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DESCRIPCION
Procedimiento y aparato para separar y purificar dienos conjugados
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un procedimiento y un aparato para separar y purificar dienos conjugados
capaces de suprimir eficazmente la generacidon de sustancias elasticas en el interior de un aparato de purificacion
cuando se separa y purifica isopreno de alta pureza, butadieno y otros dienos conjugados procedentes de destilados
de petréleo.

Antecedentes de la técnica

Los dienos conjugados, tales como 1,3-butadieno, isopreno y cloropreno, como hidrocarburos insaturados, son
propensos a homopolimerizar o copolimerizar con otros compuestos insaturados que pueden ser copolimerizados en
etapas de destilacion, destilacion extractiva, extraccién, tratamiento de hidrogenacion, purificacion por hidrogenacion
y tratamiento térmico, etc., y cuando se almacenan, transportan y procesan, etc.

El dieno conjugado esta incluido en una mezcla de hidrocarburos de C2 o mas después de eliminar el metano, el
hidrégeno y el nitrégeno, etc. a partir de un gas craqueado y un gas efluyente emitidos en un horno de pirdlisis; una
mezcla de hidrocarburos de C3 o mas después de separar y purificar etileno mediante un procedimiento por
destilacion criogénica, etc.; una fraccién de hidrocarburos C4; una fraccion de hidrocarburos C5; y una mezcla de
hidrocarburos de C5 o mas después de eliminar una fraccion de hidrocarburos C4 y una fraccion de hidrocarburos
C5; etc.

En un aparato para separar y purificar estas fracciones de hidrocarburos y mezclas de hidrocarburos, las sustancias
elasticas que se consideran generadas por la polimerizacion o la copolimerizacion del dieno conjugado se adhieren
dentro del aparato provocando un bloqueo, particularmente, son propensas a ser generadas en un evaporador y en
el fondo de una columna de destilaciéon cuando la mezcla de hidrocarburos se expone a una elevada temperatura,
por lo que el aparato debe detenerse sobre una base regular o irregular para deshacerse del bloqueo mediante su
limpieza interior.

Por lo tanto, hay una demanda de un procedimiento para evitar la polimerizaciéon o la copolimerizaciéon de dienos
conjugados dentro de un aparato de separacion y purificacion para una mezcla de hidrocarburos que incluye dienos
conjugados para suprimir los bloqueos.

Como procedimiento para evitar la polimerizacién del dieno conjugado dentro de un aparato de separacion y
purificacion se han realizado varias propuestas.

Por ejemplo, la Publicacion de Patente Japonesa no Examinada N° 50-112304 divulga un procedimiento para
destilar hidrocarburos C5 en presencia de una alquilhidroxilamina di-inferior.

También, la Publicacion de Patente Japonesa no Examinada N° 56-81526 y la Publicacion de Patente Japonesa
Examinada N° 43-20281 divulgan un procedimiento para extraer y destilar en presencia de furfural y un producto de
condensacion del furfural en un disolvente de extraccion.

Adicionalmente, la Publicacion de Patente Japonesa Examinada N° 47-41323 y N° 45-19682 divulga un
procedimiento para extraer y destilar un hidrocarburo dieno conjugado mediante la adicion de un inhibidor de la
polimerizacion o un agente de transferencia de cadena de polimerizacién en un disolvente de extraccion.

Adicionalmente, la Publicacion de Patente Japonesa Examinada N° 49-6886 y N° 49-7126 divulgan un procedimiento
para prevenir la polimerizacién de un hidrocarburo dieno conjugado mediante la adicion de un compuesto éster
fosférico organico.

Sin embargo, segun el procedimiento descrito en la publicacion, en algunos casos, se afiade una cantidad mayor de
la necesaria para suprimir la generacion de sustancias elasticas dentro del aparato y consecuentemente, los costes
de separacion y purificacion tienden a incrementarse.

El documento JP 10-251662 A divulga un procedimiento para separar dienos conjugados mediante destilacion
extractiva de una fraccidén de petréleo que contiene dienos conjugados con una torre de destilacion extractiva, se
miden la concentracion de oxigeno en la fraccidon y en un extractor; se calcula el peso del flujo de entrada de
oxigeno a partir de las concentraciones de oxigeno medidas y las cantidades de fraccién y extractor suministradas; y
se controla la cantidad de un inhibidor de la polimerizacién suministrado a la torre en proporcién con el peso del flujo
de entrada de oxigeno.
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Divulgacién de lainvencion

Un objeto de la presente invencién es proporcionar un procedimiento y un aparato para separar y purificar dienos
conjugados, capaces de suprimir de forma eficaz y estable la generacién de sustancias elasticas en el aparato,
mediante el cual no se deja un excesivo inhibidor de la polimerizacién en los dienos conjugados.

(1) Para conseguir el objeto anterior, segun un primer aspecto, un procedimiento para separar y purificar dienos
conjugados incluye

una etapa de obtencion de un primer producto de fondo extrayendo una mezcla de hidrocarburos que incluye dieno
conjugado en un ambiente en presencia de un inhibidor de la polimerizacidon que incluye al menos uno de entre un
nitrito y una alquilhidroxilamina di-inferior seguin se define a continuacién mediante la formula quimica 1 en una
columna de destilacion extractiva;

una etapa de obtencion de un segundo producto de fondo destilando el primer producto de fondo en una columna de
difusion;

una etapa de recuperacion del segundo producto de fondo y suministracion a la columna de destilacion extractiva;

una etapa de medicién de la concentracion de un inhibidor de la polimerizacion incluido en el segundo producto de
fondo; y

una etapa de control de la concentracion del inhibidor de la polimerizacién incluido en el segundo producto de fondo
modificando la cantidad suministrada del inhibidor de la polimerizacion a la columna de destilacion extractiva segun
la concentracion medida de inhibidor de la polimerizacion.

(2) Para conseguir el objeto anterior, un aparato para separar y purificar dienos conjugados segun el primer aspecto
comprende

una columna de destilacion extractiva para obtener un primer producto de fondo extrayendo una mezcla de
hidrocarburos que incluye dieno conjugado en un ambiente en presencia de un inhibidor de la polimerizaciéon que
incluye al menos uno de entre un nitrito y una alquilhidroxilamina di-inferior segun se define a continuaciéon mediante
la formula quimica 1;

una columna de difusién para obtener un segundo producto de fondo destilando el primer producto de fondo;

un primer sistema de suministro para recuperar el segundo producto de fondo y suministrarlo a la columna de
destilacion extractiva;

un medio de mediciéon para medir la concentracion de un inhibidor de la polimerizacién incluido en el segundo
producto de fondo;

un segundo sistema de suministro para suministrar el inhibidor de la polimerizacion de nuevo en la columna de
destilacion extractiva; y

un medio de control para controlar la concentracién del inhibidor de la polimerizaciéon incluido en el segundo
producto de fondo modificando la cantidad suministrada del inhibidor de la polimerizacién a la columna de destilacion
extractiva segun la concentracion medida del inhibidor de la polimerizacion.

(3) En la presente invencion, es preferible usar un aparato analizador, tal como un cromatdgrafo id6nico, un
cromatografo liquido y un cromatografo de gases, para medir la concentracion del inhibidor de la polimerizacion, y
mas preferiblemente se usa un aparato de analisis por cromatografia liquida.

En la presente invencién, como procedimiento para modificar una cantidad suministrada de un inhibidor de la
polimerizacion a una columna de destilacion extractiva, por ejemplo, cuando la concentracién medida del inhibidor
de la polimerizacion supera el valor del limite superior de un intervalo de referencia, la cantidad suministrada del
inhibidor de la polimerizacién a la columna de destilacidon extractiva se disminuye, mientras que si la concentracion
medida del inhibidor de la polimerizacion esta por debajo del valor del limite inferior del intervalo de referencia, la
cantidad suministrada del inhibidor de la polimerizacién a la columna de destilacidon extractiva se aumenta.

En la presente invencién, un medio para modificar la cantidad suministrada del inhibidor de la polimerizacién a la
columna de destilacién extractiva puede ser controlado manualmente o controlado automaticamente.

(4) Una mezcla de hidrocarburos que incluye dieno conjugado, que puede aplicarse a la presente invencion, no esta
particularmente limitada, pero normalmente es una mezcla de hidrocarburos de C4 o mas obtenidos mediante el
craqueado de nafta y la separacion de etileno, propileno y otros hidrocarburos C2 y C3, preferiblemente una fraccion
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de hidrocarburos C4 o una fraccién de hidrocarburos C5, mas preferiblemente una fracciéon de hidrocarburos C4 que
incluye butadieno o una fraccion de hidrocarburos C5 que incluye isopreno.

(5) Un inhibidor de la polimerizacion que puede utilizarse en la presente invencién se usa para suprimir la generacion
de sustancias elasticas dentro del aparato, y puede contener (a) nitrito y/o (b) alquilhidroxilamina di-inferior segun se
define a continuaciéon mediante la férmula 1, adicionalmente, (c) un compuesto que contiene fésforo segun se define
a continuacion.

(a) Como nitrito puede mencionarse nitrito sédico y nitrito potasico, etc.

Como procedimiento para suministrar el nitrito en términos de operatividad y velocidad de suministro,
preferiblemente se disuelve en agua o en un disolvente polar, tal como dimetilformamida (DMF) para ser
suministrado, y en términos de solubilidad, es particularmente preferible disolverlo en agua para ser suministrado.

(b) La alquilhidroxilamina di-inferior se expresa mediante la formula quimica 1 a continuacion, por ejemplo, pueden
mencionarse  compuestos tales como dietilhidroxilamina, dimetilhidroxilamina, metiletilhidroxilamina,
dipropilhidroxilamina, dibutiihidroxilamina y dipentilhidroxilamina.

Formula quimica 1

N —— OH

N
L

(Notese que R’ y R? en la formula quimica 1 son grupos alquilo lineales, ramificados o ciclicos que presentan entre 1
y 10 atomos de carbono, preferiblemente entre 1 y 6 atomos de carbono, respectivamente. Como grupo alquilo
puede mencionarse un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo propilo, un grupo butilo, un grupo pentilo y un grupo
ciclohexilo, etc.)

(c) El compuesto que contiene fésforo se selecciona de entre acido fosforico, acido fosfénico, acido fosfinico, acido
difosfénico, acido difosforico, acido tripolifosférico y acido metafosférico; dihidrogenofosfato de alquilo descrito
mediante la formula quimica 2, hidrogenofosfato de dialquilo expresado mediante la férmula quimica 3, y fosfato de
trialquilo expresado mediante la férmula quimica 4,

Férmula quimica 2

RO\P/
AN

Férmula quimica 3

OH

RO\
e

HO

7\
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Férmula quimica 4

RO \
RO /
5 (Notese que R en las formulas quimicas 2 a 4 incluye grupos hidrocarburos tales como un grupo alquilo, un grupo
fenilo y un alquilfenilo; y grupos hidréfobos tales como un grupo alquilfenilo, un grupo 6xido de polietileno y un grupo
oxido de alquilfenilpolietileno), fosfato de trifenilo expresado mediante la formula quimica 5, fosfito de tris(nonilfenilo)
expresado mediante la formula quimica 6, fosfonato de dimetilo, fosfonato de dietilo, fosfonato de triisopropilo,
fosfonato de trifenilo, metafosfato, tensioactivos basados en éster fosforico expresados mediante las férmulas

10 quimicas 7, 8, 9 y 10, y una mezcla compuesta expresada mediante la formula quimica 11 y otros productos de
esterificacion de compuestos fosféricos;

Férmula quimica 5

15
CgHs O \ / OCs Hs
L0 / \
Férmula quimica 6
Cg H19'C6 H40\ /OCSH4'C9H
19
P
CqHqg-CH, O / \o
20 )
Formula quimica 7
R O~ C,H40 3= C, H,OP(0) (OH),
25
Férmula quimica 8
1
R O—¢ C,H,0 35 C,H,0——P(0) (OH)

2
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(Notese que R en las formulas quimicas 7 y 8 es un grupo alquilo que presenta entre 7 y 18 atomos de carbono, y
entre 8y 9 atomos de carbono en muchos casos, y "n" es un nimero medio de moles afiadidos, que es entre 1y 18,

y entre 2 y 8 en muchos casos)

Férmula quimica 9

R'——0—¢ C,H,0 35~ C,H,0——P(0) (OH), |

m

10  (En la formula quimica 9, R'es un grupo alquilo que presenta entre 7 y 18 atomos de carbono, y entre 8 y 9 atomos

de carbono en muchos casos, "n" es un numero medio de moles afiadidos, que es entre 1y 18, y entre 2 y 8 en
muchos casos, y "m" es un nimero entero entre 1y 3)

Férmula quimica 10

15

R

(@)

N,
S

/\

R

O

R: CH3 (CHZ)S.{‘:HCHZ -O'(C2 H40)n.1 'C2H4-
CzHs

Férmula quimica 11

RO

DN
0 N\, /

R: C9H19 -CGH4O'O'(02H4O)8 "C2H4-

/\

(1) (2)

20 Dihidrogenofosfato sodico, dihidrogenofosfato potasico y dihidrogenofosfato amoénico; hidrogenofosfato sddico,
hidrogenofosfato potasico de hidrogenofosfato amoénico; fosfato sddico, fosfato potasico y fosfato amodnico;
hexametafosfato y pentametafosfato soédico; tripolifosfato sddico, pirofosfato potasico, pirofosfato soédico y
tripolifosfato potasico; éster de 2-etilhexilpirofosfato potasico y éster de 2-etilhexilpirofosfato sddico; disales de
fosfato de monoalquilo; y trifenil fosfina.

25
De entre estos compuestos que contienen fosforo (c), son preferibles los tensioactivos basados en éster fosforico
(normalmente usados como un agente anticorrosivo), compuestos fosforicos y sales de metales alcalinos de
compuestos fosféricos, y es mas preferible el dihidrogenofosfato de un metal alcalino.

30 Un procedimiento para suministrar un compuesto que contiene fésforo es, cuando se usa un compuesto solido o en
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polvo, disolver preferiblemente en disolventes polares tales como agua o dimetilformamida (DMF) para suministrarlo
en términos de operatividad y precision de suministro, y es particularmente preferible disolver en agua para
suministrarlo en términos de solubilidad.

La proporcion de uso de al menos uno de los compuestos (a) y (b) y el compuesto (c) es normalmente de 1:10 a
100:1, preferiblemente de 1:5 a 80:1, mas preferiblemente de 1:2 a 70:1 en peso.

Una cantidad total de los compuestos (a) y/o (b) y (c) es normalmente de 0,1 hasta 2.000 ppm en peso basada en el
peso de una mezcla de mondmeros que incluye dienos conjugados.

Un procedimiento para utilizar un inhibidor de polimerizaciéon en la presente invencién no esta particularmente
limitado, y puede conseguirse simplemente poniendo en contacto un dieno conjugado o una mezcla de
hidrocarburos que incluya un dieno conjugado en contacto con el inhibidor de la polimerizacion.

(6) Un disolvente de extraccion que puede utilizarse en la presente invencién no esta particularmente limitado
siempre que pueda disolver y extraer dienos conjugados y pueden mencionarse, por ejemplo, agua, acetona,
metiletilcetona, dioxano, sulfona ciclica de isopreno, acetonitrilo, alcohol, glicol, N-metilolamina, N-etilsuccinimida, N-
metilpirrolidona, N-metil-2-pirrolidona, hidroxiletilpirrolidona, N-metil-5-metilpirrolidona, furfural, 2-heptenona,
dimetilformamida (DMF), dimetilacetoamida, N,N-dimetil acetona, amida del acido acético, morfolino, N-formil
morfolino, N-metil morfolin-3-ona, sulfolano, metilcarbitol, tetrahidrofurano, anilina, N-metiloxazolidona, N-
metilimidazol, N,N'-dimetilimidazolin-2-ona, 1-oxo-1-metilfosforino, metilcianoacetato, acetoacetato de etilo, acetato
de etilo, éster de dimetilmalonato, carbonato de propileno, metilcarbitol, fosfato de trietilo, dietilenglicol monometil
éter, dimetilsulféxido y y-butirolactona, etc., pero son preferibles los compuestos amidicos, y es mas preferible la
dimetilformamida (DMF). Estos disolventes de extraccién pueden usarse solos o en combinacién de dos o mas.

Una cantidad del disolvente de extraccion utilizada en la presente invenciéon es normalmente de 100 a 1.000 partes
en peso, preferiblemente 200 a 800 partes en peso con respecto a 100 partes en peso de la mezcla de
hidrocarburos, que incluye el dieno conjugado. Es preferible suministrar el disolvente de extraccidon desde una etapa
de suministro del disolvente de extraccidn prevista en una posicién superior de una etapa de suministro de la mezcla
de hidrocarburos que incluye el dieno conjugado (etapa de suministro de destilados de petréleo) a la columna de
destilacion extractiva.

En la presente invencion, para evitar ensuciar la columna de destilacion extractiva (para evitar adicionalmente la
generacién de un polimero), el disolvente de extraccion se afiade preferiblemente con un aldehido heterociclico, un
compuesto nitro aromatico o un aldehido aromatico.

El aldehido heterociclico es un aldehido con un heterociclo, y pueden mencionarse, por ejemplo, furfural, 5-
metilfurfural, 5-(hidroximetil)furfural; tiofenocarbaldehido, aldehido nicotinico y piridoxal, etc., pero es preferible el
furfural.

Un compuesto nitro aromético es un nitro con un anillo aromatico, y pueden mencionarse, por ejemplo, nitrobenceno,
nitrotolueno, a-nitrotolueno, nitroxileno, nitromesitileno, dinitrobenceno, dinitrotolueno, dinitroxileno, trinitrobenceno y
trinitroxileno, etc., pero es preferible el nitrobenceno.

Un aldehido aromatico es un aldehido con un anillo aromatico, y pueden mencionarse, por ejemplo, benzaldehido,
tolualdehido, cuminaldehido, fenilacetoaldehido, cinamaldehido, ftaldehido, isoftaldehido y tereftaldehido, etc., pero
es preferible el benzaldehido.

La concentracion de estos aldehidos heterociclicos, un compuesto nitro aromatico o un aldehido aromatico es
normalmente del 0,01 al 10% en peso, preferiblemente del 0,05 al 5% en peso en el disolvente de extraccion en la
etapa de suministro del disolvente de extraccion.

Como se explicd anteriormente, en el caso en el que el disolvente de extraccion se afiada con un aldehido
heterociclico, un compuesto nitro aromatico o un aldehido aromatico, para evitar adicionalmente la generacién de un
polimero, el disolvente de extraccion incluye preferiblemente alquitran de policondensado de aldehido heterociclico o
de aldehido aromatico, etc. La concentracién del policondensado es normalmente del 0,5 al 10% en peso,
preferiblemente del 1 al 5% en peso en el disolvente de extracciéon en la etapa de suministro del disolvente de
extraccion. Cuando la concentracion del policondensado se vuelve demasiado alta, la eficacia de la extraccion tiende
a disminuir, mientras que cuando se vuelve demasiado baja, se consume una gran cantidad de aldehido
heterociclico o de aldehido aromatico en dimetilformamida, lo cual es un desperdicio.

Operacioén y efecto de la invencién

En un procedimiento de separacién y purificacién de dienos conjugados se utiliza un aparato de separacion y
purificaciéon en la presente invencién, en el que se usa un inhibidor especifico de la polimerizacién, ademas, se mide
la concentracion del inhibidor de la polimerizacién en un disolvente de extraccién que se va a recuperar después de
la destilacién extractiva para su uso en circulacién, y se cambia una cantidad del inhibidor de la polimerizacion que
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se va suministrar a una columna de destilacion extractiva basado en el mismo. Por lo tanto, es posible suministrar un
inhibidor de la polimerizacion en la justa proporcion requerida para suprimir la generacion de sustancias elasticas
dentro del aparato, y puede suprimirse de forma eficaz y estable la generaciéon de sustancias elasticas. Como
resultado, el coste de separar y purificar dienos conjugados puede reducirse en comparacion con el de las técnicas
convencionales, ademas, la concentracién del inhibidor de la polimerizacién en dienos conjugados purificados puede
mantenerse baja.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 es un diagrama en bloque que muestra un ejemplo de un sistema de separacién y purificacion usando un
aparato de separacion y purificacion.

A continuacion se explicaran formas de realizacion ilustrativas basadas en los dibujos.
En la presente forma de realizaciéon, como un ejemplo de un aparato para separar y purificar dienos conjugados, se
realizara una explicacion tomando un ejemplo de un aparato de separacion y purificacion utilizado para separar un

compuesto hidrocarburo C4 de una fraccion de hidrocarburos C4 y purificando butadieno.

Sistema de separacion y purificacién 2

Segun se muestra en la FIG. 1, un sistema de separacién y purificacion 2 segun la presente forma de realizacion
comprende una primera columna de destilacién extractiva 4, una primera columna de difusién 6, una segunda
columna de destilacion extractiva 8 y una segunda columna de difusion 9.

La primera columna de destilacion extractiva 4 es una columna para realizar la destilacion extractiva de una primera
etapa en una fraccion de hidrocarburos C4 y tomando una primera porcién de destilacion y un primer producto de
fondo, que se conecta con la posteriormente explicada primera columna de difusién 6 mediante una linea 6a. Cerca
de una capa superior de la primera columna de destilacién extractiva 4 se conecta una linea 4b para suministrar un
inhibidor de la polimerizacion a través de una linea 4c. Se proporciona una valvula de ajuste de la cantidad
suministrada 4d para ajustar una cantidad suministrada del inhibidor de la polimerizacioén en la linea 4c, y puede
ajustarse una cantidad suministrada del inhibidor de la polimerizacién basandose en una sefial de salida enviada
desde un dispositivo de control 10.

La primera columna de destilacion extractiva 4 comprende generalmente un cuerpo de columna, un condensador
para enfriar el vapor emitido desde la parte superior del cuerpo de la columna y condensarlo en un liquido, un
tambor de reflujo para almacenar la porcion de destilacion condensada en un liquido mediante el condensador, una
linea de reflujo para volver a suministrar una parte de la porcién de destilacion almacenada en el tambor de reflujo
cerca de la parte superior del cuerpo de la columna, y un recalentador dispuesto en el fondo del cuerpo de la
columna, pero se omiten en el dibujo de la presente forma de realizacién. Una forma de la columna de destilacion
puede ser, por ejemplo, cualquiera de una columna de platos en la que el interior del cuerpo de la columna esta
dividido por bandejas de etapas horizontales, de forma que el contacto entre el liquido y el vapor se realiza
gradualmente, o una columna empaquetada rellena con agente de relleno para un movimiento eficiente del material
entre las diferentes fases, etc. Cuando se usa una columna de platos, el nimero de bandejas de etapas es
normalmente de 100 a 300 etapas, preferiblemente de 150 a 200 etapas. La precision de la destilacion (capacidad
para separar aquellos con puntos de ebullicion cercanos) se hace mayor segin aumenta el nimero de bandejas de
etapas; sin embargo, cuando el nimero es demasiado grande, el coste se incrementa, de forma que se elige
teniendo en cuenta el equilibrio entre la capacidad y el coste. Notese que el nimero de referencia "6b" en la FIG. 1
es una linea de extraccion de la primera porcion de destilacion desde el tambor de reflujo (no mostrado).

La primera columna de difusién 6 es una columna para destilar un primer producto de fondo suministrado a través de
la linea 6a y extraer una segunda porcion de destilacion y un segundo producto de fondo, y esta conectada a la
posteriormente explicada segunda columna de destilacion extractiva 8 mediante una linea 8a. Notese que en la
presente forma de realizacion, se proporciona un compresor 8b en la linea 8a. Cerca del fondo de la primera
columna de difusién 6, se conecta una linea 8c capaz de recuperar el segundo producto de fondo, y la linea 8c se
conecta a las lineas 9a y 9b capaces de recircular. La linea 9a esta provista con un dispositivo analizador
cromatografo liquido (dispositivo de medicion) 12 para medir la concentracién de un inhibidor de la polimerizacion
incluido en el segundo producto de fondo y el posteriormente explicado cuarto producto de fondo que fluye ahi, y la
concentracion medida del inhibidor de la polimerizacion se envia como una sefial de salida predeterminada al
dispositivo de control (medio de control) 10.

La primera columna de difusion 6 comprende generalmente un cuerpo de columna, un condensador para enfriar el
vapor emitido desde la parte superior del cuerpo de la columna y condensarlo en un liquido, un tambor de reflujo
para almacenar la porcion de destilacién condensada en un liquido mediante el condensador, una linea de reflujo
para volver a suministrar una parte de la porcién de destilacion almacenada en el tambor de reflujo cerca de la parte
superior del cuerpo de la columna, y un recalentador dispuesto en el fondo del cuerpo de la columna, pero se omiten
en el dibujo de la presente forma de realizacién de la misma forma que en el caso de la primera columna de
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destilacion extractiva A. Una forma de la primera columna de difusiéon 6 puede ser una columna de platos o una
columna empaquetada.

La segunda columna de destilacion extractiva 8 es una columna para realizar la destilacion extractiva de una
segunda etapa en la segunda porcion de destilacion suministrada a través de la linea 8a y extraer una tercera
porcion de destilacion y un tercer producto de fondo, y estd conectada a la posteriormente explicada segunda
columna de difusion 9 mediante una linea 8d. Cerca de la etapa superior de la segunda columna de destilacion
extractiva 8, se conecta una linea 9b para suministrar el inhibidor de la polimerizacion a través de una linea 8f. La
linea 8f esta provista con una valvula de ajuste de la cantidad suministrada 8g para ajustar una cantidad
suministrada del inhibidor de la polimerizacion, y la cantidad suministrada del inhibidor de la polimerizaciéon puede
ajustarse basandose en una sefial de salida enviada desde el dispositivo de control 10. En la presente forma de
realizacién, la segunda columna de destilacion extractiva 8 aplica la misma configuracion que en la primera columna
de destilacion extractiva 4 explicada anteriormente, pero no esta particularmente limitada en la presente invencion.
Nétese que el nimero de referencia "8e" en la FIG. 1 es una linea para extraer una tercera porcién de destilacion
desde el tambor de reflujo (no mostrado).

La segunda columna de difusién 9 es una columna para destilar el tercer producto de fondo suministrado a través de
la linea 8d y extraer una cuarta porcién de destilacion y un cuarto producto de fondo. Cerca del fondo de la segunda
columna de difusidon 9, se conecta una linea 9c capaz de recuperar el cuarto producto de fondo, y la linea 9c se
conecta a las lineas 9a y 9b capaces de recircular. La segunda columna de difusién 9 aplica la misma configuracion
que la de la primera columna de difusién 6 explicada anteriormente en la presente forma de realizacion, pero no esta
particularmente limitada en la presente invencién. Notese que el numero de referencia "9d" en la FIG. 1 es una linea
para extraer la cuarta porcion de destilacion desde el tambor de reflujo (no mostrado).

Efectos
Un sistema de separacion y purificacion 2 segun la presente forma de realizacion muestra los siguientes efectos.

A la primera columna de destilacion extractiva 4 se suministra una porcién de hidrocarburo C4 a través de una linea
4a. Una posicién de suministro de la fraccién de hidrocarburo C4 a la primera columna de destilacion extractiva 4 no
esta particularmente limitada, pero normalmente en una etapa aproximadamente media. Junto con el suministro de
la fraccion de hidrocarburo C4, se suministra un disolvente de extraccion desde la linea 4b, donde se suministra un
inhibidor de la polimerizacion a través de la linea 4c, el inhibidor de la polimerizacion se mezcla con el disolvente de
extraccion en la mitad de la linea 4b, después, se suministra a la primera columna de destilaciéon extractiva 4. Junto
con el suministro de éstos, se realiza la destilacion extractiva de la primera etapa calentando con el recalentador (no
mostrado) colocado en el fondo de la primera columna de destilacion extractiva 4. Una presion dentro de esta
primera columna de destilacion extractiva 4 no esta particularmente limitada, y normalmente es de 0,1 a 10 MPa, y
una temperatura en el fondo es preferiblemente de 100 a 160°C. Desde cerca de la parte superior de la columna de
destilacion 4, se recoge una porcién de destilacion que incluye sobre todo butano y buteno, la porcion de destilacion
se condensa en el condensador (no mostrado), una parte de la misma se pone a reflujo para que vuelva a la parte
superior de la columna, y la porcién remanente se recoge como una primera porcion de destilacion a través de la
linea 6b. Por otro lado, desde el fondo de la columna de evaporacion 4, la fraccidon de butadieno que incluye sobre
todo acetileno y un hidrocarburo basado en aleno, se recoge como el primer producto de fondo y se suministra a la
primera columna de difusion 6 a través de la linea 6a.

Una posicién de suministro del primer producto de fondo a la primera columna de difusién 6 no esta particularmente
limitada, pero normalmente en una etapa aproximadamente media. Junto con el suministro del primer producto de
fondo, se realiza la destilacién calentando con un recalentador (no mostrado) colocado en el fondo de la primera
columna de difusién 6. Una presion en la primera columna de difusién 6 es normalmente de 0,1 a 0,2 MPa, y una
temperatura en el fondo es un punto de ebullicion bajo la presion. Se recoge un disolvente mixto que incluye un
inhibidor de la polimerizacion y un disolvente de extracciéon (en lo sucesivo, también denominados simplemente
como “disolvente mixto”) como segundo producto de fondo desde el fondo de la columna de difusién 6, y el segundo
producto de fondo se hace circular hasta la primera columna de destilacion extractiva 4 a través de las 8c, 9ay 4b o
a la segunda columna de destilacion extractiva 8 a través de las lineas 8c, 9a y 9b para ser reutilizado. Por otro lado,
una porcion de destilacion que incluye una gran cantidad de butadieno, mucho acetileno y un hidrocarburo basado
en aleno se recoge desde la parte superior de la columna de difusion 6, la porcion de destilacién condensa en el
condensador (no mostrado), una parte de la misma se pone a reflujo para que vuelva a la parte superior de la
columna, y la porcién remanente se recoge como una segunda porcion de destilacion y se suministra a la segunda
columna de destilacion extractiva 8 a través de la linea 8a.

Una posicion de suministro de la segunda porciéon de destilacion a la segunda columna de destilacion extractiva 8 no
esta particularmente limitada, pero normalmente estd préxima a una etapa mas baja. Junto con el suministro de la
segunda porcién de destilacion, se suministra un inhibidor de la polimerizacion a la linea 9b a través de la linea 8f, el
inhibidor de la polimerizacion se mezcla con el disolvente mixto en la mitad de la linea 9b para ser suministrado a la
segunda columna de destilacion extractiva 8. Junto con el suministro, la segunda etapa de destilacion extractiva se
realiza calentando el recalentador colocado en el fondo de la segunda columna de destilacién extractiva 8. Una
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presion en la segunda columna de destilacion extractiva B no esta particularmente limitada, pero normalmente es de
0,1 a 1,0 MPa, y una temperatura en el fondo es preferiblemente de 100 a 160°C. Se recoge una porcién de
destilacion que incluye bastante butadieno desde la parte superior de la columna de destilacién 8, la porciéon de
destilacion es condensada por el condensador (no mostrado), una parte de la misma se pone a reflujo para que
vuelva a la parte superior de la columna, y la porcidon remanente se recoge como una tercera porcion de destilacién
a través de la linea 8e. La tercera porciéon de destilacion recogida desde la linea 8e se suministra entonces a una
columna de destilacién (no mostrado) para que sea sometida a un proceso de destilacion adicional y se recoge en
una forma en la que el butadieno esta muy condensado. Finalmente, se suministra como butadieno de alta pureza a
un material de polibutadieno, etc. Por otro lado, se recoge una porciéon de destilacién que incluye mucho disolvente
mixto como un tercer producto de fondo y se suministra a la segunda columna de difusién 9 a través de la linea 8d.
Nétese que puede afiadirse una cantidad predeterminada de inhibidor de la polimerizacién, tal como
dietilhidroxilamina (DEHA), desde cerca de la parte superior de la segunda columna de destilacién extractiva 8 a
través de una linea no mostrada. Consecuentemente, puede prevenirse eficazmente la generacion de un polimero
en palomitas de maiz dentro de la segunda columna de destilacion extractiva 8.

Una posicion de suministro del tercer producto de fondo a la segunda columna de 9 no esta particularmente limitada,
pero normalmente a una etapa aproximadamente intermedia. Junto con el suministro del tercer producto de fondo,
se realiza la destilacion calentando el recalentador (no mostrado) colocado en el fondo de la segunda columna de
difusién 9. Una presién en la segunda columna de difusién 9 es normalmente de 1 a 2 atm, y una temperatura en el
fondo es un punto de ebullicién bajo la presidon. Después de un tiempo predeterminado, se recoge una porcion de
destilacion que incluye mucho desecho de la parte superior de la columna de difusién 9 como una cuarta porcion de
destilacion. Por otro lado, desde el fondo de la columna de difusién 9, de la misma forma que en la primera columna
de difusion 6 explicada anteriormente, se recoge un disolvente mixto que incluye inhibidor de la polimerizacién y un
disolvente de extracciéon, como cuarto producto de fondo, el cuarto producto de fondo se mezcla con el anterior
segundo producto de fondo y se pone a reflujo para que vuelva a la primera columna de destilacion extractiva 4 a
través de las lineas 9c¢, 9a y 4b o a la segunda columna de destilacion extractiva 8 a través de las lineas 9c, 9a y 9b
para ser reutilizado.

En la presente forma de realizacion, la linea 9a esta provista con un dispositivo analizador cromatoégrafo liquido
(dispositivo de medicién) 12 para medir la concentraciéon de un inhibidor de la polimerizacion incluido en el segundo
disolvente mixto (el segundo producto de fondo y el cuarto producto de fondo) que fluye en la linea 9a. La
concentracion medida del inhibidor de la polimerizacion se envia como una sefial de salida (un valor de
concentracion) al dispositivo de control 10, donde el valor de la concentracion se compara con un intervalo de
referencia (concentracion en un intervalo predeterminado). La concentracion del intervalo de referencia es
preferiblemente de 0,1 a 20 ppm, mas preferiblemente de 0,5 a 10 ppm. Como resultado, cuando se juzga que el
valor de la concentracion realmente medido es demasiado alto, el dispositivo de control 10 envia a las valvulas 4d y
89 una sefal para disminuir una cantidad suministrada del inhibidor de la polimerizaciéon a la primera columna de
destilacion extractiva 4 y a la segunda columna de destilacién extractiva 8. Por el contrario, cuando la concentraciéon
del inhibidor de la polimerizacion incluido en el disolvente mixto que fluye en la linea 9a se juzga demasiado baja, el
dispositivo de control 10 envia a las valvulas 4d y 8g una sefial para aumentar la cantidad suministrada del inhibidor
de la polimerizacién a la primera columna de destilacién extractiva 4 y a la segunda columna de destilacion
extractiva 8. En la presente forma de realizaciéon, segin se explicd anteriormente, se realiza un control de
encendido-apagado para ajustar la concentracion del inhibidor de la polimerizacién incluido en el disolvente mixto
que fluye en la linea 9a para que esté en un intervalo preferido, pero puede controlarse mediante otro algoritmo de
control, por ejemplo, control proporcional, control integral proporcional, control de diferenciaciéon integral
proporcional, control difuso y control adaptativo, etc. Nétese que el dispositivo analizador (dispositivo de medida) 12
no esta necesariamente en la linea, y el control puede realizarse recogiendo una pequefa cantidad del disolvente
mixto, midiendo la muestra mientras esta desconectado, e introduciendo el resultado de la medida en el dispositivo
de control 10.

Segun el sistema de separacion y purificacion 2 segun la presente forma de realizacion, es posible suministrar un
inhibidor de la polimerizacidn en la justa proporciéon necesaria para suprimir la generacion de sustancias elasticas, y
la generacion de sustancias elasticas puede ser suprimida de forma eficiente y estable. También, incluso cuando
aumenta o disminuye una cantidad de una fracciéon C4 suministrada, puede controlarse una cantidad del inhibidor de
la polimerizacién segun la misma, de forma que se hace posible una operacion estable a pesar de los cambios en
las condiciones operativas del sistema. Como resultado, realizando un proceso de destilacién adicional usando una
porcion de destilacion que incluya mucho butadieno separado a través de la linea 9d, puede separarse butadieno de
alta pureza y purificarse a un coste inferior en comparacion con los casos convencionales.

También, en la presente forma de realizaciéon, midiendo la concentracion del inhibidor de la polimerizacién incluido
en un disolvente mixto que fluye en la linea 9a mediante el uso de un dispositivo analizador cromatégrafo liquido 12,
puede realizarse una medicion de la concentracién del inhibidor de la polimerizacion de forma facil y eficaz.

Nétese que en la presente forma de realizacion, dado que se envia de forma continua una sefial de salida desde el

dispositivo analizador 12 al dispositivo de control 10, la operacién anterior también puede realizarse de forma
continua en el dispositivo de control 10. Sin embargo, para reducir costes y problemas de medicion, el intervalo de

10
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medicion se establece preferiblemente entre varias horas y varios dias, preferiblemente entre 6 horas y 10 dias, y es
preferible un control digital.

Las formas de realizacion de la presente invencién se explicaron anteriormente. La presente invencién puede
llevarse a cabo naturalmente en varias formas de realizacién dentro del ambito de las presentes reivindicaciones.

Por ejemplo, en la anterior forma de realizacion, se separa un compuesto hidrocarburo C4 de una fracciéon de

hidrocarburo C4 para purificar butadieno, pero puede separarse un compuesto de hidrocarburo C5 a partir de una
fraccion de hidrocarburo C5 para purificar isopreno.

11
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de separacion y purificacion de dienos conjugados, que incluye:

una etapa de obtenciéon de un primer producto de fondo extrayendo una mezcla de hidrocarburos que incluye un
dieno conjugado en un ambiente en presencia de un inhibidor de la polimerizacién que incluye al menos uno de
entre un nitrito y una alquilhidroxilamina di-inferior definidas mediante la formula quimica 1:

R
\
N —— OH
R2

en la que R' y R? son grupos alquilo lineales, ramificados o ciclicos que presentan entre 1 y 10 atomos de carbono,
respectivamente,

en una columna de destilacion extractiva;

una etapa de obtencién de un segundo producto de fondo destilando dicho primer producto de fondo en una
columna de difusion;

una etapa de recuperacion de dicho segundo producto de fondo y suministro a dicha columna de destilacion
extractiva;

una etapa de medicion de la concentracion de un inhibidor de la polimerizacién incluido en dicho segundo producto
de fondo; y

una etapa de control para controlar la concentraciéon del inhibidor de la polimerizacién incluido en dicho segundo
producto de fondo modificando una cantidad suministrada del inhibidor de la polimerizaciéon a dicha columna de
destilacion extractiva segun dicha concentracion medida del inhibidor de la polimerizacion.

2. El procedimiento de separacion y purificacion de dienos conjugados segun se establece en la reivindicacién 1, en
el que el nitrito es nitrito sddico o nitrito potasico.

3. El procedimiento de separacion y purificacion de dienos conjugados segun se establece en la reivindicacion 1, en
el que la alquilhidroxilamina di-inferior es dietilhidroxilamina.

4. El procedimiento de separacion y purificacion de dienos conjugados segun se establece en la reivindicacion 1, en
el que un inhibidor de la polimerizaciéon incluye adicionalmente un compuesto que contiene fésforo seleccionado de
entre acido fosforico, acido fosfénico, acido fosfinico, acido difosfonico, acido difosférico, acido tripolifosforico, acido
metafosforico, dihidrogenofosfato de alquilo segin se define mediante la formula quimica 2, hidrogenofosfato de
dialquilo segun se define mediante la formula quimica 3, y fosfato de trialquilo segun se define mediante la formula
quimica 4,

Formula quimica 2

RO\
e

Férmula quimica 3

/\

X

12
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O\
/

HO

7\

Férmula quimica 4

OR

N
RO/ \o

en las que R, en las férmulas quimicas 2 a 4 incluye grupos hidrocarburos o grupos hidrofobos,
fosfato de trifenilo segun se define mediante la formula quimica 5,

Férmula quimica 5

10

CgHs O " OCH;s
N,
CﬁHSO/ \o

fosfito de tris(nonilfenilo) definido mediante la férmula quimica 6,

Férmula quimica 6

15

fosfonato de dimetilo, fosfonato de dietilo, fosfonato de triisopropilo, fosfonato de trifenilo, metafosfato, tensioactivos
basados en éster fosférico seguin se define mediante las férmulas quimicas 7, 8, 9y 10,
20
Férmula quimica 7

13
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R O— C,H, O 47~ C, H, OP(O) (OH),

Férmula quimica 8

1
R O— CoH, 0 3 C; H, O——P(0) (OH)
. . 2 ’

5 enlas que R’ en las formulas quimicas 7 y 8, es un grupo alquilo que presenta entre 7 y 18 atomos de carbono, y

n" es un numero medio de moles afadidos, que es entre 1y 18,

Férmula quimica 9

L

r
R']—'—O—_% CzH4o —}tﬁ— C2 H4O%—P(O) (OH)S-m
m

10
en la que R', en la formula quimica 9, es un grupo alquilo que presenta entre 7 y 18 atomos de carbono, "n" es un
numero medio de moles afadidos, que es entre 1y 18, y "m" es un nimero entero entre 1y 3,
Férmula quimica 10
15

R: CH3 (CH2)3 '(‘:HCHZ -O'(Cz H4O)n_1 -CZH4-
N CaHg |

y una mezcla compuesta expresada mediante la férmula quimica 11

14
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Foérmula quimica 11

.
o\,

R CoHyg-CgHs 0-0-(C5H 408 -CaHa-

/\

N
/

(1) (2)

y otros productos de esterificacion de compuestos fosféricos, dihidrogenofosfato sédico, dihidrogenofosfato potasico,
dihidrogenofosfato amonico, hidrogenofosfato sddico, hidrogenofosfato potasico, hidrogenofosfato amoénico; fosfato
sédico, fosfato potasico, fosfato aménico, hexametafosfato sddico, pentametafosfato sédico, tripolifosfato sddico,
pirofosfato potasico, pirofosfato sédico, tripolifosfato potasico, éster de 2-etilhexilpirofosfato potasico, éster de 2-
etilhexilpirofosfato sddico, disales de fosfato de monoalquilo y trifenil fosfina.

5. El procedimiento de separacion y purificacion de dienos conjugados segun se establece en la reivindicacion 4, en
el que un compuesto que contiene fésforo es un dihidrogenofosfato de un metal alcalino.

6. El procedimiento de separacion y purificacion de dienos conjugados segun se establece en la reivindicacion 4, en
el que el peso total del nitrito, alquilhidroxilamina di-inferior segun se define en la reivindicacién 1 y un compuesto
que contiene fésforo, segun se define en la reivindicacion 4, es de 0,1 a 2.000 ppm en peso basado en el peso de
una mezcla monomérica que incluye dienos conjugados.

7. El procedimiento de separacion y purificacion de dienos conjugados segun se establece en la reivindicacion 4, en
el que una proporcion de uso de al menos un nitrito y una alquilhidroxilamina di-inferior segun se define en la
reivindicaciéon 1 y un compuesto que contiene fésforo, segun se define en la reivindicacion 4, es de 1:2 a 70:1 en
peso.

8. El procedimiento de separacion y purificacion de dienos conjugados segun se establece en la reivindicacion 1, en
el que un disolvente de extraccion utilizado en la destilacion extractiva es dimetilformamida.

9. El procedimiento de separacion y purificacion de dienos conjugados segun se establece en la reivindicacion 1, en
el que la cantidad utilizada de un disolvente de extraccién usado en la destilaciéon extractiva es de 200 a 800 partes
en peso con respecto a 100 partes en peso de una mezcla de hidrocarburos que incluye dieno conjugado.

10. El procedimiento de separacion y purificacion de dienos conjugados segun se establece en la reivindicacion 1,
en el que el disolvente de extraccion usado en la destilacion extractiva incluye aldehido heterociclico, un compuesto
nitro aromatico o aldehido aromatico.

11. El procedimiento de separacioén y purificacion de dienos conjugados segun se establece en la reivindicacion 1,
en el que una mezcla de hidrocarburos que incluye dieno conjugado es una mezcla de hidrocarburos de C4 o mas.

12. El procedimiento de separacion y purificacion de dienos conjugados segun se establece en la reivindicacion 1,
en el que una mezcla de hidrocarburos que incluye dieno conjugado es una fraccién de hidrocarburo C4 que incluye
butadieno o una fraccion de hidrocarburo C5 que incluye isopreno.

13. Uso de un aparato para separar y purificar dienos conjugados, en el que el aparato comprende:

una columna de destilacién extractiva para obtener un primer producto de fondo recogiendo una mezcla de
hidrocarburos que incluye dieno conjugado en un ambiente en presencia de un inhibidor de la polimerizaciéon que
incluye al menos uno de entre un nitrito y una alquilhidroxilamina di-inferior seguin se define en la reivindicacion 1;
una columna de difusién para obtener un segundo producto de fondo destilando dicho primer producto de fondo;

un primer sistema de suministro para recuperar dicho segundo producto de fondo y suministrarlo a dicha columna de
destilacion extractiva;

un medio de medicion para medir la concentracion de un inhibidor de la polimerizacion incluido en dicho segundo
producto de fondo;

un segundo sistema de suministro para suministrar dicho inhibidor de la polimerizacién de nuevo a dicha columna de
destilacion extractiva; y

un medio de control para controlar la concentraciéon del inhibidor de la polimerizacién incluido en dicho segundo
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producto de fondo modificando una cantidad suministrada del inhibidor de la polimerizaciéon a dicha columna de
destilacion extractiva segun dicha concentracion medida del inhibidor de la polimerizacion.
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REFERENCIAS CITADAS EN LA DESCRIPCION
La lista de referencias citadas por el solicitante es, unicamente, para conveniencia del lector. No forma parte del
documento de patente europea. Si bien se ha tenido gran cuidado al compilar las referencias, no pueden excluirse

errores u omisiones y la OEP declina toda responsabilidad a este respecto.

Documentos de patente citados en la descripcién

« JP 50112304 A [0007] + JP 4519682 B [0009]

+ JP 56081526 A [0008] + JP 49006886 A [0010]
« JP 4320281 B [0008] + JP 49007126 A [0010]
«  JP 47041323 A [0009] +  JP 10251662 A [0012]
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