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" PROCEDIMIENTO DE SEPARACION DE ALFPA~ACETILENOS DE UN CONCENTRADO
HIDROCARBURO DE BUTADIENO-1,2.

L I

Fobicilande THE FIRESTONE TIRE & RUBSER COMPANY, entided nortoamericana,
residente en Akron 17, Ohlo, EE.UU.de A, ’

Fundamento de la invencidn
La presento iuvencién se relaciona oon

Campo de la invencidn.=-
un procedimiento pora la separacién de alfa-acetilenos de uz ocon-

ocontrado de butadieno-l,2. iis especificamontie, ce relaciona con

el procedimiento para tal separacién mediante tratamiento con una
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solueibn de dcido sulfdérioo que céntiene iones merodricos.

Descripoién del arte anterior relacionado.~ El1 butadieno-l,2 oo

particularmente Gtil en la polimerizacién ds butadienc=l,3 cata-
lizado mediante catalizadores de alquil-litio. Su presencia sirve
para reduecir al minimo la formacidn de gel.

El butadieno-l,2 puede feouperarso del butedienc=l,3
crudo mediante destilacidén. Sin embargo, a menos que heya un uso
sufioionte del butadiono~l,2 pare garantizar una destilaoibn &
gron oscala, esta separacibn es tambifn costoma.

El butadieno-l,3 crudo contienc generalmente del 98 2l
99% aproximadamente de butadieno=1,3, menoz del 15 de butadience
1,2 y una serio de otros materisles que inoiuyen l=butino ¥ l=bu
teno=3~ino, reaccionande ambos elfa-acetilenos con el alquilwlitio
cuando tal concentrade orudo o usa en una polinerizaciba cztali-
zada por un alquil-litio. .

La patente n? 2,543.478, de Tooke y coleboradores, des—
cribe 6l uso de una solucidn acuosa de Hzd en dcido sulfﬁi'ico d.i;-
luido y un alcohol de bajo peso molepular pare la separacidn de
acetilenos de wna fraccidn de hidrocarburos 03«0 4 que contiene
buteno=2 y también bubadieno=l,3. Este procedimiento ss destine
prinoipalmente a producir un buteno~2 de extrennde purezz, En vige
ta do la estructura alénica del butadieno-l,2 y de la semejenza
de prépiedadas entre un elfa=acetileno alquilico y ¢l correaponw
diente aleno, cabria esperar que una solucibs de Sxido merciricoe
deido sulfiirico que separe a un alfa-acetileno, roscoione igualmenw '
te oon el correspondiente compuesto aleno, conoretemente butadienow
1,2, ¥ lo separe. .

- Andlogemente, la patente bri%ézzica n? 570,650 muestra la
separaoibn de compuesios acetilénicos de b{xtadiano modianto tratos

miento ocon una solucién acuosa de Sxido meredrico, dcido sulfdrico
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¥ wna sal férrica oomo zzente oxidantoe. Ninsune de osvas reforen-
cias alude a la presencie de butadieno~l,2 ni ofreco ninguna indi-
cacibn en ol sentido do quo si ce hallaso prosento tal oompuosto

aleno, no serfs separado simuliénecamonio wedianto roacoién con el

‘6xido merolirico,.

Rosumen de la invenoiln

De aouerdo oon la preseate invencidn, as ha dosoublerto
sorprondentemente que los alfa-acetilenos, tales como butine-l y
1-buteno-3-ino, pueden sepcrarse de manera custanclalmenioc complow
ta de ﬁn concentrado de butadieno-1,2 que contenga por lo menos
un 5§, y preferiblemento un 1C% en peso por lo menos, de butadio—
no-1,2, mediante tratamiento oon una soluoila de foido sulfdrioco
que_contehga ilones merciricos, sin sustancial pdrdida del butadio-
no-l,2. Esto puede efectuarse mediante cuidadoso conirol do voarians
oondiciones interdependienies, imcluyendo temporaturz, tiempo, 6~
Picacia de aéitaoién y ooncentracidén do iones morciricos. El1 valor
apropiado para oualqﬁiera de estaé condiciones variard de acuerdo
con las otras condioiones partioulares. Por eojomplo, el poriodo
apropiade para una separacidn sustaﬁcial'do alfa~goetvilenos ain
sustancial separacidn de butadieno~1,2, dicminuird al aumentarse
la temperatura y/o eficacia de agltacidn. Por consiguiento, es im-
posible establecor unos limites sobre los nivelos de tiempo, teu=
peratura y agitacidn, puesto que los limites de cada uno de ollos
variard de acuerdo con laz variaciones de los otros. Si estan di-

ferentes condicionos no son satisfactorizmente controladas, puoden

. separarse centidades sustanciales o incluso la totalidad del buta—

dieno~1,2.
La concentracién do dcido sulfirico cerf venitajosamonto
del orden del 10 al 507 en peso y la concentracién de iones mer—

odricos en la solucién £oida resultanto, calculéda sobre la baso
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del 6xido mercirico, serd del orden del 0,1 al 10% y preferiblc=
mente del 0,2 al 2% en peso. Ventajosamente, la sroporeidn entre
solucién de tratamiento e hidrocarburo serd del orden do 0,01 a
100 voliimenes de solucién por volumen de hidrocarburo.

En una modificacién preferida, la solucién doida .se Te-
oiola; retirdndose una porcisn del £sido y desachéindose, oon adi-
oién de suliciente 6xido mereirico y £oido de componsacién ol ma-
terial reciclado para mantoner las ooncentracionos deoseadas.

Debido & las bajas proporciones de alfa=aceiilenos pre=

sentes en el hidrocerbure objeto de tratemionio y a le convenen=—

~ cia de una separacién susiancizlmente completa de este material,

o5 esoncial que haya una egitacién muy oficaz pera esieblecor un
contacto Intimo entre la solucién 4cide y el hidrocarburo. Si la
agitacién no es adecuada para proporcionar un contacto intimo, es
necesario que el periodo de contacto se i‘:rolongao PEra asegurar
que los alla~acetilenos presentes tengan suficiente oportunidad

de reaccionar. Con una sgitacién muy efiozg, es suflelente un o=

‘rlodo de por lo menos una hora o mis, preforiblemente doz horas

por lo menos. Con una agitacidn menos eficas, ol perfodo deberd
sor do dliez horas por lo menos y ventazjosamento de' 15 heras o mis,

Aunque los solicitantes no descan cirounseribirse & nin-
guna reaceidn partioular, se supone que los alia~acetileonos reace—
clonan en general como sigue:

- Hgt- .
R=C=CH 4+ Hzo -—ﬁ—_;-> R—Q-CHZ = R"\T—C.HS

10): 0

Generalmente, son adecuadas unas temperaturas del orden
de ~1,1 a 48,92C ‘y preferiblemente de 15,6 a 37,89C. La prosiéa
puede ser oualq,uiera'oonveniente que mantonsa 21 hidrocarburo ea
condioidn liquida y proporcions un intimo 'cOn"cia.cto entre el Zcido

¥ ol hidrocarbure. El hidrocarburo tratado es so-parado de la cape
- s



dcida despuds de la separzeién do faszosz y la capa Qo hidrocarduro
os lavada con agua o 8leali dilufdo pama soporar el &cldo ocluldo,
ventajosamonte con una solucidn del 1 al 20%, y prefcridlemente
del 5 al 10%, de NaCH, KOH, ca(o:-x)z, ctc,

5. El concentrado de butadienc~l,2 puede obionerso modion-
te cuidadoso fraccionamionto de un butadicno-1,3 coercizl u otra
mezola de hidrocarburos que conbensa por lo monos un poguelieo pox-
contaje de butadieno;l,2. Por ejemplo, un cuidadogso fraccioncmion
to de ﬁn butadieno-1,3 comercial que tengz del 98 al 99% de ecte

10, butadicno y menos Gel 14 de butadienc-1,2, puede cfoctuarze para
dar una fraceién de colas superior al 10% e incluso dol 17 al 20%
6 nbg de butadieno~l,2,
El material inicicl dlolefinico pucde ser una corriento
de hidrocarburo que contonza oualquier centidad apreciable do la

15. diolefina deseada, por ejemplo producida por ura oporacién de rofi-
nado de petréleo, por,ouélquiora de los procedimientos déo doshidro-
gonaoibén conocidos para producir butadieno, o a partir de uh al-
cokol por cualquiera de los procedimientos concoidos.

Este concentradec pueds meszclarse antes o despufs de la

20. soparacién do loo alfe~acetilenos con un diluyente hidrocarburo 1li-

! ‘quido, preferiblemente inerte a los catalizadoros do polimerizacién
estereoespeoificos, por ejemplo uno o mécs de los siguientes: bulano,
isobutano, oualquier buteno, pentano, cualquier penteno, cualguier

hexano, cualquier hexeno, cualquier heptano, cualquior hoptono, cual

25. quier ootano, cualquior octono, benceno, tolueno, cualquior xileno,
ciclopentano, metilciclopentano, ciclokexano, motileiclohoxano, etil
ciclopenfﬁno, etiloiclohexano, cioclopsnicno, ciolohoxeno, cuslquier
motilciclopenteno, cualguier otilelelohexcno, cualquior peotiloiclo—
hoxeno, cuwalquier etloioclopentenc y similares hidrocarburos norzale-

30. monte lfquidos, hesta los que ocontiencrn dies Liomos de carbono, in-

clusive.
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La invencién puede llevarse a czbo do modo continuo o-
discontinuo. El kidrocarburo diluyente, si go emploa, pucde selocw—
oionerse por oocnveniencia en una subsiguiente operacibn de poli-
perizacidng por ejemplo, el diluyente puede ser &ter de petrdleo
o una mezola de benceno y pentano. La concontracién de las diole- -
finas en cualquiera de tales corrientes de diluyento no es orftica,
pero normslmente sers del orden del 5 al 50% en peso.

Lz soluoidn de tratamiento acuosa contendrd preferiblo-
mento iones merolricos en la prop;moi&n del 0,2 &l 0,67 en peso,
calculado: Gomo Sxido mercirico. Sin embargo, este nivel no es ozl
"b:‘.oo, pudiéndose utilizar una concentracién dol 0,005 al 10% do
iones merciricos (calculados como 6xido merclrico). Una concentrem
oién do Scido sulfirico adecuada, en la solucidn do tratamiento,
es 1a del 20 en peso, aunque puede utilizarse del 10 al 504 de
£cido sulddrico. la soluoidn de tratamiento so prepara.. convonicre
temente diluyendo &cido sulfdrico comercisl (93 & 98%) con cguo
para producir le concenirecién deseade, preforiblemente el 2075 cn
roso de foide, sproximadamente, afiadiéndose luegoe suliciente Sxido
mercérico pars yroporcionar wne concentracifn del 0,2 al 0,6% on
peso, Daspubs de que la solucidn catelizadors me agote por uso et |
la invenoidn, puode regenerarse fdcilmente medianie la adieibn do
una solucidén concentrade do sulfato mercirico en &cido sulfdrico.

La invenoidén comprende una reaccidn heterogSnea entro la
solucidn de tratomiento acuosa y wna foge Liquide no miseible que
contenzgs la diolefina e lmpuvezass, La faze acuosa y le fass diole=
fine se mezclan medicnte agitacldén vigoross de las dos fase liquidas.
Tal mozclado so reaslizma, por ejemplo, modianie agitzeiln en tup-
bina, por ejemplo por medio de un drbol giratorio a.éoionado, que ten
ga una o mfés héliges, o por un mezclado dol ¥ipo é.e dtobera, tal co~

no mediante bombeo de una mezola de las dos Tases a travis do wia
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tobera u orificio o do una serioc de toberas u orificios o a través
do un reasotor provisio do deflectores. La temperatura de las doo
fages serd oonvenientemento &o -L,1 2 45,99C ¥y ordinariamento de
15,6 a 37,89C. Bl tiempo de tratamiento varia dosde 1-2 horas
hasta 10-15 horas aproximadaxente, depcndiendo de una serie do
factores, que inoluyen la concontraciin do acetilenos en la dio-
lefina oruda, la concentracidn descads Glvima de acetilenos y o—

tras impurezes on la diolefina tratada, la texperatura de roaccién,

la concentracién do lones merciricos en la solucidén do tretamicn—

to, la relacién volumdirice enitre solucién dc tratamiento y fase
diolefina, ol nivel de gsitacidn ¥ otros factores.

La fago diclefina tretada oo deje que s¢ separe de la
solucién de tratamiento acuosa mds densa ¥ iluego zo leva con agud
© oon una segunds solucién acuosa de tratamiento para separar el
&oido ocluido y también ol inhibidor, si lo hubleso., Para osia
sogunda solucidén de tratamionto, os preforible user una solucién
al.calina, convenieniemente una solucién 2o hidréxido sédico al 15§
en peso (del 5 &l 254 de NaOH es utiliz:abie), pues esta solucifén
separs satisfactoriamente al inhibidor hebitual de la polimorica-
oién de diolefina, un terciariobutileatecol, cuando o mescla o=
decuadamente oon la fase diolefine. Esto lavado zouoso gepara tar-
bién de la fase diolefina tratada los cubproductos formados por
hidratacién de los alfa-acotilenos.

rLuego sc separa le diolefina dc los compuestos alfa-ace=
tilenos subproductos por un mStode adecuado. Un méiodo implica
simpleme.nte el secado de la fase diolefina y el ulierior doastila-
do de la diolefina deseada de los compucstos oorbonilos. Otro mb=
todo hace uso do una solucién de bisulfito s6dico (o de um roves—
timiento de SO HNa sobro un vehfoulo s61ido) parc cboorber los

3

compuostos subproducios, tras ponor adocuadarmento & la fase diole-



5.

10.

15,

20.

25.

3HIIa. Otro método implie

ca el paso de la fase dlolefina a través de un adsorbento sdocua~

fina en contacto con tal proparacién de SO

do, tal oomo alimina, sflice o oribas moleouleres, mediante los
cuales los subproductos son soleotivamente adsorbidos. Un mbtodo
adicional efectia la separacién de los subrroductos mediante agua

o extraccibén acuosa, es decir mezclando la fame diolefina impura
oon agua o fase de solucién acuosa, como mediante £flujo a contre—
corriente & través de uua torre ds lavedo. El mdtodo comercisl pre~
ferido para soparar estos subproductés es mediante adsoreidn, tal
coﬁo por medio de sflice, de la fase diolefinn lfquida y/o por des=-
tilagidn,.

Desoriveidn do versiones especificas

- La invencidn ze desoribe e ilustra mejor con 163 giguien-
tes ojemplos. Botos ejemplos g ofrecen zimplemonte a ofschos iluse
trativos y no pretendon en modo aiguno restringir el émbito de la
invencién o la manera ea que puede praciiocarse. Salve indiczcidn
en oontrario, las partes y porcentajes se indican en peso.

Biemnlo 1 ,

Se ‘cargan partes»iguales de un concentrado de butadlonce
1,2 y una solucién de &cido sulfirico que combicne un 205 do 80432 '
¥y un 0,4% do HgO, en cada uno de dos frascos &o vidrio, ouyos £ragc=
cos go tapan. Estos frascos son independien%emente colacedos en
un dispositivo volicador adapiado para ponor en rotzoifn al frzsco
y mentenerlo a temperatura constanite. Cade frasce go manticne &
59C dqurante 16 horas, despuds de lo cual el anflisis muestra que
los alfa~acetilenos estin completamente separados. Los enfliszis

del hidrocarburo anfes y despuds del trataniento so muestiran on le

giguiente teblas
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Poreondaie

Antes dol Despuls del tratamienio

trataniento uesire 1 Muestra 2
Buteno-l 0.01 0.09 ] 0.1l
tebutono=2 8.08 8.29 8.17
c-buteno~2 16.75 18.91 18.86
1,3-butadieno 42,34 49.30 50.60
1,2~butadieno 21.70 17.65 16.70
1-butino ‘ 376 ninguno ninguno
2-metil=buteno~l , 104 1.19 1.21
l~buteno=3=ino 0.23 , ninguno ninguno
2-butino 5.99 4.56  4.22

En las patentes britdnicas Nos. 813.198 y 817.693, se
desoriben catalizadoros de litio adecuados para poliwerizar el
butadieno=l,3 que conticne butadienc~1,2 y de un reducido conioni-
do en alfa~acetilenos o susiancislmento libre de ellos, incluyondo
la polimerisacidén de esta mozola como tal o con estireno u otro
monbmero arilolefinico. Lag descripciones periinentcs de estas pa-
tentes so incorporan a la presente descripecidn como referencias,
Puéden producirse copolimeros regularos o uniformes de butadicno
¢on estireno u otro mondmero ariloelefinico por medio de un catali-
zador litico de acuerdo con la descripcifén de la patente belga n2
634,869, cuya deseripoién se incorpora agui como roforencia. La
pregente invencidén se exiiende a la polimerizacién, mediante cual-
quiera de las técnicas de%critas on ostes tres patentos reforoncic-
das, de uno o mis proparados mendémeros diolefiniocos conjugados y
purificados, tal como aquf so doscribo, ya.sea como mozels monémo~
ra diole;;nio& purificada comortal, ¢ como mozele puriiloada de un

disolvente hidrocarburo inerto y los monémeros diolefinicos. Los
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productoé de caucho sintético resultantes son de propiedades més
uniformes y en algunos aspectos poseen probiedades-uuperiorea, en
comparacidn con los cauchos sintéticos descritos en las tres pa~
tentes referenciades a que se ha hecho rlusién anteriormente.

Aunque se han desorito con detalle ciertos aspsctos de
esta invenocidn, oon relacién a diferentes versiones de la misma,
resultard naturalmente evidente la posibilided de reslizey otras
modilicaciones deniro del espiritu y &mbito de esta invencién, no
yretendiéndose limitarla a los detalles exactos anteriormente mos~ -
trados, salvo en la medida en que sean definidos en las siguientes
reivindicacionesa,.

NOTA

- Desorita suficlientemente la naturaleza del invento, asi

© como la maners de realizarlo en la prédctica debe hacerse constar

que las disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles de

- modificaciones de detalle en cuanto no alteren su prinocipio funda-

mental. Pambién se hace constar que el invenito corresponde & una
solicitud de Patente presentada en Norteamerica Ser n? 687.491 de
fecha 4 de diciembre de 1.967, acogiéndose, por lo tanto a los be-
neficios que conceden los Convonios Internaclonales en vigor,sien-—
do lo que constituye la esencia del referido invento y po:ilo qQue
se solicita Patente de Invenoién por 20 afios en Espafia, sobro:
* PROCEDIMIENTO DE SEPARACION DE ALFA-ACETILEXNOS DE UN CONCERTRADO
HIDROCARBURO DE BUTADIENO-1,2 ", caraoteriasindoss por lo siguientes
1¢,~ Procedimiento de separacién de alfa-scetilenos de
un concentrado hidrocarburo de butadieno-l,2, que contiene por lo
menos un 5% en peso de butadieno~1,2 y que coniiene asimismo alfa-
acetilenos, como impurezas, caracterizado porque comprende las
operaciones de tratar dicho concentrado a una temperaturas de ~1,1

a 48,99C con une solucidén acuosa de &cido sulfdrico que coniengae
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del 10 al 50% en poso de 4dcido sulfirico y del 0,1 al 10% en
peso de iones merciricos, calculado sobre la base del éxido
merotrico, con una agitacién eficaz y durante un perfodo de 2
& 15 horas para reducir sustancialmento su contenido en alfa-
acetilencs, sin reduccidén sustancial del contenldo en butadice-

no-l,2; y separar ulteriormente la fase docida dol concentrado

dratado.
28 ,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ceracte-

rizado porque dicho concentrado separado y tratado recibe un la=
vado acuogo pafa separar rosiduos dcidos y subproductos alfae—
aoetilénicos:del mismo,

35.4.Prooedimiento segun la reivindicacién 2, caracte~
ri;ado porque dicho lavado acuoso se realiza con golucidén alcali-
ne diluida,

48 ,= Procedimiento segin la reivindicacidn 3, caracte~
rizado pdrque dicha solucidn es acuosa ¥ diluida do NaOH.

5%.= Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque dicho tratamiento se realiza a una temperatura de
15,6 a 37,8¢C.

6% ,= Procodimiento segin le reivindicacidén 1, caracte~
rizado porque dicho concenirado separado y tratado se destila
para sepaﬁar concentrado de butadienc-l,2 de los subproductos
alfa~acetilénicos resultantes de dicho tratamiento.

72 .~ Procedimiento segln la reivindicacidén 1, caracte-
rizado porauo dicho concentrado geparado y fratado es irascolado
sobre un adsorbente seleccionado enire la claso consistente en
alumina, silice y una criba molecular adsorbente.

" 88,~ % Procedimiento de seperacién de alfa-acetilenos
de un concentrado hidrocarburo de butadieno-l,2 ", tal y como

queda sustanclalmente descrito en la presento memoria,
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Esta memoria consta de 12 hojas escritas & méquina por

una sola cara.
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