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- G. NATTA: Sul processo “Distex,, per

il frazionamento di miscele di
idrocarburi.

Le difficolta, prima praticamente insormontabili, pér
la separazione per rettifica di due idrocerburi, che
differiscono per 1-2 gradi soltanto nella temperatura
di_ebollizione, sono stati superati con Vapplicazione di -
un procedimento, dagli americani denominato Distex,
iche effettua il frazionamento dei vapori in controcor-
rente con un solvente selettivo, in presense di un ri=
flusso del componente estratto Esso viene applicato
per la estragzione di idrocarburi puri dal petrolio.

Tale proced mento, solo recentemente descritlo in
riviste americane, era stato gid trovato in Italia nel
1938, ed applicato su grande scala indusiriale nella se-
parazione del butad'ene (p. e. -4.7°C) dal 1-butene (.
e, -6,4°C) nella produzione di gomma sintetica dal-
Palcole. '

Nel gennaio 1946 & apparsa nel Industrial and Engineering
Chemistry la descrizione (1) di un processo, deromtinato « D'~
stex » perché riunisce i principi dei processi di distillazione e
di estrazione, che consente di separare facilmente idrocarburi
aventi vicinissime temperature di ebollizione, per i quali la se-
parazione con la sola rettifica presenterebbe estrema difficolta.

Esso consiste nell’introdurre in modo continuo la miscela da
frazionare in un ‘punto intermedio di una colomna di rettifica.
alimentata dall’alto da un solvente selettivo poco volatile, che
si satura dei vapori del componente meno solubile, e dal bas-
so dai vapori di una parte del componente pilt solubile, che
viene estratto per distillazione dalla soluzione che esce da'la
base della colonna. La selettivitd del solvente der'va dalla mag-
giore solubilitd dei vapori di uno dei componenti del'a misce-
la da frazionare. .

Nel lavoro americano il processo « Distex» viene descritto
come applicabile all’ottenimento di idrocarburi puri dal pe-
trolio., Viene esaminata in particolare la separaz one del metil-
cicloesano (p. e. 100,3°C) dal m-eptano (p. e. 98.4°C) per rettifi-
ca dei vapori in controcorrente con un solvente, ad es. ani'ina.
La presenza di tale solvente consente di elevare la volatilita re-
lativa dei due idrocarburi dal valore di 1.08 (in assenza di sol-
vente) a circa 1,52 (in presenza del 92% mo’ecolare del solven-
te). Vengono inoltre esaminate diverse altre coppie di idrocar~
buri, di cui alcune, come quella benzene-c'cloesene non sareb-
bero separabili per semplice rettifica perché detti idrocarburi
formano un’azeotropa di minimo

11 procedimento sopra indicato & del tutto identico a quello
da me descritto gid in un brevetto del 1038 (2) e dettagliata-

‘mente illustrato nel 1042 (3) in questa rivista. Esso & stato in-

dustrialmente applicato nel 1039 e nel 1040 negli impianti pi-
lota della Bicocca e nel 1941 nello stabilimento di Ferrara
dalla S. ‘A, INDUSTIRIA* GOMMA SINTETICA, Der la separazione
del butadiene (p. e. -4,7°C) dal 1-butene (p. e. 6,4°C),

Nel mio primo brevetto era considerata sia la separazione
di gas che quella di vapori, quindi nessuna differenza concet-
tuale deriva dal fatto che ne'le pubblicazioni americane il pro-

Fig. 1 . Isopianto pilota del 1940 ﬁel frazionamento

dei gas di catalisi
’ separazione dei

dall’alcole comprendente la
buteni dal butadiene.

cedimento appare studiato a temperature pit alte per sepa~
rare degli idrocarburi che alla temperatura ambicnte sono li-
quidi, mentre noi in Italia lo abbiamo applicato alla separa-
zione di idrocarburi che alla tomperatura ambi:nte sono gas-
sosi, In entrambi i procedimenti si opera a temperature che
sono di qualche decina di gradi superiori a quelle di ebo'li-
zione dei, componenti puri da separare, e si usano in prat'ca
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solventi che bollono almeno a 60°C al di sopra della tempe-
ratura di distillazione ds ghi idrocarburi trattati,

Nella pubblicazione americana soro raccoiti moln dati spe-
rimentali relativi alla determinazione del'a variaz'one del coef-
ficiente di volatilitd, ma non vi & nessuna trattazione teor.ca
per la determinazione del riflusso minimo ¢ del numsro di
piatti teorici, sebbene non sia possibile, nel processo Distex, ap-
plicare i comuni metodi.di calcolo usati n(ﬂla rettifica di m’-
scele binarie, a causa della notevole variazione della quantitd
di soluto ne! solvente, passando da un piatto ad un altro del-
la colonna,

Nel mio lavoro del 1942 sono stati dettagliatament= trac-
ciati i metodi di calcolo sia per un processo isotermo che per
un processo adiabatico introducendo un coefficierte ¥, cor-
rispondente al* rapporto tra le solubilita 8 ed @ dei due gas (0

'vapori) nel solvente considerato. L'inverso di tale coefficente

Y corrisponde in pratxca al coefficente di volatilitd cons'de-
rato dagli americani.

Nella mia pubblicazione era stato calcolato il riflusso mi-
nimo R. del componente pit1 solubile, da introdursi alla base
della colonna di arricchimento, in funzione di tale coefficente

Fig. 2 - Fabbrica di Ferrara della S.A.LG.S! _ Reparto per il fra-
zionamento dei gas di catalisi eemprendente 1a separazione del
butad‘eneé dal 1-butene. -

Y e della composzione . della miscela da frazionare. Per
ottenere i due componenti allo stato piro R. risulta, per un
processo isotéermo: .
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Il cerrispendente riflusso del componente meno solubile da
assorbire alla sommitd della cclonna di esaurimiento &:

'Y

Ry = T—y T=x,)

La quantitd di solvente riferita alla quantitd unitar’a del-
la mlsce‘a da fraz'onare ¢ indipendente dalla composnmne del.
la miscela e risslta:

!
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a ¢ B esprimono i coefficient di solubilitd, in vo'ume di
gas per volume di solvente, rispettivamscnte de! componente
pit solubile e di quello meno solubile,

Riporto 6ra alcuni va'ori di @, 8 e Y detérminati da noi per
‘1 butadicne e per i butileni normali in diversi solventi.

I! butadiene, ottenuto dall’alcole eti'ico per deidrogenaz one,
condensazione e disidratazione cutalitica, & stato purif'cato at-
traverso il composto di addizione con sali rameosi. II 1-bu-
tene & stato ottenuto dall’alcole butilico per disidrataz one ca-
talitica con allumina a circa 400°C, lavato con soda concen-
trata, essiccato, liquefatte e ridistillato, e si deve ritenere im-
puro di 2-butene.

Il 2-butene & stato ottenuto per disidratazione dell’alcole bu-

tilico con ac’'do solforico al 63% a 100-130°C, lavato con soda,
essiccato e liquefatto, I dati qui raccolti sono stati determinati
in collaborazione con G. Bokri. I coefficienti di solubilita si .
intendono espressi in litri di gas per litro di solvente a 25°.
Il coefficiente B & stato determinato per estrapolazione te-
.nuto conto del tenore di z-butene nel I-butene da noi usato.

) coeffic. di sotub. | rapporto di
h g —_— | selettivitd
~ 5y [r |t T
Solvente ga; e k2 8|CD-UIG1
23F (33 |22 B | y I
£2|% | | = | 5
LCiB3 - o~ = _{—
Metanolo commerciale ., . 64 28,6 | 16,5 | 24,0 1,73 | 1,19
Acetato di metile tecnica-
mente puro . . . . 57,2 | 55,4 | 24,4 | 32,0 | 2,27 | 1,73
Acetato di etile . . . . 77,1 | 73,8 | 39,7 | 524 1,86 | 1,41
Acetato di butile ., . ., . 126,5 | 91,5 | 49,2 | 68,8 1,86 i 1,33

Poiché il coefficente di volatil'td per la miscela butadiene~
i-butene risulta di circa 1,07 in assenza di solverte, risulta
evidente il vantiggio del processc cenmsiderato pér. il quale
1/Y pud anche superare 2, rispetto a'la semp’ice rettifica.
Nella figura 3 sono riportate’le curve di ‘equi’librio tra la
composmone della fase gasosa e que’la del soluta per Y= L5,
per Y = 2, e la curva di equilibrio p-r lé miscele 1-butene-
butadiene in ‘assenza di so’vente,
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) Fig, 3 - Separazione 1-butene - butadiene
1) - Curva calcolata in base alla légge di Raoult per gli
idrécarburi puri.
2) - Clurva eorrispondente ad un coefficente di volatl-
lith di 1,3,
3) - Curva corrispondente ad un coefficente di volati-
lith 2 (solveiite mlscela d1 metanolg ed acetate di
metile).

In prove precedenti in collaborazione con G. CarpirLo, che
sarahno oggetto di pubblicazione a parte, si €rano trovati dei
coefficenti 1/Y maggiori di 1 oltre che per il metanolo, anche
per l'olio d’antracene, per il fenolo, 'an dride acetica, lani-
lina, l'ortotoluidina, il .glico’e eétilenico, il furfurolo, la clo-
ridrina etilenica, e valori minori- di 1 per molti idrocarburi
paraffinici e naftenici, per alcuni clorodzrvati alifatici ed
aromatici.

Le prime separazioni in laboratorio con apparecchio cont:-
nuo risalgono al 1938+1939. Prove fatte allora in collaborazione
con F. TETAZ con una colonna di 6 metri di a'tezza e 34 mm
di diametro riempita con anelli Raschig di allumin'o di supr



ficie scanalata di mm 6X7 avevano permesso di frazionare
un campione contenente 90% di butadiene e 10% di butilene,
usando una velocitd di alimentazione di 15 litri/ora di gas
e di 1,6 litri/ora di solvente a 20°C. La colonna a re¢gime, for-
niva un butilene in testa esente di butadiene, ed un butadiene
estratto dalla base con t'to'o medio del 09,5% di butadiene.
Analisi istantanee hanno fornito anche concentrazioni in buta-
diene superiori.
ottennero separazioni meno ccmplete,

Nellesercizio di fabbrca iniziato nel 1941 con colonna riem~
pita con anelli Raschig di grandi d'mensioni si & osservato
che laltezza di colonna, corrispondente ad un piatto teor'co,
risulta notevolmente maggiore rispetto alle prove di laborato~
rio e molto superiore a quelle che si osservaro nella normale
rettifica, Cid & dovuto alla maggiore lentezza con cui si rag-
giunge Pequilibrio tra la fase gassosa e la fase liquida in pre-
senza di un solvente, operando a temperatura mo'to inferiore
a quella di ebollizione di quest’ult'mo.

1l procedimento, nella nostra applicazione mdustnae ha

permesso di purificare il butadiene residuo, arricchito in bu-
tilene, proven'ente dai gas ricuperati dalla polimerizzazione e
di portarlo ad un titolo sufficientemente alto da consentire di
rimetterlo in ciclo in modo coutinuo nello stesso imp'anto di
pol'merizzazione continua, evitando in quest’ultimo un ulterio-
re arricchimento di butilene. Esso ha consentito di applicare,
per la produzione della Buna S, i processi della I. G. FarsEn-
INDUSTRIE, di polimerizzazione continua, al tutadiene ottenuto
per catalisi dall'alcole, che per il suo elevato tenore in buti-
leni risultava, in base alla tecnica dell’epoca ed allo stesso pa-
rere dei tecnici della I. G, non impiegable che in processi di
polimerizzazione discontinua.
“Anche in U.S.A_ il processo « Distex» & stato preposto per
. la separazione butadiene-butilene (4) Da'la letteratura non i
hanno perd dati dettagliati in proposito, ma risultercbbe da no-
tizie private che, neila separazione del butadiene dai gas di piro-
scissione e di deidrogenazione catalitica dei butileni, venga u-
sato il processo basato sulla estrazione del butadiene con solu-
zioni di sali rameosi, Da noi quest’ultimo procedimento era
stato anche studiato, ma poi scartato perché pilt complesso
come impianto €d anche come esercizio a causa de’la oss da-
bilitd dei saii rameosi.

Rispetto ai processi di frazionamento in fase liquida con

Aumentando la velocitd di alim>ntazione si |

solventi mediante I'impiego di estrattori mu'tipli, il processo
« Distex » presenta il vantaggio, nel caso della separazione bu-
tilene-butadiene, di non richiedere basse temperature o elevate
pressioni e di consentire teoricamente l'ottenimento di pro-
dotti puri, cosa difficilmente ottenibile nei processi di estrazio~
ne in fase liguida.

1l processo « Distex » risulta di applicazione generale in tutti
quei casi in cui la rettifica semplice presenta diffic-1td per la
grande vicinanza delle curve del vapore e del liquido nel dia-
gramma di stato.

Sinora la scelta del solvente era stata fatta per via empiri-
ca, orientandosi verso solventi di natura polare. Ho ora in
corso, in collaborazione con M. BaccareDpa, del'e r'cerche ca-
lorimetriche per stabilire la relazione che sussiste tra la va-
riazione del- coefficiente Y rispetto ai' diversi solventi e la
d'fferenza tra i relativi calori di soluzione degli idrocarburi
da separare, In base a consideraz'oni termodinam’che ad un
valore di ¥ molto diverso da 1 deve corrispondere una differen.
za not:vole dei calori di soluzione. Secondo nostre misurz spe-
rimentali si sono infatti osservate tra i calori di soluzione
d-i singoli idrocarburi nei solventi attivi differenze di diverse
centinaia di calorie, che giustificano, almeno come senso dello
spostamento, le variazioni sperimenta’i del coefficiente di vo-
latilita. .

Istituto di Chimice Industriale del Politecnico di. Milano}
Centro Studi di Chimica industriale del C. N. R ed Istituto
per lo Studio della Gomma Sintelica, gennaio 1947.

Giulio NATTA
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