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Ia invencidn se refiere & un procedimiento
para la recuperacion de butadieno de mezclas del mioe
mo con otros hidrocarburos de 04 por medio de destila
cidn extractiva en presescia de un disolvente polar y
tratamiento subsiguiente de la mezcle de disolvente =~
graso obtenida en la destilacicn extractiva.

El butedieno es une materia prima importante
para las industrias quimicas y puede utilizarse por
gjemplo en la fabricacidn de cauchos sintdticos, di-
solventes y productos farmacéuticos. Se produce comey
cialmente, entre otros métodos, mediante cracking de
hidrocarburos normalmente liquidos o mediante deshidro
genacidn de n-butano o n~butenos.

Una caracteristica comir de estos wétodos
de preparacidn es que se obtiene butadienc mezclado
con otros compuestos, tipicamente con hidrocarburos de
04 insaturedos y saturados, cuyas volatilidades norue
les son tales que no puede conseguirse facilmente la
separacidén por destilacidn fraccionadae ordinaria.

En le téonice son bien conocidos procedimien
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tos para la recuperacion de butadieno de estas mezcles

y semejantes. Uno de los métodos convencionales para

la separacion de butadieno de hidrocarburos de 04 Mmo=-
no-olef{nicos y parafinicos; consiste en una destila-
cidn extractiva de la mezele en presencia de un disol
vente polar, seleccionado por su capacidad pars aumsn
tar la volatilidad de algunos componentes con respecto
& otros componentes de la mezola, oon el resultado de
que se hace posible la separmcidn del componente desea
do por destilacion. Se han empleado disolventes pola~
res tales coumo acetonitrilo, acetona, furfurel, dime}
t1lformamida, dioxano, fgﬁdl y Ne-metilpirrolidona, e@
précedimientos de destilaeidn extractiva para el buta
dieno. ) .

En le destilacion extractiva de butadieno

. partiéndo de une mezcla que contiens butadieno y otros

hidrocarburos de 04 incluyendo tanto hidrocerburos sg
turados oomO‘insaturados, los butanos y butenos exhi-
ben una volatilidad aumentade respecto a 10s compues-
tos diolefinicos y acetildénicos y se recogen como pro
ducto de cabeze de la zomm de destilacion extractiva.
Los hidrocarburos menos voldtiles, por ejemplo, las
diolefinas y ace?ilenbs superiores, se separan junto
con el disolvente polar (a la mezcla so le denomina

comunmente disolvente graso) como producto de colas de
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la gons de destilacidn extrectiva.

En Yos procedimientos de destilacidn extrag
tiva convencioneles el producto de butadieno se recu-
pera d;reotamente del disolvente éféso en una zona de
desoreidn & tempaiaturs elevada. Ia. energid necesaria
pare efectvar las seperaciones en la zona de destila-
cidn extractiva y en la zona de desoreidn se suminiiw
trea en un rehervidor unido a cada zona.
| El nétodo de destilacidn extractive conven-
cional oomy Be‘ha descrito en esta Memoria, adolece
de varias deéventajééi Une de las desveniajas es que
bajo condiolones ﬁipioaa de funcionamiento, las diole
2inas 3 avetilenos superiores ss exponen & temporatu~
ras. relativamento clevedan, on pardicular en lac see-
ciones de rehervidores de .le zona de-destilacion ex-
tractiva y de la gona de ‘desorcidn. Ia exposicidn a
estas temperaturas elevadas favorsoe la polimeriza-
oidn de las diolefinas y de los acetilsnos superiores
dando por:rééultado 18 formacidn de depdsitors de su-
oledad. Tales depositos reducen la eficacim del equi-
po ds tratamiento y acortan el periodo de tiempo en

que puede hacerse funcionar la unidad sin inspecoidn

general,
Otra de lag desventajas es gqus se necesitan

cantidades grandes de energfa oalor{fica debido a la
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elevada temperabura de funcionamiento del sistema y

& la pobre utilizacidn de la energfa dentro. del sis-
tema. Serfe wne ventaja llever & cabo la destilacidn
extractiva para reducir al m{nimo las necesidades de
energia para-ls separacion y disminuir le temperatura
méxime & la que pueden exponerse la diolefina-y los
acetilenos superiores. '

Ia temperatura.en 1a zona de destilacion
extractiva depende de la presidn s qué ge lleva a cg
bo la destilacidn. A medida que la presidn de la zona
de destilacidn extractive disminuye, la teuwperatura
& la gque puede efectuarse la separaoisn deseada dis-
miruye asimismo. Sin embargo, & medida que desclende
la presidn a que se llevae & cabo la destilacidn ex-
tractive, disminuye asimlsmo le temperatura g que pug
den condensarse losg vapbras de cabeza. Por consiguien
te, existe una presidn de trabajo por debajo de la
cual el agua de refrigeraeién normal de la instalacion
no condensa més los vapores de cabeza. Para trabajar
& tel presidn o por debajo de ella se reqﬁiere que el
1{quido de refrigeracidn esté enfriado a una tempera-
ture que pueda condensar ios vapores de cabeza o0 que
los vapores de cebeza se compriman & una presidn & la
que pueds efectuarse 1g gondensacién con el 1liguido de

refrigeracidn de que se dispone. Véase por ejemplo,
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Hydrocarbon Processing, Wl.47, No 11, Novieubre 1468,

pdsina 135. Cualquiera de las dos alternativas no es
atractiva econdmicamente y en la pridctica la destila-
cion extractiva, por consiguiente, se lleva a cabo &n
general a una presion & la que los vapores de cabeza
pueden condensarse sin compresion adicionsl utilizendo
el agua de refrigeracion disponible. Sin embargo, per
manecen los problemas de temperaturas altas en el re-
hervidor y los requisitos de energfa grande para la
separacion.

Es sabido que a una presidn de trabajo dada,
le zoma de destilacidn extrectiva puede hacerse fun—
cionar con una temperatura de colas més baja de lo que
por otrs parte seria posible, inyectando en la base
de la zoma una corriente de vapor rica en el hidrocgg
buro gque se separa en el liquido de colas. Una manera
en la que ésto puede llevarse a cabo, cousiste en re-
circular une parte del vapor de butadieno, obtenido co
mo producto de cabeza de la zona de desorcidn. Sin em
bargo, el hacer ésto no es interesante econdmicamente.
Ademés, la ventaja de la temperatura ligeramente infe
rior sdlo tiene lugar en l& zona de destilacidn extrac
tiva y estd wds que compensada por la desventaja de un
trabajo calor{fico aumentado en la zons de desorcidn.

Otro acercamiento al probleme lleva consigo
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la utilizacicn del calor sensible del disolvente gra-
80 para proporcionar un vapor rico en butadieno. Por
e jemplo, en la Memoria Descriptiva de la Patente de
BE.UU. 3.436.436 se describe un procedimiento en el
que el disolvents graso que procede de la zona de des
tilacidén extractiva se introduce en una zona de recu-
ﬁeracién que funciona a una presidén inferior. Una par
te del hidrocarburo contenido en el disolvente graso
se vaporiza, se comprime y devuelve a la base de la
zona de destilacidn extractiva. De esta manera se ob
tiene una temperétura de trabajo més baja en la zona
de destilacidn extractiva. El hidrocarburo restante
contenido eﬁ el disolvente graso se recupera despues
en une zona de desorcidn convencional.

Ain cuando este procedimiento conocido pro-
porcione una mejor utilizacidn de la energfe del calor
sensible del disolvente graso y un medio pafa obtener
une ‘temperatura ligeramente mds baja en la zona de - -
destilacidn extractiva, tiene varias desventajas im-
portantes. En primer iugar, ha de hacerse notar que
la totalidad del producto de butadieno eventusl que
se recupera mediante este procedimiento debe estar con
tenida en el disolvente graso parcialmente agotadé se
parado de la zona de recuperacion de baja presion. Por

consiguiente ésto da por resultado una limitacion del
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grado en que el calor sensible del disolvente graso
puede ser utilizado en la produccidn de vapor para de
volver a la base de la zona de destilacion extractiva,
Yy por consigulente se limita el grado en que disminuye
la femperatura ex la base de la zona de destilacion
extractiva. En segundo lugar, la temperatura algo wés
baja que resulta tiene lugar solamente en la zone de
destilacion extractiva; no hay disminucidn de la tem-
peratura en la gona de desorcion. En tercer lugar, el
vapor obbtenido de la zona de recuperscion de baja pre
sién, que hs de somprimirse y devolverse a la zona de
destilacidn extréctiva, puede contener cantidades gran
deshde disolvente vaporigado y agua. La presencia de
cantidades sustanciales de disolvente y de agua en el
vapor gue Se estd comprimiendo no sslo aumenta la ele
vacidn de temperatura durante la compresidn, sino que
contribuye también a otros problemas de compresor. Tam
bién, se obtiene menos beneficio em ls zonma de destila
cidn extractiva cuando el vepor devuelto contiene can-
tidades sustanciales de disolvente y agua. ¥ finalmen~
te, el procedimiento falla en proporcionar un método
economicamente interesante para recuperar el butadieno

contenido en el disolvente graso. Cuando la desorcidn

subsiguiente se lleva a cabo & una presion tal que pue

de utilizarse el agua de refrigeracion disponible para
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condensar el producto de cabesa, resulte un trabajo ca
lor{fico grande para la operacién de desorcion y tem-
peraturas elevadas en las secciones inferiores de la
zona de desoroién, en particular en el rehervidor. La
alternativa de desorber a presiones bhejas es, asimismo,
indeseable debido & que aun cuando el trabajo calorifi
co'y las temperaturas experimentadas son algo més ba-
Jjas, existe el costo afladido de proporcionar o bien
un liguido de refrigeracidon enfriado o un compresor
adicional con objeto de condensar el producto de cabe
%8
Se ha descubierto actualmente gque puede re-

cuperarse butadieno de una mezcia del uwismo con otros
hidrocarburos de 04 en un procedimiento que proporcio
na temperaturas relativamente bajas en todas las par-
tes del procedimiento y que evita el costoso requisito
de dispositivos de refrigeracidn o de compresidn para
condensar los productos del vapor de cabesza.

" Ia invencion puede definirse como referida
& un procedimiento para la recuperacidon de butadieno
de mezclas del mismo con otros hidrocarburos de 04 poxr
medio de destilacidn extractiva en presencia de un ai
solvente poler y desorcidn subsiguiente del disolven~
te, caracterizado porgue se introduce un disolvente

graso recuperalo de la zona de destilacidn extractive,
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opcionalmente después de agotamiento parcial, en una
nrimera zona de Gesoreidn heche funcioner a una pie~
sidn inferior a la de la zona de destilecidn extrac-
tiva, se recupera de dicha zona de desorcion una co-
rriente de wvapor enriquecido en butadicno, se Gevuelve
une parté de dicha corriente de vapor, despuds de ¢om
presidn, a la zona de destilacidn extractiva, se in-
troduce otra-parte de dicha corriente de vapor, des-
puds de compresidn, en una segunda zona de desoreidn
¥y se recupera butadieno de dicha segunda zona de de-
sorcidn. Le combinacidn de una zona de desorcidn de
presicn baja y una zona de desorcion de presidn alta
conectadas por un compresor con lo que una parte del
vepor comprimido se recircula & la zona de destilacion
extractiva para suministrar el calor requerido para
la destiiacién, da como resultado una temperaturs sig
nificativamente més baja tanto en la zona de destila
cion extractive como en las zonas de desorcidn. Ade-
més, el procedimiento consume menos enorgfa calor{fi-
ca pare la separacion deseada y no necesita un siste-
ma de refrigeracién o un compresor adicional para fa-
cilitar la condensacion de los productos del vapor de
cabeza.

El disolvente polar que se euwplea en la des

tilacion extractive se selecciona por su capacidad pa

-10 -
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ro efectuar une diferencia en las volatilidades relati
vas entre los componentes a destilar con el resultado
de que se conseguird la separacion deseada. Los disol
ventes que pueden emplearse en el procedimiehto de es
te invencion incluysu acetonitrilo, acetona, furfural,
dimetilformamide, dioxano, fenol y N-metilpirrolideze,
o sus mezclas acuosas. Se prefeire un disolvente que
contiens acetonitrilo, en particular una mezcla de ace
tonitrilo y agua, que posée sustancialmente 90% en pe
g0 de acetonitrilo. La cantided de disolvente inyects
do en la zona de .destilacion extractiva variard segin
la composicidn de la corriente de alimentacidn hidro-
carbonada y el grado de separacion que se desea.

La presion & gque se llava a cabo la destila
cidn extractiva puede variarse y, asimismo, depende
de la composicidn de la mezola de alimentacién, la se
paracion deseada y la manera en que los vapores de ca
beza de la zone de destilacidn extractiva se han de.
condensar. Para evitar el despliegue antiecondmico de
dispositivos de refrigeracidn o de un compresor para
facilitar la condensacion de estos vapores de cabeza,
la destilacidn extractiva se lleva a cabo en general
a una presidén tal que la condensacidn puede efectuar-
se con el agua de refrigeracién de que se dispone en

la instelacion. Las presiones recomendadas estén com-
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prendidas entre 3 - 7,5 atmdsferas ¥y a menudo se em-
ples ventajosamente una presidn en cabeza comprendida
entrs 4,2 y 7 atmésferas. EL disolvente polar, que se
introduce en la seccion superior de la zona de desti
lacion extractiva, generalmente cerce de la parte su-
perior, circule en sentido descendente a través de la
misma poniéndose en contacto con 1os vapores que as-
cienden., En presencia del disolvente poler, los hidro
carbures menos insaturados, por ejemplo, butenocs y bu
tancs, son los componentes més voldtiles de la meszcle
'

y destilan como productos de cabeza. Los hidrocarburos
mds insaturados existentes en la mezecla, por ejemplo,
butadieno y los acetilenos, se recogen junto con el di
golvente polar como productos de colas - a los que se
denomina también "disolvente grasof.

En- el procedimiento segin la inveneidn, ls
energia térmica necesaria para le destilacidn extrac-
tiva se proporciona mediante vapores ricos en butadis
no introducidos en la bage de la zona. Un rehervidor,
unido & la parte inferior de la zona de destilacidn
extractive, puede ser empleado para proporcionar une
fuente de energfs térmica adicional a le proporeionade
por los vapores de recireulacion comprimidos; sin em-
bargo, en modificaciones preferidas del procedimiento

presente, el rehervidor no se emplea y la totalidad
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de la energia térmica es proporcionada por los vapores

de recirculacion comprimidos.

El disolvente graso recuperado de le zons
de destilacion extractiva puede introducirse directa-
mente de formas adecuada en la primera zona de desorcion
(o zona de baja presidn), habitualmente en uno de sus
puntos intermedios, en donde el disolvente graso se
dasorbe por medio de un rehervidor y Se recupera vo
por rico en butadieno como producto de cabeza.

En una realizacidn particularmente preferida
del procedimiento segun la invencidn, el disolvente -
graso se introduce primeramente en una zona de vapori
zacion instantédnea que se hace funcioner a una presidn
inferior a la de la zona de destilacion extractiva y
después en una primera zona de desorcion hecha funcip
ner asimismo & una presidn inferior & la de la zona
de destilacidn extractiva. De esta menera sustancial-
mente todo el hidrocarburo contenido en el disolvente
se recupere en forma de dos fases vapor denominadas
también corrientes de vapor enriquecidas en butadie-
no.

En la zona de vaporizacidn instanténes se
obtiene ventaje del calor sengible del disolvente gra
S0 para proporcionar el calor necesario pare vapori-

zar la mayor parte del hidrocarburo contenido, a una
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presion mas baja, formendo con ello una primera fase
vapor y une corriente de disolvente graso parcialmen
te agotado. La presion a que se hace funcionar la zo-
na de vaporizacion instanténes puede ser cualquier pre
sion inferior a ls de la zona de destilacién extracti
va, Aun cuando desde el punto de vista tedrico consij
tuye'una ventaja trabajar con una presidn tan baja co
mo es posible al objeto de obtener una ventaja total
del calor sensible contenido ensel disclvente graso,
on el funcionamiento real pueden existir diversas limi
taciones précticas en ouanto & lo bajo de la presidn
seleccionada. Han de evitafse las presiones inferiores
8 la atmosférica debido a los problemes inherentes a
la inevitable filiracidn de oxfgeno en el sistema.
Asiwismo, puedsn existir limitaciones adicionales o«
bre la presidn minima de trabajo seleccionada, debido
g requisitos de presidn en otras partes del proceso
que pueden influir directamente en la presion en la 20
na de vaporizacion instenténea. De significado perti-
cular es el efecto de las condiciones de trabajo en la
zone de desorcidn de baja presidn. Aun cuando la pre-
sidn @ que se hace funcionar la zona de vaporizacidn
instenténea pueds ser mds alte o mds baja que la pre-
sidn en cabeza de 1la zona de desorcidn de baja presidn,

en le préactica general las dos son.preferiblemente ca

- 14 -
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si las mismas que 1la presion en cada punto mantenida

por la succion del compresor &l que esté conectada ca
de zona. Esta presidn comin hebitualmente es algo su-~
perior a la presidn atmosférica, en particular cuando

la zona de desorcidn de baja presidn debe hacerse fun

cionar para acomodar un desorbedor de extraccidn au-

xiliar que s¢4 describird més adelante. Le zona Ge va-
porizacidn instanténea se hace funcionar preferible-
mente & una presidn comprendids entre 1,26 y 3,5 at-
mosferas y entre 1,7 ¥ 3,5 atmdsferas cuando el esque
ma del procedimiento proporciona el desorbedor de ex-
traccion suxiliar antes mencionado. Las temperaturas
en 1la zona de vaporizacion instantdnea bajo las condi
ciones de trabajo ultimamente citadas estén comprendi
das adecuadamente entre 492C y 822C. Sin embargo, sin
la 1imifaci6n anterior de la presién debida al desor-
bedor de exﬁracéiﬁn euxiliar, le temperatura puede ser
tan baja como 3820,

Ei diéélvente greso parcialmente agotado se
recoge en la basé‘de la zona de vaporizecion instan-
ténea y se hace pasar a la primers zona de desorcidn
o de baja presidn donde se introduce en un punto inter
medio, habituslmente une seccion superior situada en-
tre la mitad y la parte superior de la zona. Ia mezcla

de disolvente que contiene butadieno circula en senti

w15 =
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do descendente en la zona poniéndose en contacto con
los vapores que ascienden procedentes de la seccion
del rehervidor con el resultado de que el disolvente
separado desde la base de la zona estd sustancialmen
te libre de butadieno. Ventajosemente, parte al menos
de este disolvente desorbido o empobrecido recuperado,
se recircula & la zona de destilacidn extractiva.

La presidn de trabajo de la primera zona
de desorcidon o de baja presidn pueds seleceionarse -
convenientemente en cualquier nivel inferior al de 1la
zona de destilacion extractiva, y como en la zone de
veporizacidn instantédnea, resulta ventajoso haocer -
funcionar la zona de desorcion de baje presidn a una
presidén ‘tan baja como es posible con la excepeidn e
que han de ser evitadas las presiones inferiorses a la
atmosférica por las razones anteriorwmente indicadas.
El trabajo a presidn baje ofrece varias ventajas. Las
temperaturas se reducen al winimo, por consiguiente
$iene lugar una mencr polimerizacidn y se forman me-
nos depdsitos de suciedad. La desorcién & temperatu-
res mis bajas hace disminuir considerablemente las ne
cesidades de energfa, y lo més importente, por contra
posicidén & los procedimientos existentes, el procedi-
miento de esta invencidn facilite la separacidn de los

compuestos acetilénicos indeseables. Debido & las tem-
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peraturas bajas que prevalecen a lo largo de toda la

Z0ne, de.desorcién de presion baja, la diferencia de vo
latilidad entre el butadieno y los acetilenos aumenta,
con el resultado de que -en partes intermedias de la zo
ne de desorcidn de baja presidn, la concentracion de
acetileno es bastante alta con respecto al hutadieno.
Es ventajoso separar los compuesios acetilénicos en

egte punto, en una mezcla rica en disolvente de la gue

pueden desorberse seguidamente los compuestos acetilé-

nicos en un desorbedor de extraccidn auxiliar tal como
el indicado en la Memoria Descriptiva de la Patente de
E“.UU.3.317.627.

El esquéma del procedimiento que lleva consi
go el desorbedor de extraccion auxiliar puede afectar
a la presion a que se hace funcionar el desorbedor de
baja presidn, Cjando el desorbedor de extraccidn auxi
liar esta desﬁiqado & incluir su propio rehervidor pa
re proporcionar la energia para desorber los compues-
tos acetildénicos de la mezole disolvente, este efecto
es peqdeﬁo sobre la presion de trabajo del desorbedor
de baja presion. En tales casos la presion de trabajo
del desorbedor de baja presicn puede ser bastante ba-
ja, por ejemplo, tan baja como 1,26 atmosferas. La tem
peratura de las colas a esta presidn puede ser tan bg

ja como 932C. Sin embargo, cuando el desorbedor de ex

- 17 -
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traceion auxiliar esté diseBado para que trabaje sin

su propio rehervidor em lo que se piensa es un proca-

dimiento nuevo, el desorbedor de baja presion funcio-

nerd necesariamente & una presidn mds elevada., Le ore
sion més elevada es necesaria para que se encucatre
disponible suficiente calor sensible paere desorber -
los compuestos acetilénicos cuando se introduce la oo
rriente acetilénica en el desorbedor de extraccidn
auxilisr & una presidn més baja, y para que el vapor
procedente de la parte inferior de la zona de desor-
cidn de baje presién, puede introducirse en el desor-
bedor de extracecidén auxiliar pare proporcioﬂar la ener
ele calorifica adicioﬁél pare le operacidn de desor—
cidn.,

La presion de trebajo del desorbedor de ba
ja presicn aun debe ser més alta si la cabeza del de-
sorbedor de extraccidn auxiliar debe mantenerse & una
presion que proporcione une diferencia de preeidn su-
ficiente para permitir el tratamientc posteriar de -
los vapores del desorbedor sin necssidad de un coupre

gor. En general, con un desorbedor de extraccidn auxi

liar que funciona sin su propio rehervidor, la presign

de funcionamiento del desorbedor de baja presidn pue-
de ser tan alta como 3,5 atmdsferas en cuyo caso la

temperatura correspondiente de las colas serd de 121.9¢
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aproximadamente. Sin embargo, aun bajo estas condi- -
ciones las temperaturas méximas experimentadas son o
davie considerablemente mds bajas que an nuchos de 1.08
procedimientos existentes.

La fase vapor rica en bhutadieno se hace
pasar despuds a un oompresbr. En la realizacion pre-
ferida en que se aplica una zone de vaporizacion ing-
tantdnea como se ha indicado enteriormente, la corrien
te de vapor enriguecido en butadieno recuperada de la
primera zona de desorcion, se reune convenientemente
con la fase vapor rica en butadieno obtenida de la zo
ne de vaporizacidn instanténea. El vapor reunido que
resulta se comprime entonces a una presidn suficiente
mente elevada por lo menocs para devolver el vapor com
primido & la base de la zona de destilacidn extracti-

. e 2 N - .’
va sin compresion adicional., La presion de descargea

.del compresor seleccionada puede ser, como es 1dgico,

aun més alta dependiendo de la presidn de trabajo se-
leccionade para la segunda zone de:desorcion. Preferi
blemente se selecciona més alta que la de la gzona de
destilacion extractiva.

Después de la compresion una parte de la(s)
corriente(s) de vapor rice(s) en butadieno, tipicameg
te la mayor parte, se devuelve a la base de la gzona de

destilacion extractiva pera suministrar la energis re-
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querida para la destilacidn extractiva. Otra parte,
preferiblemente la parte restante del vapor comprimi-
do, se introduce en ls seccion intermedia de una se~
gunda zona de desorcidn donde se recupera el butadie-
no como producto de cabheza,

Ia presion en cabeza de la segunda zona de
desorcion se mantiens en general en un valor tal que
los vapores de cabeze que contienen butadieno pueden
condensarse sin recurrir a liquidos de refrigeracion
enfriados o & dispositivos de compresion adicionales.
Las presiones en cabeza estén comprendidas, en gene~
ral, entre 3,87 atwésferas y 7,6 atmésferas y frecuen
temente entre 4,2 atmdsferas y 7 atmosferas. Trabajan
do a estas presiones las temperaturas mdximas de las
colas en la zona de desorcidn, estdn comprendides ge-
neralmente entre 54-829C, aun cuando pueden emplearse
también ocasionalmente‘temperaturas fvuera de este in-
tervalo. En aquellas realizaciones en gque se separan
compuestos acetilénicos en un desorbedor de extraccidn
auxiliar como se ha indicado anteriormente, se inycc-
ta disolvente empobrecido, t{picamente wma parte del
disolvente empobrecido separado de la primera zona de
desorcion, en la parte superior de la segunda zona de
desorcidn para proporcionar un medio disolvente tal que
los compuestos scetilénicos restantes presentes en la

Kl

- 20 =



10

15

20

25

1643472

401205

alimentacidn & le segunda zona de desorcidn, se elimi

nen sustancislmente como productos de colas de la zo-
na. El producto de colas, une mezcla rica en disolven
te que contiene los compuestos acetilénicos, butadie-
no, y otros, hidrocarburos de punto de ebullicion ele
vedo, se devualve adecuadamente a la parte superior
de la zona de desorcidn de baja presidn donde se sepa
ran y recogen los diversos componentes. Si la separa-
cion de acetileno no es unaAcaracteristica del prooce-~
dimiento, no es necesario inyectar disolvente empobre
cido en la parte superior de la segunde zona de desor
cion.

La energias térmica requerida para la opera-
cion de desorcion esté contenida en gran parte en la
alimentacion de vapor comprimido a la zona. Sin embar
go, puede proporcionarse adecuadamente energis suple-
mentarie mediante intercembio térmico con el disolven
te empobrecido caliente procedente de la primere zona

de desorcion.

Ejemplo T

Se hece referencia a la Figura 1 que se acom
pafia, que represente un diagrama del proceso esquema-
tico de une realizacion preferida de la presente inven

cion en donde se recupers butadieno procedents de une

- 27 -
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mezcla del mismo con otros hidrocarburos de C4 y el ai
éolvente empleado para la destilacidn extractiva es
acetonitrilo acuoso. Ha de entenderse que la Figura
solo es una representacidn esquemdtica del procedi-
miento y no e¢sté destinada a mostrar la instrumente-
cidn y conjunio de vélvulas habituales presentes en un
procedimiento tipico.

Une fraccion dé G, procedente de une zona
de deshidrogenscidn, se introdujo por la tuberia 11
en une columna de destilacion extractiva 10 en un pun
to intermedio. ILa columne se hizo funcionar a una pre
sion en le parte superior o cuspide de 6,3 atmdsferas
aproximadamente y con una presion de colas de 7,3 at-
mosferas aproximadamente. Se hizo entrar disolvente
de acetonitrilo que contenia 10j en peso aproximade-
mente, de agua, por wne parte de la cuspide de la co-
lymna de destilacion extractiva 10, mediante la tube-
ria 13, 2 una temperatura de 542C. Se seperd como pro
ducto de cabeze une corriente hidrocarbonada que cone~
tenia olefinas Yy parafinas de 04 ¥ que estaba sustan-
cialmente exenta de butadieno, por la tuberia 14. Se
eliminé de la base de la columna de destilacidn extrac
tive 10 por la tuberia 15, un disolvente graso que con
tenia esencislmente butadieno, todos los acetilenos ta

les como vinil- y etil-acetileno, y el disolvente de

- 22 -
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acetonitrilo acuoso. La energia térmica requerida pa~
ra la destilacion extractiva se suministrd mediante
el vapor rico en butadieno que se introdujo por la tu
berfa 44 en la base de la columna de destilacién ex~
tractiva 10. De 38l forme se mantuvo en la base de la
columna de destilacion extractiva 10, una temperatura
ralétivamenxe baja de 829C eproximadamente.

El disolvente éraso procedente ds le baée
de la columna de destilacidn extractiva 10, fué trans
portado por la fuberia 15 hasta la parie superior de
une primera columna de desorcién 30. En la primera co
lume de desorcidn 30 se afiadidé celor mediante un re-
hervidor 36 para desorber el butadieno restante del
disolvente graso. Se recuperd un vapor rico en buta-
dieno como producto de cabeza y se transporto por la
tuberia 32 al compresor 40. E1l disolvente empobrecido
del que se habfa desorbido esencialmente la totalidad
del butadieno, se recogid como producto de colas por
la tuberia 34.

Le presion de trabajo en la primera columna
de desoreidn 30, fué de 2,4-2,8 atmésferas aproxiuada
mente que dio como resultado una temperatura en la -
base relativamente baja de 110%C. La temperatura rela
tivamente inferior existente en toda la primera colum

ne de desorcidn aumenta la difersncia en volatilidad
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relativa entre el bubadieno y los vinil- y etil-aceti
lencs con el resultedo de que el contenido en acetile
nos del producto final de butadieno se mantuvo en un
nivel relativamente bajo mediante la retirada de una
gorriente rics en asetileno por la tuberia 33 desde um
punto intermedio de la primera columna de desoreion,
30.

Ia corriente de vapor rico en butadieno pro
cedente de la cabeza de ls primera solumna de desor-
cidn 30, se comprimid por medio del compresor 40 a una
présion de 8 atmésferas aproximadamente. Ia corriente
de vapor comprimido se dividid en dos partes. Una par-
te se recireuld a la base de la columna de destilacidn
extrectiva 10, por la uber{a 44. La oira parte se hi
zo pasar por la tuberfa 42 a una segunda columns de
desorcidn 50 en donde se recuperd butadieno como pro-
ducto de cabeza por la tuberia 52,

La segunda columna de desorcion 50, se hizo
funcionar a una presion en cabeza de 6,3 atmisferas
aproximadamentes para facilitar la condensacidn de los
vaporeg de butadieno de cabeza con agua de refrige;a-
cidn normal. Se inyecto disolvente empobrecido por la
tuberia 54 en la parte superior de la columna para pro
porcionar un medio de disolvente para aumenter la di-

ferencia de volatilidad entre el butadieno y los ace-
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tilenos presentes. Se recirculd un producto de colas
rico en disolvente, a la primera columna de desorcidn
30 por la tuberia 56 p%ra recuperar el resto de bubta-
dieno. Ia energia térmice para el funcionamiento de
la segunda columns de desorcion fué proporcionada por
un cambiador de colas 58, en el que se intercambid ca
lor con disolvente de colas empobrscido caliente de
la peimera colwma de desoreidn 30. Lae temperatura mg
xima alcanzeda en las colaé de la segunda columne de

desorcion 50, fué aproximadamente de 1002C.

Egemglo II

Je hace referencia & la Figura 2 en la que
se representa un diegrama del proceso esquematico de
otra realizecidn preferida del procedimiento segin la
invencion. Todos los valores indicados de la presidn
se exprésan en atmosferas manométricas.

Se introdujeron en un punto interwedio de
una columne de destilacidén extractive 10,30 partes en
peso de una mezcla hidrocarbonada. Ia mezcla contenia
44,9 % en peso de 1,3~butadieno, 22,3% en peso de l-bu
teno, 19,3% en peso de isobuteno, 7,6% en pego de 2-by
teno, 2,6% en peso de n-butano, 1,4% en peso de vinil-
acetileno y cantidades menores de isobutano, 1,2-buty

dieno y semejantes. Le columna de destilacién extrac-
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tive se hizo funcionar & una btemperatura y una presidn
en la base de %290 y 4,6 atmésferas, respectivamente,
y & una tewperatura y wne presidn en la cdspide de
439C y 3,4 atmésferas, respectivamente. Como disolven
te polar se intredujeron cerce de la cispide de la co
lumna por la tuberie 13, 223 parfes en peso de una mez
cla acuosa de acetonitrilo (11% en peso de agua). Por
la tuberfa 14 se recuperaron 61 partes en peso de una
mezcla de vapor constituida principalmente por l-bute-
no, isobuteno y 2-buteno, asi como cantidades mds pe-
queiias de isobutano, n-butano, acetonitrilo y agua.

La energia térmica requériéa para la destilacidn ex-—
tractiva fué suministrada por la iptroduccidn de 75
partes en peso de una corriente de vapor enriguecido
en butadieno (contenido en butadieno 78,8% en peso)
por la tuverfa 44, cerca de la base de la columna de
destilacion extractiva.

Desde la base de la columna de destilacidn
extractiva se retiraron 311 partes en peso de un disol
vente graso y se introdujeron por la tuberia 15 en
un recipiente de vaporizacidn instaentdnea 20 que se
hizo funcionar a une presidn de 1,75 atmdsferas y &
una temperatura de 662C. Por la tuberia 24 se retira
ron 247 partes en peso de un disolvente graso parcial

mente agotado y se introdujeron en la seccion superior
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de una primera columna de desorcion 30. Esta columna
se hizo funcionar a una presion en la base de 2,2 at-
mosferas, una temperatura en la base de 1159C, una pre
sion en la cuspide de 1,8 atmdsforas y una femperatu—
ra en la cuspide de 6492C. Desde un punto intermedic

de la primeéa columna de desorcion, se retiraron por
la tuberfa 33, 61 partes en peso de una corriente So-
cundaria que‘comprendia sustancialmente la totalidad
de los compuestos acetilénicos presentes en la mezcla
de partida. Se separo dcido empobrecido (215 partes en
peso) por la tuberia 34 y una corriente de vapor de la
cabeza, enriquecido en butadieno, por la tﬁberia 32
(47 partes en peso, contenido en butadieno 79,7% en
peso). Esta corriente se reunid con una segunda corrien
te de vapor enriquecido en butadieno procedente del re
cipiente de vaporizacidn instantdnea. la corriente
reunida, 11l partes en peso, contenido en butadieno
7848% en peso, se hizo pasar a un compresor 40 y se
comprimid a une presidn de 5,3 atmdsferas. Una parte
de la corriente comprimida, a saber 75 partes en peso,
se devolvié a la columna de destilacidn extractiva,
mientras que la parte restante se hizo pasar por la tu
beria 42 a una segunda columna de desorcidn 50, hecha
funcionar a una presion en la base de 4,6 atmosferas,

una temperatura en la base de 789C, una presion en la
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E1l deido empobrecido retirade por la tuberia
34 proccdente de la primere columna de desorcidn se
reunid con una corriente de relleno (no indicada) forcy
re coupensar el Gisclvente separado por la tuberia 33.
Le corriente reunida (278 partes en peso) se hizo pa-
sar a través de un cambiador de calor 58 y después se
dividio en dos partes, devolviéndose una parte por la
tuberia 13 a la cuspide de la columna de destilacidn
extractiva (223 partes en peso como se ha indicado an~
teriormente) o introduciéndose la parte restante (55
partes en peso) por la tuberia 54, en la seccidn supe
rior de la segunda columna de desorcidon 50. Desde la
base de esta columne se separaron %6 partes en peso
por la tuberfa 56 y se devolvieron a la zona de desor
cion de baja presion. Esta corriente de colas estaba
constituida por 71,6% en peso de acetomitrilo, 7,2%
en peso de agua, 19,4% en peso de 1,3~butadieno y pe-
queilas cantidades de 1,2-butadieno y compuestos aceti
lénicos.

Se recuperd por la tuberfa 52 une corriente
de vapor de cabeza de 15 partes en peso que contenia

99,2% en peso de butadieno, procedente de la columna

de desorcidn de alta presicn 50.
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-~ REIVINDICACIONES -~

1.~ Un procedimiento para la recuperacion de
butadieno de mezclas del mismo con otros hidrocarburos
de 04 por medio de destilacidn extractive en presen~
cia de un disolvente polar y subsiguiente desorcidn
del diselvente, caracterizado porgue se introduce un
disolvente graso recuperado de la zona de destilacion
extractiva, opcilonalmente después de agotamiento par-
cial, en una primers zona de desorcidn que se hace fun
cionar a una presidn més baja que la gzona de destila-
cidn extractiva, se recupera de diche zona de desorcidn
uné'oorriente de vapor enriquecido en butadieno, se
devuelve a la zona de destilacidn extractiva una per-
te de dicha corriente de vapor después de compresion,

s¢ introduce otra parte de dicha corriente de vapor,

-~ 29 =
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despudés de compresion, en une segunda zZona de desor-
cion y se recupéra butadieno de la segunda zona de de
sorcidon citada.

' 2.~ Un procedimiento segun la reivindicacidn
1, caracterizado porque se emplea en la destilacidn
extractiva como disolvente polar una mezcla de aceto-
nitrilo y agua que contiene sustancialmente 90% en ng
80 de acetonitrilo.

3.~ Un procedimiento segin las reivindicacio

nes 1 o 2, caracterizado porque el disolvente graso
recupsrado de la zona de destilacidn extractiva se in
troduce en una zona de vaporizacidn instantdnes que
se hace funcionar a una presidn mds baja que la zona
de destilacion extractiva, recuperando de dicha zona
de vaporizacion instanténea una corriente de vapor en
riquecido en butadieno y umna corriente de disolvente
graso parcislmente agotado, haciéndose pasar dicha co
rriente de disolvente & la primera zone de desorcidn.

| 4.~ Un procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones l-3, caracterizado porqus se hace
funcionar la zona de destilacidn extractiva & una
presion comprendida entre 3 y 7,5 atmdsferas.

5.~ Un procedimiento -segun las reivindica~-

ciones 3 o 4, caracterizado porqué se hace funcionar

la zona de vaporizacion instanténea & una presidn com

- 30 -
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prendida entre 1,26 y 3,5 atmdsferas e inferior a la
de la zona de destilacidn extractiva.
6.~ Un procedimiento segin cualquiers de las

reivindicaciones 3-5, caracterizado porque la corrien

"te de vapor enriquecido en butadisno recuperads de la

zone de vaporizacidon instanténea y le corriente de ve
por enriquecido en butadieno recuperada de la primera
zona de desorcidn, se combinan Y comprimen seguidamen
to.

7.~ Un procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones 1-6, caracterizado porque la(s)
corriente(s) de vapor enriquecido en butadieno se com
prime(n) & una présidn més alta que la de la zona de
destilacidn extractiva.

8.~ Un procedimiento segin cualquiera e
las reivindicaciones 1—7, caracterizado porque la per
te principal de la(s) corriente(s) de vapor enrique-
cido con butadieno se devuelve & la zona de destila-
cidn extractiva y le parte restante se introduce en
la segunda gzona de desorcidn.

9.~ Un procedimiento segun cualquiere de
las reivindicaciones 1-8, caracterizado porque se re
tire en un punto intermedio de la primera zona de de-
sorcidn, una corriente enrigquecida en coumpuestos ace=-

tilénicos.

-3l -
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10.~ Un procedimiento segun la reivindica-
¢idn 9, caracterizado porque se gseparan compuestos
acetilénicos de la corriente enriquecida en compuestos
acetilénicos, en una tercera zona de desorcion que se
hace funcionar sin rehervidor.

1l.- Un procedimiento segun cualquiera de
las reivindicaciones 3-10, caracterizado porque se ha
ce funcionar la primera zona de desorcion sustancial-
mente & la misma presidn que le zone de vaporizacidn
instantdnes. |

12.~ Un procedimiento segun cualquiera de
las reivindicaciones l-ll, caracterizado porque se de
vuelve disolvente empobrecido recuperado como produc-—
to de colas de la primera zona de desorcidn, a la zo-
ne de destilacion extractiva.

13,~ Un procedimiento segun cualguiera de
las reivindicaciones 9-12, caracterizado porque se in
troduce parte del disolveﬁte empobrecidq recupsrado
como producto de colas de la primera zona de desor-
cidn, en la segunda zona de desorcion.

14.,- Un procedimiento segun cualquiera de
las reivindicaciones 1-13,'caracterizado porque se ha
ce funcionar la segunda zona de desorcidn a une pre~
sidn comprendide entre 4,2 y 7 atmésferas.

15.- Un procedimiento segun cualquiera de

-32 -



las reivindicaciones 1=-14, caracterizado porque se de-
vuelve una corriente enriquecida'en disolvente, recu-
perada como producto de colas de la segunda zona de
desorcifn, a la parte superior de la primers zona de
5 desorcidn,
16,= Un procedimiento para la recuperacidn
de butadieno de mezclas del mismo con otros hidrocar-

4°
Tal y como se ha descrito en la Memoriaz que

buros de C

10 antecede, representado en los dibujos que se acompafian
y para los fines que se han especificado,
Eata Memorie consta de treinta y tres hojas
escritas a méquina por unas sola cara.
Madrid, 21 MAH'EQ?Z §
15 P.A.
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