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ler. CERTIFICADO DE ADICION

Case 676 A,
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doﬁze
"Me joras introducidas en el objeto de la patente priﬁ-
cipal n2 288.454, concedida el 18 de junio de 1963, por
"Procedimiento y aparato pars la preparacién de produc-

’ * -
tos aromgticos alkenf{licos".

- wm e e

Folicitande HALCON INTERNATIONAL; INC., entidad nortesmericanas -
residente en 2 Park Avenue, New York, New York 10016,

EE, UU, de A.

- e wm e e e

Bsta invencidn se relaciona con -
la preparacion de sromgticos alquenilos a partir de aro
maticos alquilos por deshidrogenacidn. Méas especifica
mente, la presente invencidn se relaciona con lg deshi

2 ’ 2 >
5. drogenacion de etil benceno en presencia de vapor de -
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para conseguir ung notable economis de calor en la sepg
racion del estireno del producto de reaccion.

Es bien sabido que el estireno -
puede producirse a partir de benceno etilico g tempe-
raturas de 595 a 6502C gproximadamente mediante deshi-
drogenacién catalitica en fase vapor en presencig de -
vapor de agua. BEste procedimiento se explica en "Unit
Processes in Organic Synthesis", de Groggins, McGraw -
Hill Book Co., Inc., Nueva York, 58 edicidn, 1958, pa-
ginas 537—538. Se emplean grandes cantidades de vapor
de agua a fin de proporclonar una parte del calor sen-
sible a lg reaccion endotérmica, para reducir lg pre -
sidn parcial del etil benceno g fin de favorecer la -
rea;cién de deshidrogeracién, y pera mantener al caba-
ligador libre de depdsitos carbonosos y de coque. Ade
mas, pafa nentener uns baja presidn parcisl del etil -
benceno en la mezclg de reacoion empleando cantidgdes
de vapor de agua economicamente factibles, la presidn
total de la corriente del proceso ha de ser baja, pre-
feriblemente de 0,35 a 0,70 kg/em2 & inferior.,

El efluente del regetor puede en-~
friarse primeramente g una temperatura superior a su -
punto de rocio, por ejemplo mediagnte cambio de cglor -
indirecto con la alimentacidn del reactor o mediante ~
contacto directo con corrientes de agua fria,

En el efluente gaseoso enfriado per
manece uns gran reserveg de calor, principalmente en el
calor latente de condensacién del vapor de agua conteni

do., Evidentemente, es deseable recuperar y utilizar g
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ficazmente este calor en el procedimiento. wue vperg

ciones unitarias del procedimiento global gue requie-
ren lg adicidn de cglor son el fraccionamiento del etil
benceno sin reaccionar y de los subproductos desalqui
lados del estireno producido. Deseagblemente, el frac
cionamiento del etil benceno del estireno se realiza
en una simple columna de vacio para reducir al minimo
el costo de la plenta. Sin embargo, la separacidn en
columna simple, por razones que se expondran mas adelan
te, ha de efectuarse mientras se dejg alcanzar por lo
menos a 90,580, pero no aprecigblemente por encima de
113eC, 1la teﬁperatura de los fondos de estireno. Or-
dinériamente, no puede conseguirse ung temperatura den
tro de estos limites mediante transferencia de calor
con el efluenfe enfriado del reactor de deshidrogena-
cidn como fuente de calor para la columng de vaelo, -
porgue la tempe&atura de condensacidn del vapor de -
agua contenido en el efluente del regctor, es decir el
nivel de temperatura a que el vapor de agua cede su ca
lor latente, no es ordinarismente suficientemente elg
vada bajo las presiones que son deseagbles para la reag
cidn de deshidrogenscion.

Ung solucidn considerads, el per—
nitir la utilizacidn del calor latente de condensacidn
del efluente, consiste en reducir lg tempergturs de -
funcionagmiento de la columma reduciendo la presién de
wtilizacion de los fondos. Sin embargo, las presiones
en la parte superior de 1la columng no hzn de descender
por debgjo de 10 a 20 mm de Hg absolutos para una ope

raeion factible, como oomprenderén los expertos en el
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arte. Ademas, a fin de obtener una marcada separaCIOn

entre el estireno y el etil benceno, reducir sl mini-
mo la recirculacidn de estireno al reactor de Geshidro
genacidn y producir un estireno tan puro como sea Posi
ble, la columna hg de combener numerosas placas (apro
ximadamente de 60 a 80), cada una de las cugles aumen
ta le caida de presidn a través de la columna. Por -
consiguiente, no pueden conseguirse en los fondos de
wa simple columna de reaceiodn emtre etil benceno y -
estireno unas presiones inferiores, por ejemplo de -~
140 2 150 mm de Hg absolutos, correspondiente a unas
tenpersturegs notagblemente inferiores g 992C.

El 1imite superior de'la tempera—
turs de utilizgcidn Ge la columna, es decir 1138C -
aproximadamente, esté'regido por la tendencig del es
tireno a polimerizer; = superiores temperaturas resul
‘ta ung excesivg polimerizacién, incluso en presencia
de inhibidores tales como gzufre.

De aouérdo con esta invencién, -
se ha comprobado que el calor latente del efluente -
del reactor puede emplegrse satisfactoriamente para
ealentar el rehervidor de ls columna simple de vacio
del etil benceno, comprimiendo el efluente de manera
gue el vapor de asua se condence a une temperatura mi
nimg de 99 a 11690 aproximadagmente, y preferiblemente
de 102 a 1109C & més especificamente o una temperatu~
ra de 2,7890 por lo menos, y preferivlemeate 5°C, su-
perior g la deseads temperatura en los fondos de lg -
columna.

El calor puede transferirse desde



10.

15.

20.

25.

30.

el efluente del reactor introduciéndolo difééféﬁente
en los rechervidores 0 usandolo para formar vapor de -
agua que se introduce luego en los rehervidores.

En una versién preferida de la in
vencion, se emplea Vapor de agua a elevads presidn pa
ra accionar el compresor para el efluente del reactor.
El vapor de aggua dilgtado se sobrecalienta luego a las
temperaturas de reaccion ¥ se introduce en el reactor
de deshidrogenscidn junto con la alimentacidn de etil
benceno. Asi, la energla requerida para la compresidn
es facil y economicamente obtenida e integrada con el
esguema global del tratamiento.

Aungue en el gspecto mas amplio -
de la invencidn puede utilizarse cualquier tipo de =~
dispositivo bara la compresién del gas, es evidente -~
quée en el caso preferido se obtienen ventajas adicio-
nales empleandd un compresor gctivsdo por turbing de
vapor de agua.

Lg figure 1 ilustra ung primerg -
version de la invencidn, en la que el efluente compri
mido del reactor se introduce directamente en el re-
hervidor.

Lg figura 2 ilustra otra versidn
de 1la invencion, en la que el efluente del reactor -
se emples para formar vapor de agua, que es comprimido
e introducido en el rehervidoxr,

Volviendo a la figursa 1, se mez-~
clg etil benceno fresco, introducido s través del con
dueto 1, con etil benceno de recireulacion procedente

del conducto 3 y se pasa al cambiagdor de ecalor 2, don

.
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de es vaporizado., EL etil benceno vaporizado pesa a

través del conducto 4 gl cambisdor de calor 5, donde
los vapores son sobrecalentados. Ll vapor de agua, a
ung presion convenientemente superior g las presiones
de reaccidn, penetra en el proceso a través del conduc
to 6, se mezcla con vapor de agua agotado procedente
de conducto 7 y se sobrecglienta en el cglentador 8 a
una temperaturs de 650¢¢ gproximadamente. Il vapor de
agua sobrecalentado paéa a través del conducio 9 gl -
reactor 10 después de mezclarse con la corriente sobre
calentsda procedente del conducto 1l. BEn el reactor
10 el etil benceno es deshidrogenado para formar esti
reno en contacto con un catalizador, tal como oxido -
de hierro, a una temperatura de 6002C gproximadamente,
una presidn de entrada de 2,11 kg/om2 gproximadsmente
¥y en unsg relacion en peso entre vapor de agug ¥y etil
benceno de 2,5 a 1 aproximadamente. Se convierte en
estireno un 40% gproximgdamente del etil benceno. El
efluente del reactor sgle de éste a través del conduc
to 12 y contiene predominsntemente etil benceno sin -
reaccionary vepor de agua y estireno; ademss de canti
dgdes menores de benceno, tolueno y alquitranes pesa-
dos, Este efluente, a ung temperaturs de 5%090 aproxi
madamente, pasa a través de 1los calentadores de calor
5y 2, donde cede gran parte de su calor sensible gl
etil benceno entrante, El efluente reactivo enfriado,
ghora a una temperaturg de 2502C aproximsdamente, pasa
al dépurador 14 a trgvés del cénduc%o 13. En el depu
rador 14, el efluente enfriado es puesto en contacto

con una corriente de agua a fin de separar los alqui-



tranes que puedan haber sido arragtrados desde el reac
tor. El agua de lavado se introduce en el depurador
14 a través del conducto 15 y sale por el conducto 16
conteniendo una porcion sustanciszl de los alquitranes.
5 Tl efluente del depurador sale a través del conducto
‘ 17 y pasa al compresor 18, donde se incrementa la pre
sion desde 1,41 a l,}5 kg/cm2 absolutos. A esta presidn,
el vagpor de agua del efluente se condensg aun g fempe
raturs de 1042C aproximadsmente, antes de que empiece
10. s condensarse hidrocarburo. Ig condensgcion del hidro
carburo se evitara preferiblemente por que un sistems
1{quido de dos fases obstaculiza el funcionsmiento del
rehervidor. El compresor 18 es accionado por la tur-
bing de vapor de agua 19, accionada a su vez por el -
15, Vapor de agua a elevada presidn introducido a través
del conducto 20. Este vapor de agua, después de ceder
ung porcion de la energia para accionar la turbina, es
recirculado a través del conducto i y mezclado con va
por de agua adicional introducido a través del condug
20, t0 6. Tl vapor de ggua combinado se sobrecalients en
’ el sobrecalentador de vapor de agua 8, sale g través
del conducto 9, se mezcla con etil benceno procedente
del conducto 1l y se introduce en el reactor 10. El
efluente comprimido 21 del regetor se divide en tres
25,  corrientes. Dos de elles, que comprenden gproximada-~
mente un 90% del efluente, sirven para proporcionar -
calor a la columna 27 de los extremos ligeros y a la
columna de vacio 23 para el etil benceno. Ung tercera
corriente, cuyo calor no se requiere paras la reebulli

30. cion en los rehervidores 22 y 26, Se pasa a través del
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conducto 28 directamente gl condensgdor, Los mgte-

riales no condensgbles son retirados del proceso a -
través del conducto 30. El efluente condensado del -
reactor pasa a través del conducto 31 a una columma 27
Para extremos ligeros, de la que se retira un produc-
0 superior de benceno y tolueno a través del conduc-
0 32 y los fondos se retiran a través del conducto -
33 ¥ son pasados a la columna 23 de etil benceno. Se
suministrs calor a lag columng de los extremos ligeros
mediante ung porcion del 20% del efluente comprimido
del reactor pasado a través del conducto 25 al reher-~
vidor 26 de los extremos ligeros. Se retiran corrien
tes de vapor y liquido del rehervidor 26, se combinan
¥y se pasan al condensador 29 a través del conducto 34.
En la colume 23 del e%il benceno, se retira cste Ul-
timo por arriba a una presidén de 25 mm de Hg aproximg
damente, a través del cohducto 3, y se recircula. Es
ta columna emplea %5 placas y se mantiene a una tempe
rgbura de fondos de 992C, El estireno crudo es retirg
do a través del conducto 24 y sometido g 0tros proce-
sos de refinado (no mostrados). El calor de la columns
del etil benceno se suministra mediante un 70% aproxi
madamente del efluente comprimido del reactor, que pa
sa & través del conducto 35 gl rehervidor 22 del etil
benceno. Se retiran &el rehervidor porciones de vapor
y 1iquido, se combinan y se pasan al condensador 29 a
través de los conductos 36 ¥ 34.

Como se muestra en la figurg 2, -
la corriente 1% recuperads del depurador se mezclg con

ague liquida para reducir su temperabura justamente -
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por debajo del punto de rocio, aproximadamente 1042C.

Le mezcls entra luego en el lado tubular del hervidor
0 cagldera 37 de calor residusl, donde solo se dejg -
condensar el agua medignte contacto indirecto con agua
que penetra en el lado de la cubierta o través del con
ducto 23. BEL efluente psrcisglmente condensado sagle -
de g caldera 37 de calor residual a través del condue
t0 38 y pasa al condensgdor 29 a unag temperatura.de =
962C aproximadamente. EL vapor de agua e genera en
1s, celdera 27 de calor residual a una presion ligera-
mente inferior a la atmdésferica y sale a través del -
conducto 29 a ung temperaturs de 959C gproximadamente.
El vapor de agua a baja presién es luego comprimido a
0,70 kg/om2 gproximadamente en el compresor 18 y pasa
do luego a 1os rehervidores 26 y 22 a través de los -
conductos 40 y 41, respectivamente. EL vapor de agua
condensado puede recircularse desde la parte posterior
hasta la caldera de calor residual a través de los con
ductos 42 y 43. EL resto de 1la columna funciong sus-
tanciglmente de la mismg manera descrita en la figura
L. '

En el procedimiento convencional
de deshidrogenacién el efluente del reactor esta a una
presion de 0,%0 a 1,75 kg/cm2 gbsolutés y preferible-
mente de 1,41 a 1,75 kg/em2 absolutos. Esta presion
es inferior g la del reactor debido a la caida de pre
si0n experimentada a través del sistema. EL efluente
se comprime luego, de acuerdo con esta invencién, ae
manera que las porciones finales del vapor de agua -

del efluente se condensen a una temperaturs de 99 a ~
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1162C y preferiblemente de 102 g 1102C. ILstos nive-

les de temperaturs de condensacidn son aplicables a -
presiones de 1,41 a 2,2 kg/cm2 gbsolutos y preferible
nmente de 1,54 a 1,96 kg/cmé absolutos, resvectivamen~
5, ©e. Sin embargo, como la composicidn del efluente afec
ta a lp tempergtura de condensacion del vapor de agua,
estas presiones estan sujetas a clerta varigeidn., Un
experto en la materia puede determiner ficilmeate el
grado de compresién necesario para conseguir ung ade-
10: cusdyg hemperaturs de condensacion pars una composicidn
particuler del efluente, constituyendo aqui el crite-~
rio de control la temperatura de condensgeion. Prefe
riblemente, el efluente se comprime de manera gue au-
gente su presidn por lo menos 0,14 kg/cm2 gbsolutos y
15, mejor de 0,35 a 0,7 kg/em2 absolutos, aungue en cier-
tas circunstancias pueden resultar ventajosos unos -
grados de compresion menores aun. Por ejemplo, cuan-
do se emplegn elevadas presiones de deshidrogenacion,
solo pueden resultar necesarios unos ligeros grados -
20; de compresién pare consegulir lg adecuada temperatursa
de condensacion.
El efluente comprimido se intro-
Guce en el rehervidor de la columng de etil benceno -
como se ilustra en la figura. DBs deseable mantener -
25, los fondos de esta columna a ung temperatura de 94 a
1132C y mejor de 96 g 1042C paras conseguir una satis-
fachoria separacidn sin excesiva polimerizacion de es
tireno.
Por lo menos un 10% del efluente

30, del reactor es comprimido e introducido en el rehervi
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dor de lag columna de etil benceno, generalmente no -
mas del 90% y preferiblemente del 55 al 85%. ILa por-
cidn restante del efluente del reactor puede utilizer
se convenientemente para suministrar calor al rehervi
dor de la columna u otres columnas de destilgeion de
los extremos ligeros del sistema. Por otrg parte, si
el suministro de calor en el efluente del reactor es
inadecuado, se comprende que puede suminigtrarse cglor
adicional desde una fuente extralia, tal como medignte
vapor de agua adicional de otros rehervidores.

Aungue el término “"simple columna
de vaclo" se emplea refiriéndose a la columns del etil
benceno, pueden emplegrse 2 6 mas columnas en parale-
lo. ZEste término se entiende solo como diferenciador
de un procedimiento en el que el etil benceno es sepa
rado en dos ¢ mas columnas que funcionan en serie.

La deshidrogenacidn puede llevar-
se g cabo g wna temperatura de 500 g %5090, empleando
una relacion entre vapor de agua ¥y etil benceno de 0,45
8 4,5 kilos del primero por cads 0,45 kilos del ulti-
mo, Los catalizadores de deshidrogenacién pueden ser
oxido de hierro, cromo, manganeso o cinc, sustentado
sobre carbdn vegetal activado, alumina o bauxita u -
otros catalizadores que sean bien conocidos en el ar-
te.

Se comprenders que pueden introdu
cirse wmodificaciones y varigciones sin apartarse del
espiritu de la invencidn.

HN O T A

Descerits suficientemente la natbu-~
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raleza del invento, asi como la maners de realizé;io
en la préctica, debe hacerse constar que las disposi-
ciones anteriormente indicadas son susceptibles de mo
dificaciones de detalle en cuanto no glteren su prin-
cipio fundemental. También se hace constar que el in
vento corresponde g ung solicitud de patente presentg
da en Norteamerica con fecha 24 de marzo de 1.965, ba
jo el numero Ser. No. 442.369, gcogiéndose por tanto
a los beneficios que conceden los Convenios Interna—
cionales en vigor, siendo lo que constituye la esen-
¢ig del referido invento y por lo que se solicita lex,
Certificado de Adicidn en Espafia sobre: "MEJORAS IN-
TRODUCIDAS EN EL OBJETQO DE LA PATENTE PRINCIPAL I =~
288.454, CONCEDIDA EL 18 DE JUNIO DE 1963, POR "PROCE
DIMIENTO Y. APARATO PARA LA PREPARACION DE PRODUCTOS -
AROMATICOS ALKENILICOS™; caracterizgndose por 1o si-
guientes '

12,- Mejoras introducidas en gl -
objeto de la patente principal n® 288,454, concedida
el 18 de junio de 1.963, por "Procedimiento Yy apara-
t0 parsg la preparacién de productos gromaticos alke~
nilicos, caracterizadas porque el etil benceno no -
reaccionando se separan de una corriente gaseosa gue
contiene productos de la deshidrogenacion de aguél y
vapor de agua, por compresidn de uns porcidn por lo -
menos de dicha corriente, de manera que la temperatu-
ra minima de condensacion de la citada corriente sea
de 99 a 1168C, pasando la corriente resultante compri
mida al rehervidor de una zona de Gestilacion de etil

benceno, lag condensacion del vapor de agug de dichg -
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corriente y de este modo lg provisién de calor parg -
la destilacidn; recuperéndose el etil benceno y otros
subproductos por destilacidn.

22.~ Mejoras, segun la reivindicg
cidn 1, caracterizadas porque se inérementa la presién
de la citada corriente gaseosa inicial por lo menos en
0,14 kg/em2, condensandose lg corriente final a fin -
de mantener ung temperaturs de fondos en la zong de -~
destilacidn del etil benceno de 94 a 113°C gproximadg
mente, '

38,~ Mejoras, segun la reivindica
cidn 2, cgracterizadas porgue la ﬁresién de la citadg
corriente gaseosa se incrementa de 0,35 a 0,70 kg/em2
aproximadamente.

. 48 .- Mejoras, segun la reivindi~

cacidn 1, caracterizadas porque por 1o menos un 10% -

" en peso del efluente del reactor es comprimido e in-

troducido en el rehervidor de lg citada columng de =~
etil benceno.

58,~ Mejoras, segun la reivindica
cidén 1, caracterizadas porque se comprimen del 55 al
85¢% de dicho efluente del regctor y se pasa a la citg
da columng de etil benceno.

62.~ Mejoras, segﬁn la reivindicg
cidn 1, caracterizadas porque la citada zong de desti
lecidn del etil benceno consta de una simple columna
de veclo que tiene de 60 a 80 platos.

%5.- Me joras, segﬁn la reivindicg
cién 1, caracterizadas porque comprenden la introdug

cidn de vapor de agua a una presién relativamente e~



levada en ung turbina de vepor de agua, accionandose
as{ Gicha turbina; la vetirada de vapor de ague a una
presion reducids de la citada turbina de vapor de -
agua; el sobrecalentamiento del citado vapor de agua,
5. introduciendo %al vapor de sgua a presidn reducida y
sobrecalentado y etil benceno en una zona de deshidro
genacién catzlitica; la retirada de un efluente del -
regetor que contiene estireno etil benceno y vapor de
agua; el baso de una porcién por lo menos de dicho =

10, ©fluente de rezceion g un compresor; el accionamiento
de dicho compresor por medio de la mencionada turbing
de‘vapor de agua; la retirada de dicho compresor de -
un efluente comprimido del reactor; el passo de una -
popcién por 1o menos del citado efluente comprimido -

15, del reactor al rehervidor de una zona de destilacién
de etil-bencéno, a fin de proporcionar calor para la
destilapién; y la recupéracién de etil benceno en for
ms de destilado y de estireno crudo como producto de
fondos.

20. ' 82,~ Mejorss, segun la reivindi-
cacidn 1, caracterizadsg porque comprenden el paso -
de la citada corriente a una zona de cambio de calor;
1g condensgcion del vapor de agua de dicha corriente
y la generacién de vapor de agua en la citada zong de

o5, oambio de calor; la compresion de dicho vapor de agua
generado de menera que la temperatura minime de con-
densacidén de la mencionads corriente sea de 99 a 1162¢,
pasando el vapor de ggua generado y comprimido al re-
hervidor de una zona de destilacidn de etil benceno;

30, 1la condensacién del vapor de agua y de este modo la -
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provision de celor pars lg destilacidn; y la recupers

B

cidn de etil benceno ¥y otros subproductos en forma de
destilados.,

‘92.— Mejoras introducidas en el -
Objebo de la patente principal n? 288.454, concedids
el i8 de junio de 1.963, por wProcedimiento ¥y aparato
Para la preparacidn de productos aromaticos alkenfli-
Cos"; tal y como queda sustargialmente descrito en la
Presente Medoria 'y en los adjuntos dibujos.

Esta Me

ia consta de quince ho-




HA'CON INTERNATIONAL INC.

37
FIG 1
BESCALA
VARIABLE
3 > T
NI \ :
9
B Al ?4 4
10 2 5 - 2 1’3-;
T —
| 12
~17
2l
2 nl
7 19 18 1%
21
T ‘~17
2 y
=lay o, 2
34
531 nr\__L
271 33 B
r
25
> 35
a4 1
% \
36
7 . ‘ RS
fmaprIDN
y [lHALCON I\\lTEQNATIONAL..lNC.
w [ et en v e
v rop Sractor o Vo Rola
R




HAISON INTERNATIONAL INC.

EN 2 HOUAS N°2

—

FEBCALA
FIG 2 VEPIABLE
30
' ~38 ¥ 7
% 39 M43
28 18
_91 O
32 3
.3
| f
[ N0
J 8| 3
3t 1 |~42
y
. ” 2 N
4 24
33
S
\
\
\
'\ N INTERNATIONAL.INC.
f NI T B Tl
‘, o o Firmader Fy Homéander « o
0 A -




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



