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que se presenta paura unir & la solicitud
de
PATENTSZ DE INTRODUGCION

formulada el 7 de Junioc de 1962, con el nimero 276,047

en

ESPANA
por DI E Z alios

a nombre de PHILLIPS PETROLIUW COMPANY, entidad norteame-
ricant, establecida en Bartlesville, Oklahoma, Hstados
Unidos de América, por:
:"FROCIDIHIENTO PARA LA SEPARACION I UN HIiIDROCARBURO ALI-
FATICO NO SATURATD".-

@ste invencibén se refiere a un procedimiento para
la separacién de olefinas o diolefinas de mezclas de hi-
drocarjuros que contienen las mismas, por medio de furfyu
ral cono disolvente selectivo, Todavie uds en particular
se refiere a un método mejorado para la utilizaeién de
furfural como absorbente o disolvente selecltivo para lea
separacién de olefinas aliféticas o diolefinas oconjugadas
aliféticas de bajo punto de ebullicidn, especialmente ague-
1lles que contienen 4 &tomos de carbono en la wolécula, &

saber, los butenos noruales o el butadisno,
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Los diversos procedimientos de conversién de hidro-

carburos, tales cowo ls deshidrogenacién de parafines u {55

olefinas o0 wezclas de las nisuwas, el craquinc a baje pre-

sién y a temperstura elevada de hidrocarburos parafinicos
. 5 de bejo punto de ebullicidn, aceites pesados, etc., pro=

ducer uwezclas de hidrocarburos complejas que contlenene
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velicsas olefines o diolefinas o ambas, Estas nezclas son

valicsas fuentes de estas waliosas olefinas y diolefinas,

cuanéo pueden separarse econdmiceamente cantidades signi-
10 ficativas de los meteriales, en una forms adecuadamente
pure, Lsto es especielmente cierto pars las dioclefines ?ﬁf

conjugudas alifdticas, tales como butadieﬁo, que tienen

usos importantes para la preparacidén de poliuweros de alto
peso moleoular, tales como el caucho sintético,

15 Le destilacidn fraccionada eficaz de estas mezcles
complejas de hidrocarburos, da cowo resultado, de ordi-
nario, la seperacién en porciones que consisten esencigl=- @.,
mente en ftomos de hidrocarburo, y que exhiben mérgenes
de ebillicién de, por ejemplo, -12 & -12 C, Un fraccio-

20 namie1to més preciso puede efectuar una geparecidn apre=
ciable de los couponentes individuales, pero una separacién

final por este método es cara y generalmente impracticable

debido & la proximidad de los puntos de ebullicidén y a la
fofmauién de mezclas de hidrocarburos de punto de ebulli-
25 cién nonstante, o azedtropos,

Por ejemplo, la separacidn perfeota de butadieno en
nezcla con isobutileno o buteno~l o con anbos, por desti-
lacibn fraccionada, es pricticamente imposible debido a
sus puntos de ebullicién extrenadu.ente préximos. La sepa-

30 racidn por destilacidén fraccionada de butadieno y butano
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norral, es de nuevo imposible debido & que‘estos dos com~
ponentes formen un azedtropo que contiene aproximadanente
80,5 de bubadieno y 20, Ge butano normal, hirviendo entre
la temperatura de ebullicidn del buteno-l y del butedie-
no, de tal maners que es précticumente inseparable del
butero-1l y del isobutileno.

#n la téenica actual se ha desarrollado la précti-
oa d2 separar butenos, especialmente butenos normales, y
de butedieno desde corrientes de hidrocarburos 04 que con-
tienon los wmismos, por medio de una extraccidén con disol-
vente selectivo, utilizando furfural; En la préctica pre-
ferice se emplea 1o que se conoce zhora como "destilecidn
extrzativa, esto es, la extraccién se combina con la deg
tilacibn fraccionada o rectificacidn en una columna frac-
cionsdora, suministrandose el furfural de una manera con-
tfnus por la parte altae de la columna, por cuyo interior
desciende, y vaporizéndose la aliuentacién de hidrocarbus
ro en sentido ascendente y en contracorriente ocon el fur-
fural, y disponiéndose una disposicién de caldera en el
fondo de la colune, La separacién de bubadieno de esta
maneri, se describe en las solicitudes U,S, nliiero de se-
rie 454.912 presentada en 10 de Azosto do 1942, y nlmero

de se:’ie 438.844 presentada el 15 de Abril de 1942, y en

la sol.icitud U.S., de ¥.U, ilayfield, nluero de serie 963,821

presentade el 17 de llarzo de 1941, La separacidn de bute-

nos y butadienos de sus corrientes respectivas, de esta fop

ma, se describe en la solicitud U,3, de Arnold nduero de
serie 400,785 presentada el 13 de julio de 1942,
La temperatura en el fondo de la columna de exbrace

cidn-rectificacién es la temperatura de ebullicidén del 1li-
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quido en este punto a la presibén de operacidn de la co-
lumie.. Ta presidn de operacidn es suficientemente alta
pare vermitir la condensacidn de una parte de los vepo-
res (e cabeza para reflujo. Bl 1iquido en el fondo de la
colwmne de absorcidn esté compuesto de furfural que lle-
ve disueltos los hidrocuarburos absorbldos selectivamente.
ml frrfural disuelve las diolefinas con preferencia & las
olefinas o parafinas wis saturadas, disolviendo olefinas
con rreferencia a las parefinas, Se separa el liquido de
colas y se introduce en otra columna cerca de la parte
alta, Ln este segunda oolumne se separan los hidrocarbu-
ros cisueltos que salen por la parte elta wnientras gue el
1{quido de colas de fuxfural pobre se devuelve a la coO=
lunne de absorcibn, Le temperature en el fondo de le co-
lumne de separacifn es, de nuevo, el punto de ebullicidn
del 1{quido en la columna & lalprGSién de operacidn.,

Asi, el furfurasl utilizado en un procediuiento del
tipo expuesto arriba, estd siendo continuenente sometido
a une vaporizacién repetide & tempersturas relutivamentse
altas, teniendo lugar la wfés elevada en la caldera de lea
columna de separacidn donde el producto de calderes es
pricticamente furfurel exento de hidrocarburos abeorbidios,

El furfural empleado en el procedimiento descrito
arriba, se degrada en presencia de butadieno, butenos e
hidrocarburos no saturados semejentes, y bajo la influen-
cia del celor y de la presibn empleados, Bsta degradacifn
implica principelmente la formaocidn de un moterisl polf-
merq pesedo, originsdo por polimerizecidn del furfural,
Le formacibén del poliuero estd acompsflada, terbién, por

un auaento de acidez del furfurel, lo cual es perjudicial,
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Une. parbe nenor de los dcidos formados son volétiles y

el resto no volﬁtiles. Bl mecanismo de la polimerjizacidn
de furfurel en las condiciones precedentes, no se conoce
actueluente, y la invencién no esté limitada por ningune
teoria con respecto a ella; La formacién de polimero, go-
me. y otros materiales pesados de alto punto de ebullicidn,
puede ser debide a la polimerizecidén o condensacién del
furfural o de las diolefinas y/o de otros insaturados, o

& la copolimerizacién o condensecién del furfural con ta~

" les Ciolefinas u otros insaturados, ¢ & otras reacciones

de ccndensecidn o descomposicién que tienen lugar en las
condiciones de operacién; De todos modos, se forue uate=
rial polinero en cantidades sustanciales, lo que trae con-
sigo veriss desventajas;

Aungue el empleo de cantidades menores de agua di-~
susgltas en el furfural, de acuerdo con la solicitud U;S.
nimero de serie 458;844, arriba identificads, reduce susg-
tencieluente le formscidén de polimero ademds de mejorar

la selectivided del disolvente pars los hidrocarburos li-

. gerot no saturados, no elimina, de ningin oo, por com-

pleto la polimerizacién. Bl procedimiento de la presente
invercién es aplicable de igual menera, utilizendo furfu-
ral enhidro o que contenga aguwa, En esta memoria, & menos
que. €l texto requiera 1o contrario, el término "furfural®
debe considerarse cowo que comprende furfural anhidro o )
una solucién de agua en furfural,

Entre las desventajas de la formacién de polimero
estdn la reducoidén del rendimiento de productos de hidro-

carburos deseados, la destruccidén de cantidades aprecia-

bles de furfural, lo gue implica el gasto continuo de fur-
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fural de compensaciln, y la disminucidn de la eficacia
del furfurel como disolvente debida @ la presencia de
material pesado disuelto y suspendido. Ademds, el equi-
po de obstruye y se corroe pur la accidén del polimero y
del 4cido consiguiente, reducidéndose la capacidad y efi-
cacia del equipo y necesitando frecuentes operaciones de
despontado para su limpieza,

Bl objeto principal de esta invencidn es proporcio
naxy un procedimiento mejorado de separar olefinas o dio-
lefinas de mezclas de hidrocarburos gue contienen las
misuas, por medio de furfursl, Otro objeto es proporoio-
ner un uétodo nejorado de extraer butadieno por medio de
furfural. Otro objeto es proporcionar un procedimiento
mejorado para la "destilscidn extractiva" de una corrisn-
te de 04 que contiene butadieno, con furfurel, Otro obje-~
to es proporcionar un procedimiento para purificer el fuxr

fural utilizedo y liberarlo de wsterial polimero, gons,

etc., volvidndolo a utilizar en el procedimiento de extrac

¢idén. Otro objeto es efectuar la purificaoidén del furiurel

usado, & una temperatura bvaja, de menere que se glimins o
reduce la formecidn de polfmero adicional durante la pu-
rificecidn. Otros nuuwerosos objetos se hardn evidentes en
1o que sigue:

En los dibujos que se acompaiians la figura 1 propor-
ciona dos curvas yue muestran la variaoidn de la concen=-
tracién de polimero con el uso en la extraccidén de buta-
dieno desde una corriente de 04 por medio de furfural, e
ilustra como se acentda en gran manera la foriwcidn de po-
livero después que su concentracién alcanza el by%., La fi-

gwra £ es un diagrawa esquemdtico de una instalacidn de
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equipo que se encuentra adecuadz pars realizar el proce-
diwiento de la presente invencidn.

Se ha descubierto que en la destilacién extractiva
de olefinas y diolefinas alifdbicas de bajo punto de ebu
llicidon desde corrientes de hidrocarburo, por medio de
furfural como disolvente, se pueden obtener resultados
grandemente zejorados si se elimina del sisteus el fur-
furael, bien periddicamente o de menera cont{nua, y se

trata para liberarlo del polimero, aentes de volverlo a

introcducir en el sistema,

Por ejemplo, la corriente de furfurel separado que
contiene polimero que se retirs de le columna de sepura-
cidn, puede ser pasade, en parte o en su totalidad, 2 una
unidal (e oeliminuc¢ibn de polimero en la que se separs el
furfurel exento de polimero, iste furfural exento de po-‘
1limero se recicla a la colwane de rectificacidn-extrac-

cidn,

La eliminacién del polimero puede conseguirse de va-

rias naneras, por ejemplo, por destilacién ael furfural
para separarlo del polimero, preferiblemente con vapor,
por ejemplo, por el método descrito em la solicitud U,S,
de Buell y Cooper, nimero de serie 460.004 presentads el
28 de Septierbre de 1942, en la cual se recupera furfural
mezclado con polimero, haciendo pasar le mezcla & travéds

de un: serie de sucesivas zonas de fraccionamiento mente-

nidas a temperaturas sucesiva.ente decrecientes, inyectén-

dose vapor directamente en la zona final Unicamente.

in lugar de la destilacidn preferida de furfural exen=-

to de polfwero para seperarlo del poliwero, pueden utili-

zarse otros uétodos de separar furfural de poliuero. Asi,
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se puwde extraer el furfural de le soluciln o wezels, po-

s g et

1{nero~furfural, por uedio de un liguido que disuelva
preferentemente el furfural y gue no seu disolvente pars

el polfmero, Bl disolvente preferido para estg finglidad

es el agua, Por ejemplc, se puede mezclar le rezola de

polfuero-furfurel con una cantidad relativamente grande

de @;ua pare precipitar el polimerc insoluble en agua que 3
estd disuelto en el furfural por disolucidén del furfural ji?

en el agua, después de lo cual se puede separar la solu~-
cién ncuosa de furfurel desde el poliuero por filtracién, v
oentr:.fugacidn, decantacidn, etc., y tratar la uisma pe-
ra recuperar furfural concentrado y volverlo a utilizar
en la columna de extraccibn-destilacién. Asi, puede des-
tilarse la fase agua-furfural para eliminar como cabeszas
un agzedtropo de furfural y ague jue puede ser condensado
para lorumar dos capas, una capa {de agua que contiene fur-
fural en solucidn y gque puede ser reciclada a la opere-
cién de precipitacibn de polimero, y la otra de furfural
que contiene en solucién una pequefia cantidad de agua y
que puede sexr recilada a la ocoluune de extraccién.

Je puede facilitar la solucidn del furfursl en sagua
utilicando wie beuperatura suficientemente alta pars con-
seguiir la miscibilidad, de manera que se¢ ewplee una cunbi-
dad do ggue sustencialmente menor. Asf, la uezels de poli-
mero=:turfurel puede ser mezclada con la cantidad de agua
linitada, después de lo cual se calienta le nescla hasta,
por ejemplo, 13562 C bajo una presidén de 2,8 kilos/cu® na-
nomét:*icos pare conseguir la miscibilidad entre el agzua y
el furfural y la precipitacidn del polfucro, el cual puede

sedinentarse a conbinuacidn, La fase caliente furfural-agua
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se sepmra, a continuecidn, y se enfris hasta, por ejen-

plo, &78 C, a cuyae temperetura el agua no sigue siendo
rmiscible con el furfural, formindose dos capas, una de
agua (ue contiene cantidades limitadas de furfural en so-
lucidén y que puede ser reciclade a la operacién de preci-
pitacién, y la otra de furfural que contiene una cantidad

limiteda de agua y que estd adaptada idealmente purs ser

reciclada a la columna de extraccidn~-destilacién.
Otro método de eliminar el polfmero consiste en so-
meter la mezcla de furfural-polimero a contacto ¢con un me-

dio de adsorcién tal como carbdn vegetal, carbdn activo,

arcilla activada, gel de sflice, alimina activada, etc.,
con lo cual se adsorbe selectivamente el umterial polime=
ro de alto peso wolecular, Para realizar la invencidn en
sus afpectos mds amplios, se pueden utilizar todavia otros
métodos de eliminacidn de polimero actualuente conocidos
por le. tdéonica o descubiertos después, aunyue se prefiere
destilar el furfural del polimero en condiciones gue evitan

una pesterior polimerizacién del furfural. Haste donde se

conoce, esta solicitud es la priwera en sugerir cualquier
forme de eliminacién del polimero desde el furfural, asi
como su separacidn por destilacidén del furfural.

La seperacidn de furfurel de su polimero y de otras

impurezas que se han acumulado en 81, ha sido conseguida
de mcterdo con la presente invenoién por destilacién del
furfurel desde la solucién de furfural en polfuwero, dejanw-
do asd el poliuero y otras impurezas como producto de co-
las, Ia bemperatura de destilacidn para la eliminacidn del
furfural desde soluciones de furfural-polimero sumenta muy

répidemente el aumentar el porcentaje de polimero, gome y
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otras impurezes. Debido a que la formacién de polimero, go-=

wa y coque en las soluciones, auuenta muy wercadamente con
la elevacién de la temperatura, es conveniente realizer las
operaciones de purificacién que implican calentamiento del
furfural, o sus soluciones a una temperaturs tan baje como
sea posible, Como se sefiala en lo que sigue, se ha encon-
trado ademds que la velocidad de formecién de poliuero se
acelera mucho después de aloanzar une cierte concentracién
de polimero, por loAgeneral aproximederente el 5%, por lo
que 83 prefiere realizar la extracoidén-rectificacién del
buteno o del butadieno, la separacién y las operaciones de
purificacidén del furfural para concentraciones en poliuero
por debajo de este punto, y tan bajas como sea posible, a
fin ds evitar este efecto.indeseable, A las concentracio-
nes de polimero por encima del punto & que se ha hecho Tre-
Terencia, acompafian otras desventajeas, Por\ejemplq, si se
realize la purificacién de furfural por destilacidén desde
una solucién que contiene inicialmente polimero algo en
exceso del b, bajo las condiciones de operacidn ususles,
el celentamiento de la solucidn estéd acompafiado por més
formecibn de polimero y una considerable formecidn de coe
que'. Este polimero y/o coque se deposita sobre laus espi-
rales de caldeo actuando cowo aislante del calor y redu-
cienco la velocidad de, y eventualmente evitando, la des-
tilacién del furfural. Los depdsitos de polimero pueden
ser vonvertidos en OOtu; Ademés, el sobrecalentauiento
loca.. debido a la foruacidén inicial de coque, Juntauente
con wn efecto aparentenente catalftico del coque inicial
formdo, acelers mnucho le velocidad de carbonizacién del

furfural., Otra desvéntaja de este tipo de operacidn, es
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la naturaleza corrosiva de los progj tos de desoomposl-
oidn (el furfural, la. cual, juntauente con el sobreca-
lentaniento locelizado, da como resultado une corrosién
excesiva, ista desventaja unida a la accibén auto-catali
tica (e la goua o polfmero cuando la concentracidén de
polimero exvede del 6%, hace que la operacién a concen=-
tracicnes de poliwero por encime del bp sea excesivauen
te desfavorable,

Se ha encontrado que si la solucidén de furfural
que s¢ estd purificendo contiene inicialmente menos de
un 6% en peso del polfmero, lu purificacién transcurre,
ain por destilacibn directa del furfursl, a una tempera-
tura r.0 muy por encima del punto de ebullicidén del fur-
fursl puro, y & esta_temperatura relativanente baja la
destilacibén de purificacidn trenscurre sin depdsito de
coque sobre el equipo y sin una formeciln excesiva de
polfuero y goma. Como resultado de esto, no se encuen-
tran las dificulbades arriba mencionadas, y la destila-
cién Ge purificaecién produce un destilado de furfurel
exento de gowe ¥y unas colas residuales de liquido visco-
80 0 s6lido gomoso, exentas esencialmente de coque y oon
8610 una pérdids miniua dé furfural para formar produce-
tos indeseables,

Cuendo la destilacién de furfurel se conduce de la
manera precedente, & saber, por nedio de vapor, se con=-
siguen igualmente grandes ventajas, kn un procedimiento
de recuperacién de furfural como éste, las oabezas con-
sisten en furfural y agua, dando por conGensacién dos oca~
pas, una de furfural saturado con agua y adecuado pars Vol-

ver a utilizarlo en 6l procedimiento de extraccidn, y la
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otra de ague saburada con furfural, Si se utiliza la des-
tilacién con vapor pare separar el furfurel del polimero,
la teuperatura estd sustancialmente por debajo del punto
de ebullicidn del furfural puro, y puede verisr de 95 a 150
2¢,, c¢ependiendo de la presidén mantenide y de la tewpera-

ture, presidn y grado de sobrecalentamiento si lo hay, del

| vapor introduscido. Como resultado de esta bemperatura més

baja y de la presencia de agus, la velocided de formacidén
de polimero y de coque en le unided de destilacibn, es no-
tablerente reducida,

La figura 1 de los dibujos que se acompafilan, muestra
los detos experiuentales de le varimeién de la concentra~
cibén ce polimero en furfursal con la duracibén de uso duran-
te dos experimentos de extraccidn de furfural separados y
distintos, en los gue se vaporiza une corriente de 04 que
contiene butadieno, en contracorriente con el furfural, de
la marers expuesta con detalle arriba. il porcentaje de
polfuero en el furfural estd representado cono abscisas,
frente a la alimentacién acumulative de hidrocarburo cowo
ordensdas, El punto de inflexién de la curva que represen-
ta el primer ensayo, es debido & la adicién de furfural de
comper.sacibén qne'tiene el efecto de diluir el polimero,
retrasando asi algo los efectos perjudiciales del polfiamero
en exceso; .

La siguiente tabla de cdloulos efectuedos a partir
de las curvas de la figura 1, muestra la velocidad de for-
macién de polfmero en relacién oon el porcentaje de poli-
wero ya existente en el furfural. La velocidad de forma-
¢idn ¢e polfuero puede considerarse que es la velocidad de

cambic de pendiente de le curva de concentracién de polf-
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mero representada frente al tiempo o durecidn de uso, o

alimentacidén acwaulative tratada.

Veloocidad de fLoruamcién de po-
Tanto por ciento en peso liuwero, % formado por ocada
del polimero en furfursl. 3800 litros gue han pasado

Primer experi- Segundo

mento experimento

Oueveeensonsnansoaassonans 0.040 cecsessesrsene

Beeeriooernssaarsssscssneses 0,061 veerssecesnnn
Beuiiiieaaanasssnanassaaans 0.097 0.090

- Bureecavsrsosrtvacassnrans 0.c0 0.19

2 A 0.44 0.88

10iessasccoossssasvssvance huosescasncasans 1,0

De esta tabulacién se deducird que la velocidad de
formecién de goma o polimero, aumenta répideuente al aumen-
tar el contenido en polimero de furfural por encims de apro
ximadauente 5% en peso. Asf, el mantenimiento de una con-
centracidn de poliwero relativamente baja por anedio de la
reutilizacién de una centidad adecusda del furfural, redu-
ce la pérdida de furfural por polimerizacidn.

Con referencie a la figura 2 de los dibujos, la ali-
mentacién de hidrocarburo 04 que contiene butadieno, entra
en el sistewm y pusa a través de la conduccidn laa la coe
lume de extraccidén-destilacién 2, que es suministrada por
su parte alte con furfural introducido e través de la con-
duceidn 3, La torre 2 estd equipada con el serpentin de re-
ebulliocidén 4 y con medios (no mostrados; para refluir uns

parte adecuada de los vapores de cabeze. Los vapores sepg-
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rados exentos de butadienc salen a través de la conduc-
eidén 5. #1 furfural rico en butadieno pasa a través de
la conduccién 6 & la colwana separadora 7, donde se le
desprovee de butadieno de la manera conocida, aplicéndo-
se calor cerca de la base por medio del serpentin 8. Elv
butadieno sale cono cabeza a través de la conduccién 9;
Por 1o generml, se dispone de nuevo de medios (no mos~
trados) para refluir una parte adecuads de las oabezas.,

E1l furfural separado esbandona la torre 7 a través
de la conducoidén 10, iBste furfural contiene polfmero en
la nisns proporcidn con respecto al furfural en que estd
preseitte en las columnas 2 y 7. Parte o todo de este fur-
fural que contiene polimero, dependiendo de las condicio-
nes y de los deseos del operador, pasa & través de la con-
ducoidn 11 a las operaciones de eliwinacidén de poliwero
que s van a describir ahora. Cualquier resto es recicla-
do a L turre 2 & través de lus conducciones 12 y 8.

La eliminacién de polimero se uuestra cowo efectua-
de po:r degtilacién con vapor en la torre o destilador 13,
Por cuya bhase se adauite vapor a través de la gonduccidn
14, L unidad 19 puede comprender une serie de unidades ©
zonas de evaporacidén como se describe en la solicitud de
Buell y Cooper arriba indicada, £l furfural puro y el agué
exents de polimero, pas&n como cabezas a trovéds de la aon-
duceidn 16, ©1 polimero, juntemente con pequeiias cantida=
des de agus y con o sin pequefins cantidades de furfural
residual, sale como coles a ‘bravés de le conduyccidn 16.

Como a la tenperatura aumbiente el polimwero es den-
80 y ban viscoso que no fluye fécilmente, es conveniente

Tretener una pequeiia cantidad de furfurel en el polfwero

- 14 -
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pare mantenerlo suficientemente flufdo de modo qué per=
nita sa £4cil eliminacidn desde el destilador y evite
el sobrecalentamiento local y la consiguiente for.scidn
de coque sobre los eleouwenbtos de csldeo del destilador 13.

Los vapores de oabeza del furfural puro y agua, flu-
yen a través de la conduooién 15 hasta el condensador 17,
donde se condensan en liquido que fluye a través de la con-
ducoiéﬁ 18 basta la unidad de separacién 19, en la cual
se efectda una separaciln en capus por dGensidad. L& cepeg
superior de agua sale a través de la conduccidn 20 mien-
tras quae la capa inferior de furfural sale a través de la
linea 21 y es reciclada al recipiente de almacenamiento
de furfural 22, o & través de la conduccibén 23 hasta la
conduceién 3. 3¢ puede introducir furfural de compensa-=
oidn a través de la conduceidn 24 directemente en el tan~-
que de slmecenemiento 28 o a través de le oconduocidén 25,
hasta la conduceidn 3,

Do acuerdo con la presente invenoidn, se elimina
suficiente polfmero del furfursl, pars Leabtener la concen-
tracidn de polimero en el furfural en el sistema, es de-
cir, por lo menos en las unidades de exbtraceidén y de sepa=-
racién, en cualquiera de los tenques de elmecensmiento de
furfural y en las conducciones asociadas y en otras par-
tes del equipo, en una cifra que no exoeda aquella pare la
cual la relacidén de formacién de polfmero es muy aceleru-
da, o en otras palabras, en el punto para €l cusl la ve=-
locidad de variacidén de lu pendiente de le ourva de con=
oentracidn de polinero se desvia de la lineel en el senti-
do de auwenter desproporcionademente le formacién de polf-
wero. in lae aplicaciones préoticas de la invencidn, tento

en operaciones de instalaociones comerciales como en traba-

-15 -

RRTEE

TS e

t‘ev-.-.‘.,,’_’_
i




e g By o e s

10

15

20

a5

30

278047 B

Jos experimenitales, este limite superior de operacidn ha

sido la cifra del 5y de poliwero en furfural mencionada

- arriba. Aunque se ooncibe que bajo circunstancias excep-

cioniles pueda encontrarse una cifra diferente, la cifra
del 5 puede ser tomada como el limite superior pers une
operiicidn satisfactoria dm las condiciones més ordinarias;

e la prdctica de la invencién se deriva un gran nf=-
rero de ventajas; Las principales de entre ellas son que
ge ra3duce la pérdida de furfursl manteniendo baja la coﬁ-
centracidn de polimero en el sisteuwas, y que se evite la
obstruccién y coquificacién del equipo. Otras ventajas
son la nayor fluidez y el punto de ebullicidén mfs bajo
del furfural que contiene menos Gel 5j» de polimero en pe-
80, permitiendo asi una absorcién y separacién més eficaz
¥y & una temperatura mis baja. Otra ventaja es que el fur-
furel de bajo contenido en poliuero posee una selectivi-
ded més acusada para los hidrocarburos no saturados que
estén siendo extraidos.

BEn una operacidn continua en la cual la wezcla de
polimero-furfural pasa continuamente a través del desti-
lador de furfursl, una ventaja més y notable, es que la
longitud de tiewpo durante el cual el polimero estd ex-
puesto & la temwperatura de destilecién, es minima.

Una-ventaja adicional muy iwmportante de esta inven-
cifa, es que la mayor parte de los dcidos que se foruen
en 3l furfursl en las columnas de extraceoidén y de sepa-
racién, aparentemente concordante oon la pérdida de fur-
fural por poliuwerizacidn, y que aparece en el furfural
pobre representativo extraido del separados, se eliminan

junto con el polimero en la operacién de eliminacién de
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polfmoro, Asi, la acidez del furfurel en el sistema de
mantione & un nivel bajo adecuado, En una operacidn ti{-
pica de reutilizacidén, la acidez del furfural, calcula-

da cowo 4cido acético, se redujo desde 0,292% hasta 0,040%.
Cono la proporcidn mis grande de los 4cidos se concentra
con el polimero en la eliminacidn de polfmero por destila-
cién, la accidén de los doidos de acelerar 1a corrosién del
equipc, la formacidn de polfiero y otros efectos indesea-
bles, se supera en su ueyor perte por esta invenoién,

e lo anterior esg evidente que se pusde eliminar,
bien de wanera continua o discontinua, tode o parte de la
mezola de furfural-polimero, y que de ésta se puede desti
lar el furfurel bien de uenera discontinua o continua, pre
firiéndose que todo el sistema funcione de wmanera continua;
Por lo general, se extrae y se vuelve a introducir s§lo una
parte del furfural suficiente para evitar que la concentra-
0ibén a2 polimero en las unidades de extraccidn-rectificacién
y de s3paracibn, exceda de la cifra critice expuesta arriba,

.31 eipuiente ejermplo, que no limita, ilustra una rea=
lizacisin especifica de la prictica de esta invencién, apli-
cada a la separacidén de butadieno desde une corriente de ¢,

por wedio de furfural.

LEJulIPLO

e e————

Utilizando el sparato representado en la fijura 2, se
alinentd una alimentacién liguida de C4 esencialuente, que
consiglifa en

Partes en peso
Propante o o o« o o« « » o o o o o o 6 o 5 4 s s s s o ¢ 8

Butadie noo . [ ] [] ] [ L] 'y [ e - [ ] a . * . ) Y Y * 'Y ° 63
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Buteno-l; e o o ¢ o s o 0 s 6 s 6 s a6 e s e s s e 1O
I80DUGIIENO o o ¢ « o ¢ o o o © ¢ o ¢ o s o o o 0 s D
Butenn=2. o« o« o o o o o o o 4 o o 0 0 s e v s e 0« 18
BUBBIIIe 4 ¢ o ¢ o o o o 0 s 4 o 6 s 8 0 o s 8 s o0 O
Vinil acetileno . . . « o « o o « o o ¢ = » o« o o Jbrazas
a través de la conduccifn 1 hasta el abseorbedor 2, en el
cual 3e introdujo furfural pobre & trevés de la conduc-
cibn 3.

De le parte baja del absorbedor 2, se extralo fur-
furel rico que contenia todo el butadieno y algo del bu=
4$eno-2 (ambos de punto de ebullicidn alto y bajo) en las
proporeciones relativas en peso de 4 partes de butadieno
y 0,3 partes de buteno-2, & través de la conduccién 6 hag
ta el separador 7. Bl sbsorbedor 2 funcion$ a una presién
absoluta de 4,5 kilos/cm®, a una relecibn de reflujo de
16,6 a 1, a una temperatura de la parte alta de 498C y a
une lemperature de la parte baja de 1152C.

El geparador 7 funciond & 4,5 kilos/cm? absoluta, &
una 1elacibn de reflujo 1l:l, a una bomperatura de la par-
te alta de 392C y a una temperatura de la parte baja de
1492(}.. 51 producto de cabezas que consistia esencialmente
en 99 partes de butadieno y 7 partes de bubteno-2, junto
con “razas de furfural, fué separado & través de la con-—
ducoién 9 y pasé a una operacién de fraccionamiento (no

mostrada) en la oual se separd bubadieno puro del 98,5%,

De la parte baja del sepurador 7, a través de la con-

duccidn 10, se separd furfural pobre gue contenfa solamen-

te trazas de hidrocarburos G, ¥ una peguefia cantidad de po-

lfmero, junto con sgua,

- 18 -
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Lste se anelizé dando eproxiuedanente los siguien-
tes rosultados:
Tento por ciento en peso
Furfur@le o o v ¢ o o o o ¢ o o o o o s v s a0 s . 94,8
POLLieTO0 o 4 4 o o o o o o o ¢« b o o o a4 e o .o 1,4

Aguanovco-u-.-uaoo.o--n-..-l 518

El 80% de este furfural pobre se recicld directauen
te a la parte alta de la ?orre 2, a través de las conduc-
ciones 12 y 18, 1l resto, un 205, 8¢ hizo pasar de uenera
contiiua a trevés de la oconduceidn 11, haste la unidGed 18

de repetioibn dsl tratamiento del furfural o para la eli=

minscibn de polinero, donde se destild con vepor en 3 seg
cionen dispuestas en serie, adaitiéndose vapor solamente
en la dltine seceidn, y haciéndose pasar el liquido en
cada neccidn a la seccidn siguiente mientras el furfural
vaporizado y el agua de cada zona después de la primera
se hacve pasar a la zona precedente, Iwos vapores de furfu-
ral y ague que ebandonan le primera zona, estén exentos

de poiimero y se pasan a través de la conduccidén 15 hasta

el condensador 17, donde se condensan, y despuds, a través
de la conduccién 18 hasta el separador 19 en el cual se
realina la separacidn en capas, La capa inferior ce reci-
cla continuanente a través de las conduociones 2l y con-
ducodiones 23 hasta la conduceién 3 para volver a utilizar-
lae en la torre 2. Se afiade furfural de compensacibn & la

conduccibn 3, segfin se necegite para compensar lgs pérdi-

das del sistens.
Desde la zona final en el destilador de furfural 19,
se elimina & través de la conduccidén 16, una nezcle de po-

1limerc, ague y 3p» de furfural en peso.

- 19 -
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Procediendo de la msneras indicads por este ejemplo, i

la concentracidn de polfwero en las zonas de exbtraccidn

y de separacidn se mantiene sustencieluente en lg cifra

de 1,45 en peso de la mezcla de furfural-tguu-polinero. i;%;_

5 Como se utiliza ayui, la referencia al Hento por |
ciento de polfuero en furfural, signifioca el tanto por
cient:o en peso del polfmero basudo en el peso de furfural
y pol.imero y cualquier centidad de agus presente en el fur
fural..

10 Aungue la exposicién anterior indioca el Sw como 1i- Lefe

) mite superior de concentracidn ée polimero para las ope-

racisnes ordinarias, en la operacidn de una instalacidn
8 real Se prefiere emplear un limite superior de &%, o ine-
cluso inferior. ?ﬁ'

15

—
e e cw———

e a-

NOTA&

Los puntos de invencidn propie, no nuevs, pero no

o
o
V.
:

estublecide, practicada ni divulgada en Espafia, que se pre-

sé.

20 genen vara que sean objeto de esta solicitud de TPatente

de Introduccidén, bor DIEZ afios, son los siguientes:

e N e

. 18, - Procedimiento pers lu separacidn de un hidro- -
. carburo alifdtico no saturado por medio de las operacio- :
- nes guae comprenden extraer dicho hidrocarbuyo de une co-
" eb rriente gque lo contiene por medio de furfural en une zona
de absorcién, introducir el furfural rico en dicho hidro-
carburo en una zona de separacién separando alli dicho hi-
drucarburo de dicho furfural rico, sacar furfural pobre de
dicha zons de separacifn y reciclerlo e dicha operacidn de

. 30 exhracoidén, eupledndose en dichas cperaciones de extraccidn

'v'«; - 20 -
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y de separacibn temperaturas y presiones elevadas con el b
resultado de que en las condiociones que reinan allf se S
convisrte el furfural en polimero, caracterizado por la
mejora que comprende sepasrar polimero del furfurel en el
sisteia hasta un grado tal que la concentracidén de poli-
wero 2n dicho furfurel en el sisteua no exceda del punto
en el cual tiene lugar un sumento de la concentracién de
polimiro en exceso del lineal,

22, - Procedimiento para la separacién de un hidro-
carburo alifdtico no saturado por medio de las operaclo-
nes que comprenden extraer dicho hidrocarbure de una co-=
rriem;e que lo contiene por medio de furfural en una zo-
na de absorcién, introducir el furfural rico en dicho hi-
drocaburo en una zone de separucidn y sepurar en ella di-
oho hidrocarburo de dicho furfursl rico, sacar fukrfural
pobre de dicha zonae de separacién y reciclarlo a dicha
operacién de extraccibn, empledndose en dichas operacio-
nes de extraccifn y separacidn temperaturas y presiones
elevalas con el resultado de que en las condiciones que
all{ »einsn el furfurel se convierte en polinero, carac-
terizado por la wejora que comprende eliminar polinero
desde el furfural en el sisteme, hasta un grado tal que
le concentracién de polimero en dicho furfural en el sis=
tems no exceda del 5% en peso basado en el peso de furfu-
ral, polimero y cualquier ocantidad de ague disueltos en
el fwfurel,

3%, - Procedimiento para la seperacién Ge un hidro-

carburo alifdtico no saturado por wedio de las oparacio-
nes que ocomprenden extraer dicho hidrocarburo de una co- N

rriente que lo contiene, por medio de furfurel en una zo-
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ne de sbsoreidn, introducir el furfural rico en dicho
hidrocarburo en una zona de separacidn y separar en
ells dicho hidrocarburo de dicho furfural rico, sacar
furfural pobrs de diche zone de separacidn y reciclar-
lo a lg operacifn de extraccién, empledndose en dichas
operaciones de extraccidn y separecidén temperaturas y
presiones elevadas eon el resultado de que en las con=-
diciones que all{ reinan el furfural se convierte en
polfuero, caracterizaedo por la mejora que comprende efec-
tuar la eliminacién de dicho polimero por un tratamiento
suriciente de dicho furfural pobre retirado, para elimi-
nar e é1 suficiente cantided de polimero antes de reci-
clarl.o a diohe operacidn de extruccibén pera uantener la
concentracidén de polfiero en furfural en dichas opera=-
cionus de extraccién y de separacién a un nivel inferior
e aquél pare el cual la velocidad de formacién de poli-
mero se desvia de la lineal en direccién a la Fformecidn
de polinero sumentada, y reciclar el furfural resultan-
te exento de poliwero a dicha operacién de extraccién,
42. =~ Procedimiento para la separacién de un hi-
drocarburo alifdtico no saturado por rwedio de las opera-
ciones que comprenden extraer dicho hidrocarburo de una
corxiente que lo contiene por medio de furfural en una
zone. de absorcidn, introducir el furfursl rico en dicho
hidrocarburo en una zona de separacién y separar en ella
dichio hidrocarburo de dicho furfursl rico, sacar furfu-
ral pobre de dicha zona de separacidn y reciclarlo a di-
cha operacidén de extraccidén, ompledndose en dichas operg-
ciones de extraccién y de seperacién tenperaturas y pre-

siones elevadas con el resultzdo de gue en las condiclo-
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nes que @llf reinan el furfural se convierte en pol{me-

ro, caracterizado por la mejora que comprende efeotuar
la eliminacién de dicho polimerv por tratamiento sufi-
olenie de dicho furfural pobre retirado para eliminar de
é1 suficiente ocantidad de polimero antes de recioclarlo pa
ra mantener la concentracién de polfmero en furfural en
dichuas operaciones de extraccién y de separacién, en una
oifran que no exceds del 6% en peso basado en el peso de
furfural, polimero y cualquier cantidad de agua disuelta
en el furfural, y reciclar el furfursl resultante exento
de polimero a diche operecién de extraccidn.

52, = Procedimiento para la sepsracién de un hi-
drocarburo alifdtico no saturado por medio de las opera-
ciones que comprenden extraer dicho hidrocarburo de una
oorriente que lo contiene por medio de furfural en una
zona de absorcifn, introduoir el furfurel rico en dicho
hidrovcarburo en una zona de separacidn y separar en slle
dicho hidrosarburo de dicho furfural rico, sacar furfu-
ral pobre de dicha zona de separacién y reciclarlo a di-
cha operacidn de extraceoién, empleéndose en dichas ope-
racicnes de extracoién y de separacibén temperaturas y
presiones elevadas con el resultado de que en las condi=-
ciones que all{ reinan el Pfurfural se convierte en polf=-
mero, caracterizado por la mejora que comprende efectuar
la elininecién de dioho polimero, destilando con vapor
una rarte sufioiente de dioho furfural pobre retirado,
antes de reoiclarlo para eliminar suficiente oantided de
polizero para mantener la concentracién de polimero en
furfurel en las operaciones de extraccién y de separacidén

en una cifra que no exceda del 5% en peso basado en el pe-

- 83 -
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80 de furfural, polimero y cualquier cantidad de agua
presente en el furfursl, y reciclar el furfural resul-
tante exento de polimero a dicha operacidén de extrsc-
cién.

62, = Un procedimiento para la separacidén de un
hidrccarburo elifdtico no saturado por medio de las ope-
racicnes que comprenden extraer dicho hidrocurburo de
una corriente que lo contiene, por wedio de furfural en
una zonas de absorcidn, introducir el Furfursl rico en
dicho hidrocarburo en una zone -de separacién y separar
all{ dicho hidrocarburc. de dicho furfural rico, sacar
furfrral pobre de dicha zona de separacidn y reciclarlo
a dicha operacidén de extraoccidén, empledndose en dichas
opereciones de extraceién y de separacidn temperaturas
Yy bresiones elevadas con ¢l resulbaGo de que en las con=
diciones que all{ reinan el furfural se convierte en po-
limero, caracterizado por la mejora que comprende efec-
tuar la eliminncidén de dicho polimero destilando con va=
por una parte suliciente de dicho Turfural pobre retira=-
do mutes de reciclarlo para eliminar suficiente poliuero
para mantener la concentracidén de polfiero en Furfurel en
las operaciones de extraccién y separacidn, en una cifra
que no excede del 2 en peso basado en el peso de furfu-
ral,'poliméro y cualguier cantidad de agua presente en
el furfural, y reciclar el furfural resultante exento de
polinero a dicha operacidn de extraccidn. '

72, = Procedimiento pare le separacidn de un hidro-
carburo alifdtico no saturado por medio e las operacio-
nes uue comprenden extraer dicho hidrocarburo de una co=

rriente que lo contiene, por wedio de furfursl en una 20=-

- 24 -
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ne de absorcidn, introducir el furfural rico en dicho hi-
drocarburo en una zona de separacidn y separar en ella
dicho hidrocarburo de dicho furfurel rico, sacar furfu-
ral pobre de dicha zona de seperacidn y reciclarlo a di-
cha operacibn de extraccidn, emplesndo en dichas opera-

ciones de extraccidn y de separacién temperaturas y pre-

sicnes elevadas, con el resultado de fgue en las condicio-
nes gue reinen alli, el furfursal se convierte en polime-
ro, caracterizado por la mejora gque couprende efectuar

la eliuminecidén de dicho poliuero destilendo con vapor una

parte sulicisente de dicho furfural pobre retiredo antes
de reciclarlo, para elinminer suficiente polimero del sis=

{ewe para mantener la concentracibn de poliuero en furfu-

ral en las opereciones de extracciln y de separacidn, en

.
R

R
&
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unga c¢ifra que no exceda del 5. en peso basado en el peso

oy
.y

de furfural..polimero y cualquier cantidad de agua presen- %’

te en el furfural, condenser las cabezas de la operacidn ‘

de destilecién con vapor, separar la fase de furfural con-

densedo de la fase de agua condensadu, y reciclar dicha gj

fase de furfural a dicha operscidn de extraccidn. éﬁ
S

82, - Procedimiento para la separacién de hidrocur=
buros alifiticos no saturados desde mezolas de hidrocar- g
buros que los contienen, en el cugl la corriente de hidro- o
carbaros se introduce en un punto internedio en una colun-~
na d3 extruccién y rectificacidén combinadas, se mantiene .
dicha colwana s presidén superior a la atmosférica y sufi-
cientenente alta para permitir la condensacibn de los va-~
pore3 de cabeza, se introduce furfural al ludo de la par-
te alta de dicha colwana, se introduce calor en la parte

baja de dicha coluuna para provocar la ebullicién del pro-
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ducto de coles bajo la presién mantenide allf, se sepa~-
ra desde la parte alta de dicha columna un producto de
cabeze. que comprende hidrocarburos wés saturados, se con
densa una parte de dichas cabezas y se devuelve a Gicha
columra como reflujo, para ella, se separa por la parte
baja ¢e Aicha colwana un producto de coleés que compren=

de dichos hidrocarburos no saturados disueltos en dicho
furfural, se introduce dicho producto de colas separado

en une columna separadora, menteniéndose dicha columnsa
geparadors bajo presidén superior a la atmésferica y su~
ficienteuente alta pare permitir la condensacién de los
vapores de cabeza, se introduce calor en la parte baja

de dicha colwmna separedora para provocar la ebullicidn
del producto de colzs bujo la presién mentenida allfi, se
separa de la coluwana separadors un producto de cabeza que
conprende Gichos hidrocarburos no saturados, se condenssa
une. parte de dichas cabezas (ltimamente mencionadas y se
devuelve a dicha columna separadora couwo reflujo para
elle, v se separa de la columna separadora un producto de
colas jue comprende furfural y poliwmero, caracterizado por
la mejora que couprende destilar con vapor por 1o nenos
une. parte de dicho producto de colas separado del &epara-
dor para separar vepor de cabeza que couwprende agua y fur-
fural oxento de polimero, ocondensar dicho vapor, separar
la fase de furfural del condensado desde la fase de agua,
y reciclar dicha fase de furfurel a la purte alta de di- :
cha coliwana combinada, siende tal le cantidad de poliusro :

asi separado en dicha operaoién de destilacibén con vapor

que mantenya la concentracifn del polimero en Zurfurel en

dicha colunng cowbinada y en dicha columna separadora, en

- 26 -
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una cifra que no exceda del 5 en peso basado en el peso

de furfural, polimero y cuslquier cantidad de ezu& disuel
ta en el furfural.

98, - Un procedimiento como se indica en el punto
8, en el ocual el hidrocarburo no saturado es bubadieno y
la mezola de hidrocerburos es una coxrriente de 04 gue lo
contiene,

108; - Procedimiento para le separacibén de un hidro-
carburo alifdtico no saturado.

Tel y cowo se ha deecritb en la [lemoria que antece=
de, representado en el dibujo que se acompaiie y con los
fines que se han especificado.,

usta Ilemoria consta de veintisiete hojas escritus a
wdquine por una sole de sus caras.

iadria, 24 SEP 1962
; P.A;
é

1
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