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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 5 de agosto de 1.966, con el numero 329.918
en
EsPaAaNa
por VEINTE afios
a nombre de UNION CARBIDE CORPORATION, entidad norteamericana,
establecida en 270 Park Avenue, Nueva York, N.Y., por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA SEPARAR UN COMPONENTE PESADO DE VOLATILI-
DAD RELATIVAMENTE BAJA Y UN COMPONENTE LIGERO DE VOLATILIDAD RE-
LATIVAMENTE ALTA DESDE UNA MEZCLA QUE COMPRENDE DICHOS COMPONEN-

225"

Este invento se refiere a un método para efectuar separa-
ciones, que tieme como una operacién principal una destilacidén
extractiva. Mds particularmente, este invento concierne a un
método mejorado de destilacidén extractiva para separar compues—
tos orgdnicos que tienen diferentes grados de polaridad debidos
a diferentes grados de insaturacién o a la presencia de susti-
tuyentes polares, tales como grupos hidroxilo, grupos carbonilo,
grupos amino, grupos tio, grupos carboxilo y similares.

La destilacién extractive es una téenica bien conocida para

separar mezclas que a causa de que los componentes a separar
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forman un azeltropo o tienen una bajg volatilidad ;;iétiva den~-
tro de un amplio margen de composicién, no son fédcilmente sepa-
rables por destilacidén fraccionada ordinaria. En la destilacién
extractiva un disolvente relativamente no voldtil es alimenta-
do a la columa de destilacidén en una cantidad suficiente para
aumentar la volatilidad relativa de los componentes a separar
¥y permitir asi la separacidn por destilacidn. Ejemplos caracte-
risticos de sistemas comercialmente empleados de destilacién

extractiva estdn resumidos en la tabla 1.

Tabla 1
Operaciones comerciales de destilacidn extractiva (1)
Sistema Disolvente
HCl—H20 H2804
HN03-H20 H2304
Etanol—Hzo Glicerina
Buteno-butano Acetona, furfural
Butadieno-buteno Acetona, furfural
Isopreno~pentano Acetona
Tolueno-Hidrocarburos parafinicos Fenol
Acetopa—metanol H20

(1) Reproducido de C.S.Robinson y otros, "Elements of Fractional
Distillation", cuarta edicidn, McGraw-Hill Book Company,
Inc., New York (1950) pdgina 291.

Por razones de'conveniencia, la siguiente descripcidén se
dirigird hacia la separacidén de una alimentacién de dos compo-
nentes. Se ha de sobreentender, sin embargo, que los prinecipios
a tratar aqui son también aplicables a sistemas de alimentacidn
multi-componentes, es decir sistemas de alimentacidn que contie-
nen més @e dos componentes, y que este invento no estéd restrin-
gido de ninguna manera a la separacién de una mezcla de sola-

mente dos componentes.
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En general, los procedimientos de separacién que emplean

una .destilacién extractiva comprenden dos operaciones bédsicas.
La primera operacién es la operacidén de destilacién extractiva
en la que la alimentacién es destilada en contacto con un di-
golvente qué tiene una mayor afinidad para uno de los dos compo-
nentes. Normalmente, el disolvente es un compuesto polar que
disuelve mds fdcilmente al mds polar de los dos componentes de
la alimentacidén, haciendo de esta manera al componente de ali-~
mentacidn mds polar menos volitil que el componente de alimen-
tacién menos polar. Tal como se emplea agqui, el término "compo-
nente pesado" se refiere al componente de alimentacidén menos
v0ldtil, normalmente mds polar, y el término "componente lige-
ro" se refiere al componente de alimentacién mds vol4dtil (menos
polar), independientemente del peso molecular. Las corrientes
de producto de la operacidén de destilacién extractiva compren-
den una corriente de cabezas que comprende componente ligero
sustancialmente exento de disolvente y una corriente de colas
que comprende una solucidén de componente pesado sustancialmen~-
te exento de componente ligero en el disolvente.

En le segunde operacidén del procedimlento convencionsl de
destilacién extractiva, citada aqui como la operacidén de sepa~—
racidn de disolvente, el producto de colas de la destilacidn
es sometido a una destilacidén fraccionada o rectificacidn para
recuperar componente pesado sustancialmente exento de disol-
vente como fraccidén de cabezas y disolvente sustancialmente
exento de componente pesado como un producto de colas. El di-

solvente es reciclado entonces a la operacién de destilacidn

extractiva y el componente pesado puede ser sometido a ulteriores

técnicas de refinacidn si se desea.

Este invento concierne a la mejora de las condiciones de
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trabajo y econdémicas de separaciones que emplean como una ope-
racidn principal una destilacidén extractiva. Anteriormente, han
sido proyectados y controlados procedimientos de este tipo sobre
un perfil o curva caracteristica de temperaturas, es decir los
procedimientos fueron proyectados con las temperaturas, siendo,
por lo tanto, la entrada de calor el factor principal del pro-
yecto, y se llevaron a cabo o ejecutaron considerando solamente
las temperaturas a lo largo del sistema. Se ha encontrado ahora
que resulta una separacién mejorada y mds econdmica si los pro-
cedimientos de este tipo son proyectados y conducidos sobre une
curva caracteristica de presiones, en que al menos la operacién
de destilacién extractiva es conducida en etapas de presidén re-—
ducida.

En particular, el presente invento se dirige a un procedi-
miento para separar un componente pesado de volatilidad relati-
vamente baja y un componente ligero de volatilidad relativamente
a2lta desde una mezcla que comprende dichos componentes, que in-
cluye someter a la mezela a una destilacidn extractiva con un
disolvente relativamente no voldtil que tiene una mayor afinidad
pare dicho componente pesado que para dicho componente ligero,
recuéerar de dicha destilacidén extractiva una corriente de vapor
de componente ligero sustancialmente exento de componente pesado
¥ una corriente de lfquido de una solucién de componente pesado
sustancialmente exento de componente ligero en dicho disolvente,
utilizar dicha corriente de liquido para formar liquido de ali-~
mentacidn para una rectificacién y recuperar de dicha rectifi-
cacién una segunda corriente de vapor de componente pesado sus-
tancialmente exento de disolvente y una segunda corriente de
liquido de disolvente sustancialmente exento de componente pesa-

do que es reciclada a dicha destilacién extractiva. De acuerdo

[}
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nos dos zonas de diferente presidn, siendo mantenida la zona o

zonas que tienen la mds alta concentracidén media en el compo=-
nente ligero, a una presidén media que es mayor que la presién
media de la zona o0 zonas gue tienen una conceniracidén media més
baje en el componente ligero.

Las mejoras de este invento se describen de maners mds
completa seguidamente en unién con los dibujos anejos, en los
cuales:

Ia figura 1 es un diagrama esquemdtico de un procedimiento
convencional de destilacidén extractiva;

La figura 2 es un diagrama esquemdtico que ilustra una mo-
dificacidén de la operacidn de destilacidén extractiva de acuerdo
con este invento;

La figura 3 es un diagrams esquemdtico que ilustra una mo-
dificacién en la téenica de separacidén de disolvente de acuerdo
con este invento; y

La figura 4 es un diagrama esquemdtico que ilustra la uti-
lizacidn de las modificaciones de este invento para purificar
1,3-butadieno que contiene butenos como la impureza principal.

Con referencia a la figura 1, el método convencional para
efectuar una destilacidn extractiva implica la utilizacién de
una columna 1 de destilacién extractiva eguipada con un re-
hervidor 3 (equipo de transferencia calorifica que produce va-
por en el fondo) y de una columna 5 de separacidén o de rectifi-
cacidén, equipada con un re-hervidor 7. La mezcla a separar es
alimentada a través de la conduccidn 9 & la columna 1 de desti-
lacidén extractiva, en donde es puesta en contacto con un di-
golvente alimentado a través de la conduccidén 1l en la parte

superior de la columna 1.
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La corriente de vapor ascendente en la columna 1 es empo-

2 Tl

brecida progresivamente tanto en disolvente como en el compo-
nente menos voldtil o "pesado" y, en la parte superior de la
columna 1, esti usualmente sustancialmente exenta de componente
pesado, La corriente de lfquido descendente, por otra parte, es
empobrecida progresivamente en el componente mds voldtil o li-
gero, y en la parte inferior de la columna 1, estd sustancial-
mente exenta del componente ligero.

Ia columna 1 puede ser considerada como compuesta de dos
porciones o zonas. La primera zona o zona de absorcién es la
porcibn situada por encima del punto en que se introduce la
alimentacién, en la cual el "componente pesado” es disuelto en
el disolvente liquido descendente o es absorbido por el mismo,
¥y el "componente ligero" es separado del disolvente y sale por
la parte superior a través de la conduccidn 13. La segunda zona
0 zona de enriquecimiento es la porcidén de la columna 1 de des—
tilacidn extractiva por debajo del punto en que es intré&ucida
la alimentacidén, en la que el componente ligero es separado
del disolvente por la corriente de vapor ascendente y el di-
solvente ligquido descendente es enriquecido en el componente
pesado.,

La solucidén de componente pesado y disolvente es retirada
de la columna 1 de destilacidn extractiva a través de la con-
duceidn 15, y una porcién principal es retirada a través de la
conduccién 17 y es vaporizada en el re-hervidor 3 para suminis-
trar vapores de re-ebullicidén a la columna 1 a través de la
conduccidn 19. EL resto de la solucidén de componente pesado y
disolvente es alimentado a través de la conduccién 21 a la co-
lumna 5 de rectificacién donde el componente pesado es separado

por destilacidén del disolvente y es separado o retirado por la
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parte superior a través de la conduccidén 23. El disolvente es

retirado de la columna 5 de rectificacidn a través de la con-
duccién 25 y una parte del mismo es alimentada a través de la
conduccién 27 al re-hervidor 7 para su vaporizacién y retorno
a la columna 5 a través de la conduccién 29. EL resto del di-
solvente es devuelto a la parte superior de la columna 1 de
destilacidn extractiva a través de la conduccidn 11.

Bl presente invento difiere del procedimiento antes des-
crito esencialmente en que la operacién de destilacién extrac-—
tiva es conducida bajo condiciones tales que la curva caracte-
ristica de presidén es la inversa de la normelmente empleada.

En una operacién convencional de destilacidén extractiva la pre-
sién en el punto de concentracién mixima en componente pesado
y concentracién minima en componente ligero, normalmente la
parte inferior de la columna de destilacién, es mayor que la
presién en el punto de concentracidén mdxima en componente lige~
ro ¥ concentracién minima en componente pesado (la parte su-
perior de la columna de destilacién). Esto es, la presidén me-
dia en la zona de enriquecimiento es mayor que la presidén me-
dia en la zona de absorcidén. Se ha encontrado por este invento,
gin embargo, que se lleva a cabo una mejora sustancial en la
eficacia del procedimiento y en las condiciones econémicas por
inversidn de esta curva caracteristica de presidén. Bsta inver-
gién de la presién se efectia conduciendo la destilacibén ex-
tractiva en al menos dos zonas de diferente presidn, en que la
zona que tiene la concentracidén media mds alta en componente
ligero tiene una presidén media que es mayor que la presién me-
dia en la zona que tiene la concentracidén méds baja en componen-
te ligero.

La figura 2 ilustra una realizacién para la puesta en préc-
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tica de eéte concepto. En esta ré;lizacidn la operacién de des~
tilacidn extractiva es conducida en dos operaciones separadas,
por ejemplo por la utilizacién de dos columnas, la columna ab-
gsorbente 0 absorbedora 31, correspondiente a la zona de absor-
eién de la columna 1 de destilacidn extractiva en la figura 1,

¥ la columna enriguecedora 33, correspondiente a la zona de en-
riguecimiento de la columna 1 de destilacidén extractiva. La pre-
s5ién media en la columna absorbente 31 es mds alta que la pre-
sidén media en la columna enriquecedora 33.

Ia alimentacién serd introducida normalmente en este sis-
tema aproximadamente en el punto de la destilacidn extractiva
en el que se efectda la separacién, y usualmente en la parte
inferior de la columna absorbente 31 tal como se muestra en la
figura 2. Bsto no es esencial para este invento, sin embargo,
¥, dependiendo de la proporcién de componente ligero a componen—
te pesado en la alimentacidn, puede ser mds ventajoso introducir
la alimentacién en la destilacién extractiva en algin otro pun-
to en el sistema, generalmente en un punto en el que la pro-
poreidén de componente ligero a componente pesado en la columna
se aproxima a la proporcidén de la alimentacién.

El efluente lfquido de la columma absorbente 31, que con-
tiene disolvente y componentes tanto pesados como ligeros, es
retirado a través de la conduceidén 35, es hecho pasar a través
de la vdlvula reductora de presién 37 y es alimentado a la par-
te superior de la columna enriquecedora 33 a través de la con-
duceién 39. Los vapores de la parte superior de la columna en-
rigquecedora 33, que comprenden disolvente mds componentes pesa-
dos'y ligeros, son alimentados a través de la conduccién 41 al
compresor 4%, donde son comprimidos hasta la presién de la co-

lumna absorbente 31, y después son introducidos en la parte in-
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Las presiones especificas en las dos zonas y la diferencia

de presidn entre las dos zonas variardn evidentemente dependien-
do de la corriente que estd siendo separada y del disolvente
empleado para efectuar la separacidén. En general, la presidén
media empleada en la columna absorbente 31 tendrd un valor que
es suficientemente alto para proporcionar suficiente capacidad
disolvente para los componentes de alimentacién para hacer po-
sible una separacidén econdmica, pero no tan alta que el poder
separador del disolvente sea reducido por una excesiva concen-
tracién de alimentacidén en la fase liquida. La presidén media
éptima en la columna absorbente para la separacién de butenos
desde butadieno con un disolvente que consiste en una solucidn
acuosa que contiene de 50 a 60 moles por cien de N,N-dimetila-
cetamida estd dentro del margen entre aproximadamente 4,2 y
6,3 kg/cm2 absolutos.

La diferencia de presidén entre la columns absorbente 31 y
la columna enriquecedora 33, igual que los valores de presién
abgoluta, dependerdn del sistema particular empleado. Se ha
encontrado, sin embargo, que los mejores resultados se obtienen
cuando las presiones en la zona de absorcidén 31 y en la zona de
enriquecimiento 33 son tales que la solubilidad del componente
ligero en el disolvente (SL)' en moles de soluto por moles de
disolvente, en la columna absorbente 31l es sustancialmente
igual a la solubilidad del componente pesado en el disolvente
(SP) en la columna enriquecedora 33. Por el término "sustancial-
mente igual" tal como se emplea aqui, se entiende que el valor
de SL en la columna absorbente estd en el margen entre 0,5 y
2 veces el valor de SP en la columna enriquecedora. Para el

sistema de buteno-butadieno-N,N-dimetilacetamida acuosa arriba
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citado, se obtienen resultados 6ptimo§3052§§§;§é p;éggdn media
en la columna enriquecedora 33 es del 50 al 75% de la presién
media en la columns absorbente 31.

Le precedente caracterizacién de la diferencia de presién
requerida estd demasiado simplificada, sin embargo, ya que supone
componente ligero sustancialmente puro como el soluto en la zona
de absorcién y componente pesado sustancialmente puro como el
soluto en la zona de enriquecimiento, una situacidén que no exis-
te adn cuando se esté separando una alimentacidén de dos compo-
nentes, y es avn menos exacta en el caso de las alimentaciones
multicomponentes que aparecen normalmente en la préctica indus-
trial. Un criterio mds exacto es el de que la solubilidad de
toda la mezcla de solutos en el disolvente en la zona de absor-
cidén deberd ser sustancialmente igual a la solubilidad de toda
la mezcla de solutos en la zona de enriquecimiento. Esta exi-
gencia se logra generalmente cuando las temperaturas médximes y
ninimas, y de esta manera las diferencias de temperaturaé en
cads zona, son sustancialmente las mismas,

Trabajéndo de acuerdo con el procedimiento del invento, la
diferencia de temperatura a lo largo de la operacidén de destila~
cibén extractiva es hecha minima y la temperatura médxima obte-
nida en esta operacién es reducida. Por ejemplo, cuando el
buteno es separado como el componente ligero de su mezcla con
butadieno con una solucién de N,N-dimetilacetamida-agua como el
disolvente de acuerdo con los procedimientos de técnica ante-
rior, la temperatura varis desde aproximadamente 402C en la
parte superior de la columna 1 en la figura 1 hasta aproximada-
mente 702C en la parte inferior de la columna 1 bajo una presidn
medie de trabajo de aproximadamente 4,2 kg/cm2 absolutos. Cuan-

do se emplea el procedimiento de este invento, sin embargo, ¥
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la presidén media en la columna enfiaﬁecedora.BB en la figura

2 es reducida a aproximadamente 2,8 kg/cm2 absolutos mientrasg
ge mantiene la presidn media en la columna absorbente 31 a
aproximadamente 4,2 kg/cm2 absolutos, para igualar la solubili-~
dad del hidrocarburo enriquecido en buteno en la columne ab-
sorbente 31 y del hidrocarburo enriquecido en butadieno en la
columna enriquecedora 33, las temperaturas en la columna ab-
gsorbente 31 y en la columna enriquecedora 33 varfan ambas desde
aproximadamente 402C a 502C. Asi, trabajando de acuerdo con
este invento, la diferencia de temperatura a lo largo de toda
la operacidn de destilacidn extractiva es reducida desde %0°C
hasta solamente 10°C y la temperatura mdxima es reducida desde
T70¢C hasta solamente 502C. Esta reduccidén de temperatura da
como resultado considerables ahorros en la cantidad de calor
requerido para mantener una destilacién extractiva a escala
comercial. Ademds, la temperatura reducida reduce la velocidad
de hidrolisis de la dimetilacetamida en el disolvente a dcido
acético, el cual, si estd presente en pequeflas cantidades,
origina corrosidén del equipo de tratamiento. Esto reduce también
la polimerizacidén del soluto y el ensuciamiento del equipo.
Finalmente, las temperaturas mds bajas mejoran la selectividad
y la capacidad disolvente, llevando a cabo de esta manera una
economia en servicios y equipos.

Aunque el procedimiento del invento ha sido ilustrado con
gsolamente dos zonas diferentes, es evidente que se pueden em-
plear mds de dos zonas. Como una gula para el mimero de zonas,
ge prefiere generalmente que la diferencia de itemperatura a
través de cada zona esté en el margen entre 5 y 209C, y més
preferiblemente entre 8 y 152C. La exigencia esencial, sin

embargo, es que, para cualesquiera dos zonas adyacentes en las
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separados por destilacién extractiva con un disolvente, la so-
lubilidad del soluto en el disolvente en cada zona deberd ser
sustancialmente igual a la solubilidad del soluto en el disol-
vente en cualquier otra zona.

El procedimiento del invento puede ser empleado ventajosa-
mente en cualquier destilacidén extractiva, tal como la separa-
cidn de acetileno y etileno, de butano y buteno, de buteno y
butadieno, de vinilacetileno y butadieno, de estireno y etil-
benceno, de benceno y ciclohexano, de butano y cloxrurc de vinilo,
y similares. De la manera m4s deseable, se emplea, sin embargo,
en sistemas de destilacién extractiva en los que la volatili-
dad relativa de los componentes a separar en solucién en el
disolvente seleccionado es al menos de 1,5 y preferiblemente al
menos de 3.

Sistemas ilustrativos son: el sistema de trans-2-bute-
no/1,3-butadieno/dimetilacetamida acuosa en que la volatilidad
relativa de trans-2-buteno a l,3=butadieno es aproximadamente
de 1,6; el sistema de l-buteno/l,3~-butadieno/dimetilacetamida
acuosa en el que la volatilidad relative de l-buteno a 1,35~
butadieno es aproximadamente de 2; el sistema de butano/clo~
ruro de vinilo/acetona en el gque la volatilidad relativa de
butano a clorurc de vinilo es aproximadamente de 2; el sistema
de etilbenceno/estireno/dimetilacetamide en el que la volatili-
dad relativa de etilbenceno a estireno es aproximadamente de
2,5; el sistema de butano/l,3-butadienoc/dimetilacetamida acuosa
en el que la volatilidad relativa de butano a 1,3-butadienc es
aproximadamente de 3; el sistema de 1,3-butadieno/vinilacetile~
no/dimetilacetamida acuosa en el que la volatilidad relativa
de 1,3-butadieno a vinilacetilenc es aproximadamente de 3,3; y

\
r
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el sistema de etileno/acetileno/acetona ehiéirque la volatilidad
relativa de etileno a acetileno es aproximadamente de 10.

De acuerdo con una modificacidén preferida del invento, la
curva caracteristice de presiones decrecientes continda a lo
largo de la segunda operacidn, es decir, la operacidén de separa—
cién, del procedimiento de destilacidén extractiva, por la uti-
lizacién de presiones en la operacidén de separacidén que estén
por debajo de las de la operacién de destilacidn extractiva.
Esta modificacidén se lleva a cabo separando una porcién del
componente pesado del producto de colas de la destilacidn ex-
tractiva por una operacidén de vaporizacidén instanténea o adia-
bdtica, seguido por una separacidn esencialmente completa del
componente pesado del disolvente por rectificacién. En un as-
pecto particularmente preferido de esta modificacidn la presién
t0%al del componente pesado y del disolvente en la columna de
separacién es reducida por la utilizacidn de vacio o de un va-
por inerte. En el Wltimo caso, es empleado un vapor inerte que
tiene una presidén de vapor mayor que la presidn de vapor del
componente pesado para permitir (a) la compresién, enfriamiento
a baja temperatura y depuracidén de la fraccidén que sale por la
parte superior de la columna separadora para recuperar el com-
ponente pesado o (b) la compresién de la fraccidén que sale por
la parte superior de la columna separadora y devoluclén como
fraceién de reebullicidén a la columna enriquecedora, abandonan-—
do el vapor inerte el sistema con la fraccidén que sale por la
parte superior de la columna absorbente.

Una realizacidén preferida para llevar a cabo esta modifi-
cacién estd mostrada en la figura 3, en la que el aparato em—
pleado comprende una vdlvula reductora de presién 47, un vapori-

zador adiabdtico 49, y una columna 5L de separacidén equipada con

- 13 -
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el re-hervidor 53.

-‘ A < ——— ' B
El producto de colas de la destilacidén extractiva es ali~

mentado a través de la conduccidén 55 a la vdlvula reductora de
presién 47 y después al vaporizador adiabdtico 49 en el que una
poreidn del componente pesado esﬂvaporizada por evaporacidn
instantdnea a una presidén de 1 atmésfera o superior. Los vapores
de componente pesado sustancialmente exentos de disolvente,

que son reciclados a la operacidén de destilacidén extractiva, son
retirados por la parte superior a través de la conduccidén 57

¥y la fase liquida, que comprende disolvente y componente pesado,
es alimentada a través de la conduccidén 59 a la columna separa-
dora 5l. Los vapores de producto de componente pesado, sustan-
cialmente exentos de disolvente, son retirados por la parte
superior de la columna 51 a travées de la conduceidén 61, y pue-
den ser alimentados a una subsiguiente operacién de refinaciénm,
si se desea. Disolvente sustancialmente exento de componente
pesado es retirado de la columne 51 a través de la condﬁccidn
63 y una porcidn del disolvente es retirada a través de la con-
duccidén 65 ¥ es alimentada al re-hervidor 53 en gque el disol-
vente es vaporizado para suministrar vapores de re-ebullicidn

a la columna 51 a través de la conduccién 67. ElL resto del di-
solvente es reciclado a la operacién de destilacién extractiva
a través de la conduccidn 69.

Trabajando de acuerdo con esta modificacidén, se efectia
una mejora en la pureza del producto y en la economfa del proce-
so. Por ejemplo, la operacidén de separacién adiabdtica permite
la separacién al menos parcial de componentes ligeros que no
fueron separados por la destilacidén extractiva, reduciendo de
esta manera las exigencias de refinacién para la corriente de

producto de la conduccidn 61l. Bsta operacién, asungue es benefi-
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por técnicas de destilacidn extractiva, es especialmente venta-

josa cuando la corriente de alimentacidn original contiene méds
de dos componentes, tal como la recuperada de la conversién de
butano o buteno en butadieno. Cuando corrientes de alimentacién
de esta naturaleza han de ser separadas, es impracticable efec-
tuar la destilacién extractiva bajo condiciones tales que todos
los componentes indeseables sean separados de los componentes
deseados. Asi, cuando el componente pesado de la destilacién
extractiva es deseado en una forma altamente purificada es siem~
pre necesario someter a la fracecidn que sale por la parte su-
perior de la operacidn de separacién de disolvente a una opera-
cién final de refinacidén. La separacién de al menos una porcidén
de los componentes mds ligeros por la operacidén de separacidén
adiabdtica reduce la carga sobre dicha operacidén de refinacidn.

Ademds de proporcionar un producto que sale por la parte
superior de la columna 51, més puro, la utilizacidn de la opera-
cién de separacidén adiabdtica contribuye a una separacidén més
econémica reduciendo la carga de calor requerida pera la des-
tilacién en la columna 51 reduciendo la cantidad de soluto en
el disolvente sometido a la destilacidén. Ademds, la cantidad
arrastrads de disolvente con el componente pesado es reducids
¥y su pérdida o coste de recuperacidén son hechos minimos.

Para obtener estas ventajas las condiciones de la separa-
cidn adiabdtica deberdn ser tales que sea vaporizado al menos
10% y preferiblemente al menos 80%, pero generalmente no mds
de 90%, del soluto presente en la corriente de disolvente de la
destilacién extractiva. Las condiciones reales de la vaporiza-
cién instanténea variardn evidentemente dependiendo del sistema

empleado . Como un ejemplo ilustrativo, sin embargo, si la co-
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rriente de la conduccidén 55 comprende 16,5 mdles % de hidrocar-
buro soluto (93,0 moles % de butadieno, 3,8 moles % de vinila-
cetileno, 2,7 moles % de metilacetileno y 0,5 moles % de bu-
teno) y 83,5 moles % de una solucidén de 42 moles % de agua / 58
moles % de solucidén de dimetilacetamida como disolvente a 652C
¥ 3.300 mm/Hg, aproximadamente el 30% del soluto hidrocarbonado
es vaporizado por vaporizacidén instantdnea de forma adiabdtica
a 2300 mm de Hg, y aproximadamente el 50% del soluto hidrocar-
bonado es vaporizado por evaporacidén instentdnea a 1300 mm Hg.

Se obtiene una importante ventaja econémica adicional in-
tercambiando calor entre el efluente de disolvente del componen-
te pesado procedente de la destilacién extractiva y el disol-
vente de reciclacidén exento de componente pesado procedente de
la columna 51 de destilacidén. Este intercambio de calor se
efectda preferiblemente despuds de la operacidén de separacién
adiabdtica, tal como se indica por el intercambiador de calor
71 en la figura 3. Trabajando de esta manera se hace mfnima
ademds la carga de calor en la columna 51 haciendo una utiliza-
cién mdxima del calor contenido en el disolvente para calentar
la corriente de componente pesado y disolvente que_tiene una
baja concentracién en componente pesado.

En el segundo aspecto de esta modificacidén, se elimina el
re-hervidor 53 de la columna 51 y, en lugar de ello, un gas
inerte ligero es alimentado en la parte inferior de la columna
51 a través de la conduceidn 73, o la destilacidén de separacidn
se efectia bajo vacio, reduciendo de esta manera la presién
parcial de la mezela de goluto y disolvente. La utilizacidn de
gas inerte o de vacio de esta manera para reducir la presidén
parcial del componente pesado deseado, es una nueva realizacidén

del concepto de gue una curva caracteristica de presiones en
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mds econémica de ejecutar una destilacidén extractiva. Gases

apropiados incluyen hidrégeno, nitrégeno, e hidrocarburos pa-
rafinicos de hagta aproximadamente 6 4tomos de carbono. La can-
tidad del gas inerte o el grado de vacio es preferiblemente al
menos la cantidad necesaria para reducir la presién parcial del
componente pesado en la columna 51 hasta un nivel en el que no
se necesita suministrar calor adicional para separar el compo~
nente pesado del disolvente. Entra también dentro del alcance
de este invento, sin embargo, el hecho de que se pueda emplear
una combinacidén de vacio, de vapores de re-ebullicién y de gas
inerte en unién con la columna 51.

Todavia una nueva modificacién del procedimiento de este
invento implica la seleccidén de los vapores de re-ebullicién
para la destilacidén extractiva. En el procedimiento convencio-~
nal de destilacién extractiva los vapores de re-ebullicién se
obtienen por la vaporizacién térmica de una porcidén del producto
de colas de la destilacién extractiva, y los vapores de re-
ebullicién contienen una cantidad considerable de disolvente.

A causa de que el producto de colas es predominantemente (gene-
ralmente al menos en 80 moles %) disolvente relativamente no
voldtil, se requiere una gran cantidad de calor para suminis-
trar esta fraccidén de re-ebullicidén, particularmente si el di-
solvente es un medio acuoso u otro medio que tenga un alto ca-
lor sensible. La modificacidén final del procedimiento de este
invento considera la eliminacidén al menos parcial de esta carga
de calor empleando como vapores de re-ebullicién para la desti~
lacién extractiva, una corriente de vapor rica en componente
pesado sugtancialmente exenta de disolvente, que puede ser ob-

tenida de cualquiera de las corrientes de la parte superior o de
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la parte inferior recuperadas de la destilacién extractiva. Dos

manantiales para los vapores de re-ebullicién han sido ya des-
critos con referencia a las etapas de separacién de disolvente
que se conducen de acuerdo con este invento; a saber la opera-
cidn de separacidén adiabdtica y la operacidn de rectificacidn.
El manantial final considera la utilizacidén de una corriente de
vapor obtenida de alguna técnica de refinacidn aguas abajo que
sea necesaria para la ulterior purificacidén del componente lige-
ro y/o del componente pesado separado por la destilacién extrac-
tiva.

Bs axiomdtico que el proyecto de un esquema de refinacién
esté determinado sobre la base del método mds econémico para ob-
tener la pureza deseada del producto. Es decir, que la sucesién
en la cual las impurezas son separadas del producto principal
¥ la técnica particular empleada para cada separacidn estén re-
lacionadas entre si para lograr la deseada pureza del producto
de la manera menos cara. Asl, una separacién especifica es situa-
da en un esquema de refinacidén de manera que se separen de la
manera mds econdmica uno o varios contaminantes especificos desde
el producto principal, dejando otras impurezas en el producto
prinecipal que son separadas mds econdémicamente en alguna opera-
cidén posterior. Similarmente, una técnica dada, tal como la des-
tilacién extractiva, es empleada para efectuar una separacidn
especifica cuando otras técnicas, tales como destilacidn, adsor-
cidén, extraceidn y similares, no pueden efectuar la separacién
deseada de una manera tan econdmica.

Un tercer manantial de vapores de re-ebullicidén considera
la utilizacidn de destilacidn extractiva para purificar al menos
parcialménte un producto principal crudo seguido por una subsi-

guiente refinacién de al menos una de las corrientes, ya sea de

-
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vapor o lIgquido, recuperada de lai%estilacidn extractiva, que
produce una corriente exenta de disolvente enriquecida en el
componente pesado, y la reciclacién de al menos una porcién de
esta corriente enriquecida en componente pesado a la destilacién
extractiva como vapores de re-ebullicidn.

Como una ilustracidn, la corriente de vapor que sale por la
parte superior de la separacidén de butenos desde butadieno pue-
de contener algo de butadieno. Si se desean butenos puros esta
corriente debe ser nuevamente refinada por separacién de una co-
rriente rica en butadieno. Normalmente, esta corriente habris
de ser reciclada a la destilacién extractiva en mezcla con la
alimentacién. De acuerdo con este invento, esta corriente es
alimentada a la destilacién extracitiva en forma de vapores de
re~ebullicidn,

En un aspecto mds particular, este tercer manantial de va-
pores de re-ebullicidén concierne a un esquema de refinacién en
el que el producto principal es un componente pesado crudo con-
taminado con un componente ligero y un tercer componente, en el
que el componente ligero, pero no el tercer componente, es se—
parado por una destilacidén extractiva, y el tercer componente es
separado por subsiguiente refinacidn de la corriente de compo-
nente pesado. En este contexto, los términos "impureza princi-
pal" o "contaminante principal! abarcan el contaminante o im-
pureza o grupo de contaminantes o impurezas que se intenta se~
parar, al menos en parte, del producto principal por una destila-
cién extractiva, y los términos "impureza secundaria" o "con-
taminante secundario" abarcan la impureza o contaminante o
grupo de impurezes o contaminantes que han de ser separados del
producto principal por alguna subsiguiente técnica de refina-

cién.
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Bste sistema de componente pesado crudo/contaminante prin-
cipal 1igéro/tercer contaminante secundario estd ilustrado por
butadieno crudo contaminado con aproximadamente 15% de butano
y butenos combinados y aproximadamente 1 a 2% de cada uno de
los compuestos mebtilacetileno y vinilacetileno y por emplear
una destilacién extractiva para separar tanto el butano como
los butenos del butadieno. En este sistema, ya que tanto el
butano como los butenos pueden ser separados de manera econd-
mica en la misma destilacidn extractiva, su mezcla se considera
que es el "contaminante principal". Cuando la destilacidén ex-
tractiva se lleva a cabo con la eficacia méxima para la sepa~-
racién de butano y butenos desde el butadieno, ni el vinila-
cetileno ni el metilacetileno son separados en ningin grado
sustancial, y la fraccidén de butadieno que sale por la parte
superior de la rectificacién en la etapa de separacidn de di-
solvente contiene aproximadamente 2% de cada uno de estos com-
puestos. Para obtener butadieno de calidad de polimero,.estos
materiales deben ser separados por técnicas apropiadas, tales
como destilacién extractiva, destilacién, extraccién, absorcién,
reaccidn selectiva y similares. Por ejemplo, el butadieno puede
ser sometido & un primer fraccionamiento de refinacidén en el
que se obtiene una fraccidén de vapor que sale por la parte
superior y que contiene esencialmente todo el metil-acetileno
alimentado al primer fraccionamiento de refinacién., Ademés,
esta fracecidén que sale por la parte superior comprende aproxi-
madamente 70-80% de butadieno, que es reciclado de manera de-
seable para recuperar el butadieno. De acuerdo con este inven-
to, la corriente de vapor es reciclada a la destilacidén ex~
tractiva para proporcionar vapores de re-ebullicién para esta

operacién. En este ejemplo especifico se prefiere separar el

~
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metilacetileno, por ejemplo ﬁ%r hidrogenacidén a propileno, por

destilacidén extractiva o por otros medios, antes de reciclar a
la destilacidn extractiva, y esto asegura que la destilacidén
extractiva trabaje con la méxima eficacia para la separaclén
de buteno-butadieno.

ElL producto de colas de este primer fraccionamiento de re=-
finacidén comprende butadieno y esencialmente todo el vinilace=
tileno alimentado al primer fraccionamiento de refinacién, y
asi debe ser sometido generalmente a un segundo fraccionamiento
de refinacién en el que se recoge por la parte superior un pro-
ducto de butadieno purificado. El producto que sale por la par-
te inferior, que contiene aproximadamente 70 % de butadieno
contiene también esencialmente todo el vinilacetileno alimenta-
do al segundo fraccionamiento de refinacidén e, igual que el
metilacetileno que sale por la parte superior del primer frac-
cionamiento, es reciclado a la destilacién extractiva como va-
pores de re-ebullicidén. También, como en el caso de la corrien-
te de metilacetileno, esta corriente esntratada preferiblemente
para separar vinilacetileno, por ejemplo por hidrogenacién a
butadieno, antes de reciclar a la destilacibn extractiva.

El precedente esquema no estd limitado a la situacidén en
la que el producto principal es el componente pesado, sino que
puede ser aplicado teambién de manera ventajosa a un sistema en
que el producto principal es el componente ligero. Como ilus~
tracidn, supdéngase una corriente de butadieno que contiene vi-
nilacetileno como un contaminante. En este caso el producto
princiﬁal, butadieno, es el componente ligero y la impureza,
vinilacetileno, es el componente pesado. La corriente que sale
por la parte superior puede contener algo de vinilacetileno,

que puede ser separado por fraccionamiento de la fraccidn que
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sale por la parte superior para suministrar vapores de butadieno

puro y una corriente de liquido que contiene todo el vinilace-
tileno alimentado al fraccionamiento, as{ como algo de butadieno.
Esta corriente enriquecida en componente pesado es entonces va-
porizada y alimentada a la destilacidn extractiva como vapores
de re-ebullicién. La fraccién de colas de la destilaciédn ex-
tractiva, que comprende vinilacetileno y disolvente, es separada
¥y una porcidn del vinilacetileno exento de disolvente es tam-
bién reciclada como vapores de re-ebullicidn.

La utilizacidn combinada de destilacidn extractiva para la
separacién de la impureza principal, seguido por subsiguiente
técnicas de refinacidén para separar impurezas secundarias con
reciclacién de diversas corrientes de salida de las subsiguien-
tes técnicas de refinacidn logra diversas ventajas importantes,
particularmente en la purificacidén de corrientes multicomponen-
tes, entre ellas una reducecidén de la carga de calor en la desti-
lacidén extractiva y la recuperacién de producto deseable. Ade~
mds, permite que cada separacién trabaje con la méxima eficacia.

Tal comd se ve fdcilmente, las composiciones de las co-
rrientes de re-ebullicidén de estos diversos manantiales variardn
considerablemente., Aunque éstas pueden seér combinadas antes de
su retorno, o todas ellas pueden ser alimentadas a un punto
comin en la destilacidén extractiva, se prefiere que cada corrien-
te sea alimentada a la columna de destilacidn extractiva en el
punto en que la composicién de cada corriente de vapor de re-
ebullicidn se aproxime mds a la composicidén del vapor en la co-
lumna. Asi, la corriente de vapor de la columna separadora adia-
bdtica, que es de caracteristicas ligeras, serd alimentada a la
destilacién extractiva en un punto relativamente alto, mientras

que la corriente de vapor més pesada de la operacidn de rectifi-
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cacién en la etapa de separacidén de disolvente serd normalmente
la corriente mds pesada y es alimentada a la parte inferior de
la destilacidn extractiva. Los vapores de subsigulentes opera-
ciones de refinacién serdn alimentados ordinariamente a un punto
intermedio entre los puntos de alimentacidn para los vapores de
la separacién adiabdtica y de la rectificacidn.

La cantidad total de vapores de re-ebullicidn suministrados
a la operacidén de destilacidn extractiva desde uno o varios de
estos manantiales variard, dependiendo de la corriente de ali-
mentacién a .separar, del disolvente empleado y del grado desea-
do de separacién. En general, la cantidad total de suministros
de componente pesado a la destilacién extractiva como vapores de
re-ebullicidn, deberd ser mantenida entre 0,5 y 0,9 moles por
cada mol de componente pesado contenido en la corriente liquida
retirada de la misma. Para la separacién de butenos desde buta-
dieno con N,N-dimetilacetamida acuosa como disolvente para ob-
tener menos de aproximadamente 0,5 moles % de butenos, basado
sobre el butadieno, en el producto de que sale por la parte in-
ferior de la destilacidn extractiva, la cantidad total de soluto
exento de disolvente empleado como fraccién de re-ebullicién
deberd ser al menos de 70 moles por %, y preferiblemente de 80
a 85 moles %, de la cantidad de soluto presente en la fraccidn
de que sale por la parte inferior de la destilacidén extracti-
va.

La figura 4 es una ilustracién de una realizacién preferida
del procedimiento de este invento para la purificacidén de un
1,3-butadieno crudo que contiene butenos como la impureza prin-
cipal, junto con pequefias cantidades de otros hidrocarburos,
incluyendo hidrocarburos 03, butano, metilacetileno, y vinilace-

tileno como la impureza secundaria.
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El aparato empleado comprende esencialmente le columna ab-

.

sorbente 75, la vdlvula reductora de presién 77, el compresor
79, la columna enriquecedora 8l, la columna separadora adia=-
bdtica 83, el intercambiador de calor 85, la columna de recti-
ficacidén separadora 87 equipada con el re~hervidor 89 y el ser=
pentin de refrigeracién 91, la primera columna de refinacidn
93, la segunda columma de refinacién 95, la bomba 97 y los
compregores 99, 101, 103 y 105. Butadieno crudo es alimentado

a2 través de la conduccidn 107 a la parte inferior de la columna
absorbente 75, que estd a una presidén media entre 4,2 y

6,3 kg/cm2 absolutos. E1l disolvente, una solucidn de agua y
N,N-dimetilacetamida, es alimentado a la parie superior de la
columna absorbente 75 a través de la conduccidén 109, Una prime-
ra corriente de vapor que comprende predominantemente butenos,
con algo de hidrocarburos 03, buteno y butadieno, es recogida
por la parie superior de la columna absorbente 75 a través de
la conduccién 1ll. Una corriente de lfquido que contiene di-
gsolvente y los hidrocarburos alimentados es retirada de la
parte inferior de la columna absorbente 75 y es alimentada a
través de la conduccién 113, de la vdlvula reductora de presidén
77, en la que la presién es reducida en'un 50 a 75%, es decir
entre 2,1 y 4,8 kg/cm2 absolutos y despuéds a travéds de la con-
duceién 115 a la parte superior de la columna enriquecedora

8l. Una corriente de vapor que comprende disolvente e hidrocar-
buros es retirade de la parte superior de la colummna enriquece-~
dora 81 a través de la conduccién 117, es alimentada al com-
presor 79 y después a través de la conduccidén 119 a la parte
inferior de la columna absorbente 75. Una fase lfquida, que
comprende disolvente, butadieno, y pequefias centidades de hi-

drocarburos 03; buteno y vinilacetileno, es retirada de la parte
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inferior de la columna enriquecedora 81 a través de la con-
duccidn 121 y es alimentada al vaporizador adiabdtico 83, en el
cual la corriente de lfquido es evaporada instantédneamente por
reduceidén de la presidén desde aproximademente 2,1 kg/cm2 abgsolu-~
tos hasta ligeramente por encima de la presidn atmosférica. Una
corriente de vapor que sale por la parte superior y que compren-
de butadieno ligeramente enriquecido en hidrocarburos C3 y bute-
nos es recogida por la parte superior a través de la conduccidén
123, es comprimida en el compresor 99 y es devuelta a la parte
inferior de.la columna enriquecedora 8l como vapores de re-~ebu-~
llicién a través de la conducecidn 125, Una corriente de lfquido
que comprende esencialmente butadieno y_disolvente es retirada
del vaporizador 83 a través de la conduceidn 126 y es hecha
pasar a través del intercambiador de calor 85, donde es calen—
tada por contacto con disolvente caliente de la columna de rec-—
tificacién separadora 87. La solucidén de butadieno-disolvente
templada o moderadsmente caliente es alimentada entonces a tra-
vés de la conduccidén 127 a la columa 87, que funciona aproxima~
damente & la pregién, o por debajo de ella, del vaporizador
adiabdtico 8%, pero ligeramente por encima de la presién atmos—
férica. El serpentin refrigerador 91 es empleado en la parte
superior de la columna 37 para poner en reflujo cualquier canti-
dad de agua separads del disolvente. Este reflujo evita la
pérdida de disolvente con el butadieno separado. Una corriente
de vapor que comprende butadieno purificado sustancialmente
exento de disolvente, es retirada de la parte superior de la
columna 87 a través de la conduccién 129, Una porcién de la
corriente de butadieno es retirada a través de la conduccién
131, es comprimida en el compresor 101 y es alimentada a través

de la conduccidén 133 a la columna enriquecedora 8l. EL resto de
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los vapores de butadieno es retirado a través de la conduccidn
135 hacia la primera columna de refinacidén 93. Digolvente sus-
tancialmente exento de butadieno es retirado de la parte infe-
rior de la columna 87 a través de la conduccién 137 , y una por-
¢ibn es alimentada a través de la conduceidn 139 al re-hervidor
89 y es devuelta a la columna 87 como vapores de re-ebullicidn
a través de la conduccidén 141. El resto del disolvente es ali-
mentado a través de la conduccién 143 a la bomba 97 y después

a través de la conduccidn 145 al intercambiador de calor 85

en el que el disolvente caliente es enfriado por contacto con
solucidén fria de butadieno y disolvente. El disolvente enfriado
es devuelto entonces a la parte superior de la columna absor-
bente 75 a través de la conduccidén 109.

Los vapores de butadieno alimentados a la primera columna
de refinacidén 93, que contienen metilacetileno y vinilacetileno
como las impurezas principales, son destilados, y una corriente
de vapor que contiene esencialmente todo el metilacetileno ali-
mentado en la columna 93 es retirads a través de la conduceién
147. Despuéé de un tratamiento para reducir la concentracidn en
metilacetileno por medios apropiados, no mostrados, tales como
hidrogenacidén, los vapores son alimentados al compresor 105
y después a través de la conduccién 149 a la columna enrique-
cedora 8l. El producto que sale por la parte inferior de la
primera columna de refinacién 93 es reti}ado a través de la
conduccién 151 y despuds es alimentado a la segunda columna de
refinacidén 95. El butadieno producto es retirado por la parte
superior de la columna 95 & través de la conduceidn 153 y una
corriente de 1fquido, que contiene esenclalmente todo el vi-
nilacetileno presente en la corriente 135, es retirada a través

de la conduccidén 155. Después de tratamiento para separar vi-
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nilacetileno por medios no mostrados y de véporizacidn, esta
corriente es alimentada al compresor 103 y después a través de
la conduccidén 157 a la columna enriquecedora 8l.

La cantidad total de butadieno alimentado a la columna
enriquecedora 81 a través de las conducciones 125, 133, 149 y
157 es de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 0,9 moles por
cada mol de butadieno retirado de la columna enriquecedora 81
a través de la conduccidén 121.

El procedimiento de este invento, tal como se describe an-
teriormente, puede trabajar con otras nuevag variaciones, si se
desea. Por ejemplo, los efluentes de vapor de la destilacidn
extractiva y del separador del disolvente contendrédn algo de
disolvente. Asi, para recuperar el disolvente es generalmente
deseable lavar el efluente de vapor o condensar parcialmente la
fraceidn que sale por la parte superior para su reflujo por en—
cima del punto en que la corriente gque contiene disolvente es
alimentada en la columna. Ademds, cada una de las operaciones
de tratamiento conducidag en columnas individuales tal como se
muestra en la figura 4, puede ser conducida en mds de una co-
Jumna en serie.

Aunque este invento ha sido descrito con referencia parti-~
cular a la purificacién de butadieno que contiene butenos como
la impureza principal, empleando N,N-dimetilacetamida como di-
solvente, puede ser aplicado a una amplia variedad de separacio-
nes. Por ejemplo, es de aplicabilidad general a la separacién
de corrientes de hidrocarburos que contienen dos compuestos
diferentes que tienen grados diferentes de insaturacién. En sig-
temas de esta naturaleza, el compuesto mds saturado es el compo~
nente ligero y el compuesto menos saturado es el componente pe-

sado. En el caso de isdémeros que tienen tipos diferentes de in-
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saturacidén, por ejemplo un compuesto acetiiéniéo y una diolefi-
na, el compuesto acetilénico es méds polar y, asi, es el compo-
nente pesado., Hidrocarburos apropiados incluyen compuestos hi-
drocarbonados alifdticos, incluyendo los cicloalifédticos, y
aromdticos hasta de aproximadamente 10 4tomos de carbono. Co-
rrientes de alimentacidn de hidrocarburos que son separadas ven—

tajosamente por las técnicas de este invento estdn resumidas en

la tabla 2.
Tabla 2

Componente ligero Componente pesado
Etileno Acetileno
Propano Propileno
Propileno Aleno
Aleno Metilacetileno
Buteno Butadieno
Butadieno Vinilacetileno
Penteno Isopreno
Etilbenceno BEstireno
Ciclohexano Benceno
Parafinas 07—09 Benceno, tolueno o xileno.

Disolventes que son dtiles para efectuar separaciones de
hidrocarburcs de este tipo incluyen cetonas saturadas hasta de
aproximadamente 5 4tomos de carbono, tales como acetona, me-
tiletilcetona y similares; N,N-dimetilamidas saturadas hasta de
aproximadamente 5 4tomos de carbono tales como N,N-dimetilforma-
mida, N,N-dimetilacetamida y similares; nitrilos saturados hasta
de aproximadamente 5 4tomos de carbonoc tales como acetonitrilo
¥y similares; di-beta-clorocetil éter; sulfolano; polietilen
glicoles que contienen de 2 a 4 unidades etileno-oxi de la fér-
mala HO-(—CH20H20-)—IH en la que X es un nmimero entero que tiene
un valor entre 2 y 4, por ejemplo trietilen glicol; y simila-

res. En general, las cetonas, amidas, nitrilos y di-cloro-iso-
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propil éteres son disolventes preferidos paré_éeparar compuestos
basados en grados diferentes de insaturacidén alifdtica, mientras
que el sulfolano y los polietilen glicoles son disolventes pre-
feridos para separar compuestos aromgticos de alifédticos.

El procedimiento de este invento es también de aplicabili-
dad particular en la purificacién de cloruro de vinilo contami-

nado con hidrocarburos ¢, tales como butano, butenos, butadieno,

4
y similares. En este caso, es el cloruro de vinilo el que es el
componente pesado. Disolventes apropiados para efectuar esta
separacién .son las cetonas y amidas saturadas antes descritas,
asi como alcoholes saturados de hasta aproximadamente 5 &tomos
de carbono, tales como metanol, etanol y similares.

En todos los sistemas antes descritos, el disolvente ya
citado puede ser empleado solo, o como una solucién acuosa, que
contiene hasta aproximadsmente 80 moles % de agua y 20 moles %
de disolvente, tal como se ha ilustrado con detalle con el sis~
tema disolvente de N,N-dimetilacetamida acuosa.

Los siguientes ejemplos son mds adn ilustrativos de la
aplicacidn de los principios de este invento.

Ejemplo 1
Este ejemplo es ilustrativo de un procedimiento de purifi-

cacidn de butadieno a escala comercial conducido de acuerdo con

el sistema mostrado en la figura 2.

Alimentacidn

Composicién:
Hidrocarburos 03, moles % 1,6
n-butano, moles % 1,8
butenos, moles % 16,1
vinilacetileno, moles % 1,9
1,3-butadieno, moles % 78,6

Velocidad de alimentacién. mol. kg/hora 45,5
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Disolvente : e ).
Composicién: \
N,N-dimetilacetamida, moles % 70
Agva, moles % 30
Velocidad de alimentacidn, mol. kg./hora 588

Fraccidn que sale por la parte superior de la columna absorbente:

Composicidn:
Hidrocarburos 03, moles % 2,94
n-butano, moles % 10,50
butenos, moles % 82,00
1,3~butadieno, moles % 4,56
Velocidad de circulacidn, mol kg./hora 7,82

Fracecidn que sale por la parte superior de la columne separadora

de disolvente

Composicidnt
Hidrocarburos 03, moles % 1,33
n-butano, moles % -
butenos, moles % 2,37
vinilacetileno, moles % 2,30
1,3-butadieno, moles % 94,00
Velocidad de circulacién, mol kg./hora 36,6
Presiones:

Columnz absorbentes

Parte superior, kg/cm2 abs. 5,62

Parte inferior, kg/om2 abs. 5,98
Columna enriquecedora:

Parte superior, kg/cm2 abs, 2,81

Parte inferior, kg/cm? abs. 3,16
Columna separadora de disolvente:

Parte superior, kg/cm® abs. 1,41

Parte inferior, kg/cm® abs. 1,76
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Temperaturas:

Columna absorbente:

[{]

c 40
eC 50

Columna enriquecedora:

Parte superior,
Parte inferior,

Parte superior, 2C 40
Parte inferior, 2C 50
Columna separadora de disolvente:
Parte superior, 2C 100
Parte inferior, ¢C 148
Ejemplo 2

Bste ejemplo es ilustrativo de un procedimiento de purifi-
cacién de butadieno a escala comercial conducido de acuerdo con

el sistema mostrado en lag figuras 2 ¥ 3.

Alimentacidn:
Composicidn:
Hidrocarburos 03, moles % 4,6
n-butano, moles % 13,0
butenos, moles % 26,3
1,2-butadieno, moles % 0,7
vinilacetileno, moles % 1,6
1,3~butadieno, moles % 53,8
Velocidad de alimentacién, mol kg./hora 58,8
Digolvente:
Composicidns
N,N-dimetilacetamida, moles % 50
Agua, moles % 50
Velocidad de alimentacién, mol kg/hora 726

Fraccidn gue sale por la parte superior de la columna de destila-

cidn extractiva

Composicidn:
Hidrocarburos 03, moles % 6,0
n-butano, moles % 31,6
butenos, moles % 61,0
1,3~butadieno, moles % 1,3
Velocidad de circulacién, mol kg/hora 24,1
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Praccién que sale por la parte inferior de la columna de des-

tilacidn extractiva

Composicidn:
N,N-dimetilacetamida, moles % 41,3
5 Agua, moles % 41,3
Hidrocarburos, moles % 17,3
Hidrocarburos 03, moles % 3,5
Butano, moles % -
Butenos, moles % 2,0
Vinilacetileno, moles % 2,7
1,2-butadieno, moles % 1,1
10 1,3-butadieno, moles % 90,5
Velocidad de circulacidn, mol kg/hora 878

Vapor del separador adiabdtico

Composicidns
N,N-dimetilacetamida, moles % 0,3
Agua, moles % 4,8
15 Hidrocarburos, moles % 94,9
Velocidad de circulacién, mol kg/hora 114,4

Iiguido del separador adiabdtico

Composicidn:
N,N-dimetilacetamida, moles % 47,4
Agua, moles % 46,8
20 Hidrocarburos, moles % 5,8
Velocidad de circulacién, mol kg/hora 764
Reciclacidén de vapor al separador
Composicidns
N,N-dimetilacetamida, moles % 0
Agua, moles % 0
25 Hidrocarburos, moles % 100
Velocidad de circulacidn, mol kg/hora 9,6
Velocidad total de reciclacidén de hidrocarburos,
mol kg/hora 118
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Producto del separador de disolvente

Composicién:
Hidrocarburos 03, moles % 3,5
Butano, moles % -
Butenos, moles % 2,0
5 Vinilacetileno, moles % 2,7
1,2-butadienc, moles % 1,1
1,3-butadieno, moles % 90,5
Velocidad de circulacién, mol kg/hora 34,2

Pregiones

Columna de destilacidn extractiva

10 Parte superior, kg/cm2 abs. _ 5,27

Parte inferior, kg/om? abs. 5,98

Separador adiabdtico, kg/cmzo abs. 1,41
Separador de disolvente

Parte superior, kg/cm2 abs. 1,41

Parte inferior, kg/cm? abs. 1,76

15 Temperaturas:

Columna de destilacién extractiva

Parte superior, ¢C 46
Parte inferior, 2oC 62
Separador adiabdtico, oC 52
Separador de disolvente
parte superior 2C 106
20 parte inferior, ¢C 129
Esta solicitud que corresponde a la presentada en Estados
Unidos de América, el dfa 6 de Agosto de 1,965, bajo el N2
477.721, se acoge a los beneficios del artfculo 51 del vigente
Egtatuto sobre Propiedad Industrial.
25
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-NOTA-

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presentan
para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencidén
en Bspafia, por VEBINTIE afios, son los siguientes:

1l.- Un procedimiento para separar un componente pesado de
volatilidad relativamente baja y un componente ligero de volati-
lidad relativamente alta desde una mezcla que comprende dichos
componentes, que incluye someter a la mezcla a una degtilaeidn
extractiva con un disolvente relativamente no voldtil que tiene
una mayor afinidad para dicho componente pesado que para dicho
componente ligero, recuperar de dicha destilacién extract}va
una corriente de vapor de componente ligero sustancialmente
exento de componente pesado y una corriente de lIiquido de una
solucidén de componente pesado sustancialmente exento de compo-
nente ligero en dicho disolvente, utilizando dicha corriente
de 1fquido para formar lfquido de alimentacidén para una rectifi-
cacidn y recuperar de dicha rectificacidn una segunda corriente
de vapor de componente pesado sustancialmente exento de disol-
vente y una segunda corriente de liquido de disolvente sustan-
cialmente exento de componente pesado que es reciclada a dicha
destilacidn extractiva, caracterizado porque la destilacién ex~
tractiva se efectia en al menos dos zonas de diferente presién,
siendo mantenida la zona o zonas que tienen la concentracidn
media mds alta de componente ligero a una presién media que es
mayor que la presidn media de la zona o zonas que tienen uns
concentracién media méds baja en el componente ligero.

2.~ Un procedimiento segun la reivindicacidén 1, caracteri-
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magnitudes tales que la solubilidad del soluto en el disolvente,
en moles de soluto por mol de disolvente, en la zona de presién
mds alta es sustancialmente igual a la solubilidad del soluto
en el disolvente en la zona de presidén mds baja.

3.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones 1 § 2, ca~
racterizado porgue las presiones de dichas zonas son mantenidas
en magnitudes tales que las temperaturas mdxima y minima de la
zona de presién mds alta son sustancialﬁente iguales a las
temperaturas mdxima y minima en la zona de presidén mds baja.

4.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 3, caracteri-
zado porgue la diferencia de temperatura en cada zona es mante-
nida en el margen de 52C a 20°C,

5.,= Un procedimiento segin una cualquiera de las preceden-
tes reivindicaciones, caracterizado porque la corriente de 1i-
quido recuperada de la destilacidn extractiva es sometida a
una vaporizacién adiabdtica por disminucién de la presidén con
lo que al menos 10 moles % del soluto en dicha solucién son va~
porizados para formar una corriente de vapor de componente pe-
sado sustancialmente exento de disolvente, del cual al menos
una porcidén es reciclada al lfquido de reebullicidn de la des-
tilacidn extractiva, y una corriente de liquido de una solu-
cién de dicho componente pesado en dicho disolvente, que es
suministrada como 1lfquido de alimentacién a la rectificacidn.

6.~ Un procedimiento segin la reivindicacidén 5, caracteri-
zado porque también une porcidén de la corriente de vapor de
componente pesado sustancialmente exento de disolvente recupe-
rada de la rectificacidén es reciclada a la destilacidén extrac—
tivae como lfquido de re-ebullicién.

Te~ Un procedimiento segin las reivindicasciones 5 6 6, ca~
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racterizado porque la rectificacién es conduéiééAbajo condicio=-
nes tales que la presién total media de los vapores de soluto y
disolvente estd por debajo de la presién a la que se efectia la
vaporizacién adiahdtica.

8.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones 5, 6 4 7,
caracterizado porque a la rectificacién se suministran vapores de
reebullicién que consisten al menos en parte en un gas inerte
que tiene una presidén de vapor mds alta que la de dicho compo-
nente pesado.

9.~ Un procedimiento segin una cualgquiera de las reivindi-
caciones 5 a 8, caracterizado porque la corriente de liquido
recuperada de la rectificacidén, antes de ser reciclada a la
destilacidn extractiva, es puesta en relacidén de intercambio de
calor con la corriente de lfgquido que es hecha pasar desde la
vaporizacién adiabdtica a la rectificacién.

10.~ Un procedimiento segin una cualquiera de las preceden-—
tes reivindicaciones en el que el componente ligero constituye
una impurezs principal y un tercer componente adicionalmente
presente en ia mezela constituye una impureza secundaria, de am-
bos de los cuales ha de ser separado el componente pesado, ca-
racterizado porque la corriente de vapor'que es recuperada de la
rectificacidn, y que contiene dicho tercer componente junto con
el componente pesado exento de disélvente, es rectificada para
proporcionar una corriente de liguido de componente pesado sus-
tancialmente exento de tercer componente y una corriente de wvapor
de componente pesado y tercer componente, siendo tratada dicha
corriente de vapor para reducir la concentracidn de dicho tercer
componente en la misma y siendo reciclada despuds de esto a la
destilacién extractiva como vapores de re-eiullici6n.

1l.~ Un procedimiento segin una cualquiera de las precedentes
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reivindicaciones, caracterizado porque la cantidaé'total de
componente pesado suministrado a la destilacién extractiva como
vapores de re-ebullicién es mantenida entre 0,5 y 0,9 moles por
cada mol de componente pesado contenido en la corriente de 1f-
quido retirade de la misma.

12,~ Un procedimiento parsa separar un componente pesado
de volatilidad relativamente baja y un componente ligero de
volatilidad relativamente alta de una mezcla de los mismos,
tal como se ha descrito particularmente anteriormente con refe-
rencia a la figura 2 de los dibujos anejos.

13.~ Un procedimiento para separar un componente pesado
de volatilidad relativamente baja y un.componente ligero de vo-~
latilidad relativamente alta de una mezcla de los mismosg, tal
como se ha descrito particularmente anteriormente con referen-
cia a las figuras 2 y 3 de los dibujos anejos,

1l4.~ Un procedimiento para separar un componente pesado de
volatilidad relativamente baja y un componente ligero de vola—
$ilidad relativamente alta de una mezcla en que dicha impureza
ligera constituye uns impureza principal y un tercer componente
adicionalmente presente en la mezcla constituye una impureza
secundaria, tal como se describe anteriormente con referencia
particular a la figura 4 de los dibujos anejos.

15.~ Un procedimiento para separar 1,3-butadieno de un
1,3-butadieno crudo que contiene butenos como la impuregza prin-
cipal y otros hidrocarburos incluyendo hidrocarburos 03, N~bi~
tano y vinilacetileno como la impureze secundaria, tal como se
describe anteriormente con referencia particular al ejemplo
146 2.

16.~ Un procedimiento para separar un componente pesado

de volatilidad relativamente bhaja y un componente ligero de vo-
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chos componentes.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede, (re-
presentado en los dibujos que se acompafian) y con los fines
que se han especificado.

Esta Memoria consta de treintae ¥y ocho hojas escritas a

méquina por una sola cara. 6 SEP 1906
Madrid, .
P.A.
b Efzabura
A.F.A,
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