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Il presente invento se refiere a un pro-
cedimiento altamente econdmico para separar y recu

perar en forma selectiva y completa acetilenos de

una corriente de gas o lfquido que contiene también

5e otros materiales muy reactivos. Il procedimiento
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presente puede emplearse para purificar corrientes con
cantidades muy peduelias de acetilenos o para recuperar
acetilenos puros de corrientes mis concentradas o para
ambag operaciones de purificacidn de corrienmtes y recu
5e peracidn de acetilenos puros. El presente invento se

refiere también a nuevos complejos de compuestos cdpr;
cos con acetiluros Utiles como productos quimicos inter
medios y catalizadores para una variedad de fines, VeZe,
reacc;ones Reppe como son la etinilacidn, ete.

10, EL procedimiento presente repregenta un paso
de importancia hacia adelante sobre procedimientos an-
teriores de la materia, tanto (1) por su capacidad para
separar completamente los acetilenos a un nivel inferior
a 50 ppm, por ejemplo,<<10 ppm en un corto periodo de

156 Permanencia y contacto con un pequeiio volumen de solu-
cidn de tratamiento, como (2) por su capacided para re-
cuperar los citados acetilenos en una forma esencial-
mente pura, por ejemplo, por encima del 95% de pureza,
reduciendo al minimo, por consiguiente, la pérdida del

20, producto deseado en 1los procesos de purificacidn y en
los de recuperacidn de acetileno, produciendo un ace-
tileno puroc.

El procedimlento presente tiene efecto median-

te la ecuacidn siguiente:

2 -— QC.
25, 6 CuY (disuelto en disolvente eritico) + 2 H-CaC-R ?l-o-c-’
: 10eC,
CuY

+
Cu [Gu(?fc-ﬁ)z ] 4+ 2HY
CuY
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donde:

(1) CuY es un haluro cuproso o gal cuprosa de dcido or~
génico que contenga de 1 a 4 4tomos de carbono,
preferiblemente un hidréxido cuproso, y

(2) R es hidrdgeno o un radical orgdinico, preferible-
mente un H, grupo alquil o alquileno, por ejemplo,
un radical comprendido entre C; y C7, o de Cl a 04.

Agl, el disolvente y las condiciones de la
reaceldén se eligen de forma que el acetiluro complejo
formado (un sélido no explosivo), sea sensiblemente in-
goluble en el disolvente y precipite en forma continua
durente el paso o etapa de tfatamiento, proporcionando
ag{ la fuerte potencia conductora para la reaccién. En
una de las formas preferibles de realizacidn del inven—
to, los sblidos precipitados se separan y descargan de
los materiales ein reaccionar, por ejemplo, materiales
primitivos distintos a los acetilenocs y los sélidos ca-
lentados para expulsar log acetilenos y recuperar la sal
cuprosa para su reciclado en el proceso. Como variante,
en otra modalidad de preferencia, los sélidos precipi-
tados y mezcla disolvente se separan para expulsar los
acetilenos y recuperar la  solucidn disolvente de sal
cuprosa para Su NUEVO USO. |

La nueva composiclidn en cuestidn, los comple-
jos acetiluros compuestos de este invento, se caracte-
rizan por lo siguliente:

(las muestras especificas ensayadas se prepararon usando

dimetil sulféxido como disolvente critico)
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Cloruro il Mezcla ds ace-~ Acetileno Vinil Metil
cuﬁroso acetileno tilenos 03 Yy 04 acetilo acetileno
fusién > 250 > 250 >270  >270 >252
Color canela amarillo negro amarillo amarillo
oscuro verdoso
Andligis Flemental, % en peso ‘

H 2.4‘ 107 2.8 1.8 201

Cu 59,6 43.9 44,0 58.1 5605

clL 15.6 14.0 16.4 16,2 16.7

S 108 209 1208 006 ————

0 1.9 5.6 T.7 0.9 3ed
Pruebe dg Se inflama Se inflama Se inflama Se inflame 8Se inflama
combustion v ¥ v J
en placa arde + arge + arde + arde + arde +
caliente
Prueba de Insensible Insensible Insensible No ensayado No ensayado
genslbili
dad al
chodue
Acetato amarillo
cUProso - verdoso - - -

* Tloma estable de ignicidén explogsiva improbable obtenida con acetilu-

ros de cobre simples.

5e

10.

Se deberd +tener presente que la proporcidn
entre el vinil acetileno y la sal cuprosa es de 4:1 en
lugar de la proporcidn 3:1 observada en la férmula dada
anteriormente. De esta forma, segdn se egperaba, la mo-
lécula adicional de sel cuprosa forma un complejo con la
extrainsaturacién del vinil acetileno. Egto ocurre con
cualquier grupo alquileno presente en la férmula.

Se ensayaron pruebas de difraceidn de rayos X
en el polvo de los diversos acetiluros complejos prepa-
rados a partir de acetilenos puros. Se-compararon egtas
pruebas con las de los sélidos preparados & partir de la
purificacién de butadieno crudo y mostraron que los ace-

tiluros complejos procedentes de butadieno crudo no son
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simples mezclas de acetiluros complejos homogéneos puros,
Es decir, una molécula de acetiluro compleja puede con—
tener dos radicales distintos de acetiluro en la misma
molécula. Asf, en la férmula expuesite anteriormente pa-
ra los nuevos acetiluros complejos, cada R puede ser
igual o diferente, por ejemplo, se puede escribir la

férmula:

Cq% ggY
Cu [ (R-qic)Cuc§g—R) ]
CuY CuY .

Egto quiere decir que unos 6 acetiluros com=-
plejos diferentes pueden existir en los sdlidos prepa-
rados & partir de butadieno crudo pordque en el butadie
no crudo exislten tres acetilenos. El espectro de rayos
X de log acetiluros complejos puros muestra las lfneas
tipicas fuertes en las proximidades de 8 a 118 due son
caracteristicas de las moléeculas complejas, por ejemplo,
grandes y voluminosas en lugar de, por ejemplo, simples
acetiluros.

Bl espectro infrarrojo, obtenidos con pagtl-
llas de KBr, de los acetiluros complejos se obtuvo como
sigue (las bandas principales se dan en micras en donde
(£) representa bandas fuertes y (d) representa bandas

dévniles).
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Acetileno  Metil Etil Vinil

acetileno gcebileno agcetileno

2,95 éfg 2.90 (f) 2,90 (f) 2,94 (f

3,00 (f 2,95 (f 3634 - 3.00 (f

6.15 3,32 (d 3.40 3.3 (4

6096 3.40.(a 5035 sdg 3.35 (d

7.10 6410 5044 (4 3.40 (a

7.63 6.90 6.15 5e41

goso 7.03 . g.gg goég

.5 T4 37 . .

9.65 (f 7.20 2&3 6.95 6.97 (a) 6.84
10,50 (£ 7.80 7.07 (a) Tol4 6487
11.13 (a 8.73 .25 7.80 (a 7.00
11,80 (a 9.72 (£) 7.69 9.27 (a 7.12
13,00 (a 9.93 8,02 gag 9,80 (a 7.25 (a
14.10 (4 10,50 8.75 (a 10.35 (f 7.68 (a

10.88 (d 9.20 10.75 (£ 7.80 (a
11.12 (a 9037 10,90 (£ 8,03 (a4
11.75 (a 9.75 (£) 11.80 (a 9,20

13,00 (a 10.50 . 14.95 . 9437 (4
14,05 (@) 11.77 (&) 9,80 (a
. 12,80 10.34 (f
14,10 (a) 10.93 (£

12,80

15.05

También se prepararon muestras de los nuevos

acetiluros complejos usando disolventes de amina como

gigues
' Etilen diamina Diebilen triamina
5. . Anélisis dg gélidos,
7 en pesdo
Carbono 23,55 30458
Hidrdgeno 5424 4.93
Nitrégeno 22,56 20.28
10, Oxigeno 0,67 1.36
Cobre 26,6 18.1
Cloruro 16.3 12.1
* acetileno C, y ¢, mezclado procedente de
butadieno cudo
15, El andlisis de los sélidos corresponde a dos

moléculas de disolvente por Cull, en ambhos casos, con
un contenido de cobre residual de 4 cobres por L ace~
tileno con etilen diamina y 3,5 cobres por 1 acetileno
con dietilen triamina. El cloro residual en los disol-

20, ventes asciende a 0,7 cloros por acebtileno con etilen



diamina y 0,6 cloros por acetileno con/etilen triamina.
Lias proporciones de cobre a acetileno corresponden a lo
Que sge esperaria de los complejos acetiluros compuestos.
De esta forma, los acetiluros complejos se co—-precipitan

5e probablemente con los complejos de cloruro cuproso de
amina simple, por ejemplo, via co-cristalizacibn.

La nmeva composicién de materia, los acetilu-
ros complejos compuestos se comprenden de una forma adi
cional por analogia con los acetiluros compuegtos de

10. cobre potasio descritos por R. Nast en un articulo ti-
tulado "Acetiluros Compuestos de Metales de Transicidn',
en. "Coordinato Chemimistry", pdginas 103-112 (1959).
Agd, log acetiluros simples explosivos tradicionales,
acetiluros compuestos de R. Nagt, y los acetiluros com-

15, rlejos del presente invento, se representan como sigue:

Acetiluro simple:
Cu-0=C~R (Explosivo)

Acetiluros compuestos (andlogos a los acetiluros de R.
Nast en los que Cu fuera de pa-
réntesis es K):

ca [cul-0m0-R), |

(Probablemente no explosivos)
Cuy [ Gu(-0=0-R), |

Complejos Acetiluros Compuestos

CuY
Cu [cu(-cic-R)z]

CuY
‘ (No explosivo)
cuY

Cuy [cu(-ci‘c-R) 3]
CuY
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complejo compuesto es por analogla con los acebtilurocs

compuestos de R. Nast la nueva composicidn de materia
de este invento. Asi, la preparacidn presente comprende
solamente peduefias cantidades de acetiluros presentes
con relacidn a la sal cuprosa. Esto es similar a la dl-
tima ecuacidn descrita en la pdgina 107 de R. Nast. No
obstante, puesto que ambas férmulas tienen 1a misma es-
tequiometria, por ejemplo, para G4f~=0u/b =6/8=3/y
Cu/l = 9/12 = 3/A respectivamente, existe alguna posi-
bilidad de que sea la gegunda férmula o una mezcla de
los dos materiales.

Los disolventes criticos que se pueden emplear
son en general cualquiera de base orginica (o amoniaco
1fquido) Que tengan una solubilidad aprsciable de la sal
cuprosa, que no formen un compuesto insoluble con la sal
de cobre, Que no conviertan la sal en cobre metdlico o
ion edprico y, 1o que es més importante, que tengan una
golubilidad baja, por ejemplo, inferior al 1% en peso,
adn mejor inferior al 0,1% én peso, y preferiblemente
menos del 0,05% en peso, de los nuevos acetiluros com-
plejos descritos anteriormente (para crear la fuerte
potencia de conduccidn para la reaccidn mencionada ante-
riormente). De preferencia y también de importancia md-
xima, el disolvente ha de tener una gran solubilidad
para los acetiluros simples, por ejemplo, superior al
0,10% en peso, mejor del 1% en peso y, preferiblemente,
superior al 5% en peso. De esta forma, esta alta solu-
bilidad proporciona suficientes acetiluros simples di-

sueltos para dar paso a una rdapida formacidn de los
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acetiluros complejos compuestos y evita la precipltacidn
de loa acetiluros simples explosivos. Se deberd tener
Presente que se cree que log acetiluros complejos com—
puestos se forman golamente partiendo ds acetiluros
gimples en solucidn. De preferencia, para promover la
formacidn de acetiluros, el disolvente ha de tener un
PH de 7,5 a 15, y preferiblemente de 9 a l4. Puesto que
la adicidn de clertas sales cuprosas a determinados di-
golventes cambia el PH de estos disolventes, es prefe-
rible utilizar una solucidn final de sal cuprosa Que
tenga un pH de 5 a 15, y preferiblemente de 7 a 14. Se
ha comprobado que la solubilidad baja critica de los
acetiluros complejos compuestos puede obtenérse también
por una regulacidn culdadosa de las condiciones en que
se desarrolla la reaccidén, por ejemplo, temperastura y
mediante clertos recursos como es el afiadir antidisol-
ventes.

Los disolventes preferidos sgon los siguientes:
1. Sulféxidos, que contengan preferiblemente de 2 a 4
dtomos de carbono y ain mejor de 2 a 6, sulféxidos al-
quil, aril y aralquil de cadena lineal y ramificada,
por ejemplo, dimetilsulfdéxido, dietileulféxido, tetra-
metilenosulféxido.

2, Aminas, preferiblemente C. a 020, ¥y aun mejor de G2

1
a 012, alquil eminas, aril aminas y aralquil aminas,

de cadena lineal o ramificada, por ejemplo, etilen di-
amina, dietilentriamina, dietilamina, trietilentetramina,
Cuando se usen aminag, los sdlidos de acetiluro complejo
conpuesto contienen tambiédn complejo de sal cuprosa-
amina cocristalizadas, con unas 2 moles de amina por mol

de cobre.
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3. Amidas, preferiblemente C

ad

1 8 0, ¥ ain mejor de ¢,
a 08, alduil amidas, aril amidas y aralguil amidas, de
cadena lineal o ramificada, por ejemplo, N,N'-dimetil-
formemida, N,N'-dietilformamida, dimetilacetamida, for
mamida, N-metilformamida.

La cantidad de sal cuprosa disuelba en el
disolvente puede ser cualduier cantidad hasta alcanzar
una solucidn saturada o ain una solucidn sobresaturada,
aundue esto sea menos preferible, y dependerd, como es
natural, del tipo de disolvente usado. En general, las
cantidades preferibles de sal de cobre oscilan entre
un 1 a un 50% en peso, y preferiblemente de un 3 a un
25% en peso, basado en el disolvente.

'Los disolventes usados en el presente inven—
to se emplean preferiblemente en forma simple, aunque
pueden usarge mezclados con otros materialeg en tanto que
se mantengan la basicidad y solubilidad apropiadas. De
preferencia, cuando Se usa agua como material adicionél,
la cantidad usada de la misma se limita a un 40%, pre-
feriblemente menos del 15%, puesto que se ha descubierto
Que mayores cantidades promueven la formacidn de aceti=
luros explogivos no complejos en lugar de los nuevos
acetiluros complejos compuestos del presente invento.
Ademds, con cantidades mayores de ague, puede tener lu-
gar una hidrdlisis parcial de CuCl para formar HOL lo
cual inhibe la reacoldn de extracecidn o separacidn de
acetileno. Se ha comprdbado aue algunas de lag corrien—
tes purificadas de acuerdo con el presente invento con-
tienen una peduefia centidad ds agua. Egta pequefla can-

tidad de agua se acumula en la ciclizacidn repetida del
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disolvente; no obstante, la cantidad de agua en muchos
disolventes como por ejemplo el dimetilsulfdéxido se 1li-
mita por equilibrio, por ejemplo, 2 un 7,5/. A este ni-
vel ¢l agua no afecta adversamenle de una forma parti-
cular a la reaccidn y puede suponer un cierto beneficio
por limitar la solubilidad de los componentes de la
carga no reaccionadog.

La sal cuprosa apropiada para ser disuelta
en el disolvente puede ser cualduler sal de cobre en
tanto Que se hallen presentes aniones apropiados con
los iones cuprosos para producir el complejo de aceti~
luro con la sal cuprosa, por ejemplo, en general cusl-—
quicr sal cuprosa capaz de formar un.complejo con los
acetilenos, por ejemplo, un haluro cuproso; una sal
cuprosa de dcido carboxflico, preferiblemente un deido

monocarboxilico C, a ¢ _, por ejemplo, acelato cuproso

?

aménico y, aunQuelmenoZ preferible, hidréxido cuproso
0 ciamuro cuproso. De preferencia, se disuelve en el
disolvente una sel igual a la formada en el complejo
en lugar de, por ejemplo, cloruro guproso disuelto en
dimetilsulfbxido que contenga dcido acético para for-
mar acetato cuproso., Es preferible que la sal cuprosa
empleada tenga una pureza superior al 90/ en peso, pre-
feriblemente por encima del 95% en peso, y mejor ain
nds del 98% en peso.

Ta solucidn lidquida de sal cuprosa se pone
en contaoto con la corriente que contiene acetileno a
temperaturas del orden de 0 a 602C, preferiblemente de
20 a 402C, por ejemplo, 302C. Con ciertos disolventes

se deben eleglr unas condiciones de reaccidn por lag
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due se obtenga la pedquefia solubilidad necesaria de los
acetiluros complejos compuestos, por ejemplo, tempera-—
tura, alta concentracidn de sal cuprosa, etc. La co=
rriente con contenido de acetileno puede suministrarse
bien en forma de vapor que se hacePasar en burbujas a
través de la solucidn que contiene la sal cuprosa o,
como varianﬁe,'por contacto de liquido con liauido,
por ejemplo, mezclado seguido de decantacidn, por ejem—
plo, pera la separacidn. Las proporciones molares de
la corriente Que contiene acetileno con respecto a la
solucién eson-de 0,1 a 10, preferiblemente 0,25 a 4,
por ejemplo, 1. El tiempo de contacto del liquido es
de 1 minuto a 2 horas, preferiblemente de 5 a 40 minu-
tog, por ejemplo, 15 minutos. EL tiempo de contacto del
vapor es de 1 a 300 segundos, preferiblemente de 5 a
100 segundos, por ejemplo, 30 segundos. Ia presién pue-
de ser cualduiera apropiada desde la presidén superat-
mosférica a la subatmosférica, preferiblemente de 0,70
a 14,06 lmn/em®.

ﬁe preferencia, habrd de hallarse presente
en la mezcla del disolvente un aceptor de protones mds
fuerte Que el mismo disolvente 0 se puede afiadir con la
corriente que contieﬁe el acetileno, para separar los
protones liberados en la formacidn de los acetiluros.
Liog acepiores de protones preferibles som los de base
iénica, preferiblemente NaCH, KOH, o NH, OH, amonfaco,
aminas, preferiblemente alquil, aril y aralquil aminas

con C; a 020, mejor ain de C, a Cy,, de cadena lineal

4

o ramificada, por ejemplo, etilen diamida. La cantidad

de aceptor de protones presente en el disolvente es,
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de preferencia, 0,1 a 25, mejor ain de 1 a 14 moles %
de aceptor de protones basado en el disolvente,

A continuacibn del citado contacto, due puede
comprender o no la precipitacibn de acetiluros complejos
compuegtos sblidos a partir de la solucidn, se separan
la solucidén que contiene una lechada de los acetiluros
complejos o los acetiluros complejos separados de ls
solucibn, para quitar los materiales no acetilénicos
Presentes en la corriente y se regenera el material pa-
ra que broten los acetilenos por calentamiento més, re
feriblemente, la adicidn de un donador (4tomo que pro-
porciona electrones con enlace semipolar) de protones
tal como HC1l, dcido acético, 1ibén amonio, o agua para
liberar el acetileno. Las temperaturas apropiadas son
las comprendidas entre 75 y 1502C, preferiblemente de
90 a 1252C, manteniendo esta temperatura durante 1 a 200,.
preferibiemente 10 a 60 minutos. La cantidad que se dg
be afiadir de donador de protones es preferiblemente
0 a 1 equivalente, mejor adn de 0,1 a 0,3 equivalente
por eduivalente de sal cuprosa en la solucidn de con~

tacto.
Los donadores de protones preferidos son los

doidos correspondientes & las sales cuprosas empleadas
tales como HOL, agua, y alquil, aril y aralouil deidos
orgénicos con Oy @ Cgy preferitlemente C, & C), de ca-
dena lineal o ramificada, por ejemplo dcido acético,
deido férmico, deido propidnico, etc.

En el dibujo adjunto, due representa el efec~-
to de la precipitacidn de sbélidos en acetilenos separa-
dos de crudo Cz , las abscisas miden volumen de gas

tratado (1/z de ClCu) y las ordenadas miden:
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acetileno en el gas tratado (ppm), la curva continua
representa la no precipitacién de sélidos y la curva

de trazos representa la precipitacidén de sélidos.
EJEMPLO1- Se disolvieron diversas cantidades de sal
cuprosa, por ejemplo, 15 gms de cloruro_éuproso grado
reactivo de la Bower Chemical Mfg. Company en 160 cc

de dimetilsulfdxido (DMSO) a temperatura ambiente, por
ejemplo, 249C. Ademds del disolvente se afiadid en al-
gunos casgos un aceptor de protones, por ejemplo, amo-
niaco, hidréxido de sodio, etc. El uso de un aceptor

de protones did resultados uniformes indicando que la
ausencia de ese material produciria dificultades en la
precipitacidn de los acetiluros complejos sdlidos, con
frecuencia. Se puso la solucién en el borboteador de

gas y se alimentd a través de un rotdmetro butadieno
crudo o etileno crudo con la composicidn sicuiente:
corriente de butadieno: 52% buteno-l mds isobutileno,
33% 1, 3~butadileno, 0,06 -a 0,11% de cada uno de los gi-
gulentes: metil, etil, y vinil acetilenos y el resto
mezela de butenos y butanos; corriente de etileno: 49, 3%
etileno, 14,2 etano, 0,232% acetileno y 36,3 H,, GH4,
inertes. Se usd un cromatdgrafo de gas para contrastar
los gases efluentes del borboteador. Se cargd butadieno
crudo o etileno a razén de 0,2 litros/minuto y se vigild
el contenido de acetileno periddicamente. En todos los
ejemplos se utilizaron temperatura ambiente y presidn
atmosférica aproximadamente, excepto donde se indica 1o
contrario, por ejemplo, pasadas de lfquido con liquido.
Se continud el experimento hasta el afloramiento de

acetilenos por encima de 200 ppm. EL cromatdgrafo de gas
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anotaciones de si se precipitaron sdélidos durante el
ensayo. En cada uno de los casos que dieron una capa-—
cidad wayor de 1 l./sm. se precipitaror sélidos. La
golucidn se analizd despuds de la terminacidn del en-
sayo. In el caso en Aue no huho precipitacidn de séli-
dos se trasladd y analizd la solucidn gastada bara ave
riguar las propiedades sigulentes: pH, # de carbono,
hidrégeno, oxigeno, cobre, azufre, espectro infrarrojo
y temperatura programada en el cromatdsrafo de zase

En algunos casos ge hicieron intentos para
regenerar la solucidén para volverla a usar, calentdndola
en pregencia de un gas de purga de nltro*eno. Tanto en
egba situacidn como en la que se describe mds adelante,
en la que se precipitaron sblidos, se usaron sistemas
de contacto de gas-liquido y liquido~liguido. Donde se
empled el sistema liquido—liquido, se empled ol mezcla~
dor normal seguldo de decantador para separar la solu-—
cidn tratada del disolvente. In esfe caso las lecturas
cromatogrdficas del gas tomadas en el efluente mostra-—
ron la presencia de acetilenos regenerados y la canti-
dad de los mismos.

Cuando se precipitaron sdélidos, se filtrd la
solucién para separar los gblidos. Lntonces, en algunos
casos se enviaron los sdlidos para su andlisis segin se
he descrito anteriormente y en otros casos se regenera-
ron mediante una variedad de téemicas. Comprendido en
esta técnica se halld la purga a temperaturas bajas,
por ejemplo, 58 a 909C para separar primero 1os mate-

riales no reaccionados de la carga y en oirog casos se



1llevd a cabo una regeneracidén directa sin purga uti-
lizando un agente separador por gas inerte. De nuevo,
se obtuvieron andlisis del gas del producto para de-
terminar la cantidad de acetiluros presentes. Se em—
5o pled una variedad de técnicas de regeneracidn ademds
de la anterior, incluyendo el caldeo en presencia de
un donador de protones HC1l, dcido acético, sales de
amonio, agua. También se hicieron intentos de caldeo
en augencia de un donador de protones, por ejemplo,
10, sdlidos secos, cuyos intentos resultaron ineficaces.
TABLA I
IEfecto de diversos disolventes en la separacién de acetilenos (de

flujos de 04 a5e080). Capacidad de las soluciones de CuCl
temperatura ambiente, presidn atmosférica)

15, Afloramiento (por encimae Solubilidad
de 200 ppm de gas ace- gms CuCl por
tileno de cola) Capaci~ 100 ml de so

Disolvente dad litros/em. CuCl lucidn
Dimetilsulféxido 12,5 23
20, Dietilsunlfdéxido 2,8 4,1
Tetrametilenosulfdxido 5,5 9,1
N,N'-dimetilformamida 6,8 1,7

Hidréxido de amonio (concentrado) ast
11% DMSO en hidréxido eménico (conco)lz*

25, DBtileno diemina T 2,4
Dietilen triamida 2 2,7
Trietilen tetramina 1,4
Dietanolamina - 0
Dimetilsulfuro 0 4,5

30, Piridina 0 2,9
Anilina 0 3,0
Acetonitrilo 0 0,6

*Forma acetiluros explosivos como precipitado
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TABLA II

Comparacidn de sales cuprosas para la separscidén de acetileno (a
rartir de flujos de 04) Capacidad de las soluciones de sal cupro-
sa_(temperatura ambierite, presidn atmosférica)

Capacidad de afloramiento

Sal Disolvente litros/gm. de sal litros/gm Cu
CuCl VS0 12,5 19,5

Cu,0 DMSO 0 0

CuClz DMSO 0 0

Cu,0 Etilendiemina L5 1,9
CuySO,  DUSO Y Y

CuBr DMSO 1,0 2,3
cast  mmso* 10

+50:50 mezcla de solucién de DMSO y CAA conteniendo
6,3 gma de cu’” por 100 ml. de solucidn. Todas las
soluciones contenfan aproximadamente esta misma con-
centracién de Cu'.

. EJEMPLO 2 - Efecto del dimetilsulféxido sobre la capa-
cidad de separacildén de acetilenos de las
soluciones de CAA (temperatura ambiente,
presidén atmosférica)

Capacidad de afloramiento a 200 ppm
acetilenos en gas de cola

DMSO en solucidn, % en volumen litros/em Cu Litros/litro de solucidn

o+ o* 0

ot 3,37 119
12,5 6,3 700

50 10 635
94,7 17 114+

+50:50 mezcla de solucién de CAA indicade mds ade—

lante y agua.
+1a golucién de CAA contenfa 2,49 M total Cu, 0,48 M
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Cu Ciprico, 11,72 M NH3, 6,80 M acetato, 0,039
polimero % en peso y 0,004 moles por litro de
acetiluros.
++§La solucidn forma egpuma rdpidamente; solamente
se pudo emplear uma alimentacidn muy baja de gas
(velocidad 1/3 standard) y el afloramiento de
acetilenos tuvo lugar a 1 litro/sm. de Cull.
H+Porma un precipitado sélido que contiene acetilenos;
las demds soluciones permanscen homogéneas.
LIEMPLO 3 ~ Efecto de la precipitacidn de sélidos en
la gseparacidn de acetileno de Fflujos de Cy
Tomando la figura adjunta como referencia
(velocidad standard de cerga de gas 0,2 litros/minuto)
se puede ver qQue se obtienen separaciones mucho mds
altas de acetilenos cuando se precipitan los acetilu-—
ros complejos.
EJBIELO 4 - Flujos O,
Carga(vapor, 0,2 litros/mimto) Etileno crudo (2300
ppm de acetileno)

Pureza de CuCl, % en peso de Cull 90 99,5
Temperatura, 2C - - - =23 = - -
Presidn, kg/em? " | fe e O
CuCl en DMSO, % en peso 8,3 7,8

Capacidad de la solucidn, lt./gm.
CuCl a 200 ppm de acetileno en
gas de cdla 0,3 12,5

Acetilenos en gas de cola a razdn
de 4 litros/gramo de CuCl del gas
tratado, ppm 1800 10
EJEMELO 5 - Contacto de liquido-liguido (tiempo de

contacto = 1 hora)
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Carga o alimentacién Butadieno crudo (3000 ppm acetilenos)
Temperatura, ¢0 -15 24 38 65
Presidn, kz/om? : 0 3,37 4,42 8,43

Proporceidn de solucidn de DMSO con
respecto a la alimentacidn o cargs,

'V'Olo - l,o

CuCl en solucidn de SMSO,

porcentaje en peso 5,4 544 6,4 6,4
H,0 en la disolucidn % en peso 14,6 0 1,6 1,6

Contenido de acetilenos del
produeto tratado 04, ppm 10 10 9l 47

Formacidn de sblidos durente la
reaccion ol Si o No

EJEMPLO 6 - Regeneraciones de lechadas de sal cuprosa

con y &ln separacidn previa de N2

Bstos ensayos comprenden la disolucidn total
més los sélidos contenidos en una disolucidn gastada

a partir del tratamiento de 04.

Operacidn a presién atmosférica
Pre-separacidn Sin pre-sgeparacidn

Gas de separacién N, N,

¢, a partir de la pre—separacidn a 28-582C 58-1102C
C4= en Oy, 7 en peso 35 5 -
Acetilenos, j en peso nada 17 -
% en peso en solucibn de DMSO 2,9 0,6
Temperatura de regeneracidn, 20  ————m—em 110 ——meem - 110

0,8 partir de la regeneracidn

G4= en Cy, % en peso 45 43
Acetilenos en C,, % en peso 45 9
% en peso en solucibn de DMSO 0,6 4,1

EJEMPLO 7 - Regeneracidn de solucidén de sal cuprosa
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con Yy sin separacidn previa (sin sélidos en la solu~

cién gastada)

Pre-geparscidn a 90°C 8in pre-geparacidn

Gas de separacidn N, N,
5. G, a partir de la geparacién
Gi= en Gy, 7 en peso ) 35 -
Acetilenos, % en peso 0,24 -
Temperatura de regeneracibn, 2C 105 110

¢, s_partir de la regeneracidn

10. c4= en Gy, % en peso 50 43

Acetilenos, % en peso 38 9

EJEMPLO 8 - La regeneracidn restaura la capacidad de
tratamiento de la solucidn
Se realizb una serie de ensayos en butadieno
15. erudo usando una solucidn de 5,9 % en peso de cloruro
cuproso en dimetilsulfdxido con regensracién después
de cada ciclo por separacidn con N2 a una tembperatura
comprendida entre 1102C y 1502C,

Capacidad de tratamiento de la solucidn

20, 1l./g. CuCl a 200 ppm de acetilenos en el producto
No se formaron sélidos Se_formaron sélidos
Giclo 1 3,5 16,7
Ciclo 2 4,9 Ty5
Cielo 3 3,5 4,3
25. Esta gerie de ensayos demuestra Que una parte conside-

rable de la capacidad de la solucidn se resgtaura por
regeneracidén a 11.0-1502C con separacidn de Nz. La pér-
dida de capacidad se debe a la pérdida de aceptores de

protones,
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EJEMPLO 9 ~ Los donadores de protones inhiben la reac-
' cidn para separar acetilenos.

Tl ensayo de capacidad standard se realizd
en soluciones de Cull-DM30 a las que se afladieron pe-—
quefias cantidades de donadores de protones, suficiente
para bajar el pH por debajo de 7, por ejemplo, HCLl y
NH4Cl. En ambos casos no ge obtuveo separacidn de ace-
tilenos. Un ensayo similar con dcido acético demostrd
que un donador de protones es demasiado débil para
inhibir la reaceidn a una temperatura de 20 a 402C,
BITMFLO 10 - Liog aceptores de protones mejoran la

reaccidén para la extraccidén o separacién

de acetilenog.

Debido a la formacidn de HCL en la reaccidn
de separacidn o extraccidn de acebtileno que tiende a
limitar la capacidad de las soluciones de CuCl-DMSO
para los acetilenos, los aceptores de protones dque
sujetan el HCl pueden aumentar la capacidad de le so-
lucibén. La adicidn de una cantidad limitada de amo-
niaco anhidro a una solucidn de CuCl-DMSO aumentd su
capacidad de los 10-17 litros/gramo normales hasta 22
litroe/gramo de CuCl. Ademdés, la adicidn de pequefias
cantidades de NaOH o aire a las soluciones gastadas
de CuCl-DMSO reactivd las soluciones y dié una sepa~
racidn adicional de acetilenos. El NaOH sujeta apa-
rentemente el HCL como NaCl mlentras qQue el eire lo
oxidalpara formar agvua y Guclz en pregencia de la so-
lucidn de DMSO-CuCl. De preferencia, la cantidad de
aceptores de protones gfladida ha de ser tal que man~

tenga el pH dentro de los 1fmites de preferencia ex-
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muestos anberiormente.
EJEMPLO 11 - Se necesitaron donadores de protones du-
rante la regeneracidn.
Los experimentos en la regeneracidn de sd~
lidos secos obtenidos por el lavado de los sdlidos (fil

trados de las soluciones gastadas de CuCl-DMSO usadas

4
y éter seguido de su secado enN2 fluyente, han demos—

para tratar C,~ crudo) sucesivamente con agua, alcohol,
trado due es muy de desear ¢l tener un donador de pro-—
tones disponible para mejorar la recuperaci6n de ace-—
tilenos a partir de los sbélidos. Lios donadores de pro-
tones Que han demostrado ser gatisfactorios a tempera-
tura smbiente son los dcidos HCL acuoso, y HCL anhidro
dilufdos o concentrados en agua o en solucidn de DMSO.
Cuando se calienten a 100-1502C, se puede recuperar
los acetilenos a2 partir de los s8lidos empleando agua,

vapor, solucidn de agua-DMSO, solucién de NH (1, ace-

tato de amonio en solucidn y solucidn de NH4gH. Se de~
berd ejercer un cuidado especial en purgar los aceti-
lenos de los sblidos y soluciones rédpidemente o se
Pueden polimerizar, reaccionar con el donador de pro-
tones o reducir el CuCl a Cu metdlico. No obstante,
tratando los sélidos libres de la carge sin reaccionar
con donadores fde protones, se pueden obtener purezas
de acetileno en los acelilenos recuperades superiores
al 95%.
BIEMELO 12 -~ Separacidn de acetileno a partir de car-
gas gintéticas.
Se prepararon materiales sintéticos para la

carga efindiendo aproximadamente un 1% de un acetileno
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puro a una mezecla del 657 de isobutileno y un 34% de
1, 3~butadienc. Se hicleron mezclas separadas usando
metilacetileno, etilacetileno y vinilacetileno como
acetileno puro. En cada caso se hizo pasar en burbu-
jas la carga sintética a través de una solucidn de
CuCl-DMSO a temperatura ambiente hasta que se termind
la solucién. En cada caso el precipitado sélido forma-
do y el contenido de acetilenos del gas de cola fué
inferior a 25 ppm. Los precipitados tenian un color
canela oscuro con el etilacetileno, amarillo verdoso
con el metilacetileno y amarillo brillante con el vi—
nilacetileno. Resultaban no explosivos con el calenta
miento. Egto demuestra que se geparan igualmente bien
los acetilenos puros o las mezclas de acetilenos me-
diante soluciones de Cull-DNSO.
EJIMPLO 13 - Solubilidad del acetiluro complejo com=
puesto preparado a partir de vinilacetil-
eno en diversos disolventes distintos a
los sulféxidos Que muegtran una precipi=
tacibn inmediata.

Se prepararon soluciones saturadas conte-—
nlendo un exceso del acebtiluro complejo compuesto de
cloruro cubroso con vinilacetileno a temperatura am—
blente empleando varios digolventes. Lntonces se fil
traron las soluciones y se afiadid deido sulfdrico
concentrado al residuo sdélido. Se volvieron a evapo-
porar lag muestras hasta secarse y se quemaron para
recupserar el Cul, La cantidad de acetiluro complejo
compuesto en la solucidn saturada se calculd partien—

do del peso del Cul obtenido.
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Digolvente Solubilided del acetiluro complejo
compuesto, gmg. por 100 ml de golucidn

Dimetilformamida 0,073
Dimetilsulfuro 0,17
Dietilsulfuro 0,30
Acetonitrilo 0,14
Ftilendismide 0,63
Dietilentriamida 0,40
Trietilentetramida 0, 38
Anilina 0,17
Piridina 1,13%

%La gsolucidn pudiera no haber estado saturada.

Se comprobard que los datos anteriores in-
dican due la solubilidad baja corresponde & la capa-
cidad alta excepto en el caso en que la sal cuprosa
tiene solubilidad baja en el disolvente, cuando la
sal cuprosa reacciona con el disgolvente, por ejemplo,
anilina, y cuando el pH es demasiado dcido, por ejem—
plo, dimetilsulfuro (pH 4,4) y dietilsulfuro (pH 2,7).

NOomT4A

Deserita suficientemente la naturaleza del
invento asi como la manera de realizarlo en la préc-
tica, debe hacerse constar Que las disposiciones an-—
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental., También se hace constar que el invento
ge refiere a una solicltud de patente presentada en
Worteamérica con fecha 4 de enero de 1965, mimero:

423,227, acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios
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due conceden los Convenios Internacionales en vigor,
giendo lo que congtituye la esencia del referido in—
vento y por 1o Que se solicita Patente de Invencidn
vor 20 afios en lispatia: "PROCEDIMIENTO PARA SEPARAR EN
PORMA SELECTIVA ACETILINOS DE UNA CORRIENTE GASEOSA';
caracterizdndose por lo siguiente: -

lé,~ Procedimiento para separar en forma
gelectiva acetilenos de una corriente gaseosa con con-
tenido de acetileno de C2 a 012 ¥ due contiene tam—~
bién otros materiales altamente reactivos, caracte-
rizado pordue comprende el poner en conbacto el ci-
tado flujo a una temperatura de O a T52C con una sal
cuprosa elegida del grupo consistente en haluros cu~
prosos, sales cuprosas de 4cidos monocarboxilicos de
Cq a C4, sales cuproso amdnicas de dcidog monocarbo-
xflicos de ¢, a 04 e hidréxido cuproso, cuya sal se
disuelve en un digolvente bdsico que tenga una solu-
bllidad apreciable de la sal cuprosa y una solubili-
dad inferior al 1% de los acetiluros complejos com-
puestos, y €l separar el citado flujo que contilene
acetileno reducido de una forma sensible en contenido
de acetileno partiendo de la solucidn disolvente de
sal cuprosa,.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacién
12, caracterizado pordque el disolvente tiene una so-
lubilidad de los acetiluros simples superior al 0,5%
en Peso.

38,~ Procedimiento segin la reivindicacidn

18, caracterizado porque el disolvente contiene menos

del 40% en peso de agua.
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48 ,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque se halla presente de 0,1 a
25 moles % de un aceptor de protones mis fuerte que
el disolvente en la solucidn del disolvente bdsico
de sal cuprosa,.

58 ,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
18, caracterizado pordque la sal cuprosa es cloruro
cuproso y el disolvente es dimetilsulfdxido.

62.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
52, caracterizado pordue el flujo que contiene ace-
tileno es un flujo de crudo con 04 a 06 procedente
de operaciones de refineria con un contenido superior
al 10% en peso de diolefinas.

T8.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque el flujo due contiene ace-
tileno estd presente en forma de vapor durante su
contacto con la solucidn disolvente de sal cuprosas

88,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
18, caracterizado pordue la solucidn disolvente de
sal cuprosa que ge separa del flujo que contiene ace—
tileno se calienta a 90-1502C para expulsar los ace-
tilenos y se wvuelve entonces a usar como solucidn de
disolvente de sal cuprosa en contacto con el flujo
Que contiene acetileno.

98,.~ Procedimiento segin la reivindicacién
12, caracterizado pordue la solucidn de disolvente
de sal cuprosa se separa para extraer el material
fisicamente absorbido no reaccionado del flujo daue
contiene acetileno con el que se ha puesto en con-—

tacto, la solucidn de sal cuprosa separada se ca-
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llenta de 90 a 1502C con cantidades adlcionales de
gas de separacidn para expulsar los acetilenos y
los acetilenos sge extraen de los guses eallientes por
la cabeza del reactor.

108,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
12, caracterizado pordue ge separan acetiluros com-
plejos compuestos de la solucidn de disolvente de sal
cuprosa despuds de haber estado en contacto con el
flujo que contiene acetileno, y en el que la solucidn
de disolvente de sal cuprosa se vuelve a usar después
Para ponerse en contacto con cantidades adiclonales
del flujo que contiene acetileno.

112,- Procedimiento segin la reivindicacién
12, caracterizado porque los acetiluros complejos
compuestos se separan de la solucidn de disolvente
de sal cuprosa después de haber estado en contacto
con el flujo con contenido de acetileno se someten
a continuacibn los citados acetiluros complejos com=
puestos a separacidn para desprender el meterial f£i-
gicamente absorbido del flujo que contiene el aceti-~
leno contactado, ulteriormente los citados sblidos
se calientan de 90 a 150¢C y, por dltimo, se recupe-
ran log acetilenos de los citados sdlidos.

128,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
118, caracterizado porque ge afiade una pequefla canti-
dad de un donador de protones a los acetiluros comple
jos compuestos sblidos antes de calentar dichos séli-
dos des 90 a 150¢C,

138.,- "Procedimlento para separar en forma

selectiva acetilenos de una corriente gaseosa"; tal y



como queda sustancialmente descrito en la presente
memoria e ilustrado en los adjuntos dibujos.
Egta memoria consta de veintiocho hojas

escritas a miquina por una sola cara.
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