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DESCRIPCION

Procedimiento para la produccién de isobuteno de alta pureza a través del craqueo de MTBE o ETBE y
procedimiento integrado para la produccion del éter relativo

La presente solicitud se refiere a un procedimiento para la produccion de isobuteno de alta pureza a través del
craqueo de MTBE (metil terc-butil éter) o ETBE (etil terc-butil éter) y a un procedimiento integrado para la
produccion del éter relativo (MTBE o ETBE).

El procedimiento para la produccion de isobuteno es una reaccion de craqueo endotérmica normalmente de MTBE
comercial, es decir, con un grado de pureza normalmente mayor del 98% en peso (segun la especificacion de
venta).

La reaccion tiene lugar en presencia de un catalizador extremadamente selectivo sin ninguin problema de corrosion,
que deberia tener un ciclo de vida relativamente prolongado, sin crear problemas de toxicidad para el medio
ambiente.

El catalizador debe ser acido y activo: la actividad garantiza una alta conversién de MTBE por etapa de reaccion,
mientras que la acidez limita las reacciones secundarias y la formacion de subproductos.

La reaccion de craqueo tiene lugar en fase de vapor en un reactor tubular en el que el catalizador se situa en el
lado del tubo, con una conversién de MTBE mayor del 80%, que funciona a una temperatura que oscila desde 100
hasta 300°C, usando vapor a una presién adecuada o aceite diatérmico, como medio de calentamiento.

La planta de produccion de isobuteno a partir del craqueo de compuestos oxigenados generalmente se divide en
tres secciones: una seccién de reaccion, una seccion para la recuperacion y purificacion de isobuteno y una seccién
para la recuperacion de metanol y su posible purificacion.

El isobuteno se usa luego en plantas para la produccién de caucho o para la produccién de productos quimicos.

Los documentos de la técnica anterior CN 1 358 698 y CN 1 358 699 dan a conocer un procedimiento para la
preparacion de isoalquenos y mas particularmente de isobuteno que comprende las etapas de fraccionamiento,
craqueo, lavado con agua y fraccionamiento, en el que se obtiene una corriente de alquil terciario éteres B4a a
partir de la columna de fraccionamiento C3 y luego se recircula a la zona de reaccién de escision de éter R2.

El esquema de produccidon generalmente consiste en reactor, columna de fraccionamiento y de lavado en
secuencia.

A partir de los esquemas de produccion de isobuteno de la técnica conocida, es dificil de efectuar:

* la separacion de las mezclas azeotrépicas (MTBE-metanol; MTBE-TBA; etc.) entre los productos formados
durante la reaccion y la fase posterior de separacion y lavado;

* la produccién de metanol con un alto grado de pureza (de hecho, hay dos esquemas de produccion de metanol,
uno con una pureza del 95% adecuado para producir MTBE y el otro, definido comercialmente como Grado A,
adecuado para la venta, con una pureza del 99,85%);

« el control de la generacion de reacciones secundarias y, por tanto, la formacién de subproductos.

Ahora se ha encontrado que las desventajas de la técnica conocida indicadas anteriormente pueden eliminarse o
reducirse sustancialmente por medio de una solucién que comprende invertir la columna de lavado con la columna
de fraccionamiento, situando, por consiguiente, la columna de lavado antes de la columna de fraccionamiento,
evitando de ese modo tener que funcionar en presencia de mezclas azeotropicas que son dificiles de separar.

Todo el metanol (o etanol en el caso de ETBE) y el agua se recuperan durante el lavado, facilitando de ese modo
la recuperacion del MTBE (o ETBE) no convertido.

En particular, en el caso del MTBE, con el fin de controlar la formacion de subproductos, sobre todo de DME, se
recircula al reactor una corriente lateral presente en el caso de metanol Grado A o el agua recuperada de los
condensados producidos en la planta.

Dicho procedimiento para la produccién de isobuteno partiendo de MTBE comprende preferiblemente las etapas
siguientes:

« alimentar una corriente que contiene MTBE a una o mas columnas de fraccionamiento para la purificacién del
MTBE, que separa(n) una corriente que contiene MTBE y compuestos mas ligeros que el MTBE, una corriente de
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MTBE que tiene una pureza mayor del 98% en peso y una corriente que contiene MTBE y compuestos mas
pesados que el MTBE;

+ alimentar la corriente de MTBE que tiene una pureza mayor del 98% en peso a uno o mas reactores de craqueo
obteniendo una corriente de salida que consiste en productos de craqueo y reactivos no convertidos;

« alimentar la corriente de salida que consiste en productos de craqueo y reactivos no convertidos a una columna
de lavado con agua, que separa una corriente que contiene isobuteno, MTBE y compuestos ligeros en la cabeza,
y una corriente que contienen predominantemente metanol y agua en la parte inferior, enviada a su vez a una o
mas columnas de fraccionamiento para separar el agua, que va a recircularse a la columna de lavado, del metanol;

« alimentar la corriente separada de la cabeza de la columna de lavado a una columna de fraccionamiento para
separar el isobuteno del MTBE, obteniendo una corriente que contiene isobuteno y compuestos ligeros en la
cabeza, y una corriente que contiene MTBE y compuestos mas pesados en la parte inferior;

« alimentar la corriente separada de la cabeza de la columna de fraccionamiento que contiene isobuteno y
compuestos ligeros a otra columna de fraccionamiento para la purificacion del isobuteno, obteniendo una corriente
que contiene compuestos ligeros en la cabeza y una corriente de isobuteno de alta pureza en la parte inferior, en
el que

la corriente que contiene MTBE y compuestos mas pesados en la parte inferior de la columna de fraccionamiento
para separar isobuteno de MTBE se recircula a la(s) columna(s) de fraccionamiento para purificar MTBE.

La corriente en la parte inferior de la columna de lavado que contiene metanol y agua puede enviarse a una sola
columna de fraccionamiento, que separa una corriente que contiene metanol y éteres en la cabeza, y en la parte
inferior, agua recirculada a la columna de lavado o a una primera columna de fraccionamiento, que separa mezclas
de alto indice de octano (HOM) en la cabeza, que consisten sustancialmente en alcoholes y éteres, y una corriente
de agua y metanol en la parte inferior, que se envia a una segunda columna de fraccionamiento, que separa una
corriente de metanol de alta pureza, Grado A, en la cabeza, y el agua recirculada a la columna de lavado en la
parte inferior.

Una corriente, recirculada al/a los reactor(es) de craqueo, también puede retirarse lateralmente de la posible
segunda columna de fraccionamiento de la corriente de agua y metanol.

La columna de fraccionamiento para la purificacion de MTBE puede funcionar a una presion que oscila desde
100 kPa hasta 1,2 MPa (desde 1 hasta 12 barg), preferiblemente desde 400 kPa hasta 800 kPa (desde 4 hasta
8 bary).

El/los reactor(es) de craqueo pueden funcionar a una temperatura que oscila desde 100 y 300°C, preferiblemente
desde 150 hasta 240°C, y a una presion que oscila desde 100 kPa hasta 1 MPa (desde 1 hasta 10 baryg),
preferiblemente desde 300 kPa hasta 600 kPa (desde 3 hasta 6 baryg).

El/los reactor(es) de craqueo puede(n) funcionar con una amplia variedad de catalizadores acidos seleccionados
de resinas de intercambio i6nico, zeolitas modificadas de manera adecuada, catalizadores basados en alimina
silicificada, boralitas, zeolitas y silice modificados de manera adecuada. Entre estos catalizadores, se prefiere el
uso de silice modificada con la adicion de alumina en una cantidad que oscila desde el 0,1 hasta el 3% en peso
(documento EP-524679).

La columna de lavado de la corriente que sale del/los reactor(es) de craqueo puede funcionar a una temperatura
que oscila desde 20 hasta 100°C, preferiblemente desde 30 hasta 50°C, y a una presion que oscila desde 200 kPa
hasta 1,5 MPa (desde 2 hasta 15 barg), preferiblemente desde 600 kPa hasta 900 kPa (desde 6 hasta 9 barg).

La columna de fraccionamiento para la separacion de isobuteno del MTBE puede funcionar a una presion en la
cabeza que oscila desde 200 kPa hasta 1 MPa (desde 2 hasta 10 barg), preferiblemente desde 400 kPa hasta
600 kPa (desde 4 hasta 6 baryg).

La columna de fraccionamiento para la purificacion de isobuteno puede funcionar a una presion en la cabeza que
oscila desde 200 kPa hasta 1,5 MPa (desde 2 hasta 15 baryg), preferiblemente desde 600 kPa hasta 900 kPa (desde
6 hasta 9 baryg).

La(s) columna(s) de fraccionamiento de la corriente que contiene predominantemente metanol y agua procedente
de la parte inferior de la columna de lavado puede(n) funcionar a una presién en la cabeza que oscila desde presion
atmosférica hasta 1 MPa (10 baryg), preferiblemente desde 10 kPa hasta 500 kPa (desde 0,1 hasta 5 baryg).

Un objeto adicional de la presente invencion se refiere al procedimiento integrado para la produccion de MTBE o
ETBE e isobuteno de alta pureza segun la reivindicacion 5.
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Tal procedimiento integrado para la produccion de MTBE o ETBE e isobuteno de alta pureza, partiendo de
corrientes que contienen predominantemente hidrocarburos C4, comprende esencialmente las siguientes zonas,
ya descritas anteriormente para la produccion de isobuteno:

* una zona de fraccionamiento para obtener una corriente de MTBE o ETBE de alta pureza;

* una zona de craqueo de dicha corriente de MTBE o ETBE para obtener una corriente de salida que contiene
predominantemente isobuteno y el alcohol relativo, metanol o etanol;

* una zona de lavado con agua de la corriente que sale de la zona de craqueo para la recuperacion del alcohol
relativo para obtener una corriente que contiene isobuteno, el éter alimentado y compuestos ligeros y una corriente
que consiste sustancialmente en agua y el alcohol relativo, con una seccién de fraccionamiento relevante para
separar el agua de lavado que va a recircularse a la misma zona de lavado del alcohol relativo;

« una zona de fraccionamiento de la corriente que contiene isobuteno, el éter alimentado y compuestos ligeros para
separar una corriente de isobuteno de alta pureza;

integradas por las zonas siguientes:

* una zona de eterificacion alimentada por corrientes que contienen predominantemente hidrocarburos Cs vy el
alcohol relativo para obtener la corriente que contiene el éter obtenido, hidrocarburos Cs y el alcohol relativo que
va a alimentarse a la misma zona de fraccionamiento para obtener la corriente de MTBE o ETBE de alta pureza;

« una posible zona de eterificacién adicional con una seccién de fraccionamiento relevante, para separar una
corriente que contiene hidrocarburos Cs y el alcohol relativo y una corriente que contiene el éter obtenido,
hidrocarburos Cs y el alcohol relativo que va a alimentarse a la primera zona de fraccionamiento;

* una zona de lavado con agua de dicha corriente que contiene hidrocarburos Cs y el alcohol relativo, procedente
de la zona de fraccionamiento, para obtener la corriente de éter, MTBE o ETBE, de alta pureza, o de la seccion de
fraccionamiento de la posible zona de eterificacion adicional, con una seccién de fraccionamiento relevante, para
separar el agua de lavado que va a recircularse a la propia la zona de lavado,

siendo dicha seccidon de fraccionamiento relevante para separar el agua de lavado la misma seccién de
fraccionamiento relevante de la zona de lavado de la corriente que sale de la zona de craqueo para separar la
corriente que contiene isobuteno.

En particular, el procedimiento integrado para la produccion de MTBE e isobuteno de alta pureza, partiendo de
corrientes que contienen predominantemente hidrocarburos C4, comprende esencialmente las siguientes zonas,
ya descritas anteriormente para la produccion de isobuteno:

+ una zona de fraccionamiento para obtener una corriente de MTBE que tiene una pureza mayor del 98% en peso;

* una zona de craqueo de dicha corriente de MTBE para obtener una corriente de salida que contiene
predominantemente metanol e isobuteno;

* una zona de lavado con agua de la corriente que sale de la zona de craqueo para la recuperacion del metanol
para obtener una corriente que contiene isobuteno, MTBE y compuestos ligeros y una corriente que consiste
sustancialmente en agua y metanol, con una seccién de fraccionamiento relevante para separar el agua de lavado
que va a recircularse a la zona de lavado del metanol;

* una zona de fraccionamiento de la corriente que contiene isobuteno, MTBE y compuestos ligeros para separar
una corriente de isobuteno de alta pureza;

integradas por las zonas siguientes:

* una zona de eterificacién alimentada por corrientes que contienen predominantemente hidrocarburos Cs4 y
metanol para obtener una corriente que contiene MTBE, hidrocarburos C4 y metanol que va a alimentarse a la
misma zona de fraccionamiento para obtener la corriente de MTBE que tiene una pureza mayor del 98% en peso;

* una posible zona de eterificaciéon adicional con una seccién de fraccionamiento relevante, para separar una
corriente que contiene hidrocarburos C4 y metanol y una corriente que contiene MTBE, hidrocarburos C4 y metanol
que va a alimentarse a la primera seccién de fraccionamiento;

+ una zona de lavado con agua de dicha corriente que contiene hidrocarburos C4 y metanol, procedente de la zona
de fraccionamiento, para obtener la corriente de MTBE que tiene una pureza mayor del 98% en peso, o de la
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posible seccion de fraccionamiento de la posible zona de eterificacion adicional, con una seccién de
fraccionamiento relevante, para separar el agua de lavado que va a recircularse a la propia zona de lavado,

siendo dicha seccidon de fraccionamiento relevante para separar el agua de lavado la misma seccién de
fraccionamiento relevante del agua de lavado de la corriente que sale de la zona de craqueo para separar la
corriente que contiene isobuteno.

Dicho procedimiento integrado para la produccién de MTBE comprende de manera preferible esencialmente las
etapas siguientes ya descritas anteriormente para la produccién de isobuteno:

« alimentar una corriente que contiene MTBE a una o mas columnas de fraccionamiento para la purificacién del
MTBE, que separa(n) una corriente que contiene MTBE y compuestos mas ligeros que el MTBE, una corriente de
MTBE que tiene una pureza mayor del 98% en peso y una corriente que contiene MTBE y compuestos mas
pesados que el MTBE;

« alimentar la corriente de MTBE que tiene una pureza mayor del 98% en peso a uno o mas reactores de craqueo
obteniendo una corriente de salida que consiste en productos de craqueo y reactivos no convertidos;

» alimentar dicha corriente de salida que consiste en productos de craqueo y reactivos no convertidos a una
columna de lavado con agua, que separa una corriente que contiene isobuteno, MTBE y compuestos ligeros en la
cabeza, y una corriente que contiene metanol y agua en la parte inferior, enviada a su vez a una o mas columnas
de fraccionamiento para separar el agua, que va a recircularse a la columna de lavado, del metanol;

« alimentar la corriente separada de la cabeza de la columna de lavado a una columna de fraccionamiento para
separar el isobuteno del MTBE, obteniendo una corriente que contiene isobuteno y compuestos ligeros en la
cabeza, y una corriente que contiene MTBE y compuestos mas pesados en la parte inferior;

« alimentar la corriente separada de la cabeza de la columna de fraccionamiento que contiene isobuteno y
compuestos ligeros a otra columna de fraccionamiento para la purificacion del isobuteno, obteniendo una corriente
que contiene compuestos ligeros en la cabeza y una corriente de isobuteno de alta pureza en la parte inferior,

integrado, en el caso de una sola zona de eterificacion, por las etapas siguientes:

« alimentar la corriente que contiene predominantemente hidrocarburos C4 y metanol a uno o mas reactores de
eterificacion obteniendo una corriente que contiene MTBE, hidrocarburos C4 y metanol que va a alimentarse a la(s)
misma(s) columna(s) de fraccionamiento para la purificacion del MTBE;

« alimentar la corriente que contiene MTBE y compuestos mas ligeros que el MTBE, entre los que se encuentran
hidrocarburos Cas, separada en la(s) misma(s) columna(s) de fraccionamiento para la purificacion de MBTE, a una
columna de lavado adicional con agua, que separa una corriente de hidrocarburos C4 en la cabeza, y una corriente
que contiene metanol y agua en la parte inferior, enviada a su vez a una o mas columnas de fraccionamiento para
separar el agua, que va a recircularse a la columna de lavado, del metanol,

siendo la(s) columna(s) de fraccionamiento para separar el agua del metanol la(s) misma(s) columna(s) de
fraccionamiento a la(s) que se envia la corriente en la parte inferior de la columna de lavado de la corriente que
sale del reactor de craqueo,

o integrado, en el caso de dos zonas de eterificacion, por las etapas siguientes:

« alimentar la corriente que contiene predominantemente hidrocarburos C4 y metanol a uno o mas reactores de
eterificacion obteniendo una corriente que contiene MTBE, hidrocarburos C4 y metanol que va a alimentarse a la(s)
misma(s) columna(s) de fraccionamiento para la purificacion de MTBE;

« alimentar la corriente que contiene MTBE y compuestos mas ligeros que el MTBE, entre los que se encuentran
hidrocarburos C4, separada en la(s) misma(s) columna(s) de fraccionamiento para la purificacion de MBTE, a
otro(s) reactor(es) de eterificacion obteniendo una corriente adicional que contiene MTBE, hidrocarburos C4 y
metanol;

» alimentar la corriente adicional que contiene MTBE, hidrocarburos Cs y metanol a otra columna de
fraccionamiento obteniendo una corriente que contiene hidrocarburos C4 y metanol en la cabeza y una corriente
que contiene MTBE en la parte inferior, que se recircula a la columna de fraccionamiento para la purificacion del
MTBE;

« alimentar la corriente en la cabeza que contiene hidrocarburos Cs4 y metanol a una columna de lavado adicional
con agua, que separa una corriente de hidrocarburos C4 en la cabeza, y una corriente que contiene metanol y agua
en la parte inferior, enviada a su vez a una o mas columnas de fraccionamiento para separar el agua, que va a
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recircularse a la columna de lavado, del metanol,

siendo la(s) columna(s) de fraccionamiento para separar el agua del metanol la(s) misma(s) columna(s) de
fraccionamiento a la(s) que se envia la corriente en la parte inferior de la columna de lavado de la corriente que
sale del reactor de craqueo.

La etapa purificacion de MTBE, tanto en el caso de una zona de eterificacién como en el caso de dos zonas de
eterificacion, se efectua preferiblemente en una sola columna de fraccionamiento.

El/los reactor(es) de eterificacion puede(n) funcionar con una amplia variedad de catalizadores acidos
seleccionados de acidos minerales (por ejemplo, acido sulfurico, BF3, acido fosférico soportado), zeolitas
modificadas adecuadamente, heteropoliacidos y resinas poliméricas sulfonadas, por ejemplo, Amberlyst 15,
Amberlyst 35, Amberlyst 36, etc. Entre estos catalizadores, se prefiere el uso de resinas sulfonadas
macrorreticulares, generalmente copolimeros de estireno y divinilbenceno. Las caracteristicas de estas resinas
estan descritas ampliamente en la bibliografia (véase, por ejemplo, A. Mitschker, R. Wagner, P.M. Lange,
“Heterogeneous Catalysis and fine Chemicals”, M. Guisnet ed, Elsevier, Amsterdam (1988)).

La reaccion puede llevarse a cabo en reactores tubulares o adiabaticos, o bien en fase de vapor o bien en fase
liquida, prefiriéndose la fase liquida.

Las condiciones de funcionamiento preferidas para hacer funcionar en fase liquida son: una temperatura que oscila
desde 20 hasta 150°C, preferiblemente desde 30 hasta 100°C, y una presion menor de 5 MPa (50 baryg),
preferiblemente desde 200 hasta 2,5 MPa (desde 2 hasta 25 barg).

La columna de lavado adicional de la corriente que contiene hidrocarburos C4 y metanol puede funcionar a una
temperatura que oscila desde 20 hasta 100°C, preferiblemente desde 30 hasta 50°C y a una presién que oscila
desde 200 kPa hasta 3 MPa (desde 2 hasta 30 barg) preferiblemente desde 1 MPa hasta 1,5 MPa (desde 10 hasta
15 baryg).

Las divulgaciones proporcionadas en la descripcién para MTBE también pueden aplicarse facilmente a ETBE, para
un experto en el campo.

Ahora se proporcionan algunas realizaciones preferidas de la invencion con la ayuda de las figuras 1-4 adjuntas
que no deben considerarse como limitativas del propio alcance de la invencion.

La figura 1 muestra un esquema para la produccion de isobuteno de alta pureza.

Se alimenta una corriente (1) que contienen predominantemente MTBE a una columna de fraccionamiento (C-1)
para la purificacion del MTBE, de la cual se separa una corriente (2) que contiene MTBE y compuestos mas ligeros
que el MTBE en la cabeza, se separa lateralmente una corriente (3) de MTBE que tiene una pureza mayor del 98%
en peso y se separa una corriente (4) que contiene MTBE y compuestos mas pesados que el MTBE en la parte
inferior.

La corriente (3) de MTBE que tiene una pureza mayor del 98% en peso se envia a un reactor de craqueo (R-1) del
que sale una corriente (5) que contiene los productos de craqueo y reactivos sin reaccionar, que se alimenta a una
columna de lavado (C-2) con agua, de la que se separa una corriente (6) que contiene isobuteno, MTBE y
compuestos ligeros en la cabeza y una corriente (7) que contienen predominantemente metanol y agua en la parte
inferior, que se envia a una columna de fraccionamiento (C-3) para la separacion del metanol del agua, obteniendo
una corriente (8) en la cabeza, que contiene metanol, y una corriente (9) en la parte inferior, que contiene agua,
que se envia a la columna de lavado (C-2).

La corriente (6) que contiene isobuteno, MTBE y compuestos ligeros se envia a una columna de fraccionamiento
(C-4) para la separacion del isobuteno del MTBE obteniendo, en la cabeza, una corriente (10) que contiene
isobuteno y compuestos ligeros, que a su vez se envia a una columna de fraccionamiento (C-5) para la purificacion
del isobuteno, y en la parte inferior, una corriente (11) que contiene MTBE no convertido.

De la columna de fraccionamiento (C-5), se separa una corriente (12) que contiene compuestos ligeros en la
cabeza, y una corriente (13) de isobuteno de alta pureza, en la parte inferior.

La corriente (11) que contiene MTBE puede recircularse posiblemente a la columna de fraccionamiento (C-1).

Las corrientes (2) y (4), que contienen MTBE y respectivamente compuestos mas ligeros que el MTBE y
compuestos mas pesados que el MTBE, entre los que se encuentran di-isobuteno, pueden unirse posiblemente
(denominado HOM (mezcla de alto indice de octano)) y enviarse a una reserva de gasolina. La corriente (8) que
contiene metanol que deja la columna de fraccionamiento (C-3) tiene un porcentaje de MTBE que es para permitir
que se use para la produccion de MTBE.
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La figura 2 muestra un esquema para la produccion de isobuteno de alta pureza sustancialmente analogo al de la
figura 1, excepto por la corriente (7) que contiene metanol y agua que, antes de alimentarse a la columna de
fraccionamiento (C-3) para la separacion del metanol del agua, se alimenta a una columna de fraccionamiento (C-
6), que separa una corriente (14) que contiene mezclas de alto indice de octano (HOM) que consisten
esencialmente en alcoholes y éteres, en la cabeza, y en la parte inferior una corriente (15) de agua y metanol
alimentada a dicha columna de fraccionamiento (C-3).

La corriente (8) que contiene metanol (Grado A) obtenida, es de una pureza mayor que la obtenida en figura 1.

Una corriente (16) que contiene metanol, agua y otros productos oxigenados en la reaccion de craqueo puede
retirarse posiblemente de manera lateral de la columna de fraccionamiento (C-3), que puede recircularse al reactor
de craqueo (R-1) o unirse con las corrientes (2) y/o (4).

La figura 3 muestra un esquema de un procedimiento integrado para la produccion de MTBE e isobuteno de alta
pureza que tiene una zona de eterificacion.

Una corriente (22) que consiste esencialmente en metanol (20) y un corte C4 (21), se envia a un primer reactor de
eterificacion tubular (R-T1) y el producto de salida (23) a un segundo reactor de eterificacion adiabatico (R-A1),
obteniendo una corriente (1) que contienen predominantemente MTBE, que se alimenta a la columna de
fraccionamiento (C-1), la misma columna (C-1) que en el esquema de la figura 1 0 en el esquema de la figura 2.

La corriente (3) retirada lateralmente de dicha columna de fraccionamiento (C-1), que contiene MTBE que tiene
una pureza mayor del 98% en peso, se envia al reactor de craqueo (R-1) del esquema de la figura 1 o la figura 2.

La corriente (2) retirada en la cabeza de dicha columna de fraccionamiento (C-1), que contiene hidrocarburos Ca,
entre los que se encuentran isobuteno no convertido y compuestos mas ligeros formados en la reaccion de
eterificacion, se envia a una columna de lavado (C-L) con agua, que separa, en la cabeza, una corriente (24) que
contiene hidrocarburos C4 de una corriente (25) que contiene, en la parte inferior, metanol y agua, que se envia a
la columna de fraccionamiento (C-3), la misma columna (C-3) que en el esquema de la figura 1, a la que se envia
la corriente (7), o de la figura 2, a la que se envia la corriente (15), que separa, en la cabeza, una corriente (8) que
contiene metanol, que puede recircularse al reactor de eterificacion y en la parte inferior, una corriente que contiene
agua, recirculada a la columna de lavado (C-L) y a la columna C-2 de las figuras 1y 2.

La corriente (4), tomada en la parte inferior de dicha columna de fraccionamiento (C-1), que contiene MTBE y
compuestos mas pesados que el MTBE, se retira de la planta para enviarse a una reserva de gasolina. La figura
4 muestra un procedimiento integrado para la produccion de MTBE e isobuteno de alta pureza, sustancialmente
analogo al de la figura 3 que tiene, sin embargo, dos zonas de eterificacién, de modo que la corriente (2) retirada
en la cabeza de la columna de fraccionamiento (C-1), en lugar de alimentarse directamente a la columna de lavado
(C-L), se envia, junto con el metanol (30), a un segundo reactor de eterificacion tubular (R-T2) y el producto de
salida (26) a un segundo reactor de eterificacion adiabatico (R-A2), obteniendo una corriente (27) que contiene
predominantemente MTBE, que se alimenta a una columna de fraccionamiento (C-F), que separa, en la cabeza,
una corriente (28) que contiene hidrocarburos Cs4 y metanol, que se envia a la columna de lavado (C-L), y, en la
parte inferior, una corriente (29) que contiene predominantemente MTBE, que se recircula a la columna de
fraccionamiento (C-1).
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REIVINDICACIONES

Procedimiento para la produccion de isobuteno de alta pureza por medio de craqueo de MTBE, que
comprende las etapas siguientes:

» alimentar una corriente que contiene MTBE a una o mas columnas de fraccionamiento para la
purificacién del MTBE, que separa(n) una corriente que contiene MTBE y compuestos mas ligeros de
MTBE, una corriente de MTBE que tiene una pureza mayor del 98% en peso y una corriente que contiene
MTBE y compuestos mas pesados de MTBE;

» alimentar la corriente de MTBE que tiene una pureza mayor del 98% en peso a uno o mas reactores de
craqueo obteniendo una corriente de salida que consiste en productos de craqueo y reactivos no
convertidos;

« alimentar dicha corriente de salida que consiste en productos de craqueo y reactivos no convertidos a
una columna de lavado con agua, que separa una corriente que contiene isobuteno, MTBE y compuestos
ligeros en la cabeza, y una corriente que contiene metanol y agua en la parte inferior, enviada a su vez a
una o mas columnas de fraccionamiento para separar el agua, que va a recircularse a la columna de
lavado, del metanol;

« alimentar la corriente separada de la cabeza de la columna de lavado a una columna de fraccionamiento
para separar el isobuteno del MTBE, obteniendo una corriente que contiene isobuteno y compuestos
ligeros en la cabeza, y una corriente que contiene MTBE y compuestos mas pesados en la parte inferior;

« alimentar la corriente separada de la cabeza de la columna de fraccionamiento que contiene isobuteno
y compuestos ligeros a otra columna de fraccionamiento para la purificacion del isobuteno, obteniendo
una corriente que contiene compuestos ligeros en la cabeza y una corriente de isobuteno de alta pureza
en la parte inferior,

en el que la corriente que contiene MTBE y compuestos mas pesados en la parte inferior de la columna
de fraccionamiento para separar el isobuteno del MTBE se recircula a la(s) columna(s) de fraccionamiento
para purificar el MTBE.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la corriente en la parte inferior de la columna de lavado
que contiene metanol y agua se envia a una sola columna de fraccionamiento, que separa una corriente
que contiene metanol en la cabeza, y agua recirculada a la columna de lavado en la parte inferior.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la corriente en la parte inferior de la columna de lavado
que contiene metanol y agua se envia a una primera columna de fraccionamiento, que separa mezclas
de alto indice de octano (HOM) que consisten sustancialmente en alcoholes y éteres en la cabeza y una
corriente de agua y metanol en la parte inferior, que se envia a una segunda columna de fraccionamiento,
que separa una corriente de metanol de alta pureza en la cabeza, y el agua recirculada a la columna de
lavado en la parte inferior.

Procedimiento segun la reivindicacion 3, en el que una corriente, recirculada al/a los reactor(es) de
craqueo, también se retira lateralmente de la segunda columna de fraccionamiento de la corriente de agua
y metanol.

Procedimiento integrado para la producciéon de MTBE o ETBE e isobuteno de alta pureza, partiendo de
corrientes que contienen predominantemente hidrocarburos C4, que comprende esencialmente las zonas
segun la reivindicacién 1, integradas por las zonas siguientes:

* una zona de eterificacion alimentada por corrientes que contienen predominantemente hidrocarburos C4
y el alcohol relativo para obtener la corriente que contiene el éter obtenido, hidrocarburos C4 y el alcohol
relativo que va a alimentarse a la misma zona de fraccionamiento para obtener la corriente de MTBE o
ETBE de alta pureza;

* una posible zona de eterificacién adicional con una seccion de fraccionamiento relevante, para separar
una corriente que contiene hidrocarburos C4 y el alcohol relativo y una corriente que contiene el éter
obtenido, hidrocarburos C4 y el alcohol relativo que va a alimentarse a la primera seccidon de
fraccionamiento;

* una zona de lavado con agua de dicha corriente que contiene hidrocarburos C4 y el alcohol relativo,
procedente de la zona de fraccionamiento, para obtener la corriente de éter, MTBE o ETBE, de alta
pureza, o de la seccién de fraccionamiento de la posible zona de eterificacion adicional, con una seccion
de fraccionamiento relevante, para separar el agua de lavado que va a recircularse a la misma zona de
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lavado, siendo dicha seccion de fraccionamiento relevante para separar el agua de lavado la misma
seccion de fraccionamiento relevante del agua de lavado de la corriente que sale de la zona de craqueo
para separar la corriente que contiene isobuteno.

Procedimiento integrado segun la reivindicacion 5, para la produccion de MTBE e isobuteno de alta
pureza, partiendo de corrientes que contienen predominantemente hidrocarburos C4, que comprende
esencialmente las zonas segun la reivindicacion 2, integradas por las zonas siguientes:

* una zona de eterificacion alimentada por corrientes que contienen predominantemente hidrocarburos C4
y metanol para obtener una corriente que contiene MTBE, hidrocarburos C4 y metanol que va a
alimentarse a la misma zona de fraccionamiento para obtener la corriente de MTBE que tiene una pureza
mayor del 98% en peso;

« una posible zona de eterificacién adicional con una seccion de fraccionamiento relevante, para separar
una corriente que contiene hidrocarburos C4 y metanol y una corriente que contiene MTBE, hidrocarburos
C4 y metanol que va a alimentarse a la primera seccién de fraccionamiento;

* una zona de lavado con agua de dicha corriente que contiene hidrocarburos C4 y metanol, procedente
de la zona de fraccionamiento, para obtener la corriente de MTBE que tiene una pureza mayor del 98%
en peso, o de la seccién de fraccionamiento de la posible zona de eterificacion adicional, con una seccion
de fraccionamiento relevante, para separar el agua de lavado que va a recircularse a la misma zona de
lavado,

siendo dicha seccion de fraccionamiento relevante para separar el agua de lavado la misma seccion de
fraccionamiento relevante de la zona de lavado de la corriente que sale de la zona de craqueo para
separar la corriente que contiene isobuteno.

Procedimiento integrado segun la reivindicacion 6, que comprende esencialmente las etapas segun la
reivindicacion 1, integradas por las etapas siguientes:

« alimentar la corriente que contiene predominantemente hidrocarburos C4 y metanol a uno o mas
reactores de eterificacién obteniendo una corriente que contiene MTBE, hidrocarburos C4 y metanol que
va a alimentarse a la(s) misma(s) columna(s) de fraccionamiento para la purificacién del MTBE;

« alimentar la corriente que contiene MTBE y compuestos mas ligeros de MTBE, entre los que se
encuentran hidrocarburos C4, separada en la(s) misma(s) columna(s) de fraccionamiento para la
purificaciéon de MBTE, a una columna de lavado adicional con agua, que separa una corriente de
hidrocarburos C4 en la cabeza, y una corriente que contiene metanol y agua en la parte inferior, enviada
a su vez a una o mas columnas de fraccionamiento para separar el agua, que va a recircularse a la
columna de lavado, del metanol,

siendo la(s) columna(s) de fraccionamiento para separar el agua del metanol la(s) misma(s) columna(s)
de fraccionamiento a la(s) que se envia la corriente en la parte inferior de la columna de lavado de la
corriente que sale del reactor de craqueo.

Procedimiento integrado segun la reivindicacion 6, que comprende esencialmente las etapas segun la
reivindicacion 3, integradas por las etapas siguientes:

« alimentar la corriente que contiene predominantemente hidrocarburos C4 y metanol a uno o mas
reactores de eterificacion obteniendo una corriente que contiene MTBE, hidrocarburos C4 y metanol que
va a alimentarse a la(s) misma(s) columna(s) de fraccionamiento para la purificacién de MTBE;

« alimentar la corriente que contiene MTBE y compuestos mas ligeros de MTBE, entre los que se
encuentran hidrocarburos C4, separada en la(s) misma(s) columna(s) de fraccionamiento para la
purificacién de MBTE, a otro(s) reactor(es) de eterificacion obteniendo una corriente adicional que
contiene MTBE, hidrocarburos C4 y metanol;

« alimentar la corriente adicional que contiene MTBE, hidrocarburos C4 y metanol a otra columna de
fraccionamiento obteniendo una corriente que contiene hidrocarburos C4 y metanol en la cabeza y una
corriente que contiene MTBE en la parte inferior, que se recircula a la columna de fraccionamiento para
la purificacién del MTBE;

« alimentar la corriente en la cabeza que contiene hidrocarburos C4 y metanol a una columna de lavado
adicional con agua, que separa una corriente de hidrocarburos C4 en la cabeza, y una corriente que
contiene metanol y agua en la parte inferior, enviada a su vez a una o mas columnas de fraccionamiento
para separar el agua, que va a recircularse a la columna de lavado, del metanol;
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siendo la(s) columna(s) de fraccionamiento para separar el agua del metanol la(s) misma(s) columna(s)
de fraccionamiento a la(s) que se envia la corriente en la parte inferior de la columna de lavado de la
corriente que sale del reactor de craqueo.

Procedimiento segun la reivindicacion 7 u 8, en el que la purificacion del MTBE se efectia en una sola
columna de fraccionamiento.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la columna de fraccionamiento para la purificacion del
MTBE funciona a una presion que oscila desde 100 kPa hasta 1,2 MPa (desde 1 hasta 12 barg),
preferiblemente desde 400 kPa hasta 800 kPa (desde 4 hasta 8 barg).

Procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que el/los reactor(es) de craqueo funcionan a una
temperatura que oscila desde 100 y 300°C, preferiblemente desde 150 hasta 240°C, a una presién que
oscila desde 100 kPa hasta 1 MPa (desde 1 hasta 10 barg), preferiblemente desde 300 kPa hasta 600 kPa
(desde 3 hasta 6 barg).

Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la columna de lavado de la corriente que sale del/los
reactor(es) de craqueo funciona a una temperatura que oscila desde 20 hasta 100°C, preferiblemente
desde 30 hasta 50°C, a una presion que oscila desde 200 kPa hasta 1,5 MPa (desde 2 hasta 15 baryg),
preferiblemente desde 600 kPa hasta 900 kPa (desde 6 hasta 9 bary).

Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la columna de fraccionamiento para la separacion de
isobuteno del MTBE funciona a una presion que oscila desde 200 kPa hasta 1 MPa (desde 2 hasta
10 baryg), preferiblemente desde 400 kPa hasta 600 kPa (desde 4 hasta 6 baryg).

Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la columna de fraccionamiento para la purificacion de
isobuteno funciona a una presién de desde 200 kPa hasta 1,5 MPa (desde 2 hasta 15 barg),
preferiblemente desde 600 kPa hasta 900 kPa (desde 6 hasta 9 barg).

Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la(s) columna(s) de fraccionamiento de la corriente que
contiene predominantemente metanol y agua procedente de la parte inferior de la columna de lavado,
funciona(n) a presiones que oscilan desde presion atmosférica hasta 1 MPa (10 barg), preferiblemente
desde 10 kPa hasta 500 kPa (desde 0,1 hasta 5 barg).

Procedimiento segun la reivindicacion 7 u 8, en el que el/los reactor(es) de eterificacion funciona(n) en
fase liquida.

Procedimiento segun la reivindicacion 16, en el que el/los reactor(es) de eterificacion funciona(n) a
temperaturas que oscilan desde 20 hasta 150°C, preferiblemente desde 30 hasta 100°C y a una presion
por debajo de 5 MPa (50 baryg), preferiblemente desde 200 hasta 2,5 MPa (desde 2 hasta 25 bary).

Procedimiento segun la reivindicacion 7 u 8, en el que la columna de lavado adicional de la corriente que
contiene hidrocarburos C4 y metanol funciona a una temperatura que oscila desde 20 hasta 100°C,
preferiblemente desde 30 hasta 50°C y a una presion que oscila desde 200 kPa hasta 3 MPa (desde 2
hasta 30 barg) preferiblemente desde 1 MPa hasta 1,5 MPa (desde 10 hasta 15 baryg).
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