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ES 2269 329 T3

DESCRIPCION

Procedimiento de tratamiento de butadieno y acetilenos que contienen hidrocarburos-C4 que comprenden etapas
de destilacion e hidrogenacion selectiva.

La invencion se relaciona con un procedimiento de tratamiento de una carga que lleva hidrocarburos con al menos
4 atomos de carbono por molécula, altamente insaturados. Se aplica, en particular, a la purificacién de una fraccién
olefinica que contiene butadieno en su mayor parte, especialmente 1,3-butadieno, producto altamente valorable como
materia prima de los elastomeros.

La técnica anterior es ilustrada por las solicitudes de patente WO-97 24413 y EP-A-0.273.900.

Esta fraccién contiene también impurezas acetilénicas, vinilacetileno (VAC) y etilacetileno (ETAC), en una canti-
dad generalmente del 1 al 2%, que crean disfunciones en los procedimientos de polimerizacién debidas a la presencia
de gomas que estos compuestos tienden a crear y que deben ser, pues, eliminadas.

Para eliminar los compuestos acetilénicos, es conocida su hidrogenacién en presencia de un catalizador que con-
tiene un metal noble del grupo VIII de la tabla periddica de los elementos, solo o con promotores, depositado sobre un
soporte, tal como alimina o silice.

Es asi que en los principales procedimientos de hidrogenacion de los compuestos acetilénicos se forman oligémeros
(principalmente dimeros y trimeros) en el reactor de hidrogenacién que es necesario entonces separar del butadieno.

El reactor de hidrogenacion puede estar instalado corriente arriba de la columna de desbutanizacién. En estas con-
diciones, la razén de composiciones acetilénicas con respecto a butadienos es muy baja en la carga y la hidrogenacién
electiva de estos compuestos es dificil de efectuar, conllevando pérdidas de butadieno relativamente elevadas.

Segln otra variante de la técnica anterior, la carga que se ha de tratar puede ser introducida en un desbutanizador.
Los compuestos C4 y acetilénicos son recuperados en cabeza del desbutanizador y luego hidrogenados en un reactor.
El efluente de hidrogenacién es destilado de nuevo en otra columna de destilacién. La fraccién C4 purificada es
recuperada en cabeza de la columna de destilacién, mientras que los oligdmeros obtenidos en el fondo de dicha
columna son recuperados. Ciertamente, los compuestos acetilénicos han sido concentrados en el desbutanizador, ya
que los C5 han sido separados en el fondo, pero el procedimiento global necesita una columna suplementaria de
destilacion, lo que aumenta los costes de inversion y de funcionamiento. Ademads, la razén de acetilénicos a butadienos
estd inalterada con respecto a la variante anterior.

Ademds, la patente EE.UU. 5.866.734 describe un procedimiento de hidrogenacién de una fraccion C4 olefinica
que contiene mayoritariamente butadieno y compuestos acetilénicos, para hidrogenar de manera sensiblemente total
los compuestos con dobles enlaces miiltiples y triples enlaces sin pérdida de hidrocarburos insaturados con un doble
enlace, pudiendo tener lugar la reaccién en una columna de destilacién catalitica.

Uno de los objetos de la invencién es remediar los inconvenientes de la técnica anterior.

Otro objeto es hidrogenar selectivamente los compuestos acetilénicos contenidos en una fraccién C4 en presencia
de hidrégeno sin por ello conllevar pérdidas de butadienos demasiado importantes y con un coste lo mds bajo posible.
Otro objeto es purificar una fraccién muy rica en butadieno minimizando al mismo tiempo al maximo las pérdidas de
butadieno ligadas a la destilacion y a la hidrogenacién de dicha fraccion.

De modo preciso, la invencidn se relaciona con un procedimiento de tratamiento de una carga que lleva hidrocar-
buros con al menos 4 dtomos de carbono por molécula, tal como se describe en la redacciéon de la reivindicacion 1,
llevando dicha carga compuestos diénicos y principalmente butadieno, asi como compuestos acetilénicos en propor-
cién menor, incluyendo dicho procedimiento una etapa de destilacion de la carga introducida en una zona de destilacién
que comprende una zona de rectificacién y una zona de agotamiento y al menos una etapa de hidrogenacion de los
compuestos acetilénicos en al menos una zona de hidrogenacién con al menos un lecho catalitico en condiciones de
hidrogenacién apropiadas en presencia de un gas que contiene hidrégeno, caracterizdndose el procedimiento por trase-
gar lateralmente en fase liquida una parte de la carga que circula en la zona de destilacion enriquecida en compuestos
acetilénicos, a la altura de un nivel de trasiego apropiado en la zona de destilacién y en la zona de agotamiento, por
realizar la etapa de hidrogenacién en la zona de hidrogenacién que es externa a la zona de destilacién, por producir
un efluente de hidrogenacién empobrecido en compuestos acetilénicos y enriquecido en oligémeros y por reciclar
dicho efluente de hidrogenacién en la zona de rectificacion, caracterizdndose ademads el procedimiento por recuperar
en cabeza de la zona de destilacién una fracciéon C4 que lleva sensiblemente todo el butadieno y que estd empobrecida
en compuestos acetilénicos y en el fondo de la zona de destilacién una fraccién CS5 enriquecida en oligémeros.

Se describen otras caracteristicas opcionales de la invencion en las redacciones de las reivindicaciones dependientes
2al10.

Por zona de rectificacion, se entiende una zona situada por encima del nivel de alimentacién de carga de la columna
de destilacion.
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Por zona de agotamiento, se entiende una zona situada por debajo del nivel de alimentacién de carga de la columna
de destilacion.

La carga puede ser un efluente de vapofraccionacion que contiene mayoritariamente hidrocarburos de 4 a 5 dtomos
de carbono por molécula y preferiblemente una mayor parte de hidrocarburos de 4 4tomos de carbono.

Esta carga segun la invencién puede contener al menos un 20% en peso de butadienos y preferiblemente al menos
un 50% en peso en la fraccion C4 sola. Ademads, contiene generalmente a lo sumo un 20% en peso de compuestos
acetilénicos, ventajosamente a lo sumo un 5% y preferiblemente a lo sumo un 2,5% en peso.

Segin una caracteristica de la invencidn, el caudal de trasiego puede ser a lo sumo igual a dos veces el de la carga
introducida en la columna, ventajosamente a lo sumo igual a 1,5 veces el de la columna. Es trasegando de la zona de
agotamiento un caudal de fluido liquido sensiblemente igual al de la carga introducida en la columna que se obtienen
los mejores resultados.

Segtin una caracteristica particularmente ventajosa del procedimiento, la carga puede ser introducida a un nivel
correspondiente sensiblemente al centro de la columna de destilacién, el nivel de trasiego lateral estd situado por
debajo de dicho centro de la columna a una altura correspondiente a menos de cinco bandejas tedricas y se recicla el
efluente de hidrogenacién por encima del centro de la columna, a un nivel correspondiente a lo sumo a la altura de
cinco primeras bandejas tedricas.

Se podra determinar por medidas cromatograficas apropiadas la razén de las concentraciones de los compuestos
acetilénicos con respecto al butadieno y trasegar lateralmente el fluido cuando esta razén, sobre la bandeja considerada
de la columna, es sensiblemente mds elevada y ventajosamente superior a la de la carga.

A nivel de la reinyeccion del producto de la reaccidon de hidrogenacién, es ventajoso reinyectar este flujo lo mas
alto posible en la columna con respecto al nivel de trasiego con el fin de crear un reflujo interno en la columna y, por
lo tanto, de aumentar su poder de separacion.

El aumento de la temperatura ligado a la hidrogenacién es, en general, bajo, ya que la cantidad de productos
hidrogenados es muy baja. No obstante, puede ser ventajoso controlar la exotermicidad de la etapa de hidrogenacién
y la temperatura del efluente de hidrogenacién corriente arriba del nivel de reciclaje en la zona de rectificacion de
la columna, tanto mds cuanto que es preferible reintroducir el fluido en lo alto de la columna a una temperatura
sensiblemente igual a la de la bandeja de reintroduccion, de forma que no se perturbe la columna de destilacion.

Las condiciones operativas de la columna de destilacion son habitualmente las siguientes:

- Numero de bandejas tedricas 40, preferiblemente 35-45.
- Presi6n absoluta 4-10 bares (1 bar = 10° Pa).
- Temperatura de cabeza: 45°C, preferiblemente 30°C a 50°C.
- Temperatura de fondo: 95°C, preferiblemente 90°C a 150°C.
Se opera, como norma general, el reactor de hidrogenacién en las condiciones siguientes:
- Presion absoluta: 2 a 70 bares (1 bar = 10° Pa), preferiblemente 5 a 15 bares.
- Temperatura: 30 a 60°C, preferiblemente 35 a 45°C.
- Velocidad espacial 3 a 10 h™!, preferiblemente 4 a 8 h™'.

La velocidad espacial representa el volumen de catalizador dividido por el volumen liquido de carga fresca medido
a 15°C.

- Razén Hy/compuestos acetilénicos (mol/mol): 0,5-3, preferiblemente 1,0 a 1,1.

- Catalizador: ya sea niquel o una masa de captacién que contiene cobre, ya sea un metal noble del grupo
VIII, preferiblemente paladio, estabilizado por al menos un metal Au o Ag, por ejemplo de un 0,01 a un
1% en peso de metal con respecto al peso total del catalizador; dicha razén H,/compuestos acetilénicos
serd ajustada en funcién de las especificaciones requeridas para el efluente de cabeza de la columna de
destilacion.

La invencién serd mejor comprendida a la vista de la figura siguiente, que ilustra un modo de realizacion preferido
de manera esquematica.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2269 329 T3

Se introduce una carga 1 hidrocarbonada que contiene una fracciéon C4 procedente de un vapofraccionador y que
contiene un 50% aproximadamente de butadienos y un 1 a un 2% con respecto a la fraccién C4 sola de compuestos
acetilénicos en una columna 2 de destilacién llamada desbutanizador. Al incluir esta columna aproximadamente 40
bandejas tedricas, la carga es introducida a nivel de la 20® bandeja. En cabeza de columna se recupera por una conduc-
cion 3 la fraccién C4 que contiene butadieno y aproximadamente 1.000 ppm de compuestos acetilénicos. Una parte de
esta fraccion es reintroducida después de la condensacién 20 y de la separacion 21, en forma de reflujo 5 en cabeza de
columna, mientras que la otra parte es recuperada por una conduccidn 6 para un tratamiento ulterior, una extraccién
con solvente, por ejemplo.

A nivel de 1a 23% bandeja de la columna, se trasiega lateralmente por una conduccién 7 un fluido liquido cuya razén
de las concentraciones de compuestos acetilénicos/butadieno es sensiblemente la més elevada de columna teniendo en
cuenta la dilucién de un factor 2 por el producto de la reaccién, por ejemplo igual a 0,027 mol/mol.

Se introduce este fluido en al menos un reactor 8 de hidrogenacién alimentado con hidrégeno por una conduccién
9 en condiciones de presion parcial que corresponden sensiblemente a la estequiometria de la hidrogenacién de los
compuestos acetilénicos. Este reactor contiene un lecho fijo “downflow” (introduccién por la parte alta del reactor de la
carga liquida) de catalizador de hidrogenacion, que puede ser paladio estabilizado por oro sobre un soporte de alimina
gamma. El efluente de hidrogenacién es recogido por una conduccién 10, enfriado en un intercambiador 11 y reciclado
en la 4* bandeja tedrica, por ejemplo de la zona de rectificacion de la columna, a una temperatura sensiblemente igual
a la de esta 4° bandeja.

Este efluente contiene especialmente los compuestos olefinicos presentes inicialmente en la carga, los butadienos
que no han sido sensiblemente hidrogenados, asi como los oligémeros producidos en la zona de hidrogenacién. Estos
compuestos oligoméricos que son productos pesados son recogidos en el fondo de la columna por una conduccién
13, asi como los hidrocarburos de 5 dtomos de carbono por molécula de la carga. Una parte es utilizada para ser
introducida en un rehervidor 14 y reciclada en la parte baja de la columna por una conduccién 15.

Los ejemplos siguientes ilustran la invencion.

Ejemplo 1

Se introduce una carga C4 + C5 de vapofraccionacién cuya composicion estd descrita en la tabla 1 en el dispositivo
descrito segun la figura, a su temperatura de ebullicién.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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TABLA 1
Carga C4 C5
Fraccién de |Fraccidén de
cabeza fondo
Fase Liquida Liquida Liquida

Porcentajes en masa
PROPANO 0,01 0,01 0,00
PROPANODIENO 0,01 0,01 0,00
PROPINO 0,02 0,02 0,00
IBUTANO 0,27 0,38 0,00
ISOBUTENO 13,66 19,22 0,00
1-BUTENO 9,06 14,40 0,01
1,3-BUTADIENO 32,52 44,51 0,04
NBUTANO 3,53 4,96 0,01
TRANS -2 -BUTENO 4,26 6,66 0,06
CIS-2-BUTENO 2,00 3,11 0,10
VAC 0,73 0,03 0,05
1-BUTINO (ETACQC) 0,20 0,07 0,06
1,2-BUTADIENO 0,40 0,31 0,15
ISOPENTANO 1,67 0,44 4,68
2-METIL-1-BUTENQO 3,21 0,73 9,27
ISOPRENO 9,52 1,86 28,23
PENTANO 3,33 0,62 9,96
TRANS -2 -PENTENO 1,43 0,26 4,29
PENTADIENO 3,33 0,44 10,39
CICLOPENTADIENO 9,76 1,81 29,18
CICLOPENTENO 0,48 0,07 1,49
CICLOPENTANO 0,60 0,07 1,89
1,5-ETILCICLOHEXA- - 0,00 0,10

DIENO
1,2,3-TRIMETILINDE- - 0,00 0,02
NO

El nivel de alimentacién de la carga en la columna, el nivel de trasiego lateral y el nivel de reciclaje del efluente
hidrogenado son habitualmente seleccionados con el fin de obtener 1.000 ppm en peso de acetilénicos en la fraccién
C4, minimizando la pérdida de 1,3-butadieno. Esta carga es introducida a nivel de la 20 bandeja tedrica de la columna.

La columna tiene como fin separar la fraccion C4 de los otros hidrocarburos.
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Las condiciones operativas de la columna fueron fijadas lo mas préximas posible a las de una columna industrial.
Es decir:

Numero de bandejas tedricas: 40 (50 a 60 bandejas reales).
Presion de servicio: 5 bares abs en cabeza, 5,3 bares abs en fondo.
Temperatura de servicio: 45°C en cabeza, 95°C en fondo.
Las especificaciones de la columna son las siguientes:
- Tasa de reflujo masico liquido/destilado = 1,2.
- Contenido en C4 en la fraccion C5: 0,5%.
Alimentacidn al punto de ebullicién (56°C), Presion = 6 bares abs, caudal = 30 T/h.

Se trasiega lateralmente a nivel de la 23 bandeja tedrica un efluente liquido cuya proporcién de compuestos
acetilénicos/butadienos es igual a 0,027 mol/mol. El caudal de trasiego es igual al caudal de la carga.

Este efluente es introducido en el reactor de hidrogenacién catalitica, que se opera en las condiciones siguientes,
en presencia de hidrégeno:

Presién absoluta: 5 bares.
Temperatura: 40°C en la entrada.
Velocidad espacial: 4 h™!.
Caudal de hidrégeno: 30 kg/h.
Catalizador = Paladio 2.000 ppm.
LD 277® Procatalyse = Oro 800 ppm.
El efluente de hidrogenacidn es reciclado en la zona de rectificacion de la columna a nivel de la 4° bandeja tedrica.
Los hidrocarburos C5, asi como los oligémeros producidos en la reaccién de hidrogenacién, van a recuperarse en su

mayor parte en el fondo de la columna.

En cabeza de columna, se recuperan los hidrocarburos C4 cuya composicién estd dada en la tabla 1 (fraccion de
cabeza), mientras que, en fondo de columna, se recupera una fraccion C5 que contiene oligémeros.

Tasa de conversion: la tasa de conversioén de un producto representa la cantidad de producto (en masa) que ha
desaparecido.

Ej.: Tasa de conversién del VAC = 0,95:

l - (Masa de VAC)salida en cabeza de columna/(Masa de VAC)enuada = O, 95

Es la tasa de conversion observada.

Pérdidas de butadieno: las pérdidas de butadieno representan la cantidad de butadieno que no se recupera en cabeza
de columna, es decir, el butadieno que se hidrogena en buteno a nivel del reactor mas el butadieno que se pierde en el
fondo del desbutanizador en la fraccién C5.

Las pérdidas de 1,3-butadieno, el isomero de interés comercial, son del 2,7%, mientras que el contenido en com-
puestos acetilénicos en la fraccién de cabeza es de 1.000 ppm, lo que corresponde a una tasa de conversién del
compuesto vinilacetileno de 0,95.

Ejemplo 2
(Comparativo)

Se retoma el ejemplo 1 en condiciones idénticas, pero en lugar de trasegar parcialmente un efluente de la columna,
de la zona de agotamiento hacia la zona de rectificacion, se le trasiega de la zona de rectificacién (10* bandeja) y se

recicla el efluente en la zona de rectificacién (7% bandeja). Se fija el caudal de trasiego a 20 T/h y la tasa de conversién
del VAC a 0,9.
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En esta configuracion, el contenido en compuestos acetilénicos en la fraccién C4 recogida en cabeza es de aproxi-
madamente 3.000 ppm y las pérdidas de butadieno son de aproximadamente el 2%.

Ejemplo 3
(Comparativo)

Se retoma el ejemplo 1 en condiciones idénticas, pero en lugar de trasegar parcialmente un efluente de la columna,
de la zona de agotamiento hacia la zona de rectificacion, se le trasiega de la zona de agotamiento (35% bandeja) y se le

recicla tras hidrogenacién a la 32% bandeja, en la zona de agotamiento.

Siendo muy bajo el contenido en butadieno a la entrada del reactor de hidrogenacién (inferior al 1%), las pérdidas
son, pues, insignificantes.

Por el contrario, el contenido en compuestos acetilénicos en cabeza de columna es muy elevado (superior a 8.000
ppm). Todos los compuestos acetilénicos que entran en la columna a nivel de la alimentacién (20* bandeja) y que salen
de la zona de cabeza no son hidrogenados por dicho dispositivo.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de tratamiento de una carga que lleva hidrocarburos con al menos 4 d4tomos de carbono por mo-
Iécula, llevando dicha carga compuestos diénicos y principalmente butadieno, asi como compuestos acetilénicos en
proporcién menor, incluyendo dicho procedimiento una etapa de destilacién de la carga introducida en una zona de
destilaciéon que comprende una zona de rectificacién y una zona de agotamiento y al menos una etapa de hidroge-
nacién de los compuestos acetilénicos en al menos una zona de hidrogenacién con al menos un lecho catalitico en
condiciones de hidrogenacién apropiadas en presencia de un gas que contiene hidrégeno, siendo el procedimiento tal
que se trasiega lateralmente en fase liquida una parte de la carga que circula en la zona de destilacién enriquecida
en compuestos acetilénicos, a la altura de un nivel de trasiego apropiado en la zona de destilacién, se realiza la eta-
pa de hidrogenacién en la zona de hidrogenacién que es externa a la zona de destilacién, se produce un efluente de
hidrogenaciéon empobrecido en compuestos acetilénicos y se recicla dicho efluente de hidrogenacién en la zona de
rectificacion, caracterizandose el procedimiento por el hecho de que dicho nivel de trasiego apropiado estd situado
en la zona de agotamiento y caracterizandose ademads por el hecho de el efluente de hidrogenacién estd enriquecido
en oligémeros y por recuperar en cabeza de la zona de destilacién una fracciéon C4 que lleva sensiblemente todo el
butadieno y que estd empobrecida en compuestos acetilénicos y en fondo de la zona de destilacién una fraccién C5
enriquecida en oligdmeros.

2. Procedimiento segtin la reivindicacién 1, donde la carga es un efluente de vapofraccionaciéon que contiene en su
mayor parte hidrocarburos de 4 a 5 d&tomos de carbono por molécula y preferiblemente una mayor parte de hidrocar-
buros de 4 4tomos de carbono.

3. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 y 2, donde el contenido en butadienos en la carga es al menos
igual al 20% en peso y preferiblemente igual al 50% en peso.

4. Procedimiento seguin una de las reivindicaciones 1 a 3, donde la carga contiene a lo sumo un 20% en peso de
compuestos acetilénicos, ventajosamente a lo sumo un 5% y preferiblemente a lo sumo un 2,5%.

5. Procedimiento segiin una de las reivindicaciones 1 a 4, donde el caudal de trasiego es a lo sumo igual a dos veces
el de la carga, ventajosamente a lo sumo igual a una vez y media el caudal de la carga y preferiblemente sensiblemente
igual al de la carga introducida en la zona de destilacién.

6. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 1 a 5, donde la carga es introducida a un nivel correspondiente
sensiblemente al centro de la columna de destilacién, el nivel de trasiego lateral esta situado por debajo de dicho centro
de la columna a una altura correspondiente a menos de cinco bandejas tedricas y se recicla el efluente de hidrogenacién
por encima del centro de la columna, a un nivel correspondiente a lo sumo a la altura de las cinco primeras bandejas
tedricas.

7. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 1 a 6, donde la razén de las concentraciones de compuestos
acetilénicos/butadienos a nivel del trasiego lateral es sensiblemente la mas elevada.

8. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 1 a 7, donde las condiciones operativas de la zona de destilacién
son las siguientes:

Numero de bandejas tedricas 40, preferiblemente 35-45.
Presion absoluta 4-10 bares, preferiblemente 5 bares.
Temperatura de cabeza: 45°C, preferiblemente 30°C a 50°C.
Temperatura de fondo: 95°C, preferiblemente 90°C a 150°C.

9. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 8, donde las condiciones operativas en la zona de hidroge-
nacion son las siguientes:

Presion absoluta: 2 a 70 bares, preferiblemente 5 a 15 bares.

Temperatura: 30 a 60°C, preferiblemente 35 a 45°C.

Velocidad espacial 3 a 10 h™!, preferiblemente 4 a 8 h™!.

Razén H,/compuestos acetilénicos (mol/mol): 0,5-3, preferiblemente 1,0 a 1,1.

Catalizador: metal noble del grupo VIII, preferiblemente paladio; 0,01 a 1% en peso estabilizado por al
menos un metal del grupo formado por Au, Agy Sn.

10. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 1 a 4, donde se controla la temperatura del efluente de hidro-
genacion corriente arriba del nivel de reciclaje en la zona de rectificacion de la columna de destilacion.
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