8, a1 in-

terior del desaceitador o fraccionsdor S. Ios hidrocer-

buros 05 y més pesados, se sacan del fraccionsdor S a tra-
vée de lae linea 9, El butano y buteno-2 se separan del
fraceionador S como producto de cmbeza & través de la ?;"ﬁig
tuberis 10, y entran en el mbeorbedor F donde se reali- D
za le separacién del n-butano y buteno-2, por medio de
un contaecto vepor-liquido del hidroecsrburo y el disol-
vente selectivo de la invencidn que contiene furfursl,
deserito squi. Los hidrocerburos no absorbidos, consis-

tentes principslmente en n~butanc, salen del absorbedor

F como un producto de csbeza s trevés de le tuberia 11,
y son recicledos al calentador A a trevés de la tuberia :
1. Bl disolvente enriquecido, conteniendo principalmen- iﬂ%fff
te buteno~2 pase del sbsorbedor F como un produecto de {fégs
celdere o través de la tuberfs 12, al interior del sepa-~ .
redor de disolvente G, donfe el dlsolvente separasdo se

extree como un producto de celdera y se devuelve & tra-

vés de la tuberis 35 al sbsorbedor F. Bl buteno-2 se se-
para como un producto de ocabezs y pasa a través de la
tuberia 13 a la tuberia 14, para ser utilizado como ali-

mentacidn en la deshidrogenscién de butenos, para produ- R

Le alimentacién de hidrocarburos, consistente esen~ wle

cialmente en butenos, pasa al celentador H a través de la

tuberfe 14, donde los hidrocarburos son calentados a une
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temperaturas de deshidrogenascidn y se hecen pasar s tra-
vés de la tuberfa 15, & la unided de deshidrogenacidn
catali{tica 1, donde se produce butadieno-1,3 principal-
mente. Bl efluente de reacoidn procedente de la unidad
de deshidrogenacidn 1, gue consiste principalmente en
butadieno, isobutilano, buteno-l, n-butano y butenos, ss
hace pasar a través de la tuberia 16, a un sistema de

compresidn J y el‘efluente comprimido pasa, a continuna-
eldn & travédes de la tuberfs 17 a un sistema convencional

de absorecidn de aceite pobre, en el cual se separsn 1o0s
hidrocarburos 03 y més ligaros. cono un producto de ca-
beza. Los hidrocarburos 04 y més pesados, y los hidrocer-
buros 03 absorbidos, pasan al fracclonador L a través de
la tuberia 18. ILos hidrocarburosvc3 y més ligeros restan-
tes, son geparsdos cono producto de cabeza del fraccio~
nados L, y el producto de caldera, consistente principsl-
mente en hidroocarburos Cy v més pesedos, pasa 8l fraceio-
nador M a través de la tuberias 19. Bl producto de caldera
procedente del fraccionsdor R, pasa a través de la tuberia
20, se combine con los hidrocerburos en la tuberia 19, y
pese tembién al fraccionador M. En el fraccionador M la
meyor parte del buteno-2 de elevada temperaturs de ebu-
1licidén, esf{ como parte del buteno-2 de baja temperatura
de ebulliciédn y acetilenos G4. son ssparados como produc-
tos de colas a través de la tuberia 21, y pasan al sepa~

rador de aceites o fracclonador X, donde se geperan 10s
hidroecarburos 04 ocomo productos de cabeza, y éstos son
devueltos a través de la tuberia 22, a la tuberfa 14. El

producto de cabeza procedente del fraccionador M, oconsis-

tente en substancd almente todo el butedieno producido en

- 20 -
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los deshidrogenadores He I y los hidrocarburos més vo-
l4tiles, se separan a través de la tuberia 23 y se pasan
al absorbedor N, donde se separa el buteno-1 del butadie~
no, empleando un disolvente selsetivo de la invencidn. Le
geparacidén se efectia pars separsr el isobutileno como ca-
beza junto con el buteno-l, mientras que ol butadieno ab-
sorbido en el disolvente se saéa de la caldera a través

de la tuberia 24. Bl producto de cabezs procedente del
absorbedor N, pasa a través de la tuberia 25, se junta

a la tuberias 13 y se reune con la alimentacién del c¢alen~

“tedor H en lg tuberi{a 14, El disolvente énriquecido que

contiene butadieno, buteno-2 y cantidades inferiores de
ofros hidrocarburocs, pags de le oaldgra del absorbedor N
e través de la tuberia 24 el seperador O, donle se sepa-
ran los hidroearburos del disolvente Yy se sacan como pro-
ducto de cabeza a través de la tuberlia 26, a través de

la cual pesan & la columna fraccionadors de 120 platos

P, en la oual ss separs el butadieno aproximsdamente en el

plato ne 101, como producto del proceso a través de la tu-

beria 3i. Tos acetiienoa ) hidrocarburoé nés ligeros se
‘sacan como un produeto de cabeza, & través de la tuberia
27. El proaﬁoto de la caldera del fraccionador P, pasa a
través de la tuberie 28 a la columna separadora de acelte
o fraccionadora ¥, donde se separan los hidrocarburos Cg
y més pesados como un producto de calders a través de la
tuberis 29, y los hidrocarburos 04 y més ligeros son ge~
parados a través de la tuberiz 30 y pasan a la tuberfa 19
como alimentacién del fraccionador M para recuperar sl bu-

tadieno residual. El furfural pobre o separado, es devusl-

to desde el separador O al absorbedor N, & través de la -
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bidor de espuma dispersado, pusde ser afiadido en cual- é‘fﬁ%

-quisr punto convencional del sistema de circulacidn del

A S
. ﬁi y “A“ﬁ\;’ - “redy l.. ) -
| L § & rﬁé b i A\(\\ % ulu.% , .
tuberia 39. Bn el dibujo no 2 ndican los cambiadores .

de calor, condensadores, bombas, védlvulas ni reflujo, O

pero se entiende que son utilizados como en las opera-
ciones convencionalss.

Los polidimetil-siloxanos se afiaden al slstema de

- furfurel, incluyendo los absorbedorss y separsdorss T,

G N, ¥ O. Hl agente inhibidor de espuma puede disper-
sarss en el furfural por cualquier medio adecuado. Bl
método preferido de =fiadir el agente inhibidor de espu~
ne es disolviendo 1,8 kg del material en 170 litros de
colas de la onlderas del desaceltsdor, tal como los pro-~

ducidos en loa fraceionadores S, X e Y. Bl agente inhi- mlg‘f

et s

furfural. Se ha enconirado conveniente efiadir el agente
inhibidor de espuma dispersedo, en la corriente de furfu-
ral pobre gue entra en el absorbedor de furfural F, El
furfural pobre paah de los absorbedores de la etapa (2)

y otapae (4), a un tangue comin de aglitacidn, donde se dis~

persa @l agente anti-espume por todo ol sistema de fur-
fural.

Bl disolvente de la invencidn que consiste esenoisl ~
mente en furfural, hidrocarburos 05- 20 (principalmente
dimero ds butedieno) producidos en los deshidrogenadores
¥y scumulados gradualmente en el'sistema de furfural, y
él agente inhibidor de espume, se mantiene dentro del mér-
gen sdecuado de constituyentes, pasando colas del desacei-
tador procedentes de la tuberfa 9 a través de la tuberis
33, 2 un tangue de mezclado o depbeito U, mezclando los

higrocsrburos con el agents inhibldor de espume edmitido a

- 24 -
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fravés de la tuberia 34 pers formar una dispersién uni-
forme, o introduciéndo la dispersién en el reciclo de ai-
solvente de la tuberfia 35 a través de la tuberfa 36. El -
furfural de compensacidn es introducido en el sistema a

través de la tuberfa 37, que conduce a la tuberia 35 de

reciclo de disolvente & través de la tuberia 36. pero pue-

de ser‘inmroduoido en otros puntos adecuados. Les colas

del desaceitador procedentes de los separadores de aceite
o fraccionadores X e Y, pueden también utilizarse tambiédn
como fuente de hidrocerburos pars la dispersién del agen-

te inhibidor de espums en el tangue U, La velocidad de

inyeccidn de la dispersién en el sistema y la concentracién

del agente inhibidor de formacidn de espuma, son controla-

dos alll pare mentener la cantided deseada de agente in-

hidor de espumg en el disolvente. La inyeccién en el sis~

tema de los hidrocerburos C;-C;q que contienen el agente

inhibidor de espuma dispersado, puefde efectuarse en la
tuberfa 39 que conduce & 108 absorbedorss de la etapa
4, asf{ como en la tuberfa de la etapa 2 del sistema de
furfural. .

Las diverses corrientes descritas no estén extric-
tamente limitados 2 los constituyentes enumerados, y de-
be entenderse que la separscién completa de un hidrocer-
buro.c4 de otro, y de nidrocarburos C1p ¥ més pesados,
de loé hidrocarburos 04. no ea efectuada. Por ejemplo, la

corriente de n-butano y buteno-2 en la tuberia 8 que va

del frecclonador B al fraccionador S, contiene, ademés de

los constituyentes enumerados, una menor cantidad de hi-

drocarburos Cs ¥ més pesados, e incluso despuéa de la se~
peracidén en el fraceionsdor S, ls corriente resultante -
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contiene todavia una cantidad mny pequefia de hidrocer-
buros C; y més pesados, que pasan 8l absorbedor F. Es
este hidrocarbudo residual C; y més pesados, contiens
principalmente dimero de butadieno con cantidades més
pequefies de etil-benceno y xilenos, el que se acumule
gradualmente en el gistema de furfural y el que ha ori-
ginédo hesta que el desbordemiento u obstrucecién sufi-
ciente para que fuese necesario instalar una unidad de
1avado'de butano en le ituberia de furfursl pobre, a fin
de mantener este contenido en aceite por debsjo ds apro-
ximedemente 3% en peso del disolvente furfursl. Se ha en~
contrado shoras que estos aceites nmejoran el disolvente

cuando se deja que permanezcan en el furfural, y ésto
ha llevado al desarrolle de uns nueva fase de destila-

cidn extractiva con furfurel.

m primer ensayo de escala industrial de un poli-
dimetil-siloxano, se efectud utilizando "IC Antifoam A" en

una instalacidn que producia gproximadamente 5.000 ton. de

- butadleno 8l mes. Bsta instalascidén utiliza dos absorbe-

‘dores en ambas separaciones de las etapas (2) y (4)s ¥

sigue la dlsposiclén goneral que se muestre en el dibujo,
La concentracién del DC-A en el furfural pobre se varid
de 0,4 a 10,7 partes por millén, basadas en el peso de
furfural pobre. La inyeccidén de DC-A en el sistena de 4
:urfurai se realizé bombeando una suspensién del inhibi-
dor de espuma dlspersado en un producto de caldera de ~

desaceitador, en la tuberia de furfural pobre que condu~

ce a lg seccidn alta del sbsorbedor de furfursl nim. 1 en

la etapa 2. La dispersidn fué bombeads desde un depdsito

de suceibn de un tanque abierto con una capacidad de 210
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litros en la tuberia de furfural pobre a le velocidad de

190 1litros por dia. La velocidad de inyeocidn de DC-A

ge control$ por la concentracién de la papilla., La agi-

tacidn necesaria pera conservar la espums en suspeneidn,

fud proporcionede por medio de burbujeo de aire a través

de la papilla. Las observaciones del funcionamiento de

la columns se realizaron disrliamsnite por medio de una

ceja de observacidn, situsda en el plato 658 (a contar
desde el fondo de la comuna) del absorbedor ndm. 1 de
furfurel en ls etapa 2, durante un periodo de aproxims-
damente un mes, antes de iniociar la inyeccidn de inhi-
bidbr de espuma. E1l nivel del liquido en el plato fué
estimado con referencla & un perno con ojo situado en
8l centro del plato, el cual sobresalfas 9,5 om. por en-
cimg del plato de barboteo. Las valoéidades de slimenta-
cién y temperaturas, condiciones ds la columne,., niveles

de 1iquido y el aspecto del furfural, y funcionemiento

del plato, se registraron en cada observacién; para pro-

poreioner un puntd de comparamcién para el ensayo siguien~

te. Al cabo ds los 10 minutos de heber empezado la inyec-

~cibén de DC-A, el nivel de liquido en el plato 652 del ab-

“gorbedor nﬁm. 1 empezé a descender. Al cabo de una hors

ol nivel ers sproximedamente 5 om. més bajo que entes
del enseyo . ELl calor de la espuma del furfursl cambid
de un blanco cremoso a un color amerillo sucic, indican-
dovﬁenos espune qﬁe antes de la inyeccidn.

Después de un corto periodo de funcionamiento con

el inhibidor de espume ea el furfurel, la unided de levedo
con butano fué cerrada y, cuendo crecid la concentracién

de aceite en el furfursl, no se experimentaron dificulta- _
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des débidae a la formacién de espuma. Mientrass funciond
el lavado con butano, se mantuvo en el siptema una con-
centrecidn de aproximadamente tres partes por millén,
por medio de la inyeccidn de 2,3 kg. de inhibidor de

espuma por d{a. Le velocidad de inyeccién del inhibidor
: dé espume se redujo a 1,8 kg. por dia, no advirtiéndose

una diferencia signiflcativa en el nivel de liguido en
los platos, ni ningin cambio en el funcionemiento de la
columna. Como resultado de la disminufda formacibén de
polimefo de furfurel durante el ensayo, la velocided de
elimentacién de furfural, de reciclo, se redujo de 19.000
e 15,200 litros por hora, y ésto tuvo el sfecio de inere-
menter la concentracién de DC-4 en el sistemé de furfu-
ral,

Como resultado del empleo fe DC Antifoeam A en 1a
instelacibén descrita, se obtuvo un funcionamiento més
suave y una produccidén meyor incluso durante los meses
frios de afio, que es ouando siempre tenian lugar las -
mayores difisultades de obstruccliones debidas a la for-
mécién‘de espume. Antes de la inyeccién de DC-A en el -
sistema de furfural de la instalacibn, las velocidades
de alimentacidn de hidroecarburo de 38.000 litros por ho-

re al absorbedér ndm., 1 de la etspa 2, ¥y de 49.500 litros

por hora al absorbedor ndm. 2 de la etapa 2, eran aproxi-

‘mademente todo lo altas que se podrian mentener durante

cualquier periodo de tiempo, =in aue ocurriera una obs-
truccidn excesiva (sin adioidn dsl inhibidor de espuma
el furfural). Durante la inyeecidn continus de inhibidor
de espuma, se mantuvieron velocidades de alimentacibn de
45,500 litros por hora al absorbedor mim. 1 y 59.000 1i-

~ tros por hora al sbsorbedor nim. 2, sin dificultades par;
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ticulares debidas s OBStrucciones. Se obtuvieron ventajas
eomparables en los absorbedores de la otaps 4.

R empleo de DC Antifoam A, juntamente con sl uso
de un disolvente de furfural conteniendo una cantided
apreciable de hidrocarburos Cj a Cpy (principalmente 4i-
nero de butedieno, etil-bsnceno y para xileno), dié co-

mo resultado la obtencidén de un producto de pureza supe~

- rior. Tos absorbedores efectian las sepéraoiones fundamen~

tales de cada etape de purificacidn, y oualquier factor
que influencie estas separaciones, es reflejado en las.
eficaces e lo largo de le instalaseidn entera. Por esta
razén, el beneficio indirecto mds importente de la in-

vencidn, es la separacibén aumentada de los componentes

fundamentales, experimentada en las etapas de purifica-
cién. Bn la operacién de la etapa 2 la separacién aumen-
tadé no eé tan pronunciada como en la etapa 4, pero se
efectia un incremento substancialmente en la eficacia de
éeparaoién. Una ventaja particular tuvo luger en la dils-
minucién de pérdidas de butadieno en la cabeza de los ab~
sorbedores. En leg etapa 4 la concentracidn de butadieno
en la cabeza del sbsorbedor, descendid de un primero de
1,9% e 0,8% en peso, debldo al empleo del inhibidor de
espume y del disolvente mejorado‘de furfurel, aceite.
Debido a que aproximademente el 40% de cualquier buta-
dleno presente en la slimentacidn de la etapa 3, ss des~

truido alli por encimsg del catelizador Y a que el 100¢%

del butedieno vendido en los butilenos, constituye una

péraida de produccidn, ésta dismimicidn de 1a concentra-

cién en butadieno desde 1,9% a 0,87, resultd en ol ahorro

de aproximedamente 108 ton. de butedieno por seména.'

- 29 -
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Realizando nna mejor separacién en los absorbédo~
ros de la etepe 4, se introduce menos buteno-1 en la co-
lumns de butadieno. Debido & que el buteno-l1 no pusde -
ser adecuadamente separado del butedieno, una disminu-
cidn de este componente en la alimentscidn de la columna
de butedieno, reduce la dificultad de producir butadieno
ejustado & la especificacidén, Los absorbedores de furfu-

ral de la etepa 4 son controlados por la fraccién molar

 de buteno-l en el plato 262. Antes de emplear el DC-A

- ésta ers del érden de 15 a‘15.5 moles por ciento, mientras

que el valor, cuando se usb inhibidor de espume, fué del
orden de 3 & 6%. Reduciendo el buteno-l en la alimentscién
de la columna de butadieno, se consiguid una mejor,gepa—
racidn entre buteno-2 y butadieno; Isto tuvo como resul-
tado la presenciam de menos butadieno en el producto de
cola. Bl andlisig del plato 52lde la columna de butadie-
no, moatré una disminnciéh de.un 60 a, aproximedements,
un 35% de butedieno. Beto permitid una reduccién sustan-
cialmente del reciclo de la etapa 4, ya que este produc—
to de cole es recicledo a través de la etapa 4 completa,
Se produjo un efecto de "avalancha", ya que la redqcoién
del reciclo de butedieno significe menos butadieno en la
elimentacién de los absorbedores. Esto hace posible une
geparacibn todavie mejor en los absorbedores, lo cuel &
su vez hace posgible una mejor eeéaracién en la columna
de butedieno. De 4sto se desprende que, uns vez obtenide

ung me jor separacidn en cualquier punto clave de le etaps

4, el efecto de "avalancha" produce una separacidn cada

. vez mejor., Como resultedo, se obtuvo un aumento de cgpa~

cided demostredo, del 16,7% en la otepa 4. Antes de la -
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~ inyeccibn de DC Antifoam 4, la pérdida media de butadie-

- puma, con los encontrados en las cebezes en un mez sl-

~guiente tipico, durante el ocusl no me empled inhibidor

e JOL R
RN

1 1mce cis

Jelem &

no en las cabezeas efa debl.6, mientras qus utilizendo el
inhibidor de espuna la pérdide media fué solamente dé
0,7, Esto'representa una disminnciéh en la pérdida de
butadieno en les cabezés. de un 56%. Rstos datos se ob-
tuvieron comparando los prome dlos ae'cuatro méeee éntee
e el empleo del inhibldor de espuma, con un promedio

8¢ tres meses utilizando inhibidor de espume. Los detos
de las phgines precedentes, gomparan los constituyentes
‘de butadieno en las cabezas del absorbedor pers el §lti~

mo mes, en el que solemente sé'utiliz6 inhibidor de 88~

de éspuma.

Desde la iniolseidn de la inyeccidn continue de in-
hibicor de espuma, tuvo lugar una disminucidn substan-
cial en la pérdide de furfurel. Este disminucibén es de-
bidae, prinecipalmente, a une reduccién en el tratamiento
en las unidafes de lavado con buteno y unidedes de re-

ol clo, formecién de polimero reducide, y mayor dilucidén
con acéites. Egtos factores estén més 6 menos relaciona~ -
dos entre si, ya qué una reduccién en las relaciones de

reciclo requiere someter a proceso menor centidad de fur-

furel, y cdntribuye e una reduccién de las pérdidas de

furfural. Otra ventaje se encontrdé en la reducoidn de la
polimerizacién y de la corrosidén. El elevedo contenido en
aceite del furfurel permitido pbr el empleo del inhibidor

de espuma, he reducido meterislmente las temperaturas de

los rehibigores an los mbsorbedores de le etaps 2. Ya que

la plimerizecidn es una funcibén de la temperatura, esto

- 31 -
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"explica la disminucién de la cantidad de'polimerizacién.

Una reduccibn de la formscidn dé polimero hae sido

- responseble, en una considerable extensién, de los valo-

res de pH inecrementados del sistema de furfursl. Debido

a que el pH es un {ndlce de la cantidad de 4cidos pre-

sentes, es tambidn un indice de las carscteristicas de

corrosién de la solucibén. Un determinado porcenteje de
los polimeros formdos en el sistema de furfursl, son
doldos superiores, por lo tanto se encontrd menos corro-
#idn ocon une reduceidn en la formecidn de polimeros. El ;
cierre de ia unid ad de lavado con buteno, contribuyé -~
tembién & un sumento del pH, permitiendo la formacién

de'una mgyor eantidad residusl de sales de trietanolas-

ming (TBA) en el furfural, al no separar del sistema las

sgles adicionsdas. E1l pH medio 4el sistems de furfural
entes de le inyeccién de DC-A, era sproximademente de 5,0

'y sumenté a més de 6, llegando a ser ten elevado como 6,6,

durapte'el empleo del inhibldor de espume 8in el tratamien
to de lavado con‘butano. Se.ha recurrido a la inyecciéh
de TEA en el eistema de furfural, paras llever el pH del
sistema de furfural basta un punto en el cual las canti-
dades debidas a la cor:osi&n; quedaron substanciaelmente
reducides. Antes del empleo de DC_Antifoam A, la veloci-
dad de inyecci6n de TBA ers tan elevads como 175 litros
por dia, mientras que durante el empleo de inhibidor de
espume la velocidad de inyecci6n fué recudida hasta un .
valor ten bajo como 84 litros por die, efin cusndo le ins-
talacidn producfs considersblemente més butedieno y some-
t{a a proceso més hidrocarburos. Y a pesar de la disminui-

de velocided de inyeccién, se incrementé eprecisblements
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el pH del sistems de furfural hasta 72 0,2. Es también
factible mantener este pH, afiadiendo 9 kg. de echmstioco

¥ 9 ka. de TEA por dfa el furfural.
Otra ventaja del empleo de los inhibidores de es~

_pums especi{ficos de la iavencidn, y partioulermente del

DC-4, reeide en el sumento en la vida de servicio de los

- instrumentos. El equipo espectral en los instrumentos

utilizedos pera anslizar les muestras de control proce-

~ dentes de los absorbedores de furfursl, fué sometido e

una contemimacidn considerablemente menor.y.{por lo tan-~
to. ol factor de servicio de estos instrumentos fué aumen-
tado materielmente, | |

| Probablemente el resultado nas importante y sorpren~
dente del empleo Ae agente inhibidor de espuma del tipo
de‘siloxgno en el proceso de la instalecién, ha sido el

incremento en 1a produqoién‘de butedieno de grado de espe-

cificaocién. Antes de le inyeceidn del DC~A en el sistems

de furfurel de la instalacidn, ls produccidén media de bu~-

" tedieno por m 8 era inferior g 5.000 ton., mientras que

oon sl empleo continuo del inhibidor de espume, la produc-

cién de butedieno se mantuvo & un promedio de, por lo me-
nos, 6,000 ton. por\ﬁes, dﬁranﬁe un periodo de varios‘me—
gos. | _ ; |
Bl procedimiento y el disolvente de la invencién,
son aplicables a la separscidn de los hidrocarburos Cy
procedentes de fuentes distintes de la deshidrogenseién
de n-buteno y buteno. Otras fracciomes 04 tales como las
proéedéntes de las corrientes de refineris, son suscep-
tibles de separscidn por el procedimiento de la inven-

cién.f

- 33 -

<
X

e
i

.,.. ,
SRR,
K3 -~
Lo
< B TS RN

b

A TR R A B YA
% de




10

15

20

25

30

Qzﬁﬁ E§‘g S %

E1l empleo de DC Antifoem A en la produceidn reel

a escela indusirial de butadieno, ha demostrado conolu-~

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

' Yentemente las siguientes ventejas:

Reduceidn de obstrucciones y funbionamiento més sua-
ve de le instalacién.
Aumento meterial en la ompacidad de los absorbedores.

Eliminecién de la operacién de lavado con buteno.

Incremento en el factor de servicio ds los instru-~

mentos de control.

Incremento en le eficacia de los sbsorbedores como
consecuencie de péraides de cabgcera infériores; me~-
jor separacibén en le solumne de butadieno, capacidad

incremen$ada y‘aiaalvente me jor (incluyendo los acei~

tes formados en el prooedimiento)

(6)

(1)
(8)
(92

(10)
(1)
(12)

(13)

Una reduceién de un 569 en las pérdidas de butadieno
de ocabeza. | '
Disminucidén en les proporciones de inyeceién de TEA.
Velocidades substanoialmente,menores de reciclo,
Formeoién de polimero dismihuida.

Corrosién de equipo dismimmida.

Péraidas de furfural disminuides.

Disminucibén de los teponemientos de las lineas de re-.

‘eiclo. _

Un inoremento de'por 16 menos un 20% en la produc-
cién de butadieno con el mismo equipo de fabricaoién.
y un incremento en la pureze del butadieno.

Los detelles explicativos expuestos squf, no deben

considerarse que imponen limitaciones innecesariss a la

invencidn, cuyo objeto se expone en les reivindicaciones.
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18, someter ol contenido en hidrocarburos C, del efluen-
 se elimina su contenido en buteno-1 como producto de ca-

'prinoipalmente'el butano narmal y el buteno-2 contenidos

~con ﬁna'visoosidad con por lo menos 40 centistokes a 258

la ospuma del sistema de furfurel de'manera que se disuel-

gostot [

~-NOTA-

’ Loa puntos dé invencién propia, no nuevs, pero no
establecida, practicada ni divulgade en Espsfia, que se
bresentan para que sean objeto de esta Patente de Intro-
duccién, por DIEZ sfios, son los siguientes:

12, ~ Un prooedimie nto pera le fabricecién de ole-

finos a partir de butano normel, que comprende deshidro-

genar cateliticamente butano normal hasta dichas olefi-
te de la resceidn a destilacién fraccionade de modo que
becera4yfse obtgnga un producto de coles que contiene -

en el mismo, someter la mezola resultante de n-butano y
buteno—? a déétilacién extractiva con un disolvente que
comprénde esenciglmente una mezela de furfural, 1l e 60%
en peso Qe hidroosrburos 055610 formados en'diého‘proceso

y comprenaiendo principalmente dimero de butadieno y si-

loxano pqlidimetilico 1iquido dé le férmula S Eij;"
7 T3 %
CH3-Si-——- 0= meenma | - -0-31-0H3
! ! ' !
CHj CH3 n CH3

donde n e8 un entero, dando domo‘rasultado un compuesto'

C en una concentracién efectiva para'redudir le alture de

va selectivamentie el buteno-2 y separar el buteno-2 disuel-

to del disdlvente rieco. _ . , ‘ :=:;
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- 29, - El procedimiento del punto 12, en el cual
}a_oantidad‘de higrocarburos C;-Cyq estd en la gama de 10
a 30% en peso de fﬁrfuraleisolvente»hidrocarbonado{

| 38. - E1 procedimiento del punto 12, en el cual

la oonoéntracién4delfsiloxano esté en la gama'dé'l a 20 -
parfes por milldn referide al peso del,disolQente.

40, ~ 1 procedimie nto del punto 32, en sl cual
ge inoorpora un agente humsctente del tipo de sulfone-
to en el siloxano en una centided en la geme de 0,1 &
5%‘en peso del siléxéno.

59, - Un procedimiento pera la fabricacién de bu~-

tadienoha partir de butano normal, que compremle deshi-

drogenar cataliticemente butano normsl s butenos norma-

les en une primers etapa de deshidrogenacidn, someter

‘ei ocontenido eh hidrocarburos 04 del efluente de la reac~

cién.a\déstiléci6n fraccionada de modo qde se elimine

- su contenido en buteno~1 como producto de cabecera y se

g oduzea un prdduéto de colas que contiere principalmen-
té su dontenido de butano normal y de buteﬁo-e. someter
le mezols resultante de buteno normal y»bﬁteno-z g una
destilaecidn extrective con un.disblvente que comprende
en esencisa uns ﬁezcla de furfural, 1 a 60% en peso de
hidrocarburos cs-clo formadog en dieh§ prdoeso y compren-

diendo principelmente dimero de butadieno, y polidimetil

giloxanoiliquido de la férmule

CH N
B s T3
CH3-?1 — 0-?1——-— ~0-S1-CHy

donde n es un,entero;'dando como resultado un compuesto
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¢ién, para former una alimentecibén de deshidrogenacién

len unse primera etapa de déshidrogenacién.<someter el ~
'8 destilagiﬂn fraccionads, de menere que se elimine su

,‘duzcavun producto de colas que contiene princd palmente

con une viscosidad de por lo’méﬁos 40 centistokes a
252 C en une concentrecién en 12 gama de 1 & 20 paftes ii;f;
pof'millén. de maners que se disuselve selectivaﬁente el
buteno=2, sepﬁrar del disblvente rico el buteno-2 disuel-
to, combinar el buteno-1 seperado por dicha operacién de

destilacidén fraccionada con el buteno~2 gseparado por di-

chas operaciones de destilacién extractive y de separa-~.

pare le segunda fase, deshidrogenar cateliticemente di-
cha‘alimentaci6n parae obtener butedieno y recuperarlo
del efluente de la reaccidn.

62, ~ Un procedimiento para la fabricseién de buta-
dieno énpartir de butano normal, que comprende deshidro-

genei‘ ca‘t:alitioamsnte buteno normsl a butenos normales
cqntenido’de hidrocerburos G, del efluente de reaccidn
contenido en buteno-l como producto de cabecera y se pro~

su contenido de buteno normasl y de buteno-2, someter lea

mezcla resultante de butano normel y buteno-2 g destila~
cién extractiva con un digblvente que comprende esencial-
mente une mezcle de furfuraij.a 60% en peso de hidrocar-

buros C5-Cyq formados en dicho procedimiento y compren-

giendo principalmente dimero de butedieno y polidimetil

giloxano 1iquido de la férmuls

CH3 [ CHy
CH3-81 = | O=Sime—e ~0—81-CH,

P Ty ‘ !

CHy oy | H,

J
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~que tiene una viscosidad de por lo menos 40 centistolkes

& butadieno, recupersr ls fraceidn C4 del efluente de

desfilar fraccionadamente la primera fraceidén separada
cielmente en butadieno puro.

‘dieno a partir de butenos normales, que comprende la des-

: esenciaimenta furfural, consistiendo el 1 sl 60% enrpeso

donde n es un entero dando como resultado un compuesto

e 258 C en una conecentracidn en la gama de 1 & 20 partes
por'millén para, disolver selectivemente buténo~2. sepa~
rar, el buteno-2 disuelto del disolvents ricd. comblnar
el buteho-lrseparado por dicha OperéoiSn dé destilécién
fraéoi¢nadé con el bufeno—zjéeparaﬁo porvdichgs opera-
cionss ﬂe destilacién extractiva y de sepmracidn pera
former vna alimentacién de la deshldrogenacién de segun-

da fase, deshldrogenar cataliticamente alcha alimentacién

la deshidrogenacidén de segunde fese, someter la fraccidn
C; asi{ recuperada & destilacién extractiva con dicho di-
solvente‘para disolver selectivamente uns primera fraceidn
qhe contiene en esencia todo su contenido de butadieno y
algo aei contenido en buteno-2 y dejar que pase sin di-
golver una segunda frgccién.que contiene principglmente

su contenido en isobutileno, buteno-l y butano normﬁl{

sépérar dicha primera fraccién del disolvente rico y -
para recuperar una fraceidn de cabecera que consiste esen-

7¢, - Un procedimiento para la fabrloaci6n de buta-

hidrogenacién cetalitica de butenos normeles pare obtener
batadieno. recuperando le fraceidn 04-q§l efluente de -

reaceidn, sometiendo la fracelén C, asi recuperasda a una

v 4
destilacién extractiva con un dlsolvente que comprende

de los hidgroecarburos Cz~Cqig formados en dlcho procedimien-
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t0o, principalmente.‘un ddmaro ds butadieno, y siloxano

polidimetdlico liquido de la férmula

e W CH::
CH.B"' ?i 0—?1- "‘O*Si-CHS

en la cnal n es un mimero entero dando como resultado

un. compuesto que tiene una viscosgidad de por lo menos

40 centistokes a 252 C en una concentracién en la game

de 1 a 20 partes por 2illén para disolver selectivamen-
ie uns prlmera fraccidn que contiems sustancialmente to~
do el contenido de butadleno de este y algo del contenldo
en buterno~2 y dejar pasar sin disolver una segunda frac-
016n conteniendo principalmente el contenldo ea isobuti-
leno y buteno-l ds éste. geparar dicha primers fraccién
del disolvente rico y destllar fraccionadanente lg frao-
cibn separada para recuperer una fraccién de cabscera que
consiste esencialmente en butadieno puro.

82, -« Un procedimiento para la fabricacilén de ole-

 finag a“bartir de butano normal, que comprende deshidro-

genar catalfticamente el butano normsl a i chas olefinas

‘somefiendo el contenido en hidrocarburos C, del efluente

de la reaccidn a una destilacién fraccionade para separar

el contenido en buteno-1 Ae égta como un producto de ca-

béoera y un producto de colas que contiene principalmente

n-butano, buteno-2, y una menor cantided de Cy de hidro-
carburos més pesados, sometor dichos productos:de cola s
uns, destilaclén fraccionada para separar el oonteniﬂo en
n~-butano y buteno-2 de éstos como una fr30016n de cabe-

cera y un producto de la cola que-coﬁtiene hidrocerburos
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siloxanO-liQuidoAde'la férmula

!
iy-31

cH

CH3

v

3

en la cual n es un entero dendo como resultedo un compues-
to que tiane_una viéoosidad de por lo menos 40 centisto-
kes & 252 © en la fraceién C5 a Cyy de dicho producto de
cola 05 & més pesado, mezclar,dicha dispersién cbn fur-
fural qug‘contiene de 1 a 60% en peso de hidrocarburos
05-010 pare formar un disolvente sgléotivo pare la desti-~
lacibn extracf;vajdé hidrocarburos 04 que contienen de 1

a 20 partes pcr'millén de dicho siloxano, someter la frac-

gseparar el buteno-2 Aisuelto del disolvente rico.

92, - Un procedimionto para la fabricacién de bute-
aieho e partir de 5utano normal, que comprende deshidro-
genar catalf{ticemente el butano normal a butenos normales
en una deshidrogenacidn de primers fase, someter el conte-
nido en hidrocarburos C4 del efluente de la reaceidn a
una dest113016n fraccionada pars separar su coatenido en
buteno-l como producto de cabeza y un producto de cola
que contiene principsalmente su coﬁtenido en n~butano y
buteno-2, someterﬂla mezcla resultants de n-butaﬁo ¥ bu-
ten6;2 g2 una destilacién extractiva oon’un disolvente con-

gistente esencialmente en furfurael, 1 a 60% sn peso de los

hiﬂrocarburoa C5~Cyy formados en dicho proceso y compren-

o3

-

s

n

o

-4,0;.

Cg y de mayor peso, formar une &l spersién de polidimetil

CHy

!
-0~ S1-~CHy

Cﬂb

.eién de cabecers de n-butano y buteno~2 procedente de la
~anterior destilacién. a la accidn de dicho disolvente, pa-

ra disolver selsctivamente su contenido en buteno-2, y
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Vdiéndo principalmente dimero de butadieno, y polidimetil

giloxano liquido de la férmula

‘ 7
GHy [ CH3 Gt
CHy~51 —— 0-31—-- ~0-$1-CHy
- -

- en la cual n es un entero dando como resultado un con~

puesto que tiene une viscosidaed de por lo ﬁeﬁos 40 centis-
tokes @ 258 C en una concentracién efeotive para reducir
la altura de espuma del sistema de furfural pars disol-

ver seleotivamante el‘buteno—2. geparar el buteﬁo~2 di-

',suelto del disolvente rico, combinar el buteno~1 sepa-

rado por diche Oparacién de destilacién fraccionade con
el buteno-2 ssparado por dichas operaciones de destila-
oibn extractiva y de separacién para formar una elimen-
tacidn de deshidrogenacidn pera una segunda etapa, deshi-
srogenar ocataliticamente diéha alimentacidn pera dar bu-

tadieno, racuperar una ffacqién del efluente procedente

" de la deshidrogenacién de segunde etapa que consiste -

esencislmonte en hidrocarburos C4 y de mayor peso, Some-

ter dicha fraceidn de C, y mls pesados a una destilacién

fraceionade para recuperar una fraccidn de cebeza que con-

tigne principalmente hidrocarbg;os 04 ¥ un producto de co-
le consistente en Cg y més pesados, formar una Aispersién
de dichénéiibxano y diche fracecién de hidrocarburos Cs ¥
més pesados. mezclar diche dispersidn con furfural que -
contiene de 1 a 60% en peso de hidrocarburos 05‘010 con-
teniendo princi palmente dimero de butadieno pora formar
un’diéolveﬁte de la conmposiai én del disolvente anterior-

mnte dlcho, someter la fraccidn de cabéza de 04 proce-
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“dente de ia,anterior operacién de destilacién, a una Aes-

8 e—C )1 BN

tilacién exztractive con Aficho diso lvente pare disolver

selectivemente una primers fraccidn que contiene sustan-

, cislmente todo su contenido en butadieno, y algo del con-

tenido en buteno-2 y dejar pasar sin disolver una segun-

da frécciénique contiene principaimente_su contenido en
iSobutileno;sbuténo-l y n-butano, separar dicha primera
fraceidn del disolvente rico y destilar fraccionadamente
le primera fracoi&ﬁﬁseparada para reduperar una fraccién
de cabeza que'consiste esencialmente en butadieno puro.
102, - El‘procedihiento del punto 8¢, en el cual
la oonpehtraoién de siloxanb saté oomprendida en el in-

tervalo de 1 & 20 partes por millén basada en el peso

~ del @isolvents.

112, - El procedimiento del punto 82, en el cuel

ge utiliéavcomo polidimetilsiloxano, una mezele de un

\sildxano de baja viscosidad y de un siloxano de elsva-

ds viscosidad de consistencis semejente a la de la miel.

'129;; El procedimiento del puato 108, en el cual
8e inoorﬁora un agente humectante a la mezcla de siloxe-
nos.aén”una cantided comprendi da en el intervelo de 0,1
a 5% en peso de la mezcla de siloxanos.

1392, - Un procedimiento para la fabricmeidn de ole~
finas a partir de buteno normal, que comprende deshidro-
genar cataiiticamente butano normsl para obtener dichas
olefims, someter el contenido en hidrocarburos 04 dsl
efluente de la reaccidn a una destilacidn fraccionada pa-
ra recﬁperar su contenido en buteno-l como producto de -
cabeza'y un producto de cola que contisne principalmente

n—buténo, buteno-2, y une cantidad menor de hidrocerburos

- 40 -
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C5 ¥ més pesados, someter dicho producto de cola a desti-

laciép fracelonada para separer su contenido en n=~butano

'y buteno-2 como una fraceidn de cabeza y un producto de

cdla que contiens hidrocarburqs.c5 y més pesados, formar

‘une dispersién de polidimetil silozeno lf{gido de la fér-

mule
cE: | ou CH
rs | or3 N
CHy=8im— | O-Si—— |  '-0Si-CH
) éH o 'éH
3 ..,:; 3 J n 3

en la cusl n es un entero, dando como resultado un com-

puesto que tiene una viscosided de por lo menos 40 cen-
tigtokes @ 25¢ C en un medio dispersante liquido inerte
en el procediﬁiento. mezclar diche diSpersién con furfu-

‘rgl que contieme de 1 a 60% en peSO de hidrocarburos 05-v

Ci0 qué a:ntianen*principalmenté dimero de butadieno pa-
ra former un disolvente selsctivo para ia_destilacién,ex—
tractive de hidrocarburos C, conteniendo de 1 & 20 partes
por milldén de dicho siloxano, somster la fraoéién de eca-
beza de n~butano y bﬁteno-z procedente ds la ahterior des-
tilaci6n'a una destilacién extractiva con dicho disolven-
te paré’disolver selectivamente su contenidq an bﬁteno~2.
v sepérar del‘éisolvenze rico el buteno-2 disuslto.

’1495 - Un prooedimiento'ﬁara lg fabriocacién de bu-~
tadieho éjpartir de butano normal, que comprende deshidro-
genar catalf{ticamente el butano normal pasra obtener bute-
nos normales en deshidrogenacién de primers etaps, some-
ter el contenido en hidrocexrburos C; del efluente de la
reaccidn & una destilacidn fraccionada psrs separar su

contenido en buteno~l como producto de cabeza y un pro-
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n-butano y buteno-2 a una destilacibn extractiva con un :

‘puesto que tiene una viscosided de por lo menos 40 cen-

"tistokes a 252 C en uns ooncentracién en la gama de 1 &

operacionss de destilacibén extractiva y‘de separacién"pafa :

pesados a une destilacion fraccionade para recuperar une

"7

ducto de cola que contiene principslmente su contenide

XA et ] '(:«;g'."{'n
st AL s

en n-butano y buteno-~2, aometer la mezela resultante de

disolvente que cdﬁprende esencialmente furfural, de 1 a o
60% en peso de hidrocarburos Cs~Cyo formados. en die#o -
prpéeéimiento y que comprenden principalmente dfmero de
‘butadieﬁo, y,pblidimétilsi}@xano liquidoide la férmuls

CH3 o 1 oy

CH3-Si— | -0-S1— ~0-81-~CHy
CHy CH; CHy
. in R

en la cual n es un entero, danio como resultado un com-

20 ‘partes por mlllén pars disolver selectiVamente el bu-
téno-2, separar el buteno~2 disuelto del disolvente rico,

combinar el buteno-l seperado por dichs Operaoi6n de des-

e
N T LR

T

tilacién fraccionads con el buteno-2 geparado por diches

R
A L te
: PR

formar une alimentaeidn pars la deshidrogenacién en la se-
gunda. etapa, deshidfbgenar,cataliticémante dicha alimen-
tacién pera obtener butadieno, recuperar una fraceidn pro-
cedenté”del efluente de la deshidrogenacidn de sogunda eta-
pa qué’éonsiste esencinrlmente en hidrocarburos C4 5 mas -

pesados, someter dicha fracaidén de hidrocarburos C ¥ més
fraccidn de cabeza que contiene principalmente hidrocarbu-
ros 04 Yy un producto de cola constituido por hidrocarbu-

ros 05 y més pesados, former une dispersién de dicho silo-
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 ro de butadiano, pera formar un disolvente de la compo-
,sicién del disolvente anteriormente men01onado.lsometer

‘la fraccién de cabeza 04 procedente de la Operaci6n de ﬁ{$}€

.. dicho disolvente para diaolver gelectivamente una prime=

principalmente su contenido en iadbutileno. buteno-1 y n-

.sustancialmente en butadieno puro.

- la reaccidén a une ‘destilacibn fraccionade para separar su

“elr un producto de colas que contiens principalmente su

eontenido en n-butano y buteno-2, someter la m zcla resul-

G870 1 v

xan0 en un medio Aispersante inerte, mezclsr dicha dis-

oo YR, e
b S
Y

I e T A e I
L b

RIS
AR
2
2

persién con furfurel que contiene de 1 & 15% en peso de

hidrocarburos 05 1o Que contienen prineipalmente dime-

deatllacién anterior a una destilacién ertractiva con

ra fraceién que contiene sustancialmente todo su conte-
nldo en butadieno y algo del coantenido en buteno-2 y de~-

jar pasar sin disolver una segum e freccidn que contiens

butano, separar dicha primere fraccidn del disolvente ri-
co y destilar fraccionadamente 1a primere fraccién sepa~

rade para recuperar une fraccién de cabeza que ‘consiste

152, - Un procedimiento para la fabricaoién de bu-
tadieno a partir de butano normal, que comprende deshi-~
drogenar cataliticamente butano normal paré Obtener bu-~-
tenos normalea en ung, deshldrogena016n de primera etapa.
someter el contenldo en hidroearburos 04 del efluente de

coatenido en butenp-lnobmo un producto de cabeza'y produ-

tante de n-buteno y buteno-2 a une destilacién extractive

con el disolvente preparado como se describe luego para

disolver selectivemente el buteno-2, separsr el buteno-2 o

disuelto del disolvente rico, combinar el buteno-1 Sepe-

rado por dicha operacidn de destilacidn fracciomda con el

- 45 - gﬁ:
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te de la deshidrogenacidn de sesunda etapa, someter dicha

‘da para recuperar los hidrocarburos 04 como una fracclén

loxano 1iquido de la férmula

tokes é»259 C en un medio disbersante inerte y me zelar

diche dlﬂperaién con furfural pere former un disolvente

ylaa2 partes por millén de dioho siloxano, soms ter la .

~ pasar sin disolver une segundsg fracelén gue contisne prin-

2%
CINEY BTY

outeno-2 separsdo por dichas operaciones de destilaeidbn

extractiva y de separacidn pars formar una alimentacién
de la deshidrogzenacidn de segunda etapa, deshidrogenar

cataliticamente di cha aelimentacidn para obtener butadie-

e o s N " M VEA L am: Y T
IR MO HCA S - AT PRI

no, recuperar la fraccién de 04 v més pesados del efluen~

fraccién hltimamente citada a una destilacidn fracciona~ } fﬁf

de oabeza y los hldrocarburos 05 y més pesados como pro=

ducto de coles, Formar una disPer316n de polidimetilsi-

i e
?H3 v ?35 - 053
CH3~Si=— | 0-8iw— | —o-sl-caé
! ! !
CHy CH, _J . CH,

en la cusl n es un entero, dando como resultado un com-

pussto que tiene una"viscosidad de por lo nenos 40 centis-

que consiste esencialmente en furfural, l 8, 600 en peso

de hidrocarburoe 05-610 formados en dlcho procedimiento. ) a

fraccién de cabeza de 04 e une destilacién extractiva con -
dicho disolvente pars disolver selsctivamente una primerae
fraceibn que contiene susﬁancialmente todo su contenido

en butadieno y algo del contenido en buteno-2 y dejar

oipalmente isobutileno. buteno-l y n-buteno, separsr dicha

primera fraccibn del disolvente rico y destilar freccionsgg-

mente la primera fraccién separada paras recuperar una frac-
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de'dolés.

~colas, esté comprendida en el intervelo de 1 a 10% en
peso de dicha dispersidn.

. la concentracién de dlcho siloxano en Aicha fraccibn de .

‘peso de la dispersién.

la concentracién de alcho siloxano en dicha fraccién de

de la dispersién.

ca dé’nébutano y n-butenos, con eliminacién de la opera~

fural como disolvente en une aperacibn de déstilacién ex~

de 81 el hidrocerburo ebsorbido, el furfural pobre se pasa

%!;€$ i% ]! €§ i ?%ﬁb e

oibn de cabezs gue consiste ggencialments en butedieno

puro.

162, - El procedimiento del punto 152, en el cusl B

dicho meéio dispersants inerte comprende dipyo producto
172, -~ El1 proecsdiniento del punﬁo 15¢, en el cual

la1conceﬁtragién de dicho =ziloxano eﬁ‘ﬁicho producto de
18e, - El progedimientq del punto 82, en el cuel

C a'clo esté:comprendida_en el'iptervalgﬁde 1l ea 105 en -
198, - E1 prooebdimie.ntp del punto 98¢, en el cual

Cs ¥ nés pes&da»asté en eluintervalo de 1 a8 10« en‘ge§o>
7209.‘E‘Pfocedimientovparé iébseparacién de ﬁna nez-

cléfaedhiéroéarburos ¢, y una centidad menor de hiArocar-

buros C5-Cqy que resulta de la deshidrogenamcidn cateliti~

cibn de lavado con furfural en el cusl se pone en contao~

to una corriente de 1los hidrocerburos mezcledos con fur-

trective pera disolver selectivamente uno de los hidro-
cérburos en el furfursl, a continuacién se'pasé el furfu-

ral rico a través de we zoha.de geparacidn para separar

de nuevo a la zona de ambsorcidn pera contacto con hidro-

carburos C4 nezeledos edicionales, en el cual el diéolven-
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te furfurel absorbe graduslmente legs impurezas proceden-
tes del procedimiento que comprenden principalmente hi-

drocerburos Cg-C cuyo constituyente prineipal es éi-

10°
mero de butadieno en una concentracidn substencielmente

por encime de 3% en peso de disolvents, y en el cuasl la
mezcla de furfural e hidrocarburos C5~010 se lava peribd-
dicemente con un agente de lavado que reduce la concen~
tracidn de los hidrocarburos 05—010 & menos de un 3% -
eproximadamente en peso de furfural, el cual método com-

prende mantener en la corriente de furfural una concen-
tracidén de polidimetil-siloxeno liguido de la férmula

--0-?1-CH3
CH,

en la cual n es un entero,'dahdo como resultado un compues-
to qué tiene una viscosidad de por 1o menos 40 centisto-

kes g 25¢ C eh.la geme de 1 a 20 partes por millén, pare

permitir el uso de un disolvente mixto de furfural que

. contiene sustancialmente més de un 3% en peso de los hi-

»drchrburos 95*010 formedos en el procedimiento;

212, -~ Un procedimie nto pera separar un hidrocarbu-
ro C, menos saturado de un hidrocarburo C4Vmés;éaturado

que comprende someter uns mezcle de estos hidrocarburos

2 una destilaoién extractiya con un disolvente que compren—
de esenciélmente;una mezcianae'furfural. de 1 = 60% en beeq
deihiﬁrocarburoa C;~Cyo ¥ por lo menos 1 perte por millén
" de péliaimetilsiloxéno liquido de la férmula

- 48 -
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. CH_ =51 ——r Q=51 —0-Si~CH3
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CH3 CH3 . CH3
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en le cusl n es un entero, dando como resuliasdo un com-
puesto q&é tiene una viscosidad de por 1o menos 40 centis-
tokes a 25¢ C,

222, -~ Un procedimiento para separar uns mezcla de
hidrocarburos Cy que comprende principslmente n-butano,
buteno-l y buteno-2, el cugl comprende separar el conte-
nido en buteno-l de dicha m zcla como un producto de ca-
beza por destilecidén fraccionada, someter la mezcla re-
sultente de n-buteno y buteno-2 a una destilacién extrac-

_tiVa gon un disolvente que comprende esencialments una
- mezcla de furfural. por lo menos un 3% en peso de hidro-
vﬁ,carburos 05- 1o ¥ por lo menos une parte por millén de

‘ polldlmetllsiloxano liquldo de lg férmuls

¢,y Gy i CHy
CHy-81—— | 0-81— ~0-5i~CH
' r 3

CHy CH3 i CH,

en le cual n es un entero, dendo como resultado un compues-

to que contiene una viscosiéad"ae por lo menos 40 ¢entis- _

~ tokes a 25 C, | ;
| 23 ’T- El procedimiento del punto 222, en el cual Skffj
los hidrocarburoa 05 estén en el intervalo de 10 a }? S
30% en peso. de dicho disolvente. | '

242 y = Un procedimiento pars separar una megolg de

hidrocarburos C4 Qque comprende principalmente butadieno.

buteno-l. buteno~2 e isobutileno. el cual comprende some-~

- 49,&"
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rar una fraceidn de cabeza que consiste esencialmente en

' fines e pertir de bdtano normal.

ter diche mezcla a destilacidn extractivae con un disol- S .
vente que comprende esencislmente furfural, por'lo'menos S
3% en peso de hidrocarburos 05-016 y polidimetilsiloxano
1{quido de la férmuls

[~ “ A;,'v i
ci, Hy iy S
CH,~Si— | 0-Si—— ~0-51-CH S
35 ! ! 3
Cﬂj CH3 0 CH3
. -

en la cual n es un entero, dando como resultado un com-
puesto que tiene una viscosided de.por lo menos 40 centis-
tokes g 252 C. en una concentracién en la gama de 1 a 20
mrtes por millén para disolver selectivemente une prime-
ra fraccidn 'que contiene sustancislmente todo su conteni-
do en butadieno y algo del contenido en buteno-2 y dejar
pasér gin diaolver ung segundaAfrscci6n que contiene ~
principalmente su contenido en isobutileno y buteno-1,
separar dicha primera fraocién del aisolvente rico y des~

tilar fraccionadamente lz fraceidn seperada pera reeupe-

butadieno puro.

;25 - Bl procedimiento del punto 242, en el cual
los hiarocarburoa C5=Cyq estén en el intervalo de 10 &
30% en peso de dicho dlsolvente, ; _

262, -~ Un procedimiento pera la fabriéaoién de ole-

Tel y como se ha descrito en la Memoris que antece-

de, representédo en el dibvjo que se acompafia y con los

fines que se han especificado.
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Esta Memorla consta de cincusnte ¥y una
tas a maquina por une sole de sus caras,
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