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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA

por VELNTE afios
a nombre de SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ N,V.,
entidad Holandesa, establecida en 30, Carel van Bulandtlaan,
La Haye, Holanda, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA ELIMINACION DE ALQUINOS DESDE
MEZCLAS HIDROCARBONADAS QUE CONTIENEN ALCADIENOSY

S i s s i i S Ml D e A s i et e

La invencidn se refiere a un procedimiento pars
geparar elgquinos de mezclas hidrocarburos que contienen
alcadienos, por medio de destilaciln extractiva.

Los alcadienos teles como butadieno e isopreno,

5 gon materiales de partida importantes pars ls industria
quimica. En su mayor parte se obitienen poxr deshidrogene~
cidén de hidrocarburos correspondientes més saturados. El
butadieno, por ejemplo, puede ser preparado partiendo de
butenos obtenidos de procedimientos de cracking o por

10 deshidrogenacidn de butano, utilizendo el catalizador
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denominado de Houdry. Se conocen un gran numero de obros
catalizadores para la deshidrogenacidén de los butenos,
por ejemplo el dxido de hierro con déxido de potasio, y

el fosfato de niquel y calcio con déxido crémico. Ademés,
los alcadienos pueden ser fabricados por deshidrogenacidn
iodante, por ejemplo haciendo reaccionar el alecano y/o
alqueno correspondientes con iodo y/o compuestos de

iodo,

Se acostumbra a separar los alcadienos de los
productos obtenidos por los procedimientos mencionados
arriba, utilizando la destilacidén extractiva con un di~
solvente polar, tal como acetonitrilo, acetona, furiursal,
dimetilformamida, dioxano, fenol y N-metilpirrolidona.

In las operaciones habituales para destilar ex-
tractivamente productos de deshidrogenacidn como se ha
indicado arriba, se alimenta una corriente que contiene
alcadieno, por ejemplo, una corriente que contiene buta-
dieno, obtenida por destilacidén fraccionada de una co-
rriente de 04 deshidrogenado, a una columna de destila-
cidn extractiva equipada con condensador, rehervidor y
medios para devolver parte del vapor condensado como re-
flujo a la parte alta de la columns, En presencia de un
disolvente polar adecumdo, por ejemplo acetonitrilo, que
se suministra en un punto algo por dehajo de la parite alta
de la columna, auwmenta la volatilidad de los hidrocarburos
perafinicos y olefinicos 04 en relacidn con el butadieno,
de tal manera que 8stos se separan y se eliminan en el
producto de cabeza, mientras que se obtiene como corriente
de producto por la base de la columna uns mezcla de buta=

dieno de elevada concentracidn y acetonitrilo. Este produc~
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ficacidn, generalmente por un punto situado en la seccidn

medis de esta columna, que estéd provista del equipo de
columna usual que se ha mencionado arriba, y que sirve para
separar un concentrado de butadieno, obtenido como produc-
%o de cabeza, del acetonitrilo que se elimina como corrien-
te de cola y se devuelve a la columna de destilacidn ex-
tractiva a través de un refrigerante. El mismo procedimien
t0 se aplica para alslar concentrados de lsoprenoc.

Una seria desventaja del método amberior es que
no permite eliminar satisfactoriamente los alquinos, en par
ticular los alquinos con el mismo numero de atomos de car-
bono que el alcadieno de que se trats, por ejemplo el vi-
nilacetileno en el caso del butadieno. Asi los concentra~
dog de alcadieno aislados de esta menera no son suficien~-
temente puros para utilizarlos directamente como materiales
de partida para la preparacién de elsstdmeros, ya que es-
tén todavie contaminados por pequefias pero apreciables
cantidades de alquinos que influyen desfavorablemente sobre
la reaccidén de polimerizacidn.

Se ha descublerto ahora que en la etapa de sepe-
racidn disolvente que se ha descrito arriba, el alguino
tiende a concentrarse en una seccidn entre la parte alta
¥ la base de la columna de rectificacidn. La situwacidn de
esta seccidn depende en gren manera de las voletilidades
del alquino, alcadieno y disolvente polar de que se trate.
En el caso de la purificacidén de butadieno utilizendo ace-
tonitrilo acuoso, por ejemplo con una concentracidn de 80
a 90% en peso, como disolvente de extraccidén, el vinila-
cetileno que estd presente como contaminente tiende s
concentrarsé cerca de la parte media de la columna de rec-

tificacidn, ya que en estas condiciones la volatilidad del
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vinilacetileno estd entre la del butadieno y el acetonitri;
lo. Se propone shora sacar ventaja de este efecto para
permitir la purificacidn de los slcadienos hasta un ele-
vado grado de pureza, por ejemplo hasta que contengan
menos de 300 ppm (parte en volumen por millén) y, fre-
cuentemente, menos de 100 ppm de alquino.

Por consiguiente, se proporciona un procedi-
miento parae la eliminacidén de alquinos desde mezclas de
hidrocarburos que contienen alcadienos, gque comprende
someter une mezcla que contiene butadieno o isopreno a
destilacidn extractiva con un disolvente poler, seguida
por separacidén del disolvente en una columna de recti-
ficacidn, retirar de dicha columna una corriente secun-
daria que ‘tiene una concentracidn de alquino més elevada
que la de la mezecla que ha de ser sometida a destilacidn
extractiva, y separar butadieno o isopreno de gran pu-
reza como cabeza de dicha columna. Aqui y en cualquier
parte de esta desoripeidn, al término butadieno se uti-
liza peara indicar 1,3~butadieno.

El procedimiento de acuerdo con la invencién
puede ser realizado de diversas maneras. En general, se
utilizen como materiales de partida mezclas de hidrocar-
buros que tienen el mismo nimero de atomos de carbono
que el alcadieno que ha de ser aislado, las cuales pue-
den ser obtenidas como fracciones de destilacidn, aungue,
en algunos casos,.pueden egtar presentes otros hidrocer-
buros, Son particularmente adecuadas las mezcles de
butadieno o isopreno obtenidas de una deshidrogenacidn.
El material de partida utilizado en el presente procedi-

miento se alimenta, por lo general, por un punto situado
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en la seccidén media de la columna de destilacién exirac-A
tivae, desde la cusal se separa un refinado como producto
de cabeza que, normslmente, es reciclado a la deshidro-
genacidon de la Que se obtiene el material de partida.

La corriente obtenida desde la base de la columna de
destilacidn extractiva, que contiene el alcadieno y el
disolvente polar, se transfiere, generalmente, a un punio
situado en la seccidn media y, con frecuencia, cerca de
la parte media de la columne de rectificacién. En el ca-
80 de la purificacidn de butadieno utilizando acetoni-
trilo acuoso que es un disolvente extractivo preferido
en el presente procedimiento, es una composicidn media
de la porcidn de hidrocarburo de la alimentacidn de la
columna de reotificacidn de 92 a 98% en peso de butadie-
no, de 1 a 8% en peso de butenos y hasta un 1% en peso
de vinilacetileno.

En el procedimiento de la invencidn, la corrien~-
te secundarie se retira, preferiblemente, por un punto
gituado por debajo del punto de emtrada de la corriente
que contiene alcadieno en la columna de rectificaéién.
Ajustando el flujo de la corriente secundaria y el reflu-
jo de la columna de rectificacidn, se puede varier a
voluntad el porcentaje de alquino que entra en esta
columma y que e3 eliminado por la corriente secundaria
por ejemplo, para obtener una eliminecién del 99% o més.

Como es natural, el término "por debajo de" como se uti-

liza aqui, asi como todas las demds indicaciones sobre

la situacién de una clerta parte de una columna en cual-
quier punto de esta descripcidn, se refiere a la columna

en posicidn de trabajo.

-5«
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La composicidn de la corriente secunderia re-
tirada preferiblemente en forms de vapor, aunqgue en
algunos casos ofrece también ventajas la eliminacidn de
una corriente secundaria liquide, varierd de acuerdo con
el punto de retirada. Haciendo descender el punto de ex~-
treceidn se reduce la concentracidn de mlcadieno y se
sumenta la del disolvente, y viceversa. En general, se
prefiere retirar la corriente secundaria por un punto en
la mitad inferior, en particular en la seccidn del ter-
cio inferior de la columna de rectificacidn. Un punto de
retirada especialmente adecuado en una columne que tiene,
por ejemplo, de 80 a 100 platos, es del 102 al 252 plato
desde la base de la columng, cuando se retira un vapor
que contiene aproximadamente un 90% en peso de disolven-
te polar, un 5% en peso de alquino y un 5% en peso de
butadieno.

En una realizacidn particularmente preferide
del presente procedimiento, una porcidn del disolvente
polar que se separa de la base de la columna de rectifi-
cacidn, se devuelve después de la columna de degtilacidn
extractivae a la columna de rectificacidn. Si se emplea
acetonitrilo acuoso como disolvente polar, éste se de-
vuelve, preferiblemente, a un punto por encima del punto
de alimentacidén. Esto crea unz zona por encima de este
punto de alimentacidn, en la cual se rebaja artificiale
mente la volatilidad del alquino en relacién con el al-
cadieno, 1o que racilita la eliminacidn del alquino como
corriente.secundaria desde la parte inferior de la colum~-

na de rectificacidn.

La corriente secundaria que se toma de la colum
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na de rectificacidn en el procedimiento de la invencién;”
puede sexr tratada de varias maneras. En el caso de una
corriente secundaria en formsa de vapor, puede ser intro-
ducida ventajosamente en una segunda columna rectifice~
dora con el fin de separar como:producto de cabeza un
concentrado, tanto de alcadieno como de algquino desde

el disolvente que se recupera como corriente de cola y

se devuelve a la columna de destilacidn extractiva o e
la columna de rectificacidn. Una realizacidén particular—
mente preferida del presente procedimiento es condensar
la corriente secundarie en forma de vapor, rectificarla
en una columna de separacidn con un gas inerte, por ejem~
plo nitrdgeno, y devolver el disolvente rectificado a

la columns de rectificacion que sucede a la columna de
destilacidn extractiva. El acetonitrilo contenido en el
gas resultante se lava con agua, por ejemplo, en la pare
te superior de esta columna de separacidn. El disolvente
que estd presente en la fase acuosa se vuelve a concen~
trar y se devuelve a la columna de destilacidén extrac-
tive mientras se envia a la atmdsfera la fase hidrocar-
bonada rica en alquino y dilufida con gas inerte. Una
ventaja adicional de este procedimiento es que se pueden
eliminar las propiedades explosivas de las corrientes de
vinilacetileno. Une modifieacién atractiva de esta reali-
zacidén preferida, es ufilizar butano como agente de
rectificacidén en la columna de separacidn, y someter el
gas lavado con agua obtenido como cabeze desde esta colum
na, a uns hidrogenacidn selectiva empleando, por ejemplo,
un catalizador de paladio. Seguidamente, se recicla ven-

tajosamente el producto de hidrogenacidn resultante a la
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zona de destilacidn extractiva.

cedimiento, una corriente secundaria en forma de vspor
retirads de la columna de rectificacidn se extrae venta~
josamente con agua, por ejemplo en una columns de lava-
do del tipo de contactor de disco rotatorio (RDC). El
disolvente contenido en la fase acuosa obtenida por se-
paracidn de fases se vuelve a concentrar y se devuelve
e la columna de destilacidén extractiva, mientras que la
fase hidrocarbonada rica en algquino puede ser diluida

con un gas inerte y desechada., Si la meszcla de hidrocar-

~ buros original se obtiene de una deshidrogenacidn, re-

sulte venitajoso con frecuencia devolver la fase hidro-
carbonada que se caba de mencionar al reactor productor
de alcadieno en el que se convierte parcialmente el al-
quino, convirtiéndose hasta un 40% por ejemplo en el ca-
so de la deshidrogenacidén iodante, e influyendose asi
favorablemente, sobre el rendimiento total de este pro-
cedimiento integrado. Otra posibilidad preferida es so-
meter la fase hidrocarbonada que puede tener, por ejem~
plo, un contenido de alquino de un 50% en peso o mas,
a una hidrogenacién selectiva como se ha indicado arri-
ba, aunque, también en este caso, los productos de hidro-
genacidén pueden ser reciclados adecuadamente a la colum-
ne de destilacidn extractiva. En algunos casos, el pro-—
ducto de hidrogenacidn puede ser afiadido & la corriente
de producto purificado obtenida de la parte alta de la
columna de separacidn, si asi se desea.

En otra variante atractiva del presente proce-

dimiento, une corriente secundaria ligquida se retira de

\
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la columne de rectificacidén y se reune con el refinado
obtenido como cabeza de la columna de destilacidén ex~
tractiva, cuya mezcla se recicla ventajosamente a una
zong de deshidrogenacidn. De la descripeidn precedente
se ve claramente que aungue el presente procedimiento
conduce bien por s mismo & una operacidn independiente,
ofrecers con frecuencia la mayor ventaja cuando se in~
corpore a un procedimiento integrado, en el cual se pre
paran butadieno o isopreno a partir de los hidrocarburos
correspondientes més saturados, por deshidrogenacidn,
preferiblemente por medlo de iodo o de compuegitos de
iodo, y en el cual los alquinos se separan del producto
de deshidrogenacién de la manera descrita arriba.

En los dibujos se ilustran métodos pearticular-
mente preferidos de producir butadieno que tenga un
elevado grado de pureza sin cantidades inconvenientes
de vinilacetileno, proporcionando cads uno de dichos
dibujos una representacidén diagremdtica de una seccidn
vertical a través de una instalacidén de equipo adecua-
do.

En la realizacién del procedimiento al que-se
refiere la Figura 1, una corriente de hidrocarburo que
contiene butadieno, que se obtiene por destilacidn
fraccionada de una corriente de hidrocarburo 04 deshi~-
drogenado y que estd conteminada con vinilacetileno, se
alimenta por la conduceidn 1 a la columma de destilacidn
extractiva 2, en la cual se introduce acetonitrilo
acuoso por la conduccidn 3., Desde esta columna se sepa-
ra como cabeza por la conduccion 4 un refinado que con-
tiene butenos, mientras que el disolvente que contiene

o
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butadieno se transiiere por la conduccidn 5 a la colum-

na rectificadora 6, de lgcual se obtiene butadieno de
gren pureza por la conduceidén 7. Una parte del acetoni~
trilo acuoso obtenido como producto de cola se recicla
a través de la conducciln 8, parcialmente por la conduc-
cidn 9, = la corriente de disolvente transportads por 3,
conduciéndose la otra parte a la seccidn superior de la
columna rectificadora a través de la conduceidn 10. Una
corriente secundaria que contiene una proporecidén rela-
tivamente elevada de vinilacetileno se transfiers a
trevés de la conduccidn 11, condensador 12 y conduccidn
13, & la parte inferior de la columna de separacidén 14,
en la que se introduce un gas inerte por la conduccidn
15 y desde la cual se obtiene por la conduccidn 16 una
fage hidrocarbonada consistente esencialmente en buta~
dieno y vinilacetileno, y diluida con gas inerte. A
través de la conduccidn 17 se introduce ague y a través
de la conduccidn 18 se separa una mezcla de agua y ace-
tonitrilo. Esta corriente (y la corriente sangrada res—
tante transportada por la conduccidn 19) se reconcentran
en une seccidén de purificacidn por disolvente no mostra-
da en el dibujo, desde la cual se obtiene disolvente
pobre por la conduccidn 3. El producto de colae de la
columna de separacién se recicla a través de la conduc—
cidén 20 a la columne de rectificacidn,

En la figura 2 referente a una modificacidn del
mét0do que se acaba de describir, los mimercs 1 a 13
corresponden a los de la Figua 1. La corriente secundaria
condensada 13 se mezcla con la corriente de refinado se-

parada como cabeza de la columna de destilacidn extractiva

- 10 - Y VI
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.
por la conduceidn 4 y, seguidamente, se introdice én

el lavador del tipo de contactor de disco rofatorio
(RDC) 14 2l cual se suministra agua por la conduceidn
154

Por la conduccidn 16 se separa un producto de
cabeza (que puede ser enviado ventajosamente a una zons
de deshidrogenacién no mostrada) mientras que el pro-
ducto de cola se retira por la conduccidn 17 para volver
a concentrarlo en una zona de purificacidn de disolven—
te.

La invencidn serd ilustrada adicionelmente

mediante el siguiente ejemplo.

EJEMPLO

Una corriente procedente de la parte inferior de
une columna de destilacidn extractiva y consistente en
94,1% en peso de acetonitrilo acuoso y 5,9% en peso de
hidrocarburos (de los cuales un 97,7% era butadieno, un
1,1% eran butenos y 1,2% era vinilacetileno) se alimentd
al plato 30 (el plato 1 es el plato inferior) de una co-
lumnea rectificadora que tenia 90 platos en total. En el
plato 90 se afiadid un reflujo hidrocarbonado en una pro-
porcidén de 5,8 veces la centidad de producto de cabeza.
El acetonitrilo acuoso proce dente del fondo de la colum~
na de rectificacidn fué alimentado al plato 70, siendo
este caudal de disolvente aproximadamente 1,8 veces el
candal de reflujo. De la columna rectificadora ge retird

por el plato 17 una corriente secundaria de vapor que

-1 -
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contenia 94,6

peso de butadieno y 2,6% en peso de vinilacetileno. Es-
ta corriente fue condensada y alimentada a una columna
de separacién de hidrocarburo-disolvente, en la que se
separaron por rectificacidn con gas inerte la maybr par-
te de los hidrocarburos. El disolvente restante que con~-
tenia 98,7% en peso de acetonitrilo acuoso, 0,5% en pe-
so de butadieno y 0,8% en peso de vinilacetileno fue
reciclado al plato 17 de la columna rectificadora.

En las condiciones anteriores se obtuvo de la
parte alta de la c¢olumna rectificadora, una corriente
de producto que contenia menos de 300 ppm de vinilace-
tileno.

Esta solicitud que corresponde a la presentada
en Gran Bretafia el 25 de Octubre de 1.963, bejo el nime-
ro 42,202/63, se acoze a los beneficios del Articulo 51

del vigente gtatuto sobre Propiedad Industrial.

mrEnInsRRR IR

Los puntos de inveneidén propie y nueva, que se
presentsn pars que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafie, por VEINTE afios, son los
giguientes:

1.~ Un procedimiento para la eliminacidn de al-
quinos desde mezclas hidrocarbonadas que contienen alca~-
dienos, que comprende someter una mezcla que contiene
butadieno o isopreno, a destilacién extractiva con un di-
solvente polar, seguida por separacidn del disolvente en
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I
una columne de rectificacidn, retirar de dicha columﬁgq
une corriente secundaria que tiene una concentracidn de
alquino mds elevada que la de la mezcla que ha de ser
sometida a destilacidn extractiva, y separar butadieno

0 isopreno de gran pureza como cabeza de dicha colum-
na.

2.~ Un procedimiento como se reivindica en
el punto 1, en el cual la corriente secundaria es reti~
rada por un punto por debajo del punto de emtrada de
la corriente que contiene alcadieno en la columna de
rectificacion.

3.~ Un procedimiento como se reivindica en
los puntos 1 & 2, en el cual le corriente secundaria
es retirada por un punto en la seccidn del tercio infe-
rior de la columna rectificadora.

4.~ Un procedimiento como se reivindica en
cualquiera de los puntos 1 & 3, en el cual una parte
del disolvente polar retirada de la base de la columna
rectificadora se devuelve a dicha columna.

5.~ Un procedimiento como se reivindica en
cualquiera de los puntos 1 a 4, en el cual se utiliza
acetonitrilo acuoso como disolvente polar.

6.- Un procedimiento de acuerdo con log puntos
4y 5, en el cual el punto de devolucidén del acetoni~
trilo acuoso estd por encima del punto de entrada de la
corriente que contiene alcadieno.

7.- Un procedimiento como se reivindica en
cualquiera de los puntos 1 a 6, en el cual la corriente
secundaria se retira como vapor.

8.~ Un procedimiento como se reivindica en el

2 [
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punto 7, en el cual la corriente secundaria en forma de
vapor se condensa y, subsiguientemente, se somete a
rectificacidn con un gas, se devuelve el liquido recti-
ficado a la columnaz de rectificacidén, y la mezecla gaseo-
sa resultante se extrae con agua, mientras se vuelve
a concentrar el disolvente asi recuperado y se devuel-
ve & la zona de destilacidn extractiva.

9.~ Un procedimiento como se reivindica en
el punto 7, en el cual la corriente secundaria en forme
de vepor se condensa y, seguidamente, se extrae con
agua, se separa la fase'acuosa de la fase hidrocarbona-
da, y el disolvente contenido en la fase acuosa se
vuelve a concentrar y se devuelve a la zona de destilaw-
cidén extractiva.

10.~ Un procedimiento como se reivindica en
el punto 9, en el cual la fase hidrocarbonada se hidro-
gena selectivamente antes de ser reciclada a la zona de
destilacidn extractiva.

11.~ Un procedimiento como se reivindica en
cualquiera de los puntos 1 a 10, en el cual el material
de partida se obtiene de una deshidrogenacidn.

12.- Un procedimiento como se reivindica en
los puntos 9 y 11, en el cual la fase hidrocarbonada
se recicla a la zona de deshidrogenacidn.

13+~ Un procedimiento como se reivindica en
cualquiera de los puntos 1 a 7 y en el punto 11, en el
cual la corriente secunderia se mezcla con refinado ob~
tenido como cabeza de la zona de destilacidn extractiva,
y la mezcla resultante después de ser lavada con agua se
recicla a la zons de deshidrogenaciédn.
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14 .~ Un procedimiento como se reivindica en
cualquiera de los puntos 11 & 13, en el cual el mate~
rizal de partida se obtiene de una deshidrogenacidén me~
diante iodo y/o compuestos de iodo.

5 15.— Un procedimiento para la eliminacidn de
alguinos desde mezclas hidrocarbonades que contlenen
alcadienos.

Tael y como se he descrito en la Memoria que
antecede representado en el dibujo que se acompafia y

10 para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de quince hojas escoritas

e méquina por una sola cara.

Medrid, w3
EHMLE
P.A.. 23 ¢
30 6223
ACV, - 15 -
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