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La invencién se refiere a un procedimiento para la
fabricacién de isopreno mediante transformaoién de isobuteno
con formaldehido, bajo recuperacién de formaldehido.

Es conocido fabricar isopreno s partir de isobuteno

¥y formaldehido, transformando, en una primers etapa,. 1sobuteno

PUOR
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o bien fracciones de hidrocarburo con contenido en isobuteno;

y formaldehido actoso, cn preasncia de un entalizulor #dcido,
en 4,4-dimetil-m—dioxnno y dinmocinndo éate en isoprono y lor—
maldehido en una scgunda elapa de reaccidn u tomperatura mio
elevada, en presencia de catalizadores fcidos. Tales procedi-
mientos se describen por ejemplo en los siguientes erticulos:
Petréleo y Carbén 15, pdginas 274-282 y 348-352 (1.962), Z.
vses. ohim. Obsc..14, 3, péginas 313-319 (1.969) DAS 1.271.108
DAS 1.233.880, memoria de patente belge 735.564.

En estos procedimientos se producen fases aclosas

con contenido en formaldehido. Con el fin de estructurar ren- .

tablemente estos procedimientos y obtener aguas residugles
que puedan clarificarse sin problemas, es necessrio recuperar
lo més completamente ¢l formaldechido contenido en las fases
aclosas producidas. Seria especialmente ventajoso si se pu=-
diese recuperar el formaldehido en una forma que se preste
comp producto de aplicacidén en la primera etapas de la fabri-
caciédn de isorreno a partir de isobuteno y fdrmaldehido.
fientras que el formaldehido que se produce en la
segundsa etapa de reaccién de la disociacién de 4,4-dimetil-
m-dioxano, puede recuperarse y por cjemplo retornarse a la
trangformpeién de isobuteno y formaldehido en 4,4-dimetil-n-~
dioxeno( compérese DOS 1.618.331 y DOS 2.044.623), la prepa-
racién de soluciones acidosas de formaldehido, muy contaminan-
tes con compoﬁentes orgénicos, poco concentradas, que se pPro-
duceﬁ en la primera etapa de reaccibén el transformar en
4 y4-dimetil-m-dioxano, para la recuperacién del formaldehido
contenido en ellas, es sin embargo extraordinariamente pro=-

blemdtica.

Pare la preparacién de tales soluciones, especial—
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mente para la eliminacién de componentes orgénicos de wolu-
clones aclosas de formaldehido, se han propuesto por ejemplo
diversos procedimientos de extraccibn.

Asf, por la DOS 1.618.331 y la DOS 2,044,623 ps co-
nocido que se puede extraer la fase acfiose de la primera etapa

del procedimiento con los hidrocarburos 04 empleaaos para la

sintesis de 4,4-dimetil-m~dioxano. En una extraceién geme jante,| o

sin embargo, las impurezas orgénicas contenidas en la fase
actosa  junto al formaldehido, no se retiren tan completamente
parsa q@e gea posible, sin problemas, un enr;quecimiento deg- -

tilaetivo del formaldehido contenido. Asf mismo tampoco es po=-

sible conducir la fase actosa extraida sin ulterior depuracidn;‘

"al tratamiento biolégico de aguas residuales.

Por la DI-PS 1.258.861 es conocido ademés un proce-
dimiento de extraccién en el gue se depuran lams fases actiosas
producidas en la fabricacién de isopreno.a partir de isobu-
teno y formaldehido. Aqui se extraen por separado, con los hi-
drocarburos G4<no{transformadds, en la primers etapa de reac-
cibn, las fases acuosas producldas en la primers y segunda
etapa de la sintesis de isoprenc, En la DT—PS’

dica en realidad que el liquido reatante después de la extracw

cidén de la fase acaoaa no contiene, aparte del formaldehido,

| ningin compuesto orzénico, de manera que éste puede émplear-

se de nuevo, como tal, o después de une reduccién. Sin embar-

go un repeso de este procedimiento ha demostrado que la fase

1fquide después de la extraccién contiene siempre todavie

ciertas cantidades de sqstancias.orgénicas, edemés de formalw
dehido. No fue posible concentrar por destilacibén el formal-

dehido contenido en la fase actosa extraida., Se observaron

1.258.861 se in-|

siempre taponamientos en la columna de destilacién, que se han '

——
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de atribuir a la polimerlizncién de compuentos orgmAniocos toda~-
via contenidos. Asf pueu ol procedimionio gemin DI-TS 1.258.561
no es en modo alguno apropiddo para recuperar, en un proceso
continvo, el'formaldehido contenido en las fases actosas y
utilizarle de nuevo en el procedimiento para la fabricacién

de iéopreno. Ademés, no es posible cénducir,'al tratamiento
biolégico de aguas residuales, la fase aclosa extraids, con
contenido en formaldehido, sin separar el formaldehido conte-
nido.

Como otro procedimiento de preparacién para la re-
cuperacibn de formaldehido, entra en consideracién la concen—
tracién de soiucioneé actosas diluldas de formeldehido, por
ejemplo mediante destilacién (J.F. Valker, formaldehido, Rginh~
old Publ. Co. N.Y. 1.964), Aqui es por ejemplo posible obte-
ner el formaldehido bien en su forma concentrada como produc—
to de cola, cuando se realiza la destilacién bajo presién re-

ducida, o bien en forma goncentrada, como destilado, cuando

ge realiza la Gestilecién bajo presién elevada.

Pero las fascs actiosas que contienen formaldehido
producidas en la sintegis de isopreno, conticnen ademés, jun-
to al formaldehido, todavia una serie de otras sustancias or-
génicas que dan lugar s perturbaciones en una preporacidén des-
tilativa.

As{ pues, en una destilacién en vacio de estas fa-
geg actosas puede obfenerse el fdrmaldehido en forma concentraf
da como producto de cola, sin embargo una gran parte de los
compuestos orgénicos contenidos quedan en el destilado a cause

de su volatilidad, de manéra Que egste destilado no puede de~

 secharse como amua residual.

Otra posibilidad de la preparacién destilativa, con-

-
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siste en la destilacién a presifn. Sin embargo, como se des—
cribe en la DOS 1.618.331, en la destilacibn a presién tiene
que sgepararse, preferentemente, de las fases acliosas, con con-
tenido en forﬁaldehido, y antes de la destilacién, los com~
puestos orgénilcos de alto punto de ebullicién en una evapora-
¢ién de varias étapas_s. Trag 8sto, al aplicar las solucioneé
actiosas con contenido en formsldechido en la destilacién a pre—
sién, como producto de cola, se produce un agua regidual am-
pliamente liberada de compuestos orglnicos, pero sin embar—
g0, debldo a las temperéturas elevadas necesariss en la des—
tilacién bajo presidn de les soluciones acliosas con conte-
nido en formeldehido, se llega a resinificeciones, y concreta-
mente también cuando los compuestos orgénicos de alto puntd
de ebullicibén se separaron destilativamente o extractivamente
antes de la apl;cac;Qn de la destilacién & presién. Las resi-
nificaciones dan luger en corto tiempo & un taponamiento de
la columna de destilacién a_praaidn.

As{ pues, no ha sido posible hasta ahora preparer
de modo satisfactorio las soluciones acuoses con contenido
en formaldehido, diluidas, producidas en la sintesis de isopre-
no, de tal manera Que todo el fbrmaldehido contenido en las
fases acuosas producidas pueds retornarse al procesc para la -
fabricacibn de isopreno y se produzca'al mismo tlempo un agus

residual que pueda conducirse &l tratamiento biolégico de aguaﬁ

Sin embargo, es deseable digponer de un procedimienw
t0o con el que sea posible ineluir en la recuperacién de formal-
dehido, junto a les soluciones actiosas con contenido en for— |

maldehido deé la segunda etapa dei procedimiento, también la

solucién de formaldehido acuosa bajo porcehtéje producida en

!
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la primera etapa del procedimiento, al no ser cuasntitativamen-—
te la cifra de formaldehido, y preparar en caso dado también
otras soluéiones acuosas diluidas de formaldehido, produ-
cidas en la sintesis de isopreno.

E1l objeto de la invencidn es por lo tanfo la prepa-
racién.y concentracidén conjunta de todas las soluciones de for-|
rmaldehido a partir del proceso de sintesis de isopreno de dos
etapas, con fines de recuperacién, produciéndose al mismo:
tiempo un agua residual, practicamente liberede de formaldehido
y de compuestos-orgénicos, que puede conducirse al tratamiento
biolégico de aguas residuales. |

Se encontré un procedimientohﬁara la fabricacién de
isopreno mediante trensformacidén de isobuteno con formaldehido
y disociacién del 4 ,4-dimetil-m-dioxano forma&o como producto
intermedio, bajo retroalimentacién del formaldehido obtenido
de las fasecs acuosas con contenido en formaldehido, produci-
das, que se caracteriza porque las fases acuosas con coﬁtenido
en formaldehido, producidas en la primera etapa de la fabrica-
cién de isopreno (sintesis de 4,4-dimetil-m-dioxano) y en la
segunde, etapa de la fabricacién de isopreno (disociacién de
4 ,4-dimetil-m~dioxano), asf como en caso dado otras solucio-
nes acuosas con contenido en formeldehido, se juntan y se so-
meten a una destilacién de varias etapas, en caso dado bajo
separacién de los componentes de alto punto de~ebullici6n,
como productos de cola, se extrae el destilado con la corrien~
te de hidrocarburo Cp previsia pare la transformacién con for-

maldehido, se alimenta la corriente Cy que abandona la extirac—

¥

cién a la primera etepe de reaccibén para former el 4,4-dimetild

m—dioxano y se dirige la solucién de formaldehido acuosa ex—

traida a una columna rectificadoras puesta bajo presidn con
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dehido como formalina &l 30-40 % en peso, mientras que de la’

‘ ooholes isoprénicos, como por ejemplo 1=hidroxi-3-metil-buteno

{ bles en agua como butanodiol-1.,3, alcoholes de dioxano, metanol
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adicién de compuestos de reaccién alcalina, en la que s8 0b-

tiene como producto de cabezg practicamente todo el formal-

cola de la columna rectificadoras se expulsa del proceso azus
residual practicamente exenta de formeldehido.

Segdﬁ el procedimiento de la invenoién-puedé prepe~
rerse no solo las fases acuosas con contenido de formaldehidp
juntedas, producidas en la sintesis y disociacién de 4,4-dl=-
metil-m-dioxano, sino que también es‘posible afiadir en la pre-
paraciéﬁ y depurecién segin la invencidén otras fages acuosas:
con contenido en formaldehido, como las que se producen por
ejemplo en la depurascién del isopreno contenido en la reaccién
de disociacién de 4,4-dimetil-m-dioxano. Las soluciones scuosas -
con contenido é£ formaldehido Juntadas, pueden contener;una
multiplicidad de impurezas orgénicas. Fueden mencionareeiin-l
dividualmente: 4,4~dimetil-m~-dioxsno, butanol terciario, al-

(3), 1—hidroxi-3—metil—buteno—(2), 1-hidroxi—Bemetil—buteno—(1}
ademés 4-mgt11-5,6-dihidroxi-u0(-pirano, sustancias muy solu~-

y 4-hidroxi-4-metil-tetrahidro- -pirano y productos de alto
peso molecular, asl como pequefias centidades de sustaencias no
volétiles superficialmente activas. Ya que en la primera j 86—
gunda efapa de la fabricacién de isopreno se emplean cateliza-—
dores écidos,‘las fases acuoses con contenido en formaldshido
depuradas, contienen también ciertas cantidades de écidos, por
e jemplo dcido fosférico o dcido sulfdrico.

El procedimiento geglin le invencién se realiza de ma-

ners que'primero se separen destilativamente las impurezas de .

alto punto de ebullicién de las fases acuosas éon contenido -



-

10

15

20

25

-8 -

en formaldehido juntadas, Esta destilacién puede estar com-
puesta de wna etopa o variaé etnpas. Las condiciones de presidy
y Lemperaturn en eabn dentllscién se oligon convenienbemente
de maners que ge evite la formeacién de residuos a conseccuencia|
de las reacciones gecundarias entre los distintos componentes
del producto.

Se ha mostrado que puede evitarse la formacién de
residuos si al aumentar ei contenido en 4cido del producto se
realiza la destildeién con presiones y temperaturas més bajas.
El limite inferior de presién y temperatura no es eritico.
Convenientemente se trabaja en condiciones tales que por una
parte'ée evite perfectamente la formacidén de residuos y por
otra parte no sea necesario un coste desprorpocionadamente,
alto para el vacio y calefaccién o refrigeracién, -

Si el producto en la destilacién contlene, por ejem-
plo, &cido fosférico o &cido sulfﬁrico; en ung concentracién
de 0,01 % en peso o menos, se puede trabajer a presién normal
0 hasta presidn reducida del orden de 500 Torr y temperaturas
del lodo de 902C hasta 1002C. Si el producto contiene por
ejemplo 4cido fosférico o deido sulféirico, en una concentracién
de 0,01-5 % en peso, se puede trabajar a presiones de iOO a
500 Torr y temperaturas del lodo de 60 a 902C., 31 la concentra
¢ibn de Acido del producto estf, por ejemplo, en 1 a 20 % en
peso de 4cido fogférico o dcido sulfdrico, se puede trabajar
& presiones entre 10 y 100 Torr y temperaturas del lodo de
25 & T702C. 8i el producto tiene un contenido en 4cido més
alto, de por ejemplo 20 % en peso de Acido fosférico o &cido
sulférico, la destilacién puede realizarse a presiones y tem-

peraturas correspondientemente méds bajas., En esta destilacién

ge ehpleanfpreferentemente productos con un contenido en Aci-
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de impurezes de facil ebullicién y volétiles con el vapor
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do fosférico de 0,05 & 1,0 % en peso, ajusténdose la presién’’
o 200 - 400 Torr y la tomperature del lodo a 70 - 8020,

Los productos de alto punto de ebullicién separa~
dos, los cuales contienen también los Acidos exigtentes en el
producto de aplicacién, por ejemplo &cido foafbérico o 4cido
sulfdrico, se producen como producto de cola y pueden conw
ducirse total o parcialmente a la disociacién de 4,4-dimetil-
m-dioxano,

Bl destilado producido en ests destilacién que, ade-|-
més de agua y formaldehido, contiene todavia impurezas més .
volétiles y voldtiles con el vapor de szua, se extrae luego '
mediente extracclién con la corriente de hidrocarburo C4 pre-
vigta pars lg fabricacién de 4,4-dimetil-m-dioxano. En lé éx—
traccién puede aplicarse toda la corriente de hidrocarﬁdro 04
prevista para le fabricacién de 4,4-dimetil-m-dioxano. Es
tambiéﬁ posible emplear para la extraccidén solo una parte
de esta corriente de hidrocarburo Cy.

La extraccién puede realizarse, por ejemplo, a tem
peratu?as~de 20 ~ 509C, preferentemente a 30 - 402C¢. La pre-
pién se elige convenlentemente de manera que la mayor parte
del hidrocarburo C4 estéd en forma liquida durente la extrac-

cibén. Mediante esta extraccién se gepara la cantidad prineipell

de agua, por ejemplo 4,4-~dimetil-m-dioxano, la cantidad prin-
cipal de alcoholes de isopreno y una parte del bubanol ter-
clario, )

Se ha demostrado sin ehbargo que esbén contenldes
todavia una cierta'cantidadlde impurezas orghnicas en la

solucidén scuosa de formaldehido que abandona la extracelén.

Por ejemplo, estén contenidos todavia metanol, une parte del
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metales, especialmente carbonato sbédico, carbonato potéasico,

‘guin dafio. En especial se emplean preferentemente, como com-

- 10 -

butanol terciario y trazas de sustancias desconocidas, que en
las siguientes columnas conducen al cubrimiento de las super-
ficies del evaporador con polimerizados. La ulterior prepa-
racién de la solucibén acuosa con contenido en formaldehido,
se efectia en una columna rectificadora.

Segin el invento, se afinden al producto de aplica—
cién de la columna rectificadora, o directamente en la colum-
na rectificadora, compuestos inorgénicos u orgénicos de reac-
cién algalina. En general se ajusta aquf, en la solucién acuosd

con contenido en formaldehido, un valor pH de 4-8, preferente
mente de 6-7, Convenientemente no se emplean para ésto com-
puestos volétiles de reaccién alcalina. Preferentemente se utid
lizen compuestos inorgénicos no voldtiles, de reaccién alcali-
na. o
Como compuestos inorgénicos de reaccién alcalina son
apropisdes, por ejémplo, las sales de metales de reaccibn al-
calina del priﬁero ¥y sezundo grupo principal del sistems pe-

riédico. Pueden emplearse por ejemplo los carbonatos de estos

carbonato de calcio y carbonato bésico de magnesio. Los com-
puestos inorgénicos de reaccidn alcalinarpueden ser también
los hidréxidos de metales del primero y segundo principal del
sigtema .peribddico, especialmente hidréxido de sodio, hidréxido
de potasio, hidréxido de litio, hidréxido de calcio e hidréxi-
do de magnesio. s tembién posible emplear intercambiadores
de guiones bAsicos, dirigiéndose el producto de aplicacién en
la columna rectificadora, a tales tmupgraturas, sobre intef-

cambiadores de lones bésicos, en las que estos no sufren nin-

puestos de reaccibn alcalina, hidréxido de sodio, hidréxido
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de calcio e hidréxido de potasio.

Gon el fin de no cargar innecesariamente las aguas
residuales, los compuestos de remccién alcaline se adicionan
en las cantidades menores posibles. Yor ejemplo los compuestos
de reaccién alcalina pueden afindirse, en la columna rectilica-
dora, en cantidades de 50-1000 ppm, preferentemente 150-400 ppm
referido al total del producto de aplicacién.

La adicién de compuestos de reaccidn alcalinag a la
gsolucidén acuosa de formaldehido, puede efectuarse en un luger
cualquiers después de la geparacibn de las impurezas de alto
punto de ebullicién. Por ejemplo, los compuestos de reaccidn
alcaliné pueden adicionarse al destilado obtenido despuéds de
la separaeibén de lge impurezas de alto punto de ebullieién,

a la extraceién, a la columna rectificadora o a las corriontes
del producto que se encuentra entre medies.

La solucidén scuosa de formaldehido nsf adicionada
con compuestoa'de reaccidén alecalina o bien dirigida a tra-
vés de intercambizdores de ioneg bisicos, se dirige, después
de la extraccién con hidrocarburos C4y a la colume rectifica=-
dora. Lgta columna rectificadora se pone bajo presidn elevadas.
For ejemplo la presién en la colﬁmna rectificadora puede supo-
ner 3-7 bares, preferentemente 4—6 bares. La témperdtura en
la columna rectificadora puede gjustarsce de manera que el pro-
ducto de cabeza presenta una temperatura de 120-1709C, prefe-
rentemente 130-1502C. En la cola de la columna se toma un agua|
residual que practicamente no contiené ya imgpurezas orgénicas

v puede conducirse al tratamiento bioléglco de aguas residua-~

les, En la cabeza de la columna rectificadora se produce la tod

talidad del formaldehido en forma de una solucidn acuosa al

30-50 %, Esta golucién puede contener todavia pequeiias cantidg

S e
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des de impurezas orginicas que sin embargo no conducen forzo-
samente a‘complicaciones cuando la solucidén de formsidehido
obtenida debe retornar de nuevo a la fabricacién de isopreno.
Por ejemplo, le solucién de formaldehide producida en la cabe-
za de la columna rectificadora puede contener todavia pequefias
cantidades de metanol y butanol terciario.

31 deben sépararse también estas impurezas, esto
puede tener lugar en otra columna de destilacibén que puede
conectarse delante de la columna rectificadora y se accions
convénigntemente como columna Strip. En este caso la solucién
de formaldehido Que viene de la extraccibn se dirige prime-

ramente g una columna de destilacién -que se pone a presidén

normel, a presién algo reduecida o algo eleveda, pero preferen=

 temente a presién normal. La temperatura pﬁede elegirse de ma-

nera que en la cabeza de la columna pueden producirse y sepa-
rarse impurezas orgénicas de bajo punto de ebullicidén o que
con ague formen azeotropos, por ejemplo metanol o butanol ter-

ciario, a temperaturas de 60-902C, preferentemente 70-80¢C.

"El producto de cola de esta destilacidén se dirige luego a la

colugna rectificadora que se acciona como 8¢ ha descrito arri-
ba. lLa adicién de compuestos de resccién alcelina puede llevar
se a cabo nafurélmente también antes, en, o después de esta
destilacién.

A continuacidn se aclara a base del dibujo adjunto

una forma de ejecucién especiml del procedimiento segin la in-

vencidéng
Se mezcla formelina (1) recien alimentada, por ejem-

plo al 40 % en peso, con formalina (2) retornads, concentrads

por ejemplo, al 40 % en peso, ¥y (3) conjuntemente con la alimens

tacién (4); con contenido en isobuteno, se introduce en el
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reactor (5) en presencia de un catalizedor fcido, por ejemplo
dcido fosférico (3a), en la roaccidén Fring para la sintesis

de 4,4-dimetil-m~dioxano. Ia mezcla de reacci@h 36 gepara en
el separador (6) en una fage acuosa y una faﬁé orgénica. La
fase orgéniga gsuperior se gepars destilativamente g continua—
ci6n en la columna (8) en hidrocarburos €4 (9) y en el deno-
minado "Dioxano basto" (10) el cual se disocia en presencia

de un catalizador 4cido en el reactor (11) formando isopreno en
presencia de vapor de agua (10a). Los productos de disociacién
se dividen en un sistema separador (12) en la faseiorgénica |

de isopreno (13) y en la fase acuosa (14) que contiene el for-

maldehido producido. La fase acuosa (14) que contiene el for- .

maldehido de la disociacién, se junta directamente, segin la

invencién, con la fase acuosa que oontiene el formeldehido no

trensformado de la sintesis de 4,4-dimetil-m=dioxano (7) y con|

las soluciones aduosas con contenido en formaldehido de la
preparacién del 4,4-dimetil-m-dioxano y del isopreno.(14a)
(15). En un sistems de evaporacién preferentemente de varias

etapas (16) se sepafan, como producto de cola (17), los compo-

nentes orgénicos de més alto punto de ebullicién y se retornén‘
- (10¢) al horno de disocimeién (11). El destilado (18) con-

tiene la cantidad principal del formaldehldo mcuoso; esta
éorriente'se extrae en-la extraceidn .(19) con la alimentaeién
de corriente de €; (20). En la corriente acuosa (21) extraida
se ajusta ahors, segin la invencidn, medisnte adicibén de sustan
cias (21a) de reaccién alcaling, un valor pH de 4-8, preferen-
temente 6-7. Es ventajoso adicionar como solucién scwosa las
sustanciag de reaccién aldalina, por ejemplo hidréxido de sodi
La corriente acuosa (21b) asi tretada puede en caso dedo li-

berarse destilativemente como producto de cabeza (23), en una
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columna (22), de compuestos orgénicos de facil ebullicién,
como por ejemplo metilal, metanol, butanol tercisrio, con el
fin de bvitar un enriquecimiento de estas sustanciag al tra-
tarse de un procedimiento continuo. EL producto de cola (24)
se alimenta por dltimo a la columa rectificadora (25) donde
la solucién acuosa diluida con cpntenido'en formaldehido, se
encuentra bajo presién convenienfemente'de maﬁera que comé
destilado se produce unz formalina concentrada por ejemplo al
40 % (2), que complementada por formaslins (1) recién alimen-
tada se utiliza de nuevo completamente para la sintesis de

4 ,4~dimetil-m-dioxano, Como cola se produce un agua residual '
(26) practicamente exenta de formaldehido y de sustancias
orgénicas, que puede por ejemplo entregarse directamente al
tratamiento biolégico de aguas residuales.

Segin el procedimiento de la invencién, es por pri-
mera vez posible recuperar lé totelidad del formaldehido pro-
ducido én la fabricacidn de isopreno a partir del formaldehi-
do e isobuteno en forma de soluciones acuosgas diluidas y sin
depurar. El forméldehido recuperado se produce squl en una
concentracién tal que puede conducirse de nuevo directamente
al proceso. El procedimiento segin la invencifn proporcilona
gl nismo tiempo aguas residuales que pueden conducirge, sin
otro tratamiento,'a una depuracibén bioléglca de smguas resi-
duales.

La ejecucién del procedimiento segén la invencién
se describe con més detalle en los sigulentes ejemplos.

EJEMPLO_1

Se mezclan en unag proporcién 1:1 las corrientes de

. agua residual (7) y (14) que contienon formaldechido. Por la

tuberfer (15) se elimenten a le columna (16) 5,0 kg/h, bajo una

-
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. mezéle de slimentacién C; (20). En la columna (15) se alimen-

" da. Ambas columnas funcionan con los dmtos de serviclo del
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presién de 350 Torr y una temperatura de éola de 8590, Por la
tuberia (17) se extraen por cola 0,3 kg/h de compuestos orgfh-
nicos de punto de ebullicién més nlto. la corriente (18), des-
puds de la adicién de 200 ppm de NaOH, ze ajugta a un pH de :
aproximedamente 7 y 1llege por la tuberia (24} a la columna
(25) que se pone & una presién de 4 bares y cuya temperatura
de cola se ajusta a 15020, _ a

En la cabeza (2) se resogen en el centro 1,6 kg/h. :
de soluclén acuosa de formaldehido al 40 % y por la cola (26)
3;1 kg/h de agua residual. |

Ia bresién del vapor de calentamiento de la columna
(25) no se alterd después de un tiempo de funcionamiento de
més de 700 horas. Los tubos del evaporador de circulacién y
los cuerpos de relleno en la parte de salida y refuerzo esta-
ban exentos de polimerizados. ’ ‘ |

EJEMPLO 2 (ejemplo comparativo)

Se alimentan a la columna (16) 18,8 kg/h de una mez

cla de agua residual (15) con contenido en formaldehido. Por

la tuberia (17) se extraen, en la cola, 1,3 kg/h de compuestos"

orgénicos de punto de ebullicién més alto. A la cabeza llegan
17,5 kg/h que se extraen en el extractor con 12,6 kg/h de la

tan en el centro 15,9 kg/h de la solucién de formalina extrai-

ejemplo 1. En la cola de la columna (25) se expulsan 10,1 kg/h
de ague residual (26), mientras que se retornan, a la sinte-
sis de 4,4-dimetil-m;dioxano, 5,58 kg/h de producto de cabeza
como formalina (2} concentrada. | '

t A pesar del més corto tiempo de residencia del pro-

_ducto en la perte de evaporacién de la columng (25), solo pu~

—
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do conperuirse un tiempo de funcionamiento de aproximadamente
250 horas, ya que los tubos del evaporador (laao del producto)
tenfan costra y estaban taponados. La presién del vapor de ca-
lentamiento ascendid en este ticmpo de 6 a 11 bares en el cen
tro. Los cuerpos de relleno de la parte de salida estaban muy

recubiertos de polimerizados.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi‘cbmo la maners de realizarse en la préotica, debe hacerse
constar que 1as‘disposiciones anteriormente indicades son sﬁs—
ceptibles de modificaciones de detalle‘en cuanto no alteren
su principio fundsmental. También se hace constar que el inven-
$0 corresponde a uns solicitud de patente presentads en Ale-
mania con el ntmero y fecha siguiente£ AQ P 23 47 841.3 de 22
de septiembre de 1.973; acogiéndose por lo tanto a los bene-

ficiosAque conceden los Convenios Internacionales en vigor,
aiendo lo que constituye la esencisa del referido invento, por
lo que se solicita patente de invencién por 20 afios en Espa-
fia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE ISOPRENO; ca-
racterizédndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la fabricacién de isopreno,
medisnte transformecién de isobuteno con formaldehido y di-
sociaciép dei 4,4-dimetil-m~dioxano formado como profucto in-
termedio, bajo reciclo del formaldehido obtenido de las fa-
ses aouosas con contenido en formaldehido producidas, carac-

terizado porqﬁe'las fases acuosas, con contenido en formal-

dehido, produtidas en la primera etapa de la fabricacién de
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| til-m-dioxano), asi como en caso daedo otras soluciones acuo-
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isopreno (sintesis de 4 ,4~dimetil-m~dioxano) y en la segunda

efapa de fabricacién de isopreno (disociacién de 4,4-dime-

Bg8 con contenido en formaldehido; ée reunen y se someten a
una destilacién de varias etapas, en caso dado bajo separa-
cién de los componentes de alto punto de ebullicién, ¢omo pro~ 
duoctos de cola; se extrae el destilado con la corriente de hi-
drocarburo C4 prevista para la transformacién con formeldehi-
do; se alimente la corriente Cy, que abandons la extraccién,

a la primera etapa de reaccién, para formar el 4,4-dimetil-m~
dioxano; y se dirige la solucién acuosa de formaldehido extrai-
da a una columns rectificadors puesta bajo presién, bajo adi-
cién de compuestos de reaccién alcalina; en la que se obtiene
como producto de cabeza practicamente todo el formaldehido co-
mo formslina al 30-40 % en pesb, mientras que de la cola de 1la
colurna rectificadora ge expulsa del proceso agua residual
practicamente exenta de formaldehido. ]

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac~
terizado porque en la solucién acuosa de formaldehido extral-
day se ajuste un valor pH de 4-8 mediante adicién de compues-—
tos de reaccidén alecalina.

.= Procedimiento segin las reivindicaciones 1-2,
caracterizado porque los compuestos de rqaccién alcaling se
afiaden eh uns cantidad de 50-1000 prm.

4.-_Précednmiento gegin las reivindicaciones 1-3,
caracterizado pordue_se adicionan compuestos de reaccién el-
calina, inorgénieos, no volétiles,

5.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1-4,

caracterizado porque se adiciona hidréxido de sodio, hidrdxido
de‘potasio y/0 hidréxido de celcio. ‘
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6.~ Procedimiento segin uha de las reivindicaéiones:”
1-5-, caracterizado porque la solucidén acuosa con contenido
en formaldehido, bruta, obbtenidg qe la segunda etapa de la fa~-
bricacién de isopreno (discciacién de 4,4-dimetil-m-dioxano),

ge aplica, sin depuracién intermedia anterior para la recupe-

{ racién del formaldehido.

7.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1-6,

| earacterizade porque el formaldehido recuperado como formali-
'na 2l 30-40 % en peso, se recicla al procedimiento paraAla

| fabricacién de isopreno.

8.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1-7,
caracterizado porque los restantes compuestos de facil ebu-
lliciép o volétiles con el vapor del agua, que se encueg?ran
en la solucién acuosa de formaldehido extraida, adicionééa con

el compuesto de reaccién alcaling, se separsn en una columna

| Strip que se enzuentra delante de la columna ﬁ%ctificadora

puesta bajo presién.
9.~ Procedimiento para la fabricacién deisopreno,

tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Memo-

ria.

Esta Memoria consta de 18 hojas escritas a méquina

por una sole cara.

_Madrid,‘?l ST

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

4 GOMIEZ Adebu Y WUDET
do: L Gaate Farnfaslon
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