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DESCRIPCION

Procedimiento para la purificacion de unas mezclas que contienen metil-terc.-butil-éter (MTBE) asi como para la
preparacion de isobuteno por desdoblamiento de unas mezclas que contienen MTBE.

El presente invento se refiere a un procedimiento para la purificacion eficiente de unas mezclas que contienen MTBE
asi como para la preparacion de isobuteno por desdoblamiento de unas mezclas que contienen MTBE.

Los “compuestos que hierven dificilmente” en el sentido del invento son un conjunto de componentes de una mezcla
liqguida de sustancias, cuyos respectivos puntos de ebullicion estan situados a unas temperaturas mas altas en
comparacion con los puntos de ebullicion de los demas componentes de la mezcla de sustancias, o respectivamente
cuya presion de vapor es mas baja que las presiones de vapor de los demas componentes. Los conceptos de
“compuestos que hierven a altas temperaturas” y de “componentes que hierven a altas temperaturas” se utilizan
como sinénimos con respecto del concepto de “compuestos que hierven dificilmente”.

Los “compuestos que hierven facilmente” en el sentido del invento son un conjunto de componentes de una mezcla
liqguida de sustancias, cuyos respectivos puntos de ebullicion estan situados a unas temperaturas mas bajas en
comparacion con los puntos de ebulliciéon de los demas componentes de la mezcla de sustancias, o respectivamente
cuya presion de vapor es mas alta que las presiones de vapor de los demas componentes. El concepto de
“componentes que hierven mas facilmente” se utiliza como sinénimo del concepto de “compuestos que hierven
facilmente”.

El isobuteno es un importante producto intermedio para la preparacion de un gran numero de compuestos organicos,
tal como, por ejemplo, para la preparacion de un caucho butilico, un poliisobutileno, unos oligémeros de isobuteno,
unos aldehidos ramificados de Cs, unos acidos carboxilicos ramificados de Cs, unos alcoholes ramificados de Cs y
unas olefinas ramificadas de Cs. Por lo demas, él se emplea como un agente de alquilacion, en particular para la
sintesis de unos compuestos terc.-butil-aromaticos, y como un producto intermedio para la preparacion de unos
peroxidos. Ademas de esto, el isobuteno se puede utilizar como un compuesto precursor para el acido metacrilico y
sus ésteres.

En unas usuales corrientes técnicas, el isobuteno se presenta en comuin con unos hidrocarburos de C,4 saturados e
insaturados. A partir de estas mezclas, el isobuteno no puede ser separado de una manera rentable por destilacién a
causa de la pequefia diferencia entre los puntos de ebullicion o respectivamente del pequefio factor de separacion
entre el isobuteno y el 1-buteno. Por lo tanto, el isobuteno se obtiene a partir de unos hidrocarburos de calidad
técnica frecuentemente mediante el recurso de que el isobuteno se convierte quimicamente en un derivado, que se
puede separar con facilidad con respecto de la restante mezcla de hidrocarburos, y de que el derivado aislado es
desdoblado de retorno para dar el isobuteno y un agente de derivatizacion.

Usualmente, el isobuteno es separado a partir de unas fracciones de Cs, por ejemplo la fracciéon de C, de un equipo
craqueador con vapor de agua, de la siguiente manera: Después de haber eliminado la mayor parte de los
hidrocarburos que estan multiples veces insaturados, principalmente del butadieno, por extraccion y destilacion o
bien por hidrogenacion selectiva para dar butenos lineales, la mezcla remanente (material refinado | o material de Cs4
de craqueo, que ha sido hidrogenado selectivamente) se hace reaccionar con un alcohol o con agua. En el caso de
la utilizacion de metanol, a partir del isobuteno resulta el metil-terc.-butil-éter (MTBE) y en el caso del empleo de
agua resulta el terc.-butanol (TBA). Después de su separacion, estos derivados se pueden desdoblar en reversion
de su formacion para dar el isobuteno.

Un MTBE de calidad técnica es un componente solicitado en combustibles para motores de ciclo Otto con el fin de
aumentar el indice de octano. En tal caso no se plantean unos requisitos demasiado altos en lo que se refiere a la
pureza. El contenido de metanol y terc.-butanol debe ser en cada caso hasta de 1 % en masa. Por lo demas, un
MTBE de calidad técnica puede contener hasta 0,5 % en masa de unos hidrocarburos de C4 hasta C8 y hasta 500
ppm (partes por millon) de agua. En unas purezas mas altas, el MTBE se emplea también como agentes disolventes
y de extraccion en el sector farmacéutico y en la analitica.

El desdoblamiento del MTBE para dar isobuteno y metanol se puede llevar a cabo en presencia de unos
catalizadores de caracter acido o basico en la fase liquida o respectivamente en una fase mixta gaseosa/liquida o en
la fase gaseosa pura. Una buena vision de conjunto acerca de los procedimientos conocidos se encuentra, entre
otras citas, en la de R. Trotta y I. Miracca como lo muestran en Catalysis Today [Catalisis actual] 34 (1997), paginas
447 hasta 455.

En el documento de patente de los EE.UU. US 5 567 860 se ha descrito un procedimiento para la preparacion de un
isobuteno muy puro. En este caso unas corrientes de C4 que contienen isobuteno se eterifican en primer lugar con
metanol de modo tal que, dependiendo del grado de conversién, se obtiene una mezcla de MTBE, 2-metoxi-butano
(MSBE), unos hidrocarburos de C4 que no han sido convertidos quimicamente, metanol, agua, dimetil-éter (DME),
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unos oligdmeros de C4 asi como unos hidrocarburos de C3 y Cs como impurificacion de la corriente de C4. Esta
mezcla de productos es separada por destilacion en unos compuestos que hierven facilmente, los cuales contienen
unos hidrocarburos de Cs, Cs4 y Cs, metanol y DME, asi como en unos compuestos que hierven a altas temperaturas,
que contienen unos oligémeros de C.. En una descarga lateral de la columna se obtienen el MTBE y el 2-metoxi-
butano (MSBE) que luego se aportan al desdoblamiento catalizado por un acido.

En el documento de solicitud de patente alemana DE 10 2006 040431 se ha descrito un procedimiento para la
preparacion del isobuteno por desdoblamiento del MTBE. En este caso un MTBE empleado de partida se purifica
con una corriente devuelta de MTBE en una columna por medio de una separacién de compuestos que hierven a
altas temperaturas, y el MTBE obtenido se desdobla. El material de descarga de la reaccion se separa por
destilacién en el isobuteno, con unas cantidades proporcionales (azeotropos) de metanol y en una mezcla con los
componentes principales metanol y el MTBE que no se ha convertido quimicamente. A partir de la mezcla de
metanol y MTBE se elimina a continuacién el metanol en su mayor parte, y la corriente que contiene MTBE se
devuelve a la columna para la separaciéon de los compuestos que hierven a altas temperaturas. Opcionalmente, a
partir de MTBE empleado de partida se separan los compuestos que hierven facilmente.

El documento DE 10 2006 040430 se basa en un procedimiento comparable. Son caracterizantes una purificacion
del MTBE empleado en el desdoblamiento hasta quedar por debajo de 1.000 ppm en masa de 2-metoxi-butano y
unas concentraciones de butenos lineales en el isobuteno obtenido que estan situadas por debajo de 1.000 pm en
masa. La devolucién del MTBE que no ha reaccionado es opcional.

En el documento DE 10 2008 040511, para la retirada de unos componentes que hierven a temperaturas
intermedias, el material de descarga del desdoblamiento del MTBE, después de la eliminacion del isobuteno y de la
mayor parte del metanol, se conduce a una destilacion para efectuar la eliminacion de estos componentes que
hierven a temperaturas intermedias y luego se conduce de retorno al desdoblamiento. La retirada de los compuestos
que hierven a temperaturas intermedias se puede efectuar opcionalmente en comun con los compuestos que
hierven facilmente, que estan contenidos en el MTBE empleado de partida, en la separacién de compuestos que
hierven facilmente.

En el documento DE 10 2009 027404 se ha descrito una combinacion de una sintesis del MTBE y un
desdoblamiento del MTBE, siendo conducidos el MTBE que no se ha convertido quimicamente y el metanol desde el
desdoblamiento del MTBE de retorno a la sintesis del MTBE. A partir de esta corriente devuelta se separa el agua,
con el fin de evitar una disminucion de la activacion del catalizador de sintesis.

En el documento DE 10231051 se ha descrito un procedimiento para la preparacion de un MTBE muy puro mediante
una doble destilacion. El procedimiento se distingue por una pureza muy alta del MTBE producido (> 99,7 % en
masa) asi como por unos mayores caudales de corrientes de productos secundarios que, junto a los componentes
secundarios que se han separado a partir del MTBE, tales como unos hidrocarburos de C4 y C5, TBA, metanol y 2-
metoxi-butano, también contienen todavia una cantidad digna de mencién de MTBE. EI MTBE obtenido es apropiado
como educto (producto de entrada) para un desdoblamiento del MTBE con el fin de realizar la preparacion de un
isobuteno muy puro.

La formacion de unos compuestos que hierven a altas temperaturas por dimerizacion u oligomerizacion del
isobuteno para dar unos oligémeros de C4, los denominados componentes de Cs y C+2, es una de las conocidas
reacciones secundarias del desdoblamiento del MTBE. En el caso de los componentes de Cg indeseados se trata
principalmente del 2,4,4-trimetil-1-penteno y del 2,4,4-trimetil-2-penteno. Ademas de esto, especialmente en
presencia de unos catalizadores de caracter basico, una parte del metanol que ha resultado al realizar el
desdoblamiento se convierte quimicamente mediando separacion de agua para dar el DME.

El tratamiento ulterior de las corrientes de isobuteno que contienen metanol, que se han obtenido en los documentos
DE 10 2006 040431 y DE 10 2006 040430, prevé por lo tanto una separacion del metanol mediante una extraccion
con agua y una subsiguiente destilacion, en la que se separan el DME y el agua desde el isobuteno.

El desdoblamiento del MTBE en la fase gaseosa tiene la ventaja de que él transcurre por regla general a unas
temperaturas mas altas. El equilibrio de la reaccion del MTBE para dar isobuteno y metanol esta situado por
consiguiente de modo mas intenso hacia el lado de los productos, de manera tal que se pueden conseguir unos
grados de conversion mas altos. A causa de las mas altas temperaturas de desdoblamiento, sin embargo, pueden
aparecer otras reacciones secundarias distintas y/o adicionales.

Tal como se ha descrito al comienzo, el isobuteno es un importante producto intermedio para la preparacion de un
gran numero de compuestos organicos. La preparacion eficiente de estos productos es un sector principal de la
actual investigacion industrial y establece en tal caso al mismo tiempo unos requisitos elevadisimos en cuanto a la
pureza de los productos. La Tabla 1 muestra una especificacion tipica para un isobuteno demandado por el
mercado. Hay que tener en cuenta, junto a la solicitada alta pureza del isobuteno (> 99,9 % en masa), sobre todo la
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nitida especificacion para sustancias oxigenadas (como maximo 10 ppm en masa). Para unos usos especiales se
puede solicitar en un caso individual incluso una pureza todavia mas alta.

Tabla 1: Composicion tipica de un isobuteno apto para el mercado

Proporciones en masa/[kg/kg]

Hidrocarburos de C3 < 0,000100
Butanos < 0,001000
Isobuteno > (0,999000
1-buteno / 2-butenos < 0,001000
Metanol < 0,000030
Hidrocarburos de C5 < 0,000500
Agua < 0,000050
Sustancias oxigenadas < 0,000010

Sustancias oxigenadas: por ejemplo DME, acetona.

Las fracciones de C4, que se utilizan para la sintesis del MTBE, contienen por regla general sin embargo, junto a los
hidrocarburos de C4, también unos compuestos que contienen oxigeno. El tipo y la cantidad de los compuestos que
contienen oxigeno dependen del tipo y del origen de las corrientes de materias primas que se emplean y de las
condiciones técnicas escogidas en los equipos craqueadores. También el tratamiento ulterior de la fraccion de C4
influye sobre el contenido de estas impurezas. En el caso de los compuestos que contienen oxigeno se trata por
ejemplo del acetaldehido y de la acetona. La acetona llega, en el caso de la sintesis del MTBE, de un modo
condicionado por la preparacion, por lo menos proporcionalmente al producto de MTBE. Asi un MTBE usual en el
comercio, junto al 2-metoxi-butano, los hidrocarburos de C3 hasta C4, el metanol, agua y el DME, contiene también
acetona. Si el producto de MTBE se emplea para la preparacion del isobuteno y no se separa acetona antes del
desdoblamiento del MTBE, ella llega a la parte de reaccion. Aqui, ella puede contribuir en ciertas circunstancias a
una desactivacion del catalizador, p.ej. por coquificacion. Si la acetona no se convierte quimicamente ella puede
enriquecerse en el proceso y finalmente llega al producto de isobuteno, lo cual, asimismo, no es deseado, puesto
que unos compuestos que contienen oxigeno pueden perturbar a los procesos consiguientes, en los que se utiliza
ulteriormente el isobuteno muy puro. Unos posibles procesos consiguientes son p.ej. la preparacion de un
poliisobuteno (PIB), de un caucho butilico o también del metacrilato de metilo (MMA).

Ninguno de los procedimientos de purificacion del MTBE y de desdoblamiento del MTBE que se han mencionado y
descrito en la bibliografia prevé la separacion explicita de acetona. La mayor parte de los procedimientos prevén una
conversion quimica parcial en el desdoblamiento del MTBE, el MTBE que no se ha convertido quimicamente y el
metanol son separados con respecto del isobuteno en una destilacion realizada después de la reaccion, y se
conducen o bien de retorno a una sintesis del MTBE o sino de retorno al desdoblamiento del MTBE. En el caso de
efectuarse la separacion de acetona pasando por el producto de colas de esta destilacion se llega sin embargo,
mediante la devolucién del MTBE que no se ha convertido quimicamente, o bien en la sintesis del MTBE o sino en el
desdoblamiento del MTBE, a un enriquecimiento de la acetona en el proceso. Si la acetona en tal caso pasa por
reactor sin ninguna otra reaccion, sus concentraciones suben hasta llegar a una concentracion limite, en cuyo caso
ella llega finalmente al producto de cabezas de la destilacion realizada detras del reactor y de esta manera, a fin de
cuentas, llega sin embargo a la fracciéon de isobuteno. Mediante el procedimiento en circuito cerrado se llega por
consiguiente, sin ninguna otra retirada de acetona desde el proceso en el circuito cerrado, a un enriquecimiento para
llegar a unas concentraciones indeseadamente altas, hasta que finalmente la acetona llega a la fraccion de
isobuteno. Las etapas de tratamiento, usualmente realizadas después de esta destilacion - una extraccion con agua
para la eliminacién del metanol y una destilacion para la eliminacion del dimetil-éter desde el isobuteno - no
conducen a una separacion de acetona a partir del producto de isobuteno. Por consiguiente, en el caso de faltar una
retirada de acetona desde el procedimiento, ésta quedaria impurificado y ya no satisfaria la especificacion usual
para sustancias oxigenadas, véase la Tabla 1. La especificacion de la suma de < 10 ppm en masa, que alli se
solicita, es muy exigente sobre todo puesto que, junto a la acetona también otros compuestos oxigenados, p.ej. €l
dimetil-éter (DME) estan presentes en el producto de isobuteno de un modo condicionado por la preparacion y
asimismo deben ser separados. Ciertamente también se puede concebir todavia una purificacion del isobuteno, p.ej.
mediante una destilacion o mediante una adsorcién, tal como se propone p.gj. en el documento de patente europea
EP 1562883 y en el documento de solicitud de patente de los EE.UU. US2004 0102656. Esta purificacion constituye
sin embargo una etapa de tratamiento adicional y, mediante el mas alto gasto en aparatos que esta vinculado con
ella asi como el alto gasto en energia para la destilacion o para la regeneracion de la capacidad adsorbente,
disminuiria de una manera desproporcionada la efectividad del procedimiento.

En el caso de los procedimientos que se conocen a partir de la bibliografia, p.ej. del documento DE 10 2009 027404,
por lo menos opcionalmente el material empleado de partida (1) que contiene MTBE se libera por destilacion de unos
compuestos que hierven facilmente. En el caso de los compuestos que hierven facilmente se trata
predominantemente de unos hidrocarburos de C4 o C5. La columna de destilacion se hace funcionar en tal caso de
tal manera que los compuestos que hierven facilmente se separan como producto de cabezas y el producto de colas
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contiene los compuestos que hierven facilmente (hidrocarburos de C4, hidrocarburos de C5 y eventualmente
también unos compuestos oxigenados tales como el dimetoximetano) solamente hasta unas concentraciones limites
tales que no se exponga a peligro la correspondiente especificacion en el producto de isobuteno (véase la Tabla 1).

Tabla 2: Puntos de ebullicion como sustancias puras de los componentes que se presentan tipicamente en el
procedimiento de desdoblamiento a 0,1 y 0,5 MPa (abs)

Sustancia pura Temperatura de ebullicion [°C] Temperatura de ebullicion [°C]
a 0,1 MPa (abs) a 0,5 MPa (abs)

DME -24,8 19,2

Isobuteno -6,9 42,7

1-Buteno -6,3 43,4

n-Butano -0,5 50,3
trans-2-Buteno 0,9 51,4
cis-2-Buteno 3,7 54,1

Isopentano 27,8 83,8

1-Penteno 30,0 85,5

Isopreno 34,1 90,4

n-Pentano 36,1 92,6
Dimetoximetano 41,9 95,9

Metanol 64,7 11,5

Acetona 56,3 11,7

MTBE 55,2 113,8
2-Metoxi-butano 59,0 120,8

TBA 82,4 131,3
Di-isobuteno 101,4 171,2

En la Tabla 2 se exponen los puntos de ebullicidn normales para diferentes componentes, que en el procedimiento
conforme al invento o bien estan contenidos tipicamente en el material de partida empleado que contiene MTBE o
sino se forman en la parte de reaccion. Puesto que muchas destilaciones en el procedimiento conforme al invento se
llevan a cabo de una manera preferida bajo una presién elevada, adicionalmente se exponen conjuntamente en la
Tabla los puntos de ebullicién a 0,5 MPa (abs). Tal como puede observarse, la acetona hierve muy cerca del MTBE y
a una presion elevada la acetona hierve entre el MTBE y el metanol. Ademas de esto, la acetona forma unos
azeotropos tanto con el metanol como también con el MTBE. Por lo tanto la acetona, en el caso de un usual modo
de realizacion de la destilacion para efectuar la separacion de los compuestos que hierven facilmente, no llega al
material destilado y por lo tanto no se separa.

Ciertamente se puede concebir en principio una separacién simultdnea de la acetona en esta destilacion.
Usualmente, la separacion de unos compuestos que hierven facilmente se realiza de tal manera que el producto de
colas esté amplisimamente exento de hidrocarburos de C4 y C5 y que el producto de cabezas contenga la menor
cantidad posible de MTBE y metanol, puesto que el producto de cabezas es retirado desde el procedimiento (con
una concentracion de MTBE < 25 % en masa). Entonces, la acetona puede ser retirada solamente en el producto de
cabezas, llevando a cabo la destilacion con una cantidad de material destilado que es manifiestamente mas alta
(concentracion de MTBE > 65 % en masa) y eventualmente también con un reflujo al mismo tiempo elevado. Por lo
tanto, una tal separacién por medio de una simple destilaciéon de la acetona, en comun con otros componentes que
hierven mas facilmente, esta vinculada con un consumo de energia desproporcionadamente alto y con unas altas
pérdidas de MTBE y de metanol. La corriente de material destilado, a causa de la alta proporcion de hidrocarburos
de C4 y C5, no es apropiada como un aditivo para combustibles sin haber sido sometida a un renovado tratamiento.

Una mision del presente invento fue por lo tanto poner a disposicion un procedimiento para la preparacion de un
MTBE muy puro a partir de un MTBE de calidad técnica, en el que el MTBE de calidad técnica sea liberado de la
acetona de un modo efectivo y rentable y, por consiguiente, mediante el procedimiento se obtenga un MTBE, que
entre cosas sea apropiado para la preparacion de un isobuteno muy puro.

Este problema se resolvio mediante el recurso de que el material empleado de partida que contiene MTBE se
somete a una destilacién, en cuyo caso la acetona es eliminada predominantemente en una corriente lateral. Junto
con acetona, la corriente lateral contiene predominantemente MTBE y metanol. La corriente de cabezas de la
destilacién contiene predominantemente unos hidrocarburos de C4 y C5 y la corriente de colas contiene
predominantemente el MTBE.

Por lo tanto es objeto del invento un procedimiento para la purificacion de un MTBE de calidad técnica, que

comprende las siguientes etapas:

a) poner a disposicion un MTBE de calidad técnica (I) que contiene por lo menos MTBE, metanol, hidrocarburos
de C4, hidrocarburos de C5 y acetona; y
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b) separar por destilacion el MTBE de calidad técnica (I) en un producto de cabezas (Il) que contiene
hidrocarburos de C4 y C5, en una corriente lateral (lll) que contiene acetona, metanol y MTBE, y en un
producto de colas (V) que contiene MTBE.

El procedimiento conforme al invento tiene, en comparacién con el mas préximo estado de la técnica, que se ha
descrito en los documentos DE 10 2006 040431, DE 10 2006 040430 y DE 10238370, la ventaja de que la acetona
es retirada de un modo deliberado y efectivo.

De manera preferida, la separacion por destilacion en la etapa b) del procedimiento se lleva a cabo de tal manera
que el producto de colas (IV) contiene menos que un 50 % en masa de la acetona que esta contenida en el MTBE
de calidad técnica (1).

La separacion por destilacion en la etapa b) del procedimiento se lleva a cabo en tal caso tipicamente en una
columna de destilacion y la corriente lateral (lll) se retira en estado liquido.

A partir del producto de colas (IV), que se ha obtenido en la etapa b), se pueden eliminar, opcionalmente en una
etapa c) del procedimiento, también unos compuestos que hierven dificilmente, sobre todo unos hidrocarburos de
C8. Por lo tanto, en una forma de realizacion preferida, después de la etapa b) del procedimiento, el producto de
colas (IV) de la primera destilacion es purificado ain mas en otra destilacion adicional. En esta destilacion se pueden
eliminar como el producto de colas (V) los componentes que hierven a mas altas temperaturas que el MTBE, es
decir los compuestos que hierven dificiimente, sobre todo unos hidrocarburos de C8. Otra misién mas de esta
columna puede ser la separacion completa del 2-metoxi-butano, puesto que el 2-metoxi-butano se puede desdoblar
en la parte de reaccion para dar butenos lineales y metanol; los butenos lineales, en el caso de presentarse en una
concentracion demasiado alta, pueden exponer eventualmente a peligros a la especificacion del isobuteno. El
producto de cabezas (VI) de la destilacion, que contiene MTBE, se puede utilizar eventualmente, a causa de su
pureza, como agente disolvente y de extraccion en el sector farmacéutico.

Una forma preferida de realizacion del procedimiento conforme al invento prevé por consiguiente que el producto de
colas (V) procedente de la etapa b) del procedimiento sea separado, en una etapa c) del procedimiento en otra
destilacién adicional, en el producto de cabezas (VI) que contiene MTBE y en el producto de colas (V) que contiene
los componentes que hierven a mas altas temperaturas que el MTBE.

La separacion por destilacion en la etapa c) del procedimiento se puede llevar a cabo preferiblemente de tal manera
que el producto de cabezas (V1) que contiene MTBE presente una concentracion de menos que 2.500 ppm en masa
del 2-metoxi-butano.

Las separaciones por destilacion se llevan a cabo preferiblemente de tal manera que el producto de colas (IV) que
contiene MTBE, o el producto de cabezas (VI) que contiene MTBE, contenga menos que 50 ppm en masa de la
acetona.

La corriente (IV) o respectivamente, después de una separacion de los compuestos que hierven dificilmente, la
corriente (V1) es especialmente apropiada como material empleado de partida para la preparacion de un isobuteno
muy puro mediante un desdoblamiento catalitico.

Una forma preferida de realizacion del procedimiento conforme al invento prevé por consiguiente que el producto de
colas (IV) que contiene MTBE, o el producto de cabezas (VI) que contiene MTBE, sea desdoblado cataliticamente
en una etapa d) del procedimiento mediando obtencién de un producto de desdoblamiento (VII), que contiene por lo
menos MTBE, isobuteno y metanol. El desdoblamiento se lleva a cabo de manera preferida en presencia de un
catalizador solido en la fase gaseosa, en un intervalo de temperaturas de 150 a 500 °C.

El producto de desdoblamiento (VII) que se ha obtenido en la etapa d) del procedimiento, es separado, en una etapa
e) del procedimiento en otra destilacion adicional, en un producto de cabezas (IX) que contiene isobuteno y en un
producto de colas (V1) que contiene MTBE y metanol.

Es objeto del invento por consiguiente también la preparacion de un isobuteno muy puro, que esta caracterizada por

las siguientes etapas:

d) desdoblar el MTBE que esta contenido en la corriente (IV) o respectivamente en la corriente (V) en
presencia de un catalizador heterogéneo mediando obtencién de una corriente (VIl), que contiene por lo
menos MTBE, metanol e isobuteno, y

e) separar por destilacion la corriente (VIl) en un producto de cabezas (IX), que contiene por lo menos
isobuteno y en un producto de colas (VIII) que contiene por lo menos MTBE y metanol.

El producto de cabezas (IX) que se ha obtenido en la etapa e) del procedimiento y que contiene isobuteno, contiene
en tal caso preferiblemente menos que 10 ppm en masa de acetona.
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El MTBE que esta contenido en la corriente (VIIl) se devuelve de manera preferida a la parte de reaccion del
desdoblamiento del MTBE. Para esto, de manera preferida, en otra destilacién, el metanol se elimina como un
producto de colas, y una corriente, que contiene MTBE y metanol, se conduce de retorno al desdoblamiento. De
manera especialmente preferida, la devolucion se efectia en la etapa b) del procedimiento conforme al invento.
Alternativamente, la devolucidon se puede efectuar también en una sintesis del MTBE, no siendo necesaria pero
pudiendo ser ventajosa una separacion del metanol. De manera preferida, la devolucion se efectia en la sintesis del
MTBE, a partir de la que procede también la corriente que contiene MTBE para la etapa a) del procedimiento.

En una forma de realizacion preferida del procedimiento conforme al invento, a partir del producto de cabezas (IX)
que se ha obtenido en la etapa e) del procedimiento y que contiene isobuteno, en otra etapa f) del procedimiento se
eliminan el metanol por medio de una extraccion y/o el dimetil-éter por medio de una destilacion.

De manera especialmente preferida, en este caso el metanol se elimina desde el producto de cabezas (IX) que
contiene isobuteno mediante una extraccion por medio de un agente de extraccion C y una evacuacion de una
corriente de extraccion (XI) que contiene metanol y una evacuacion de una corriente (X) que esta enriquecida con
isobuteno.

En una forma preferida de realizacion del procedimiento conforme al invento, la corriente de extraccion (XI) que
contiene metanol puede ser separada, en otra etapa del procedimiento en una destilaciéon, en un producto de
cabezas (XIl) que contiene metanol y en un producto de colas (XIll) que contiene el agente de extraccion (XIII).

Por lo demas, el producto de colas (VIII), que se ha obtenido e) del procedimiento y que contiene MTBE y metanol,
se puede devolver total o parcialmente, eventualmente también después de un tratamiento ulterior, a la etapa b) del
procedimiento. En tal caso, el producto de colas (VIII) se puede poner a disposicion en la etapa a) del procedimiento
en lugar del MTBE de calidad técnica (l) o adicionalmente al MTBE de calidad técnica (I) y luego puede ser separado
por destilacion en la etapa b) del procedimiento.

En una forma preferida de realizacion del procedimiento conforme al invento, la corriente de colas (VIII) que contiene
MTBE y metanol puede ser separada, en otra etapa del procedimiento en una destilacion, en un producto de colas
(XVIII) que contiene metanol y en un producto de cabezas (XVII) que contiene MTBE, siendo devuelto el producto de
cabezas (XVII) total o parcialmente a la etapa b) del procedimiento.

En una forma alternativa de realizacion, en otra etapa del procedimiento, la corriente de colas (VIII) que contiene
MTBE y metanol asi como por lo menos otra corriente (XXI) que contiene metanol y una corriente (XX) que contiene
isobuteno se pueden aportar a una sintesis del MTBE, y un producto (XXII) que contiene MTBE se puede devolver
total o parcialmente a la etapa b) del procedimiento.

El isobuteno (IX) que se ha obtenido en la etapa €) del procedimiento, que conforme al invento esta casi exento de
acetona y que de manera preferida se compone, en mas que un 95 % en masa, de isobuteno, se puede emplear
entonces directamente como producto comercializable o sino, tal como se ha mencionado, se puede purificar aun
mas. De manera preferida, el isobuteno (IX) se trata ulteriormente en una etapa f) del procedimiento. En tal caso, el
metanol. que esta contenido en la corriente (IX), puede ser separado de acuerdo con unos procedimientos
conocidos, por ejemplo mediante una extraccion. La extraccion de metanol a partir de la corriente (IX) se puede
llevar a cabo por ejemplo con agua o con una solucion acuosa en calidad del agente de extraccion, p.ej. dentro de
una columna de extraccion.

La corriente himeda de isobuteno (X) procedente de la extraccion se puede separar, en otra destilacion adicional,
con respecto del dimetil-éter y del agua y se puede tratar para dar isobuteno seco. El isobuteno seco se obtiene en
tal caso como el producto de colas (XVI). En el sistema de condensacion por la cabeza de la columna, después de
una separacion de fases, se retiran agua (XIV) en estado liquido y dimetil-éter (XV) en estado gaseoso.

Seguidamente se describira el invento a modo de ejemplo, sin que este invento, cuyo alcance de proteccion se
establece a partir de las reivindicaciones y de la memoria descriptiva, tenga que estar restringido a ellas. También
las reivindicaciones propiamente dichas pertenecen al contenido de divulgacion del presente invento. Si, a
continuacion, se indican unos intervalos, unas formulas generales o unas clases de compuestos, entonces la
divulgacion debe de abarcar no solamente los correspondientes intervalos o conjuntos de compuestos, que se han
mencionado explicitamente, sino también todos los intervalos parciales y conjuntos parciales de compuestos que se
pueden obtener mediante supresion de algunos valores (intervalos) o compuestos individuales, sin que éstos se
hayan mencionado explicitamente con objeto de conseguir la mejor claridad.

Etapa a) del procedimiento: Puesta a disposicion del material empleado de partida que contiene MTBE

El presente invento se refiere a un procedimiento para la purificacion eficiente de unas mezclas que contienen MTBE
asi como para la preparacién del isobuteno por desdoblamiento de unas mezclas que contienen MTBE. Se puede
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emplear un MTBE de calidades diversas. En particular se pueden emplear unos MTBE de diferentes calidades o
unas mezclas de un MTBE de calidad técnica y de metanol. Un MTBE de calidad técnica (de calidad para
combustibles) es por lo tanto el material empleado de partida que se prefiere. La Tabla 3 muestra por ejemplo la
composicion tipica de un MTBE de calidad técnica.

Tabla 3: Composicion tipica de un MTBE de calidad técnica (con una calidad para combustibles)

Componente Proporcion Unidad
Hidrocarburos de C4 100 - 1.200 ppm en masa
Hidrocarburos de C5 500 - 2.000 ppm en masa
MTBE 97 - 99,0 % en masa
2-Metoxi-butano (MSBE) 1.000 - 3.500 ppm en masa
Metanol 0,3-1,0 % en masa
terc.-Butanol 1.000-5.000 ppm en masa
Agua 5-500 ppm en masa
Hidrocarburos de C8 1.000 — 4000 ppm en masa
Acetona 10-500 ppm en masa

Un MTBE de calidad técnica se puede preparar de acuerdo con unos procedimientos conocidos por reacciéon con
metanol de unas mezclas de hidrocarburos de C4, a partir de las que se han eliminado ampliamente los
hidrocarburos que estan multiples veces insaturados, por ejemplo un material refinado | o un material de craqueo de
C4 hidrogenado selectivamente (sintesis del MTBE). En principio, para esto se pueden emplear todos los
procedimientos conocidos para la sintesis del MTBE, por ejemplo, la sintesis del MTBE se puede efectuar de una
manera analoga a la de la descripcion que aparece en el documento DE 101 02 082.

La sintesis del MTBE se lleva a cabo de manera preferida en por lo menos dos, de manera especialmente preferida
en tres reactores de lecho sélido. Como unos reactores, en los que el metanol se hace reaccionar con el isobuteno
hasta llegar cerca del equilibrio termodinamico, se pueden emplear unos habituales reactores de lecho soélido (unos
reactores de haces de tubos, unos reactores adiabaticos de lecho sélido o unos reactores en circuito cerrado). A
partir del que en cada caso es el Ultimo de los reactores de lecho soélido, se retira una mezcla de reaccién que
contiene MTBE. La separacion por destilacion de la fraccion que contiene MTBE a partir de la mezcla de reaccién se
puede efectuar, en el caso mas sencillo, en una Unica columna. Esta columna se puede hacer funcionar también
como una destilacién reactiva, con el fin de hacer reaccionar adicionalmente al isobuteno que todavia esta presente
en la mezcla de reaccion. Como producto de colas se obtiene en tal caso un MTBE de calidad técnica, que puede
servir como un material empleado de partida (I) para el desdoblamiento del MTBE. El material destilado se compone
principalmente de unos hidrocarburos de C4 que no se han convertido quimicamente, los cuales, a causa de la
formacion de un azedtropo con metanol, también contienen metanol. El producto de colas, junto al MTBE, contiene,
de un modo condicionado por la preparacion, todavia otros componentes tales como p.ej. el 2-metoxi-butano, unos
hidrocarburos de C4, C5, C8 y agua, que se forman o bien como un producto secundario en la sintesis del MTBE o
ya estan contenidos en el material empleado de partida y no son separados. Dependiendo de la relacion escogida
entre el metanol y el isobuteno y del grado de conversion alcanzado, también puede estar contenido todavia
metanol. En el procedimiento conforme al invento, la sintesis del MTBE y la destilaciéon se realizan preferiblemente
de tal manera que el contenido de metanol sea lo mas pequefio que resulte posible.

Las corrientes empleadas para la sintesis del MTBE contienen por regla general, sin embargo, junto a los
hidrocarburos de C4, también unos compuestos que contienen oxigeno. El tipo y la cantidad de los compuestos que
contienen oxigeno dependen del tipo y del origen de las corrientes de materias primas que se han empleado y de las
condiciones técnicas escogidas en los equipos craqueadores. También el tratamiento ulterior de la fraccion de C4
influye sobre el contenido de estas impurezas. En el caso de los compuestos que contienen oxigeno se trata en
particular de la acetona. La acetona, en la sintesis del MTBE y en la subsiguiente destilaciéon no es separada con
respecto del MTBE y llega de un modo condicionado por la preparacion, por lo menos proporcionalmente, al
producto de MTBE. Tal como se puede deducir de la Tabla 3, un MTBE de calidad técnica, segin sean el proceso
de preparacion y la corriente de materia prima utilizada, puede contener hasta 500 ppm de acetona. Es una misién
del invento eliminar la acetona del modo mas completo y efectivo que sea posible a partir del MTBE.

Etapa b) del procedimiento: Separacion de los compuestos que hierven facilmente y de la acetona

Tal como ya se ha expuesto mas arriba, en el caso de unos procedimientos conocidos a partir de la bibliografia, por
lo menos de manera opcional el material empleado de partida () que contiene MTBE se puede liberar de los
compuestos que hierven facilmente mediante una destilacion. En el caso de los compuestos que hierven faciimente
se trata predominantemente de unos hidrocarburos de C4 o C5. La columna de destilacion se hace funcionar en tal
caso de una manera tal que los compuestos que hierven facilmente se separen como el producto de cabezas, y el
producto de colas contenga los compuestos que hierven facilmente solamente hasta aquellas concentraciones
limites que no expongan a peligros a la correspondiente especificacion en el producto de isobuteno (véase la Tabla
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1). En el caso de este modo de funcionamiento, la acetona no es separada. Ciertamente se encontrdé que mediante
un modo de funcionamiento modificado o mediante una forma de ejecucion de la destilacion, la acetona, en principio,
también mediante un manifiesto aumento de la cantidad del material destilado y eventualmente también de la
relacion de reflujo, puede ser separada proporcionalmente a través de la cabeza. Sin embargo, una tal separacion
mediante una sencilla destilaciéon de la acetona en comun con otros componentes que hierven mas facilmente como
un producto de cabezas, esta vinculada con un consumo de energia desproporcionadamente alto y con unas altas
pérdidas de MTBE y metanol, y por lo tanto no es preferida.

De acuerdo con el invento, la separacion de la acetona se efectiia en una columna de destilacién K1, en la que la
mezcla (I) que contiene MTBE se separa en un producto de cabezas (ll) que contiene predominantemente los
hidrocarburos de C4 y C5, en una corriente lateral (Ill) que contiene acetona, metanol y MTBE, y en una corriente de
colas (IV) que contiene MTBE.

De manera preferida, esta separacion de materiales se lleva a cabo en una columna de destilacién con una
descarga lateral, que contiene de 20 a 80 etapas de separacion tedricas, de manera preferida de 25 a 60, y de
manera especialmente preferida de 35 a 55 etapas de separacién tedricas. La alimentacién de la corriente de
afluencia se efectua por debajo de la descarga lateral, de manera preferida por lo menos 5 etapas por debajo, de
manera especialmente preferida por lo menos 10 etapas por debajo. La descarga de la corriente lateral se efectia
de manera preferida entre las etapas 5 y 25, contado desde arriba, de manera especialmente preferida entre las
etapas 10 y 20. De manera preferida, la columna, en dependencia del numero de etapas que se han realizado, de la
composicion del MTBE empleado y de la pureza necesaria de los productos de colas y de cabezas y de la corriente
lateral, se hace funcionar con una relacion de reflujo que esta situada entre 100 y 800, en particular entre 150 y 750.
La relacion de reflujo se define en este caso como el caudal masico de la corriente de reflujo dividido por el caudal
masico de la corriente de material destilado. La relacion del caudal masico de la corriente de descarga lateral (lll) al
caudal masico de la corriente de afluencia (l) a la columna es de manera preferida de 0,01 a 0,2, de manera
especialmente preferida de 0,05 a 0,01. La descarga de la corriente lateral (lll) se efectia de manera preferida en
estado liquido. La columna se hace funcionar de manera preferida con una presiéon de funcionamiento de 0,2 a
0,6 MPa (ans) de manera preferida de 0,3 a 0,4 MPa (avs). Para el calentamiento de la columna se puede emplear p.e;.
vapor. La condensacion, segun sea la presion de funcionamiento que se haya escogido, puede efectuarse frente a
una salmuera de enfriamiento, a un agua de enfriamiento o al aire. Los vapores de la cabeza de la columna pueden
ser condensados totalmente o solo parcialmente, de manera tal que el producto de cabezas (ll) puede ser retirado o
bien en estado liquido o en forma de vapor. El producto de cabezas (ll) puede ser aprovechado térmicamente o
usado como un material empleado de partida para otros procesos, por ejemplo en una instalacion para la produccion
de un gas de sintesis.

De manera preferida, mediante un ajuste de las condiciones de destilacion, se evacua a través de la corriente lateral
(I) mas que un 50 % en masa de la acetona aportada, de manera especialmente preferida mas que un 75 % en
masa. El producto de colas (IV) contiene de manera preferida menos que un 50 % en masa de la acetona aportada,
de manera especialmente preferida menos que un 80 % en masa. La concentracion de acetona es en el producto de
colas (IV) de manera preferida de menos que 50 ppm, de manera especialmente preferida de menos que 30 ppm.

Se ha de hacer mencién al hecho de que la separacién de la acetona se puede efectuar también en una columna
provista de paredes separadoras. Las columnas provistas de paredes separadoras son unas columnas de
destilacién que en unas zonas parciales tienen una subdivision longitudinal. Esta subdivision, ejecutada como una
pared fijamente incorporada por soldadura o encajada en estado suelto, impide en la pertinente zona parcial de la
columna una mezcladura transversal de las corrientes de liquidos y de los vapores de destilacion. En caso de una
forma de ejecucion de la columna K1 como una columna provista de paredes separadoras, la corriente lateral (l1l) se
descarga en la zona de la pared de separacion. Esto tiene la ventaja de que se efectia un mayor enriquecimiento en
cuanto a la acetona en la corriente de descarga lateral (lll) y la corriente de descarga lateral (lll) contiene menos
cantidad de hidrocarburos de C4 y C5.

Etapa c) del procedimiento: Separacion de compuestos que hierven a altas temperaturas

En una forma de realizacion preferida, después de la primera destilacion para efectuar la separacion de la acetona y
de los compuestos que hierven facilmente en la etapa b) del procedimiento, la corriente de MTBE (IV) se purifica adn
mas en una etapa c) del procedimiento en otra destilacion. En esta etapa se eliminan como un producto de colas los
compuestos que hierven dificilmente, sobre todo unos hidrocarburos de C8 tales como el di-isobuteno. Otra misién
de esta columna puede ser la separacion parcial o completa de 2-metoxi-butano, puesto que el 2-metoxi-butano se
puede desdoblar, en el reactor de desdoblamiento del MTBE, en butenos lineales y metanol. Los butenos lineales,
en el caso de presentarse una concentracion demasiado alta, pueden eventualmente exponer a peligros a la
especificacion del isobuteno.

La separacion por destilacion de la corriente de MTBE (IV), que ha sido liberada de la acetona y de los compuestos
que hierven facilmente, en una corriente de cabezas (VI) que contiene MTBE, y en una corriente de colas (V) que
contiene unos compuestos que hierven a unas temperaturas mas altas que el MTBE, de acuerdo con la etapa c) del
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procedimiento se efectia de manera preferida en por lo menos una columna, de manera preferida exactamente en
una columna de destilacion K2.

Cuando en la columna K2 se deben de separar en particular solamente unos hidrocarburos de C8, puede ser
ventajoso que la columna contenga de 15 a 60 etapas de separacion tedricas, de manera preferida de 20 a 55y de
manera preferida de 30 a 45 etapas de separacion tedricas. La relacion de reflujo, que en el marco del presente
invento se define como el caudal masico de la corriente de reflujo dividido por el caudal masico del material
destilado, se ajusta, en dependencia del nimero de etapas que se ha realizado, de la composicion del MTBE
empleado y de la pureza necesaria, de manera preferida a un valor de 0,5 a 7, de manera preferida de 1 a 4.

Si en la columna K2 se deben de separar los hidrocarburos de C8 y adicionalmente el 2-metoxi-butano, la columna
de destilacién que se emplea tiene de manera preferida de 50 a 140 etapas de separacién teédricas, de manera
preferida de 60 a 120 y de manera muy especialmente preferida de 80 a 110. La relacion de reflujo, en dependencia
del numero de etapas que se ha realizado, de la composicion de MTBE empleado y de la pureza necesaria, es de
manera preferida de 1 a 20, de manera preferida de 2,5 a 10. Incluso cuando la separacion del 2-metoxi-butano no
debiese ser necesaria, la ejecucion de la columna con un mayor numero de platos no puede constituir ninguna
desventaja, puesto que una parte de la mas alta inversion de capital para la columna de mayor tamafio se puede
compensar mediante un ahorro de energia (por disminucién de la relaciéon de reflujo). Al mismo tiempo, se obtiene
de esta manera una flexibilidad operativa mas alta.

La presién de funcionamiento de la columna K2 puede ser de manera preferida de 0,1 a 2,0 MPa (abs), Cuando un
desdoblamiento del la fracciéon de MTBE (VI) que se ha obtenido en la cabeza de la columna, se efectia en el
reactor de desdoblamiento del MTBE en la etapa d) del procedimiento en la fase gaseosa a una presion elevada,
puede ser ventajoso llevar a cabo la destilacién a una presién mas alta, haciéndose funcionar en este caso el
condensador de la cabeza de manera preferida como un condensador parcial y siendo retirado en forma de vapor el
producto de cabezas (VI). El producto de cabezas que se ha retirado en forma de vapor, puede ser aportado
entonces al reactor directamente o después de un calentamiento previo adicional. La diferencia de presiones entre la
destilacion y el reactor es en este caso de manera preferida de por lo menos de 0,05 MPa (avs). Si la presion de
reaccion en el reactor de desdoblamiento es por ejemplo de 0,7 MPa (abs), entonces la presion de destilacion deberia
ser de manera preferida por lo menos de 0,75 MPa (abs). En el caso de unas presiones de funcionamiento mas
grandes que 0,95 MPa (abs) con el calor de condensacion se puede producir un vapor (a baja presion) con el que se
pueden calentar otras columnas del procedimiento. Para el calentamiento de la columna, dependiendo de la presién
de funcionamiento que se escoja, se puede emplear un vapor o un aceite portador de calor.

El producto de cabezas (VI) de la columna K2 contiene de manera preferida menos que 2.500 ppm de 2-metoxi-
butano, de manera especialmente preferida menos que 2.000 ppm. La corriente (VI) a causa de su pureza, se puede
utilizar como agente disolvente y de extraccion en el sector farmacéutico y en la analitica. De manera preferida esta
corriente sirve sin embargo como una corriente de afluencia a un sistema de desdoblamiento del MTBE para la
preparacion de un isobuteno muy puro.

El producto de colas (V) de la columna K2 contiene los compuestos que hierven a altas temperaturas hidrocarburos
de C8 y 2-metoxi-butano, asi como MTBE. Si en la columna se deben de separar predominantemente los
hidrocarburos de C8, por ejemplo el di-isobuteno, el contenido de MTBE en el producto de colas puede ser reducido
a unos valores mas pequefios que un 25 % en masa. Si adicionalmente se debe de separar el 2-metoxi-butano a
causa de las pequefas diferencias de puntos de ebullicién entre el 2-metoxi-butano y el MTBE, se admitira
convenientemente en el producto de colas un contenido mas alto de MTBE, que esta situado entre 60 y 85 % en
masa, con el fin de reducir el gasto para realizar la separacion. En ambos casos, esta mezcla puede ser
aprovechada térmicamente, se puede usar como material empleado de partida para una instalacién de produccion
de gas de sintesis o se puede utilizar, directamente o después de una hidrogenacién, como un componente de
carburantes.

Etapa d) de procedimiento: Desdoblamiento del MTBE

En la etapa d) del procedimiento conforme al invento, la corriente de MTBE (IV) que se ha obtenido en la etapa b)
del procedimiento, eventualmente después de una precedente separacion de los componentes que hierven a mas
altas temperaturas en la etapa c) el procedimiento como una corriente (VI), se puede desdoblar en un reactor o en
varios reactores para dar isobuteno y metanol. El desdoblamiento del MTBE se efectua de manera preferida en la
fase gaseosa en presencia de un catalizador heterogéneo. En tal caso se pueden emplear todos los catalizadores
solidos, que en el intervalo de temperaturas de 150 a 500 °C, en particular en el intervalo de 200 a 400 °C, dan lugar
al desdoblamiento del MTBE para dar isobuteno y metanol.

Los catalizadores que se emplean en el procedimiento conforme al invento pueden ser p.ej. unos éxidos metalicos,
unos oOxidos metalicos mixtos, en particular los que contienen 6xido de silicio y/u 6xido de aluminio, unos acidos
sobre unos soportes a base de 6xidos metalicos o unas sales metalicas o unas mezclas de estos compuestos.
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En el procedimiento conforme al invento, para el desdoblamiento del MTBE para dar isobuteno y metanol en la fase
gaseosa, se utilizan de manera preferida unos catalizadores, que se componen formalmente de 6xido de magnesio,
oxido de aluminio y 6xido de silicio. Tales catalizadores se han descrito p.ej. en el documento de patente de los
EE.UU. US 5 171 920 en el Ejemplo 4, o en el documento de patente europea EP 0 589 557.

De manera especialmente preferida se emplean unos catalizadores que contienen formalmente 6xido de magnesio,
oxido de aluminio y dioxido de silicio y que contienen una proporcion de 6xido de magnesio de 0,5 a 20 % en masa,
de manera preferida de 5 a 15 % en masa y de manera especialmente preferida de 10 a 15 % en masa, una
proporcion de 6xido de aluminio de 4 a 30% en masa, de manera preferida de 10 a 20 % en masa y una proporcion
de didxido de silicio de 60 a 95 % en masa, de manera preferida de 70 a 90 % en masa. Puede ser ventajoso que el
catalizador, junto al éxido de magnesio, contenga también un 6xido de un metal alcalino. Este se puede escoger
p.ej. entre Na;O o K;O. De manera preferida, el catalizador contiene Na;O como el 6xido de metal alcalino. El
catalizador que se emplea de manera preferida tiene preferiblemente una superf|C|e segun BET (determinada
volumetrlcamente con nitrégeno de acuerdo con la norma DIN ISO 9277) de 200 a 450 m?/g, de manera preferida de
200a 350 m /g Si el catalizador es aplicado como una masa activa sobre un soporte, entonces solamente la masa
activa tiene una superficie segin BET que esta situada en el intervalo mencionado. EI material que esta constituido a
base de un catalizador y de un soporte puede tener por el contrario, dependiendo de la constitucion del soporte, una
superficie segun BET que es manifiestamente diferente, en particular una mas pequefa superficie segin BET.

El volumen de poros del catalizador es de manera preferida de 0,5 a 1,3 ml/g, de manera preferida de 0,65 a
1,1 ml/g.

El diametro medio de poros segun la norma DIN 66133 del catalizador es preferiblemente de 5 a 20 nm, de manera
preferida de 8 a 15 nm. De manera especialmente preferida, por lo menos un 50 % en masa, de manera preferida
por encima de un 70 % en masa del volumen de poros total (suma del volumen de los poros que tienen un diametro
de poros mayor o igual que 3,5 nm, determinada con una porosimetria de mercurio de acuerdo con la norma DIN
66133) del catalizador corresponde a unos poros que tienen un diametro de 3,5 a 50 nm (que se denominan
mesoporos).

En el procedimiento conforme al invento se emplean de manera preferida unos catalizadores, que tienen un tamafo
medio de granos (determinado por medio de un analisis granulométrico) de 10 ym a 10 mm, de manera preferida de
0,5 mm a 10 mm, de manera especialmente preferida un tamafio medio de granos de 1 a 5 mm. Preferiblemente se
emplean unos catalizadores sdlidos que tienen un tamafio medio de granos dso, de 2 a 4 mm, en particular de 3 a 4
mm.

En el procedimiento conforme al invento, el catalizador se puede emplear en forma de cuerpos moldeados. Los
cuerpos moldeados pueden adoptar cualquier forma deseada. De manera preferida, el catalizador se emplea como
cuerpos moldeados en la forma de bolas, cuerpos extrudidos o tabletas. Los cuerpos moldeados tienen de manera
preferida los tamafios medios de granos que mas arriba se han mencionado.

La produccion y la utilizacion de tales catalizadores de alumosilicato de magnesio se ha descrito en el documento
DE 10 2006 040432. Se hace referencia a este documento.

El desdoblamiento del MTBE se efectlia en la fase gaseosa del intervalo de temperaturas de 150 a 500 °C, en
particular de 200 a 400 °C a unas presiones de 0,05 bis 2 MPa, en particular a unas presiones de 0,3 a 1 MPa, de
manera muy especial a unas presiones de 0,5 a 0,7 MPa.

El desdoblamiento del MTBE en isobuteno y en metanol es una reaccion endotérmica. Con el fin de evitar una
condensacion parcial del MTBE y de los productos, es conveniente hacer funcionar el reactor de tal manera que la
temperatura minima que reina en el reactor sea mayor que 150 °C, de manera preferida mayor que 200 °C. La
temperatura de entrada del MTBE, que se puede ajustar mediante un dispositivo calentador que esta conectado
delante del reactor, se situa por lo menos en 150 °C, de manera preferida por lo menos en 200 °C.

En el transcurso del funcionamiento puede ser ventajoso, con una desactivacion creciente del catalizador, subir las
temperaturas de entrada y/o de funcionamiento hasta llegar a 500 °C con el fin de mantener constante el grado de
conversion. Si ya no se puede mantener el grado de conversion al alcanzar los 500 °C, puede ser ventajoso
reemplazar total o parcialmente el catalizador.

El grado de conversion del MTBE en la etapa d) del procedimiento conforme al invento esta situado entre 40 % y
99 %, de manera preferida entre 70 % y 98 %, de manera especialmente preferida entre 85 % y 95 %.

El reactor se hace funcionar en paso directo de manera preferida con una velocidad espacial (Weight Hourly Space
Velocity (con el acronimo WHSV = veI00|dad espacial horaria en peso) en kilogramos de educto por cada kilogramo
de catalizador por cada hora) de 0,1 a 5 h™, en particularde 1 a 3 h.
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Como reactores se utilizan de manera preferida unos reactores tubulares o unos reactores de haces de tubos, en
particular los que tienen unos diametros internos de tubos de 10 a 60 mm. Ellos se hacen funcionar de manera
preferida tal como se ha descrito en el documento DE 10 2006 040433.

En el caso del desdoblamiento del MTBE aparecen unas reacciones secundarias. Estas han de ser atribuidas o bien
al MTBE o a los productos de desdoblamiento isobuteno y metanol. De una manera normal, al realizar el
desdoblamiento del MTBE aparecen la formacion del dimetil-éter (DME) a partir del metanol asi como la formacion
de unos hidrocarburos de Cg por dimerizacion del isobuteno. Mediante una reaccién del isobuteno con agua puede
llegarse, ademas de esto, a la formacion de terc.-butanol (TBA), a la inversa, el TBA que esta contenido en el
material de afluencia en el reactor se puede desdoblar en agua y en isobuteno.

Junto a las reacciones secundarias se presentan en la mayor parte de los casos todavia unas reacciones que
transcurren de un modo paralelo, en las que reaccionan las impurezas procedentes del MTBE. Entre éstas, se
encuentra por ejemplo el desdoblamiento del 2-metoxi-butano que esta contenido en el MTBE. A partir de éste, por
separacion de metanol, se pueden formar el 1-buteno y los 2-butenos. A partir del 3-metoxi-1-buteno o del 1-metoxi-
2-buteno que esta contenido en el MTBE se puede formar el 1,3-butadieno en el desdoblamiento.

Etapa e) del procedimiento: Purificaciéon de los productos de desdoblamiento

Con el fin de tratar ulteriormente a la mezcla de los productos de desdoblamiento puede ser ventajoso que el
producto de desdoblamiento (VII) sea separado, en otra destilacion adicional en la etapa d) del procedimiento, en
una corriente de cabezas (IX) que contiene isobuteno, y en una corriente de colas (VIIl) que contiene el MTBE que
no se ha convertido quimicamente. La separacion por destilacion del producto de desdoblamiento (VII) en una
corriente de cabezas (I1X) que contiene isobuteno, y en una corriente de colas (VIIl) que contiene el MTBE que no se
ha convertido quimicamente, de acuerdo con la etapa d) del procedimiento se efectia de manera preferida en por lo
menos una columna, de manera preferida exactamente en una columna de destilacion K3.

Una columna de destilacion K3 que se emplea de manera preferida en la etapa e) del procedimiento, tiene
preferiblemente de 20 a 55 etapas de separacion tedricas, de manera preferida de 25 a 50 y de manera
especialmente preferida de 30 a 45 etapas de separacion tedricas. La relacion de reflujo, en dependencia del
numero de etapas realizadas, de la composicion del material de descarga desde el reactor y de las necesarias
purezas del material destilado y del producto de colas, es de manera preferida mas pequefia que 5, de manera
especialmente preferida mas pequefia que 1. La presion de funcionamiento de la columna K3 se puede ajustar de
manera preferida entre 0,1 y 2,0 MPa (abs). Con el fin de ahorrarse un compresor, puede ser ventajoso hacer
funcionar la columna a una presién mas baja que la presién con la que se hace funcionar el reactor de
desdoblamiento R en la etapa b) del procedimiento. Con el fin de poder condensar el isobuteno frente a un agua de
enfriamiento, se necesita una presion de aproximadamente 0,5 MPa (abs) si el desdoblamiento en la etapa b) del
procedimiento se hace funcionar por ejemplo a una presion de 0,65 MPa (abs) puede ser ventajoso que la columna
de destilacion de la etapa c) del procedimiento se haga funcionar con una presion de funcionamiento de 0,55 a
0,6 MPa (abs). Para el calentamiento del aparato evaporador se puede emplear p.ej. vapor a. 0,4 MPa. El producto
de colas (VIIl) contiene de manera preferida el MTBE que no se ha convertido quimicamente, metanol asi como
eventualmente unos productos secundarios, tales como por ejemplo el di-isobuteno y el 2-metoxi-butano. El
producto de cabezas es de manera preferida un isobuteno con una pureza mayor que 95 % en masa, referida a todo
el producto de cabezas.

El producto de colas (VIII) que se ha obtenido en la etapa e) del procedimiento, contiene el MTBE que no se ha
convertido quimicamente en la etapa d) del procedimiento y la mayor parte del metanol que ha resultado al realizar
el desdoblamiento del MTBE. Eventualmente, el producto de colas puede contener unos productos secundarios,
tales como por ejemplo el di-isobuteno y/o el 2-metoxi-butano. Para la utilizacion o respectivamente el tratamiento de
esta corriente (VII) existen diferentes posibilidades. Si la instalacion de desdoblamiento del MTBE esta en conexion
con una instalacién destinada a la preparacion del MTBE, entonces la corriente (VIII) se puede hacer circular en la
instalacion de MTBE de manera preferida en la parte de sintesis. Esto es valido incluso cuando la instalacién de
MTBE produzca sélo precisamente tanta cantidad de MTBE como la que se necesita para el desdoblamiento y por
consiguiente en la parte de sintesis no esta presente ninguna otra salida para componentes que hierven dificiimente.
Una segunda posibilidad consiste en separar por destilacion a partir de la corriente VIII la mayor parte del metanol y
hacer circular el resto de retorno a la etapa b) del procedimiento. Las ultimas posibilidades se presentan en particular
para unas instalaciones que se encuentran solitarias (stand alone plants), en cuyos casos se emplea un MTBE
suministrado.

La acetona es separada en la columna de destilacién K3 de un modo proporcional en el producto de colas (VIII),
proporciones solamente pequefias de la acetona que esta contenida en la corriente de afluencia (VII) llegan al
material destilado (IX). Sin embargo, si, tal como se ha descrito precedentemente, la corriente de colas (VIIl) puede
ser hecha circular de retorno a la parte de reaccion R, sin la separacién que se realiza conforme al invento en la
etapa b) del procedimiento la acetona se enriquece a unas concentraciones indeseablemente altas. De manera
preferida, entre un 90 y un 99 % en masa de la acetona que esta contenida en el material de descarga desde el
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reactor (VII) se separa a través del producto de colas (VIIl). En el caso de faltar la retirada de acetona en la etapa b)
del procedimiento, esto significa, sin embargo, que la acetona se enriquece en el circuito a unas concentraciones tan
altas que casi la cantidad total de acetona que esta contenida en la corriente (l) llega al producto de cabezas (1X) de
la columna K3. Esto es impedido mediante la retirada que se realiza conforme al invento en la etapa b) del
procedimiento.

El producto de cabezas (I1X), que se obtiene en la etapa d) del procedimiento, que conforme al invento esta casi
exento de acetona y que de manera preferida se compone de isobuteno en mas que un 95 % en masa, se puede
emplear directamente como un producto comercializable o se puede purificar ain mas.

Puesto que el isobuteno forma con el metanol un azeétropo minimo, el producto de cabezas (IX) que se ha obtenido
en la etapa e) del procedimiento puede contener, junto al producto principal isobuteno, en particular metanol. Como
otros componentes pueden estar contenidos en el producto de cabezas (IX) p.ej. el dimetil-éter, que puede haber
resultado p.ej. mediante una condensacioén de metanol, y unos butenos lineales (1-buteno, cis-2-buteno, trans-2-
buteno), que pueden haber resultado p.ej. por descomposicién del 2-metoxi-butano, y puede estar contenida
también agua.

Etapa f) del procedimiento: Tratamiento del isobuteno

Unas calidades comerciales del isobuteno estan usualmente libres practicamente de metanol, véase la Tabla 1. El
metanol se puede separar de acuerdo con unos procedimientos en si conocidos, por ejemplo por extraccion, a partir
de la corriente (IX) que se ha obtenido en la etapa e) del procedimiento. La extraccion de metanol a partir de la
corriente (1X) se puede llevar a cabo por ejemplo con agua o con una solucién acuosa como agente de extraccion,
p.ej. en una columna de extraccién. De manera preferida, la extracciéon con agua o con una solucién acuosa se lleva
a cabo en una columna de extraccion K4, que de manera preferida tiene de 4 a 16 etapas de separacion tedricas. El
agente de extraccion (XIIl), en relacion con la corriente que se ha de extraer, puede circular en isocorriente o en
contracorriente a través de la columna de extraccion. De manera preferida el agente de extraccion (XIll) se puede
conducir a través de la columna de extraccion en contracorriente en relacion con la corriente que se ha de extraer.
La extraccion se lleva a cabo de manera preferida a una temperatura de 15 a 50 °C, de manera preferida de 25 a
40 °C. Por ejemplo, en el caso de la utilizacion de una columna de extraccion con mas de 6 etapas de separacion
tedricas, que se hace funcionar a una presién de 0,9 MPa (abs) y a una temperatura de 40 °C, se puede obtener un
isobuteno saturado con agua, que tiene un contenido de isobuteno situado por encima de 99 % en masa.

El extracto acuoso (XI) que contiene metanol, que se ha obtenido al realizar la extraccion, puede ser separado por
destilacion en agua y en metanol. De manera preferida, la separacion se efectia en una columna de destilacion K5.
El agua puede ser devuelta como un agente de extraccion (XIll) a la etapa de extraccion. El metanol (XIl) se puede
usar para unas usuales sintesis técnicas, por ejemplo para unas esterificaciones o eterificaciones. De manera
preferida el metanol es devuelto a la sintesis del MTBE, a partir de la que procede la corriente empleada de partida

().

La acetona que eventualmente estd presente en la corriente que contiene isobuteno (IX), no es separada
apreciablemente en la extraccion a causa de los equilibrios de disolucion y permanece proporcionalmente en la
corriente hiumeda de isobuteno (X).

La corriente hiumeda de isobuteno (X) que procede de la columna de extraccion, puede ser separada del dimetil-éter
y del agua en otra columna de destilacion K6 y puede ser tratada para dar isobuteno seco. El isobuteno seco se
obtiene en tal caso como el producto de colas (XVI). En el sistema de condensacion, por la cabeza de la columna,
después de una separacion de fases, se retiran el agua (XIV) en estado liquido y el dimetil-éter (XV) en estado
gaseoso. Una columna de destilacion que se emplea de manera preferente para la desecacion, tiene de manera
preferida de 30 a 80 etapas de separacion tedricas, de manera preferida de 40 a 70 etapas de separacion tedricas.
La relacion de reflujo, dependiendo del numero de etapas de separacion realizadas y de la pureza necesaria del
isobuteno, es de manera preferida mas pequefia que 100, de manera mas preferida mas pequefia que 75. La
presion de funcionamiento de la columna K2 se puede ajustar de manera preferida entre 0,1 y 2,0 MPa (abs).

La acetona, que eventualmente esta presente en la corriente (X), no es separada apreciablemente en la columna de
destilacién K6 a causa de la situacion de los puntos de ebullicion (véase la Tabla 2) y permanece en este caso
proporcionalmente en el producto de isobuteno (XVI).

De acuerdo con el invento, sin embargo, se retira acetona al realizar la separacion de acetona realizada en la etapa
b) del procedimiento, de manera que, conforme al invento, la corriente (X) esta libre de acetona. El isobuteno, que se
ha obtenido de tal manera, puede tener p.ej. la composicion que se ha expuesto en la Tabla 1: Segun sean los
requisitos de pureza, sin embargo, en caso necesario se pueden concebir también unas concentraciones mas
pequenas de los componentes secundarios.
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Un esquema de bloques de una forma preferida de realizacion, con la que se puede llevar a cabo el procedimiento
conforme al invento, se representa en la Figura 1. El MTBE empleado de partida (I) es aportado a la columna K1. En
la columna K1 la mezcla (I) que contiene MTBE es separada en un producto de cabezas (Il) que contiene
predominantemente los hidrocarburos de C4 y C5, en una corriente lateral (lll) que contiene acetona, metanol y
MTBE, y en una corriente de colas (IV), que contiene MTBE. En la corriente de colas (IV) esta contenida de manera
preferida menos que un 50 % en masa de la acetona que estaba contenida en la corriente (l) empleada de partida.

Otra forma preferida de realizacion del procedimiento se representa en la Figura 2. En este caso la separacion en la
corriente (1) de la acetona que esta contenida, del metanol y de los compuestos que hierven facilmente, en particular
de los hidrocarburos de C4 y C5, se efectia de una manera analoga a la de la Figura 1 en la columna K1. La
corriente de colas (IV) de la columna K2 es conducida a la columna K2. Alli los compuestos de alto punto de
ebullicion que estan contenidos (unos hidrocarburos de C8 tales como di-isobuteno y 2-metoxi-butano) son
separados por lo menos parcialmente como un producto de colas (V). El producto de cabezas (VI) es un MTBE
ampliamente liberado de los compuestos que hierven facilmente, del metanol, de la acetona y de los compuestos
que hierven a altas temperaturas y, a causa de su pureza, se puede emplear en el sector farmacéutico y en la
analitica como disolventes y agentes de extraccion. En particular el producto de cabezas (VI) es apropiado también
como material empleado de partida para la preparacion de un MTBE isobuteno muy puro por desdoblamiento de
retorno en isobuteno y en metanol.

Un tal procedimiento para la preparacion de isobuteno por desdoblamiento de retorno del MTBE se representa en la
Figura 3. En el caso del procedimiento segun la Figura 3 se trata de otra forma de realizacion preferida del
procedimiento. El tratamiento del MTBE empleado de partida () se efectua, de una manera analoga a la de la Figura
2, en las columnas K1 y K2. El producto de cabezas (VI) de la columna K2 es conducido al reactor de
desdoblamiento R. El producto de desdoblamiento (VII) es separado en la columna K3 en un producto de cabezas
(IX) que contiene el isobuteno que se ha formado, DME y, a causa de la formacion de un azeotropo entre el
isobuteno y el metanol, algunas proporciones de metanol, y en un producto de colas (VIIl) con el MTBE que no se ha
convertido quimicamente y la mayor parte del metanol resultante. De acuerdo con el invento, la acetona es separada
proporcionalmente en la columna K3 a través del sumidero. De acuerdo con el invento, en la corriente (VII) esta
contenida solamente tan poca cantidad de acetona que la acetona que ha llegado al producto de cabezas no expone
a peligros a la especificacion del isobuteno. El producto de colas (VIIl) puede opcionalmente, después de una
separacion de metanol, ser devuelto delante de la columna K1, ser devuelto a una sintesis del MTBE S1 o utilizado
de otro modo distinto.

Unas preferidas formas de realizacion para la devolucion de la corriente de colas (VII) de la columna K3 se
representan en las Figuras 4 y 5.

En la figura 4 se representa una forma preferida de realizacion del procedimiento, en cuyo caso la corriente de colas
(V1) de la columna K3, después de una separacion de metanol, es devuelta delante de la columna K1. A partir de la
corriente (VIIl) en la columna K7 se separa la mayor parte del metanol como un producto de colas (XVIII). El
producto de cabezas (XVII), que contiene MTBE y algunas partes de metanol, es aportado a la columna K1. En la
columna K7 la parte predominante de la acetona que esta contenida en la corriente (VIII) permanece en el producto
de cabezas y se retira de acuerdo con el invento en la columna K1 en la corriente de descarga lateral (ll).

La Figura 5 contiene una forma preferida de realizacion del procedimiento, en cuyo caso la corriente de colas (VIII)
de la columna K3 es conducida de retorno a una sintesis del MTBE S1. A la sintesis del MTBE S1 se le aportan por
lo menos una corriente de hidrocarburos de C4 (XX) que contiene isobuteno y una corriente (XXI) que contiene
metanol. La corriente (XXI) puede contener por ejemplo metanol fresco (de nueva aportacién) o el metanol que se
habia recuperado al realizar la extraccion con agua de unas corrientes de C4 que contenian metanol y una
subsiguiente separacion de metanol y de agua dentro del proceso. El metanol que estaba contenido en la corriente
(XXI) se hace reaccionar con el isobuteno que estaba contenido en (XX), en la sintesis del MTBE S1, para dar el
MTBE. Este MTBE, directamente o después de una separacion por destilacion de una corriente (XXII) como la
corriente () que contiene MTBE, se emplea en la etapa a) del procedimiento conforme al invento. Si, antes del
empleo en la etapa a), se separa una corriente (XXII), ésta contiene por lo menos la mayor parte de los
hidrocarburos de C4 que no se han convertido quimicamente y también todavia algunas proporciones de metanol.
Esta forma de realizacion puede ser ventajosa en particular cuando la separacion por destilacion de la corriente
(XXII) se realiza en una columna de destilacion reactiva. El empleo de unas columnas de destilacion reactivas en el
caso de la sintesis del MTBE constituye un estado de la técnica y se utiliza con el fin de aumentar el grado de
conversion del isobuteno en MTBE.

La corriente (I) que contiene MTBE es aportada, tal como se ha descrito, a la columna K1. Opcionalmente, se puede
retirar una corriente (la) y comercializar p.ej. en forma de un MTBE de calidad técnica. En esta forma de realizacion
preferida, la acetona que esta contenida en la corriente (XX) desde el procedimiento llega proporcionalmente a la
corriente (1) y se retira desde el proceso a partir de la corriente (lll). La concentracion de acetona en el circuito
cerrado (corrientes (1V), (VI), (VII) y (VIII)) es en este caso tan pequefia que la acetona no llega en una cantidad
digna de mencion al producto de isobuteno (1X).
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Segun sea el contenido de agua de las corrientes (XX) y (XXI), en el caso de la variante de procedimiento segun la
Figura 5 se debe de retirar agua desde el proceso. Unas variantes preferidas para la retirada de agua se hah
descrito en el documento DE 10 2009 027404.

La figura 6 muestra una forma de realizacion preferida para el tratamiento ulterior de la corriente de isobuteno (1X)
que contiene metanol, que se ha obtenido en la etapa e) del procedimiento. A partir de la corriente (IX), en una
columna de extraccion K4 se separa metanol por lavado con agua (XIIl). El agua cargada con metanol (XI) es
separada en la columna K5 en una corriente (XIl) que contiene metanol y en agua (XIlI), el agua es conducida de
retorno a la extraccion. La corriente (XIl) es conducida de manera preferida de retorno a una sintesis del MTBE. de
manera especialmente preferida a la sintesis del MTBE, a partir de la que procede la corriente (1). La corriente de
isobuteno (X) saturada con agua, que todavia contiene DME, se purifica ain mas a continuacion en la columna K®6.
Junto a la cabeza de la columna se obtiene una corriente (XIV) que contiene DME, la cual normalmente todavia
contiene isobuteno. Para la separacion del agua es conveniente equipar a la columna K6 con un dispositivo
decantador en la cabeza, en el que el agua (XV) se separa como una segunda fase y se puede retirar. En el
sumidero de la columna se obtiene el isobuteno (XV). La acetona eventualmente presente en la corriente (1X) no es
separada completamente ni en la columna K4 ni tampoco en la columna K6 y llega por lo tanto en su mayor parte al
producto de isobuteno (XVI). De acuerdo en el invento, la corriente (IX) esta sin embargo amplisimamente exenta de
acetona, de manera tal que también la corriente (XVI) esta amplisimamente exenta de acetona.

Si en el procedimiento conforme al invento se emplean unas columnas, tales como por ejemplo las columnas que
son designadas por K1 hasta K7 en las Figuras 1 hasta 6, entonces éstas se pueden proveer de unas
construcciones internas, que estan provistas de unos platos, de unas construcciones internas rotatorias, de unas
cargas a granel irregulares y/o de unas empaquetaduras ordenadas.

En el caso de los platos de las columnas, se pueden pasar a emplear p.ej. los siguientes tipos:

- unos platos con perforaciones o rendijas en la placa de platos.

- unos platos con cuellos o chimeneas que estan cubiertos con campanas, caperuzas o casquetes.

- unos platos con perforaciones en la placa de platos, que estan cubiertos por unas valvulas méviles.
- unos platos con unas construcciones especiales.

En el caso del empleo de unas columnas con unas cargas a granel irregulares con diferentes cuerpos de relleno, los
cuerpos de relleno pueden estar compuestas a base de casi todos los materiales técnicos, en particular a base de
un acero, un acero inoxidable, cobre, carbono, loza, porcelana, vidrio o materiales sintéticos, y se pueden presentar
en las mas diferentes formas, en particular en la forma de unas esferas, de unos anillos con superficies lisas o
perfiladas, de unos anillos con unos puentes internos o unas perforaciones de las paredes, de unos anillos de redes
de alambre, de unos cuerpos de sillas de montar o de unas espirales.

Las empaquetaduras con una geometria regular/ordenada se pueden componer p.ej. a base de chapas o tejidos.
Unos ejemplos de tales empaquetaduras son las empaquetaduras de tejidos BX de Sulzer que estan constituidas a
base de un metal o de un material sintético, las empaquetaduras de laminas de Sulzer Mellapak que estan
constituidas a base de una chapa metalica, las empaquetaduras de alto rendimiento de Sulzer tales como las Mella-
pakPlus, unas empaquetaduras estructuradas de Sulzer (Optiflow), de Montz (BSH) y de Kiihni (Rombopak).

El isobuteno que se ha preparado con el procedimiento conforme al invento se puede emplear p.ej. para la
preparacion de acido metacrilico, de metacrilato de metilo, de di-isobuteno, de un poliisobuteno, de unos
alquilfenoles, de cloruro de metalilo o de unos sulfonatos de metalilo. En particular puede ser ventajoso emplear
tanto el metanol que se ha obtenido al realizar el desdoblamiento como también el isobuteno para la preparacion de
metacrilato de metilo. Un tal procedimiento para la preparacion de metacrilato de metilo se ha descrito, por ejemplo,
en el documento EP 1 254 887, al que se remite expresamente.

Los siguientes Ejemplos deben de explicar el invento

Ejemplos
Ejemplo 1:

El desdoblamiento del MTBE se llevé a cabo en un reactor tubular con una envoltura de calentamiento, a través de
la cual circulaba un aceite portador de calor (Marlotherm SH de la entidad Sasol Olefins & Surfactans GmbH). Como
catalizador se utilizé una silice-alimina que estaba dopada con magnesio. La produccion del catalizador se efectud
de un modo correspondiente a la solicitud de patente alemana DE 10 2006 040432, véase el Ejemplo 2. Como
educto (producto de partida) se empled un MTBE de alta pureza, que normalmente no se emplea como un aditivo
para combustibles sino en calidad de disolvente (DRIVERON-S de la entidad Evonik Oxeno GmbH).

15



10

15

20

25

30

35

40

ES 2536 529 T3

Antes de la entrada en el reactor, el MTBE fue evaporado completamente a 260 °C en un evaporador. El
desdoblamiento se llevé a cabo a una temperatura de 261 °C (la temperatura del Marlotherm en la conduccién de
afluencia de la envoltura del reactor) la presion se ajustd, a través de un dispositivo de mantenimiento de la presion
situado al final del reactor, a un valor constante de 0,7 MPaavs). El material de afluencia de MTBE se regul6 a un
caudal constante de 1.500 g/h, lo cual, en el caso de una cantidad de de 331 g del catalizador, corresponde a un
valor de la WHSV de 4,53 h'. La mezcla gaseosa de desdoblamiento que abandonaba el reactor se condensé
completamente y se analizd por medio de una cromatografia de gases.

Después de un periodo de tiempo de permanencia de 1.600 horas el grado de conversion del MTBE en las
condiciones de reaccion escogidas fue de 90,6 %, la selectividad para el dimetil-éter fue de 3,53 % y la selectividad
para el di-isobuteno fue de 0,05 %. Después de 1.613 horas, la acetona se afiadié dosificadamente al material de
afluencia en el reactor, y este material de afluencia en el reactor y el material de descarga desde el reactor se
investigaron mediante un analisis por GC en cuanto a la acetona. Los resultados los muestra la Tabla 4.

Tabla 4: Analisis del material de afluencia en el reactor y del material de descarga desde el reactor (en cada caso
unas proporciones en masa)

Tiempo Concentracion de acetona Concentracion de acetona
[h] en el material de afluencia en el material de descarga
[ppm en masa] [ppm en masa]
1.613 342 320
1.627 320 315
1.681 300 298
1.705 311 310
1.729 258 253
1.753 299 280
1.797 314 320
1.837 314 325
1.849 310 305

No se pudo comprobar ninguna disminucion apreciable de la concentracion de acetona, la tasa de hallazgo
renovado se encuentra situada en todos los casos por encima de un 90 % en masa y por consiguiente dentro del
marco de la precision de medicién. Durante la adicion dosificada de acetona se pudieron comprobar, en unas
cantidades de trazas, la metil-vinil-cetona (hasta 8 ppm) y el 2-metoxi-propeno (hasta 2 ppm).

El grado de conversion del MTBE vy las selectividades para el dimetil-éter y el di-isobuteno permanecieron sin alterar.

Con este Ejemplo se pudo mostrar que la acetona no se descompone apreciablemente en la parte de reaccion del
desdoblamiento del MTBE y por consiguiente, en el caso de su presencia en el material de afluencia en el reactor,
esta presente también en una concentracion casi inalterada en la parte de descarga de la parte de reaccion.

Explicaciones acerca de los Ejemplos 2,3,4y 5

En los siguientes Ejemplos 2, 3, 4 y 5 se llevaron a cabo unos calculos con el programa de simulacién estacionario
ASPEN Plus (version 2006 de la entidad AspenTech), que explican aun mas el invento y reproducen las
repercusiones de la retirada de acetona sobre el proceso global de un desdoblamiento del MTBE.

Con el fin de producir unos datos transparentes y reproducibles, se emplearon solamente unos datos de sustancias
generalmente accesibles. En los Ejemplos, el método de propietario “NRTL-RK” (véase la referencia de H. Renon y
J.M. Prausnitz, “Local Compositions in Thermodynamic Excess Functions for Liquid Mixtures” [Composiciones
locales en funciones de excesos termodinamicos para mezclas de liquidos] AIChE J., volumen 14, n® 1, (1968),
paginas 135- 144 y O. Redlich y J.N.S. Kwong, “On the Thermodynamics of Solutions V. An Equation-of-state.
Fugacities of Gaseous Solutions” [Acerca de la termodinamica de unas soluciones V. Una ecuacion de estado.
Fugacidades de soluciones gaseosas], Chem. Rev., vol. 44, (1979), paginas 223 - 244).

Para el modelado de los reactores RS1-1, RS1-2 y RS1-3 en la sintesis del MTBE asi como del reactor de
desdoblamiento R, en el desdoblamiento del MTBE se utilizaron en los calculos unos modelos cinéticos de
reactores, que se basan en extensos datos experimentales de medicién con los respectivos catalizadores. En los
Ejemplos se mencionan por lo tanto en cada caso también las temperaturas de reaccién que se habian supuesto al
realizar el modelado de los reactores. Puesto que también se mencionan en cada caso las composiciones de las
corrientes entrantes y salientes de los etapas de reaccion, se hace posible para un experto en la especialidad,
mediante un reajuste posterior de los reactores con unos grados de conversion previamente establecidos, repasar
posteriormente el Ejemplo, sin conocer las ecuaciones exactas para la cinética.
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Ejemplo 2a: (que no es conforme al invento)

En el Ejemplo 2a se considera una columna K1*, en la que la corriente empleada de partida (l) que contiene MTBE
es liberada solamente de unos compuestos que hierven facilmente, tales como unos hidrocarburos de C4 y C5. Una
tal columna se ha descrito en la mayor parte de los procedimientos que se conocen a partir de la bibliografia, p.ej. en
el documento DE 10 2009 027404. Segun esto, en la columna K1* el material empleado de partida (I) que contiene
MTBE es separado en un producto de cabezas (II*) y en un producto de colas (IV*). Como material de afluencia a la
columna K1* se supone un caudal de la corriente de MTBE (I) (corriente empleada de partida que contiene MTBE)
de 1.000 kg/h con la composicion que se expone en la Tabla 5 (un MTBE tipico para combustibles, comparese con
la Tabla 3).

Tabla 5: Composiciones de la supuesta corriente de MTBE de entrada (I) asi como del material destilado (I1*) y del
producto de colas (IV*) para la columna K1* para el Ejemplo 2a

MTBE de entrada (l) Material destilado Producto de colas
de la K1* (II") de la K1* (IV*)

Caudal masico [kg/h] 1.000,0 4.2 995,8
Proporciones en masa [kg/kg]
Dimetil-éter
Isobuteno
n-Butano 0,000150 0,035549
1-/2-Butenos 0,001030 0,244102
Hidrocarburos de C5 0,002000 0,462191 0,000050
MTBE 0,979165 0,150000 0,982679
2-Metoxi-butano 0,002500 0,000064 0,002510
Metanol 0,009500 0,108011 0,009083
terc.-Butanol 0,003000 0,003013
Agua 0,000005 0,000005 0,000005
Di-isobuteno 0,002500 0,002511
Acetona 0,000150 0,000078 0,000150

La columna K1* tiene 40 etapas tedricas y se hace funcionar a una presion de 0,35 MPa (aps). La alimentacién del
material de afluencia (l) se efectia por encima de la etapa 15, contado desde arriba. El caudal de reflujo, con un
valor de 671 kg/h, se ajusté de una manera tal que, por un lado, el contenido de MTBE en el material destilado (11¥)
es pequefio (pérdida de MTBE) y, por otro lado, el producto de colas (IV*) estd amplisimamente exento de
compuestos que hierven facilmente (unos hidrocarburos de C4 y C5). El material destilado de esta columna K1*
tiene un contenido restante de 15 % en masa de MTBE y el producto de colas tiene un contenido restante de los
hidrocarburos de C4 y C5 de 50 ppm. La acetona contenida en el MTBE empleado de partida (150 ppm) no es
separada en este modo de funcionamiento de la columna, y la concentracién en el producto de colas (IV*) tiene un
valor inalterado de 150 ppm.

Con este Ejemplo se pudo mostrar que en el caso de un usual modo de funcionamiento de la columna para los
compuestos que hierven facilmente que se ha descrito en la bibliografia, la acetona no es eliminada desde el MTBE
empleado de partida (I).

Ejemplo 2b: (que no es conforme al invento)

En el Ejemplo 2b el caudal masico de la corriente de material destilado de la columna K1* es ajustado de tal manera
que. a igualdad del caudal de la corriente de reflujo, se separa dentro del material destilado un 80 % en masa de la
acetona que estaba contenida en la corriente de afluencia (I). El caudal masico y la composicion de la corriente de
afluencia (l) asi como la presion, el numero de etapas y la etapa de alimentacion para la columna K1* permanecen
con unos valores inalterados en comparacion con el Ejemplo 2a.

Los caudales masicos y la correspondiente composicion del material destilado (11*) y del producto de colas (IV*) se
muestran en la Tabla 6.
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Tabla 6: Composiciones del material destilado (11*) y del producto de colas (IV*) para la columna K1*
para el Ejemplo 2b

Material destilado de Producto de colas
la K1* (II") de la K1* (IV*)
Caudal masico [kg/h] 232,9 7671
Proporciones en masa [kg/kg]
Dimetil-éter
Isobuteno
n-Butano 0,000644
1-/2-Butenos 0,004423
Hidrocarburos de C5 0,008570 0,000006
MTBE 0,942549 0,990281
2-Metoxi-butano 0,001066 0,002935
Metanol 0,040794
terc.-Butanol 0,001417 0,003480
Agua 0,000021
Di-isobuteno 0,003259
Acetona 0,000515 0,000039

Tal como puede verse a partir de la Tabla 6, el caudal masico del material destilado, de 4,2 kg/h en el Ejemplo 22, se
debe de aumentar hasta 233 kg/h, con el fin de separar un 80 % en masa de la acetona que esta contenida en la
corriente de afluencia (I) a partir del producto de colas (IV*). El contenido de MTBE en el material destilado esta
situado en aproximadamente un 94 % en masa. Por lo tanto, es considerable la pérdida de MTBE (22 % en masa).
El contenido de los hidrocarburos de C4 y C5 en el material destilado esta situado en la suma en aproximadamente
1,4 % en masa. Por consiguiente, esta corriente, sin ninglin tratamiento renovado, no es apropiada como un aditivo
para combustibles.

Ejemplo 2c: (que no es conforme al invento)

En el Ejemplo 2c el caudal de la corriente de reflujo de la columna K1* se aumenta a 947 kg/h y el caudal masico de
la corriente de material destilado de la columna K1* se ajusta de una manera tal que se separa de nuevo dentro del
material destilado un 80 % en masa de la acetona que esta contenida en la corriente de afluencia (l). El caudal
masico y la composicion de la corriente de afluencia (l) asi como la presién, el nimero de etapas y la etapa de
alimentacion para la columna K1* permanecen con unos valores inalterados en comparacion con el Ejemplo 2a.

Los caudales masicos y las correspondientes composiciones del material destilado (11*) y del producto de colas (IV*)
se muestran en la Tabla 7

Tabla 7: Composiciones del material destilado (11*) y del producto de colas (IV*) para la columna K1*
para el Ejemplo 2c

Material destilado Producto de colas
de la K1* (II*) de la K1* (IV*)
Caudal masico [kg/h] 130,2 869,8
Proporciones en masa [kg/kg]
Dimetil-éter
Isobuteno
n-Butano 0,001152
1-/2-Butenos 0,007909
Hidrocarburos de C5 0,015331 0,000004
MTBE 0,900536 0,990939
2-Metoxi-butano 0,000530 0,002795
Metanol 0,072946
terc.-Butanol 0,000638 0,003354
Agua 0,000038
Di-isobuteno 0,002874
Acetona 0,000921 0,000034

A pesar de un aumento del caudal de reflujo se retiran a través del material destilado todavia siempre
aproximadamente un 11 % en masa del MTBE que esta contenido en la corriente de afluencia (pérdida de MTBE). El
contenido de hidrocarburos de C4 y C5 del material destilado (I*) se ha aumentado en comparacién con el Ejemplo
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2b en aproximadamente 2,4 % en masa. De esta manera esta corriente, sin ningun tratamiento renovado, no es
apropiada como un aditivo para combustibles.

Ejemplo 3a: (conforme al invento)

El Ejemplo 3a corresponde al procedimiento que se representa en la Figura 1. La columna K1, al contrario que la
columna K1* en los Ejemplos 2a y 2b, se hace funcionar con una descarga lateral (lll). El caudal masico y la
composicion de la corriente de afluencia (I) permanecen con unos valores inalterados en comparaciéon con el
Ejemplo 2a.

La columna K1 tiene 52 etapas tedricas y se hace funcionar a una presién de 0,35 MPa (bs). La alimentacion del
material de afluencia () se efectia por encima de la etapa 27, contado desde arriba. El material de descarga lateral
(I) se saca en estado liquido desde la etapa 12 y su caudal es ajustado a 70 kg/h. El caudal de la corriente de reflujo
se escogi6 igual que el del Ejemplo 2a (670 kg/h).

Tabla 8: Composiciones del material destilado (II) del material de descarga lateral (l11) y del producto de colas (IV)
para la columna K1 para el Ejemplo 3?2

Material destilado Producto de colas Material de descarga
de la K1 (Il) de la K1 (V) lateral de la K1 (Ill)
Caudal masico [kg/h] 4.0 926,0 70,0
Proporciones en masa [kg/kg]
Dimetil-éter
Isobuteno
n-Butano 0,036276 0,000054
1-/2-Butenos 0,245209 0,000593
Hidrocarburos de C5 0,460260 0,000023 0,001758
MTBE 0,150000 0,991320 0,866124
2-Metoxi-butano 0,000018 0,002670 0,000391
Metanol 0,107805 0,129506
terc.-Butanol 0,003222 0,000235
Agua 0,000009 0,000071
Di-isobuteno 0,002700
Acetona 0,000424 0,000064 0,001267

El material destilado (Il) de esta columna K1 tiene, igual que en el Ejemplo 2a, un contenido restante de 15 % en
masa de MTBE, mientras que el producto de colas (IV) contiene todavia solamente 23 ppm de los hidrocarburos de
C5 (véase la Tabla 8). La acetona (150 ppm) que esta contenida en el MTBE empleado de partida, se retira en este
modo de funcionamiento, en una proporcién de 60 % en masa a través de la corriente lateral (ll), la corriente de
colas (IV) contiene solamente alrededor de un 40 % en masa de la cantidad original. Tal como se puede deducir de
la Tabla 8, el caudal masico del material destilado (I) permanece casi inalterado en comparacion con el Ejemplo 2a'y
por consiguiente también esta inalterada la pérdida de MTBE a través de esta corriente. En la corriente lateral se
retira solo aproximadamente 6 % en masa de la cantidad de MTBE que esta contenida en la corriente de afluencia.
Al contrario que en las corrientes de materiales destilados en los Ejemplos 2b y 2c, el contenido de los hidrocarburos
de C4 y C5 en la corriente lateral es sin embargo pequefio (aproximadamente 2.400 ppm), de manera tal que esta
corriente (II) se puede comercializar como un aditivo para combustibles, eventualmente también después de haberse
mezclado con una corriente procedente de una sintesis del MTBE.

Ejemplo 3b: (conforme al invento)

En el Ejemplo 3b, el caudal de la corriente de reflujo de la columna K1, igual que en el Ejemplo 2c, se aumenta a
947 kg/h y el caudal masico de la corriente de material destilado de la columna K1 se ajusta de tal manera que el
material destilado (ll) tiene de nuevo un contenido restante de MTBE de 15 % en masa. La composicién de la
corriente de afluencia (I) asi como la presion, el nimero de etapas y la etapa de carga para la corriente de afluencia
y la etapa de retirada para la descarga lateral para la columna K1 permanecen en unos valores inalterados en
comparacion con el Ejemplo 3a.

Los caudales masicos y las correspondientes composiciones del material destilado (ll), del material de descarga
lateral (l11) y del producto de colas (IV) se muestran en la Tabla 9.
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Tabla 9: Composiciones del material destilado (Il), del material de descarga lateral (1) y del producto de colas (V)
para la columna K1 para el Ejemplo 3b

Material destilado de Producto de colas Material de descarga
la K1 (Il) de la K1 (V) lateral de la K1 (Ill)
Caudal masico [kg/h] 4.1 925,9 70,0
Proporciones en masa [kg/kg]
Dimetil-éter
Isobuteno
n-Butano 0,035756 0,000038
1-/2-Butenos 0,242768 0,000426
Hidrocarburos de C5 0,462660 0,000004 0,001295
MTBE 0,150000 0,991366 0,866584
2-Metoxi-butano 0,000015 0,002676 0,000323
Metanol 0,108231 0,129344
terc.-Butanol 0,003222 0,000237
Agua 0,000009 0,000071
Di-isobuteno 0,002700
Acetona 0,000562 0,000032 0,001681

Mediante la elevacion del caudal de la corriente de reflujo se puede separar en el Ejemplo 3b un 80 % en masa de la
acetona que esta contenida en la corriente de afluencia, a través del material de descarga lateral y del material
destilado, conteniendo el material de descarga lateral aproximadamente un 79 % en masa de la acetona. Al contrario
que en los Ejemplos 2 b y 2c, sin embargo, es pequefia la pérdida de MTBE a través del material destilado (1), y a
través de la descarga lateral se retira solo aproximadamente un 6 % en masa de la cantidad de MTBE que esta
contenida en la corriente de afluencia. En comparacién con el Ejemplo 3a, mediante una elevacion del caudal de la
corriente de reflujo se pudo reducir ain mas el contenido de los hidrocarburos de C4 y C5 en la corriente lateral
(aproximadamente de 1.760 ppm), de manera tal que esta corriente (lI) puede ser comercializada de nuevo .como
un aditivo para combustibles.

Con los Ejemplos 2a, 2b, 2c, 3a y 3b se pudo mostrar que, en el caso de un modo de funcionamiento usual de la
columna K1* para unos compuestos que hierven facilmente, que se ha descrito en la bibliografia, no se elimina
acetona desde el MTBE empleado de partida (I). Mediante elevacion del caudal masico de la corriente de material
destilado (ll)* y del caudal de la corriente de reflujo se puede eliminar ciertamente acetona con la misma
configuracion (columna K1* sin descarga lateral), pero con este modo de funcionamiento esta vinculada una pérdida
de MTBE indeseadamente alta. Con la configuracién conforme al invento de la columna para compuestos que
hierven facilmente - columna K1 con descarga lateral - se puede separar la acetona de una manera eficaz y con
menores pérdidas de MTBE.

Ejemplo 4: (conforme al invento)

El Ejemplo 4 corresponde al procedimiento representado en la Figura 5 para la preparacion de un isobuteno (1X)
muy puro, habiéndose supuesto para la purificacion del isobuteno una variante segun la Figura 6.

Como material de afluencia para la sintesis del MTBE S1 se supone segun la Figura 5 un caudal de la corriente de
hidrocarburos de C4 (XX) de 1.800 kg/h con la composicion que se expone en la Tabla 10 con una porcién de
60 ppm de acetona (tipico material refinado I). Se exponen conjuntamente en la Tabla 10 asimismo la composicién y
el caudal masico del metanol fresco (XX) que se aporta. La composicion y el caudal masico de la corriente de
retorno (V1) que procede de la etapa e) del procedimiento (producto de colas de la columna K3) se representan en
la Tabla 13. La cantidad de metanol fresco se ajustd de tal manera que se establece una relacion molar del metanol
al isobuteno, en el material de afluencia para la sintesis del MTBE, de 1,13.
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Tabla 10: Composiciones de la corriente de entrada (XX) y del metanol fresco (XXI) asi como del material destilado
(XI) y del producto de colas (I) (MTBE empleado de partida) de la columna KS1-1 para el Ejemplo 4

Material Metanol (XXI) | Material destilado MTBE empleado
refinado | (XX) de la KS1-1 (XXII) de partida (l)
Caudal masico [kg/h] 1.800,0 120,1 1.249,5 1.117 .1
Proporciones en masa [kg/kg]
Dimetil-éter 0,000709
Isobutano 0,025500 0,036736
Isobuteno 0,350000 0,020956
n-Butano 0,080000 0,115250
Butadieno 0,001500 0,002161
1-/2-Butenos 0,542400 0,779989 0,000441
Hidrocarburos de C5 0,000540 0,000056 0,000808
MTBE 0,972864
2-Metoxi-butano 0,003335
Metanol 1,000000 0,043415 0,009500
terc.-Butanol 0,011162
Agua 0,000727 0,000003
Di-isobuteno 0,001768
Acetona 0,000060 0,000119

La corriente de hidrocarburos de C4 (XX), el metanol fresco (XXI) y la corriente de devolucion que contiene metanol
(VIIl) se mezclan en la etapa S1 del procedimiento y se aportan a una sintesis del MTBE. La sintesis del MTBE se
compone en el Ejemplo 4 de tres reactores adiabaticos de lecho sdlido, conectados en serie RS1-1, RS1-2 y RS1-3
y de una columna de destilacion KS1-1. El primer reactor RS1-1 esta ejecutado como un reactor en circuito cerrado.
Se supone un relleno de los reactores con Amberlyst® 15 (de Rohm & Haas). El reactor RS1-1 es modelado con un
volumen de 3,25 m3, el RS1-2 lo es con uno de 1,8 m? y el RS1-3 lo es con uno de 1 m®. La temperatura de entrada
en el reactor RS1-1 es de 42 °C, el caudal supuesto de la corriente en circuito cerrado es de 5.100 kg/h. La
temperatura de entrada en el reactor RS1-2 es de 40 °C y la temperatura de entrada en el reactor RS1-3 es de
36 °C. En estas condiciones resulta un grado de conversion del isobuteno, a lo largo de la totalidad de los tres
reactores, de aproximadamente 96 %. Como reaccién secundaria en el modelo cinético utilizado se consideran la
formacién de TBA a partir de isobuteno y agua, la dimerizacién de isobuteno para dar di-isobuteno, la reaccion de
metanol para dar DME y agua asi como la formacién de 2-metoxi-butano a partir de n-butenos.

El material de descarga desde el reactor, procedente del reactor RS1-3, se aporta a la columna KS1-1. La columna
tiene 70 etapas tedricas y la afluencia se efectia por encima de la etapa 50, contado desde arriba. La columna se
hace funcionar con una relacion de reflujo de 0,9 y a una presion de 0,65 MPa (avs). El producto de colas () (MTBE
empleado de partida) representa un MTBE de calidad técnica, véase la Tabla 10. La columna KS1-1 llega
completamente al sumidero. El material destinado (XXII) se compone predominantemente de unos hidrocarburos C4
asi como de metanol, del DME que se ha formado en la sintesis del MTBE asi como de agua. En otras etapas de
tratamiento que son conocidas a partir de la bibliografia, por ejemplo p.ej. en una etapa de extraccion, el material
destilado (XXII) se puede liberar de compuestos oxigenados y tratar ulteriormente para dar otros productos valiosos.

La corriente de MTBE (l) contiene en la suma todavia aproximadamente 1.250 ppm de hidrocarburos de C4 y C5 asi
como aproximadamente 120 ppm de acetona. A partir de esta corriente se separan en la columna K1, conforme al
invento, los hidrocarburos de C4 y C5 asi como la acetona. La columna K1 tiene, igual a como en los Ejemplos 3a 'y
3b, 52 etapas tedricas y se hace funcionar con un caudal de reflujo de 1.341 kg/h y a una presion de 0,35 MPa (abs).
La alimentaciondel material de afluencia (I) se efectua por encima de la etapa 27, contado desde arriba, el material
de descarga lateral (Il) es sacado en estado liquido en la etapa 12 y su caudal es ajustado a 70 kg/h.

La Tabla 11 muestra los datos del material destilado (l1), del material de descarga lateral (lIl) y del producto de colas
(IV) de la columna K1.
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Tabla 11: Composiciones del material destilado (l1), del material de descarga lateral (lll) y del producto de colas (IV)
de la columna K1 para el Ejemplo 4

Material destilado Material de descarga Producto de colas de
de la K1 () lateral de la K1 (Ill) la K1 (IV)
Caudal masico [kg/h] 1,8 70,0 1.045,2
Proporciones en masa [kg/kg]
Dimetil-éter
Isobutano
Isobuteno
n-Butano 0,000004
Butadieno
1-/2-Butenos 0,264378 0,000133
Hidrocarburos de C5 0,476646 0,000424 0,00001
MTBE 0,150000 0,848364 0,982642
2-Metoxi-butano 0,000017 0,000369 0,003539
Metanol 0,108444 0,148768
terc.-Butanol 0,000384 0,011903
Agua 0,000005 0,000051
Di-isobuteno 0,001889
Acetona 0,000506 0,001507 0,000025

El material destilado de la columna K1 tiene un contenido restante de 15 % en masa de MTBE. La corriente lateral
contiene la parte predominante de acetona contenida en la corriente () (aproximadamente 79 % en masa). Mientras
que el producto de colas (IV) contiene conforme al invento solamente muy poca cantidad de acetona (25 ppm, 20 %
en masa de la cantidad contenida en la corriente (l).

La corriente de MTBE (IV) que ha sido liberada de compuestos que hierven facilmente y de acetona, es aportada a
la columna K2, en la que se separan predominantemente el di-isobuteno y el 2-metoxi-butano a través del sumidero
(V). La columna tiene 105 etapas tedricas y se hace funcionar con una relacion de reflujo de 3,2 y a una presion de
0,8 MPa (abs). La adicion de la corriente (IV) se efectia por encima de la etapa 40, contado desde arriba. Como el
producto de cabezas (VI) se obtiene una fraccion en forma gaseosa que contiene por encima de 98 % en masa de
MTBE. El contenido de 2-metoxi-butano en el material destilado se ajusté a 2.000 ppm en masa (véase la Tabla 12).
La acetona llega en esta columna completamente dentro del material destilado.

Tabla 12: Composiciones del producto de colas (V) y del material destilado (VI) de la columna K2 asi como del
material de descarga desde el reactor (VIl) procedente del reactor R para el Ejemplo 4

Producto de colas de | Material destilado de Material de descarga
la K2 (V) la K2 (VI) desde el reactor (VII)
Caudal masico [kg/h] 20,9 1024,3 1.024,3
Proporciones en masa [kg/kg]
Dimetil-éter 0,002300
Isobutano
Isobuteno 0,539935
n-Butano
Butadieno
1-/2-Butenos 0,000205
Hidrocarburos de C5 0,000001 0,000001
MTBE 0,826570 0,985827 0,147638
2-Metoxi-butano 0,078959 0,002000 0,001678
Metanol 0,301598
terc.-Butanol 0,012146 0,003024
Agua 0,003116
Di-isobuteno 0,094471 0,000480
Acetona 0,000026 0,000026

La fraccion de MTBE (VI) es aportada, después de un calentamiento adicional hasta la temperatura de reaccion,
segun la Figura 5, al reactor de desdoblamiento en la etapa d) del procedimiento. El reactor de desdoblamiento es
modelado con un volumen del reactor de 0,9 m3, habiéndose supuesto un relleno con un catalizador que se
compone formalmente de 6xido de magnesio, 6xido de aluminio y 6xido de silicio, y cuya preparacion se ha descrito
en el documento de patente DE 102006040432.7.
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El reactor se hace funcionar a 289°C y 0,7 MPa (abs). En el caso de estas condiciones de reaccién resulta un grado
de conversién del MTBE de aproximadamente 85 %, el grado de converson del 2-metoxi-butano es de
aproximadamente 16 %. A causa de la limitacion de la porciéon de 2-metoxi-butano a 2.000 ppm en masa en el
material de afluencia al reactor, sin embargo, a pesar del desdoblamiento del 2-metoxi-butano para dar los 1- y
2-butenos, no se somete a peligro a una especificacion usual en el comercio para butenos lineales en el producto de
isobuteno. Para la acetona segun el Ejemplo 1, no se supone ninguna conversiéon quimica. La composicion del
material de descarga desde el reactor (V) se muestra en la Tabla 12.

El material de descarga desde el reactor (VIlI) es condensado parcialmente y aportado en forma bifasica a la
columna K3. La columna tiene 45 etapas tedricas y se hace funcionar con una relacion de reflujo de 0,3 y a una
presién de 0,65 MPa (abs). La adicién de la corriente de afluencia (VI) se efectia por encima de la etapa de
separacion 28, contado desde arriba. El producto de colas se compone predominantemente de un MTBE que no se
ha convertido quimicamente (aproximadamente 33 % en masa) y de metanol (aproximadamente 64 % en masa) asi
como la parte predominante de la acetona que esta contenida en la corriente de afluencia (56 ppm), véase la Tabla
13. La corriente (VIII) es devuelta a la sintesis del MTBE S1.

El producto de cabezas (IX) es un isobuteno con una pureza de mas que 95 % de masa de isobuteno. Los limites
solicitados en una tipica especificacion de un isobuteno para butenos lineales (< 1.000 ppm en masa) y para los
hidrocarburos de C5 (< 1.000 ppm en masa) se respetan de un modo seguro, véase también la Tabla 1. La acetona
esta contenida solamente en una concentracion de 3 ppm, lo cual sin embargo corresponde todavia a
aproximadamente 6 % en masa de la cantidad de acetona que esta contenida en la corriente de afluencia (VII).

Tabla 13: : Composiciones del producto de colas (VIIl) y del material destilado (1X) de la columna K3 para
el Ejemplo 4

Producto de colas de Material destilado de
la K3 (VIII) la K2 (IX)
Caudal masico [kg/h] 446.4 577,9
Proporciones en masa [kg/kg]
Dimetil-éter 0,000019 0,004061
Isobutano
Isobuteno 0,000500 0,956601
n-Butano
Butadieno
1-/2-Butenos 0,000025 0,000344
Hidrocarburos de C5 0,000001
MTBE 0,338774 0,000001
2-Metoxi-butano 0,003850
Metanol 0,642355 0,038392
terc.-Butanol 0,006940
Agua 0,006377 0,000598
Di-isobuteno 0,001102
Acetona 0,000056 0,000003

En la columna de extraccion K4, la corriente (1X) es lavada con agua (XI), con el fin de eliminar el metanol que
todavia esta contenido. La columna K4 tiene 5 etapas tedricas y se hace funcionar a una presion de 1,2 MPa (aps). La
alimentacion del agua fresca (XIIl) se efectua en la etapa 1 contado desde arriba y la descarga del agua cargada con
metanol (XI) (fase acuosa) se efectia en la etapa 5 y el material de descarga de la corriente de isobuteno hiumedo
exento de metanol (X) (fase organica) se efectua en la etapa 1.
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Tabla 14: Composiciones del agua fresca, de la fase organica (X) y de la fase acuosa (XI) de la columna K4 para el
Ejemplo 4

Agua fresca (XIII) Fase organica Fase acuosa
de la K4 (X) de la K4 (XI)

Caudal masico [kg/h] 100,0 555,5 122,4
Proporciones en masa [kg/kg]
Dimetil-éter 0,003929 0,001342
Isobutano
Isobuteno 0,994815 0,001612
n-Butano
Butadieno
1-/2-Butenos 0,000358 0,000001
Hidrocarburos de C5
MTBE 0,000001
2-Metoxi-butano
Metanol 0,000002 0,181264
terc.-Butanol
Agua 1,000000 0,000892 0,815776
Di-isobuteno
Acetona 0,000002 0,000005

Las composiciones del agua fresca, de la fase organica (X) y de la fase acuosa (XI) de la columna K4 se
representan en la Tabla 14.

Opcionalmente, la corriente (XI) puede ser separada de nuevo en agua y metanol en otra columna de destilacion K5,
como se representa en la Figura 6.

La corriente himeda de isobuteno (X) esta casi exenta de metanol, pero sigue conteniendo todavia DME. La
acetona se habia empobrecido insignificantemente en la extraccion.

La corriente de isobuteno (X) es aportada a la columna K6, con el fin de separar el agua restante y el dimetil-éter. La
columna tiene 70 etapas tedricas y se hace funcionar con una relacion de reflujo de 81 y a una presion de 1,0 MPa
(abs). La adicion de la corriente de afluencia (X) se efectia por encima de la etapa 8, contado desde arriba. La
columna tiene un decantador en la cabeza, por el que se retira agua (XV) como la segunda fase.

Las composiciones del material destilado (XIV), de la fase acuosa (XV) del decantador en la cabeza y del producto
de colas (XVI) de la columna K6 se muestran en la Tabla T15.

Tabla 15: Composiciones del material destilado (XIV), de la fase acuosa (XV) del decantador en la cabeza y del
producto de colas (XVI) de la columna K6 para el Ejemplo 4

Material destilado de Fase acuosa del Producto de colas
K6 (XIV) decantador K6 (XV) de la K6 (XVI)
Caudal masico [kg/h] 18,2 0,3 537,0
Proporciones en masa [kg/kg]
Dimetil-éter 0,119747 0,014149
Isobutano
Isobuteno 0,870535 0,000425 0,999629
n-Butano
Butadieno
1-/2-Butenos 0,000067 0,000368
Hidrocarburos de C5
MTBE 0,000001
2-Metoxi-butano
Metanol 0,000061 0,000665
terc.-Butanol
Agua 0,009590 0,984760
Di-isobuteno
Acetona 0,000002
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El material destilado (XIV) de la columna K6 contiene todavia aproximadamente un 87 % en masa de isobuteno. El
DME puede opcionalmente ser aumentado a una concentraciéon mas alta en otra columna y el isobuteno puede ser
conducido de retorno a la columna K6.

El producto de colas es un isobuteno con una pureza mayor que 99,9 % en masa y satisface la especificacion segun
la Tabla 1. En particular, la suma de los materiales oxigenados es mas pequefia que 10 ppm y la concentracion de
acetona esta situada en 2 ppm.

Ejemplo 5: (que no es conforme al invento)

El Ejemplo 4 sirve como Ejemplo comparativo y no contiene el procedimiento del invento. Por consiguiente, se
considera un procedimiento similar al de la Figura 5, habiéndose suprimido sin embargo la etapa b) del
procedimiento, es decir la retirada de la acetona en el material de descarga lateral de la columna K1. En lugar de la
columna K1 con descarga lateral se emplea una sencilla columna de destilaciéon K1* de acuerdo con el Ejemplo 2a.
Todas las otras etapas del procedimiento y configuraciones de las columnas permanecen inalteradas en
comparacion con el Ejemplo 5.

Como afluencia para la sintesis del MTBE S1 se supone, de una manera analoga a la del Ejemplo 4, un caudal de la
corriente de hidrocarburos de C4 (XX) de 1.800 kg/h con una composicion inalterada, véase la Tabla 10. En la Tabla
16 se exponen la composicion y el caudal masico del metanol fresco (XX) que se ha aportado. La composicion y el
caudal masico de la corriente de devolucion (VIII) (producto de colas de la columna K3), que procede de la etapa e)
del procedimiento, se representan en la Tabla 19. La cantidad de metanol fresco se ajusté de tal manera que se
establece de nuevo una relacién molar del metanol al isobuteno en el material de afluencia paraa la sintesis del
MTBE de 1,13.

Tabla 16: Composiciones del metanol fresco (XXI) asi como del material destilado (XIl) y del producto de colas (1)
(MTBE empleado de partida) de la columna KS1-1 para el Ejemplo 5

Material destilado Metanol (XXI) MTBE empleado
de la KS1-1 (XXII) de partida (1)
Caudal masico [kg/h] 90,8 1.129,3
Proporciones en masa [kg/kg]
Dimetil-éter
Isobutano
Isobuteno
n-Butano
Butadieno
1-/2-Butenos 0,000453
Hidrocarburos de C5 0,000824
MTBE 0,969930
2-Metoxi-butano 0,003418
Metanol 1,000000 0,009500
terc.-Butanol 0,012502
Agua 0,000004
Di-isobuteno 0,001776
Acetona 0,001594

La corriente de hidrocarburos de C4 (XX), el metanol fresco (XXI) y la corriente de devolucion (VIII) que contiene
metanol se mezclan en la etapa de procedimiento S1 y se aportan a una sintesis del MTBE. La disposicion de los
reactores, los tamafos de estos reactores, asi como las temperaturas de entrada permanecen sin alterar en
comparacion con el Ejemplo 4. En estas condiciones, se establece de nuevo un grado de conversion global del
isobuteno de aproximadamente 96 %. El material de descarga desde el reactor RS1-3 se aporta de nuevo a la
columna KS1-1. El nimero de etapas, la relacion de reflujo y la presion en las columnas permanecen sin alterar en
comparacion con el Ejemplo 4. Las composiciones y los caudales masicos del material destilado (XXIl) y del
producto de colas () (MTBE empleado de partida) se representan en la Tabla 16. Hay que tener en cuenta que a
causa de faltar la separacion en la columna K1 y de la concentracion creciente de acetona, que esta vinculada con
ello, en la corriente de reflujo (VIII), la concentracion de acetona en el MTBE empleado de partida (I) se ha
aumentado manifiestamente a aproximadamente 1.600 ppm en comparacion con el Ejemplo 4.

A partir de la corriente de MTBE (I) se separan en la columna K1* los hidrocarburos de C4 y C5. La columna K1*
tiene, igual a como en el Ejemplo 2a, 40 etapas tedricas y se hace funcionar a una presion de 0,35 MPa (ps). La
alimentacion del material de afluencia (I) se efectiia por encima de la etapa 15, contado desde arriba. Con el fin de
alcanzar, de una manera analoga a la del Ejemplo 2a, una concentracion de 50 ppm de los hidrocarburos de C4 y
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C5 en el producto de colas (IV*) la columna se hace funcionar con un reflujo de 826 kg/h. La Tabla 17 muestra las
composiciones de la corriente de material destilado (11*) y de la corriente de colas (IV*I) de la columna K1*.

Tabla 17: Composiciones del material destilado (II*) y del producto de colas (IV*) para la columna K1*
para el Ejemplo 5

Material destilado Producto de colas
de la K1* (III*) de la K1* (IV*)
Caudal masico [kg/h] 1,9 1.127,4
Proporciones en masa [kg/kg]
Dimetil-éter
Isobutano
Isobuteno
n-Butano 0,000004
Butadieno
1-/2-Butenos 0,273941
Hidrocarburos de C5 0,467714 0,000050
MTBE 0,150000 0,971288
2-Metoxi-butano 0,000086 0,003424
Metanol 0,107314 0,009338
terc.-Butanol 0,012523
Agua 0,000006 0,000004
Di-isobuteno 0,001778
Acetona 0,000936 0,001595

La acetona en este modo de funcionamiento, tal como ya se ha mostrado en el Ejemplo 2a, no es separada ni
retirada desde el procedimiento.

La corriente de MTBE (IV*) se aporta a la columna K2, en la que se separan el di-isobuteno y el 2-metoxi-butano a
través del sumidero (V). El nUmero de etapas y la presion en la columna permanecen sin alterar en comparacion con
el Ejemplo 4. La relacion de reflujo es de 2,9. Las composiciones y los caudales masicos de los productos de
cabezas y de colas de la columna K2 se representan en la Tabla 18. La acetona llega en esta columna de nuevo
completamente dentro del material destilado.

Tabla 18: Composiciones del producto de colas (V) y del material destilado (VI) de la columna K2 asi como del
material de descarga desde el reactor (VIl) de este reactor R para el Ejemplo 5

Producto de colas Material destilado Material de descarga
de la K2 (V) de la K2 (V1) desde el reactor (VII)
Caudal masico [kg/h] 22,5 1.104,9 1.104,9
Proporciones en masa [kg/kg]
Dimetil-éter 0,002344
Isobutano
Isobuteno 0,533905
n-Butano
Butadieno
1-/2-Butenos 0,000205
Hidrocarburos de C5 0,000051 0,000051
MTBE 0,837882 0,974011 0,145868
2-Metoxi-butano 0,073196 0,002000 0,001678
Metanol 0,009529 0,307412
terc.-Butanol 0,012778 0,003182
Agua 0,000004 0,003253
Di-isobuteno 0,088922 0,000474
Acetona 0,001628 0,001628

La fraccion de MTBE (VI), después de una evaporacion y de un calentamiento ulterior hasta la temperatura de la
reaccion, se aporta, segun la Figura 5, al reactor de desdoblamiento en la etapa d) del procedimiento. El volumen del
reactor, el relleno con el catalizador y la presién en el reactor permanecen sin alterar en comparacion con el Ejemplo
4. La temperatura en el reactor es aumentada hasta 292°C con el fin de conseguir de nuevo un grado de conversion
del MTBE de aproximadamente 85 % y un grado de conversion del 2-metoxi-butano de aproximadamente 16 %.
Para la acetona, de nuevo no se supone ninguna conversion quimica. La composicion del material de descarga
desde el reactor (V) se muestra en la Tabla 18.
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El material de descarga desde el reactor (VIl) es condensado parcialmente y aportado en una forma bifasica a la
columna K3. El numero de etapas, la relacion de reflujo y la presion en la columna permanece inalterado en
comparacion con el Ejemplo 4. Igual, en el Ejemplo 4 se destilan solo aproximadamente 6 % en masa de acetona
contenida en la corriente de afluencia (VII) dentro del producto de cabezas (IX), aproximadamente 94 % en masa de
acetona llegan al producto de colas (VIII) véase la Tabla 19. Puesto que sin embargo la concentracion en el material
de afluencia es muy alta a causa de una retirada ausente de acetona, llegan aproximadamente 170 ppm de acetona

al producto de cabezas.

Tabla 19: Composiciones del producto de colas (VIIl) y del material destilado (IX) de la columna K3 para el

Ejemplo 5
Producto de colas Material destilado
de la K3 (XIII) de la K2 (IX)
Caudal masico [kg/h] 488.4 616,5
Proporciones en masa [kg/kg]
Dimetil-éter 0,000021 0,004184
Isobutano
Isobuteno 0,000500 0,956450
n-Butano
Butadieno
1-/2-Butenos 0,000025 0,000348
Hidrocarburos de C5 0,000082 0,000026
MTBE 0,330005 0,000001
2-Metoxi-butano 0,003796
Metanol 0,647238 0,038214
terc.-Butanol 0,007198
Agua 0,006596 0,000604
Di-isobuteno 0,001073
Acetona 0,003466 0,000172

La corriente (V1) es devuelta a la sintesis del MTBE S1, el producto de cabezas (IX) es tratado ulteriormente de una
manera analoga a la del Ejemplo 4 en las columnas K4 y K6. El nimero de etapas y las presiones en las columnas
permanecen sin alterar para ambas columnas en comparacion con el Ejemplo 4. La columna K6 se hace funcionar
con una relacion de reflujo de 73. Las composiciones correspondientes de las corrientes se muestran en las Tablas

20y 21.

Tabla 20: Composiciones del agua fresca, de la fase organica (X) y de la fase acuosa (XI) de la columna K4

para el Ejemplo 5

Agua fresca (XIII) Fase organica Fase acuosa
de la K4 (X) de la K4 (XI)

Caudal masico [kg/h] 100,0 592,7 123,8
Proporciones en masa [kg/kg]
Dimetil-éter 0,004060 0,001401
Isobutano
Isobuteno 0,994541 0,001717
n-Butano
Butadieno
1-/2-Butenos 0,000361 0,000001
Hidrocarburos de C5 0,000027
MTBE 0,000001
2-Metoxi-butano
Metanol 0,000003 0,190243
terc.-Butanol
Agua 1,000000 0,000894 0,806316
Di-isobuteno
Acetona 0,000112 0,000323
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Tabla 21: Composiciones del material destilado (XIV), de la fase acuosa (XV) del decantador en la cabeza y del
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producto de colas (XVI) de la columna K6 para el Ejemplo 5

Material destilado Fase acuosa del Producto de colas
de la K6 (XIV) decantador de la K6 de la K6 (XVI)
(XV)
Caudal masico [kg/h] 20,1 0,3 572,3
Proporciones en masa [kg/kg]
Dimetil-éter 0,119758 0,014157
Isobutano
Isobuteno 0,870501 0,000426 0,999483
n-Butano
Butadieno
1-/2-Butenos 0,000069 0,000372
Hidrocarburos de C5 0,000028
MTBE 0,000001
2-Metoxi-butano
Metanol 0,000081 0,000875
terc.-Butanol
Agua 0,009589 0,984537
Di-isobuteno
Acetona 0,000003 0,000005 0,000116

Tal como se puede reconocer a partir de las Tablas 20 y 21, ciertamente la acetona se empobrece todavia
ligeramente en la columna de extraccion K4, pero a pesar de todo el caudal del producto de isobuteno (XVI) alcanza
con 116 ppm un valor que sobrepasa manifiestamente a la especificacion solicitada en la Tabla 1 (materiales
oxigenados menos que 10 ppm).

Mediante la confrontacion del Ejemplo 4 (conforme al invento) con el Ejemplo 5 (que no es conforme al invento) se
pudieron mostrar de una manera muy evidente las ventajas del procedimiento conforme al invento. Mediante la
ausencia de la etapa b) del procedimiento (retirada de la acetona) la acetona se enriquece en el circuito cerrado y
llega en unas concentraciones indeseadamente altas al producto de isobuteno.

Lista de signos de referencia:

(1), (1a)
(I)
(D)
(IV)
\%

)
(Vi)
(V1IN
(1X)
(X)
(XI)
(X1l
(X1l
(XIV)
(XV)
(XVI)
(XVII)
(XVIIl)
(XX)
(XX1)
(XXI1)
(K1)
(K2)
(K3)
(K4)
(K5)
(K6)

corriente que contiene MTBE o respectivamente un MTBE de calidad técnica
producto de cabezas de la K1, que contiene unos hidrocarburos de C4 y C5
corriente lateral de la K1, que contiene acetona, metanol y MTBE

producto de colas de la K1, que contiene MTBE

producto de colas de la K2, que contiene unos componentes que hierven a mas altas temperaturas que el
MTBE

producto de cabezas de la K2, que contiene MTBE

producto de desdoblamiento de la K2, que contiene por lo menos MTBE, isobuteno y metanol
producto de colas de la K3, que contiene MTBE y metanol

producto de cabezas de la K3, que contiene isobuteno

corriente de la K4, enriquecida en isobuteno

corriente de extraccion de la K4, que contiene metanol

producto de cabezas de la K5, que contiene metanol

producto de colas de la K5 y/o agente de extraccion para la K4

producto de cabezas de la K6, que contiene agua

corriente lateral de la K6, que contiene dimetil-éter

producto de colas de la K6, que contiene isobuteno

producto de cabezas de la K7, que contiene MTBE

producto de colas de la K7, que contiene metanol

corriente que contiene isobuteno parala S1

corriente que contiene metanol para la S1

producto que contiene MTBE de la S1

columna de destilacion en la etapa b) del procedimiento

columna de destilacion en la etapa c) del procedimiento

columna de destilacion en la etapa e) del procedimiento

columna de destilacion en la etapa f) del procedimiento

columna de destilacion

columna de destilacion
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(K7) columna de destilacion
(R) desdoblamiento del MTBE en la etapa d) del procedimiento
(S1) sintesis del MTBE
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REIVINDICAICONES

1. Procedimiento para la purificacion de un metil-terc.-butil-éter (MTBE) de calidad técnica, que comprende las
siguientes etapas:

a) poner a disposicion un MTBE () de calidad técnica, que contiene por lo menos MTBE, metanol, unos
hidrocarburos de C4, unos hidrocarburos de C5 y acetona; y
b) separar por destilacion el MTBE de calidad técnica (I) en un producto de cabezas (Il) que contiene

hidrocarburos de C4 y C5, en una corriente lateral (lll) que contiene acetona, metanol y MTBE, y en un
producto de colas (V) que contiene MTBE.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que la separacion por destilacion en la etapa
b) del procedimiento se lleva a cabo de tal manera que el producto de colas (IV) contenga menos que un 50 % en
masa de la acetona que esta contenida en el MTBE de calidad técnica (1).

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 6 2, caracterizado por que la separacién por destilacion en la
etapa b) del procedimiento se lleva a cabo en una columna de destilacion y la corriente lateral (1) se saca en estado
liquido.

4. Procedimiento de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 1 hasta 3, caracterizado por que el
producto de colas (IV) que contiene MTBE, procedente de la etapa b) del procedimiento, se separa, en una etapa c)
del procedimiento en otra destilacion, en un producto de cabezas (VI) que contiene MTBE y en un producto de colas
(V) que contiene unos componentes que hierven a temperaturas mas altas que el MTBE.

5. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 4, caracterizado por que la separacién por destilacion en la etapa
c) del procedimiento se lleva a cabo de tal manera que el producto de cabezas (VI) que contiene MTBE tenga una
concentracion de menos que 2.500 ppm en masa de 2-metoxi-butano.

6. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 5, caracterizado porque el producto de colas
(IV) que contiene MTBE, o el producto de cabezas (VI) que contiene MTBE, contiene menos que 50 ppm en masa
de acetona.

7. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 6, caracterizado porque el producto de colas
(IV) que contiene MTBE, o el producto de cabezas (VI) que contiene MTBE, se desdobla cataliticamente en una
etapa d) del procedimiento, mediando obtencion de un producto de desdoblamiento (VII) que contiene por lo menos
MTBE, isobuteno y metanol.

8. Procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 7, caracterizado por que el desdoblamiento se lleva a cabo en
presencia de un catalizador sélido en la fase gaseosa, en un intervalo de temperaturas de 150 a 500 °C.

9. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 7 u 8, caracterizado porque el producto de
desdoblamiento (VIl) que se ha obtenido en la etapa d) del procedimiento, se separa, en una etapa e) del
procedimiento en otra destilacién, en un producto de cabezas (IX) que contiene isobuteno y en un producto de
cabezas (VIIl) que contiene MTBE y metanol.

10. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 9, caracterizado por que el producto de cabezas (IX) que se ha
obtenido en la etapa e) del procedimiento y que contiene isobuteno, contiene menos que 10 ppm en masa de
acetona.

11. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 9 ¢ 10, caracterizado por que, a partir del producto de cabezas
(IX) que se ha obtenido en la etapa e) del procedimiento y que contiene isobuteno, se eliminan, en otra etapa f) del
procedimiento, el metanol por extraccion y/o el dimetil-éter por destilacion.

12. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 11, caracterizado por que en la etapa f) del procedimiento, a
partir del producto de cabezas (I1X) que contiene isobuteno, se elimina el metanol por extraccion mediante un agente
de extraccion (XIIl) y por evacuacion de una corriente de extraccion (XI) que contiene metanol y por evacuacion de
una corriente (X) enriquecida en isobuteno.

13. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 12, caracterizado por que la corriente de extraccion (XI) que
contiene metanol es separada, en otra etapa del procedimiento en una destilacién, en un producto de cabezas (XII)
que contiene metanol y en un producto de colas (XIll) que contiene el agente de extraccion (XIII).

14. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 9 hasta 13, caracterizado porque el producto de colas
(VII), que se ha obtenido en la etapa e) del procedimiento y que contiene MTBE y metanol, se devuelve total o
parcialmente a la etapa b) del procedimiento.
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15. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 14, caracterizado por que la corriente de colas (VIII) que contiene
MTBE y metanol, es separada, en otra etapa de procedimiento en una destilaciéon, en un producto de colas (XVIII)
que contiene metanol y en un producto de cabezas (XVII) que contiene MTBE, siendo devuelto el producto de
cabezas (XVII) total o parcialmente a la etapa b) del procedimiento.

16. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 14, caracterizado por que la corriente de colas (VIII) que contiene
MTBE y metanol, asi como por lo menos otra corriente (XXI) que contiene metanol y una corriente que contiene
isobuteno (XX) se aportan a una sintesis del MTBE (S1), y un producto que contiene MTBE (XXII) se devuelve total
o parcialmente a la etapa b) del procedimiento.
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