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Memoria descriptiva

para solicitar PATENTE DE INVENCION EN ESPANA por 20 cfios

a nombre de UNION CARBIDE CORPORATION

¢
]
i

Eentidud [ de nacionalidad norteamericana
con domicilio en 270 Park Avenue, Nueva York, N.Y., Estados

Unidos de América.

por: "UN PROCEDIMIENTO PARA IJ DESHIDROGENACION DE UN HI-
DROCARBURO AROMATICO ATICCHILADO™
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"terial de construceién para el equipo empleado en la req-

lizacién del procedimiento de este invento.

iw H

El presente invento se refiere a un método me

, jorado para la deshidrogenacibén de hidrocarburos arométi—%

jcos alcohilados, ¥y se refiere particularmente a la deshi4§

drogenaclon de etllbenceno a estireno con la cual se aumen

ta marcadamente la conver516n a estireno. Bste invento cqﬁ

clerne mis particularmente a la utlllzaolén de aleaclonesf

especlales con alto contenido de nigquel en calidad de ma~%

%
i

Ia deshidrogenacién de ebilbenceno a estiréﬁéf
es un procedimiento bien conocido, al qué la técnica hgf‘
dedicado considerable atencidn. E1 método convencionar~ﬁé 
consistido hasta ahora en evaporar el etilbenceno y mez¥¢;
clarlo con vapor de agua en la propofcién apropiada y des
pués hacer pasar a la mezcla a través de un lecho de cata

lizador dispuesto en un reactor en el cual tiene lugar la

deshidrogenacién a estireno. Se ha observado desde hace

‘largo tiempo también que esba reaccidén de deshidrogena-

cidn es muy endotérmica, y por lo tanto la reaccidn estéd

acompafiada por un considerable descenso de la temperatura'

‘del reactor que limita la conversién de etilbenceno a es-

:tireno por este procedimiento.

Hasta ahora se han propuesto diversas solucio

‘'nes en un intento de aumentar el grado de conversidn a es

tireno cuando se deshidrogena etil benceno., Algunas de es
tas soluciones se han dirigido a cambiar la composicidn
del catalizador en los reactores convencionales de una
fnica etapa. Sin embargo, a pesar de los recientes avances
en cuanto al catalizador, la conversidn a estireno en el

reactor adiabitico de una finica etapa ha estado limitada a
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aproximademente 38% con altos rendimientos. Obtros métodos
propuestos consideran la adicidn de vapor de agua recalen
tado a la alimentacidn de etil benceno evaporado antes de;
penetrar en el reactor, oraumentar la'cantidad de¢ vapop‘“i
5 de agua que se utiliza. Sin embargo, es desventajosa 1%:;?

-

‘ubilizacidn de vapor de agua recalentado ya que da comgi.%
resultado el cragqueo de la alimentacién hidrocarbonada.a f
productos indeseables. El hecho de aumentar la cantidaé:
de vapor de agua diluye, por otra parte, la mezcla de féég
10 cién, y por lo tanto limita la capacidad del sistema. |
Recientemente, la técnica ha recurrido a 1g.
utilizacidén de reactores de miltiples etapas con calenta?
miepto entre etapas, en un esfuerzo para compensar la d;g
minucidn de temperatura que resulta de la naburaleza endo
15 térmica de la reaccidn. Asi, se aflade energia térmica al
fluido saliente del primer reactor antes de su introduc-
cidn en la siguiente camara de reaccidn. Hasba ahora, es-
ta energia térmica habia sido afiadida al fluido saliente
del primer reactor haciendo pasar el fluido saliente a
20 través de un horno o por inyeccidén de vapor de agua direc
tamente en la corriente de flfido saliente, antes de pene
trar en la siguiente etapa de reaccidn. Ia ubilizacidn de
un horno tiene la evidente desventaja de exponer a los hi
drocarburos a la llama directa, lo cual crea peligros de
25 explosidén o fuego que resulban del fallo total o parcial
de los tubos a las temperaturas y presiones de trabajo
cue se emplean. La inyeccidén de vapor de agua directamen-
e en el fluldo saliente del reactor es indeseable, al me
nos desde dos puntos de visbta. En primer lugar, la adi-

20 cibén de vapor de agua recalentado de esta manera podria
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dar como resultado el craqueo de parte”dé lé corriente hi
. drocarbonada a productos secundarios indeseables. En se-

.gundo luger, y como més importante, estd el hecho de que

la inyeceidn de vapor de agua de’ esta manera limita ig'

\u

: cantidad de vapor de agua que se debe mezclar con la ali=:

. mentacién antes de penetrar en la primera ebtapa de resccidn,

' 0'si se afiade suficiente vapor de agua a la primera etapa !
" de reaccién, entonces estardn disponibles cantidades Timi”
- tadas de vapor de agué para el calentamiento entre ebapas.
10 :Generalmente, la economia del procedimiento limita la ca.g’-/f
itidad total de vapor de asgua, que se debe utilizar en és4;
’te procedimiento, a aproximadamente 20 moles de vaporfde-
agua por mol de etilbenceno alimentado al sistema. Si te
utiliza en la primera etapa de reaccidn una pequeila canti
15 dad de vapor de agua, la actividad del cabalizador resul-
tard grandemente reducida. Por otra parte, si la cantidad
necesaria de vapor de agua es mezclada con el etilbencenc
que se ha de alimentar al fluido salienfe del primer reac
-for (usualmente 14-15 moles), entonces estarfa disponible
20 fmuy poca cantidad de vapor de agua para ser inyectado en
el fldido saliente del primer reactor, fallando de esta
‘manera en el logro del grado deseado de calentamiento.
También se puede apreciar que esta limitaci6n es més pro-’
'nunciada cuando se emplean mids de dos ebapas de reaccién.
25 Por lo tanto, un objeto de este invento es
crear un nuevo método de deshidrogenacidn de etilbenceno
a estireno con el cual se evitan las precedentes desventa
Jas. También es un objeto de este invento aumentar el gra
do de conversidn a estireno hasta una cantidad tan alta

0 como aproximadamente 55 a 60%, comparada con los grados
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de conversidn de aproximadamente 38% que se han logrado

hasta ahora en reactores de una Unica etapa, con los misg

" mos rendimientos.

De acuerdo con este invento, la deshldrogena-

' cidn de etilbenceno a estireno se efectfia en una plurall—
. dad de zonas de reaccidn con calentamiento entre etapas.r
- El etilbenceno evaporado es introducido en la primers 20-

- na de reaccidén que contiene un catalizador de deshidroge—

nacibn junto con toda la cantidad de vapor de agua que‘y
se utiliza en el procedimiento. El vapor de agua, que.pve
de haber sido recalentado separadamente, es empleado e~ |
re. elevar la temperabtura del fluido saliente de la prime-
re. zona de reaccidn por inbercambio 1nd1recto de caloxn
con el mismo. El intercambio indirecto de calor entre el
vapor de agua y el fluido saliente del reactor se logra
en un cambiador de calor preferiblemente del disefio de
envolvente y tubos y el mismo vapor dg agua recalentado,
que se utiliza para elevar la temperatura del fluido sa-
liente del reactor después de dejar el cambiador de calor,
es mezclado'éon la alimentacidén de etilbenceno a la prime
ra zona de reaccidén. Asi, la temperatura del fluido sa-

liente de la primera zona de reaccidn puede ser elevada

hasta la temperatura de la alimentacién a la primera zona

de reaccidén o incluso a una superior. No es necesario se-
parar el vapor de agua ni hay ningin peligro de explosidnm,
que estd asociado en otros casos con el paso de hidrocar-
buros directamente a través de calentadores y hornos de
fuego directo.

Ademéds, se ha descubierto de acuerdo con este

invento que se pueden emplear satisfactoriamente aleacio-
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nes de acero inoxidable con alto contenido de niquel, en

~calidad de material de consbtruccibén para el equipo emplqgi

'miento indirecto del fluido saliente del reactor. Hasta

: ghora, se habia creido que las aleaciones con albo conté-:

- queo y formacidn de carbono. Por lo tanbo, a pesar de sus

" do en el procedimiento de este invento, y particularmente%

para el cambiador de calor que se eﬁplea para el calenta~

.
sy

Vo d

nido de niquel eran perjudiciales y desventajosas para ' °

procedimientoé de este tipo, debido a los excesivos cra-
superiores propiedades mebalfirgicas, las aleaciones con’
alto contenido de niquel han sido rechazadas categéricé;;'
nente como material de construccibn en procedimientos-aé“
este tipo. Sin embargo, de acuerdo con este invento, se
ha descubierto que los materiales de acero inoxidable de~
nominados de tipo 18/8 son extremadamente apropiados como
materiales de construccién para el cambiador de calor,
las tuberias de conexidn entre reactores e incluso el
reactor empleado en el procedimiento de este invento. Por

acero inoxidable del tipo 18/8 se enbtienden aleaciones de-

"acero inoxidable que contienen 18 a 20% en peso de cromo,

.8 a 12% en peso de niguel y no més de 1% en peso de sili-

“cio en el acero inoxidasble. Contrariamente a los parece~

res predoninantes de los ihvestigadorés de la técnica an-

terior en este campo, estas aleaciones de scero inoxida-

ble con alto conbenido de niquei han resultado ser mabte=-
riales de construccidn extremadamente satisfactorios. Son
superiores a otras aleaciones que no conbienen niquel en
el hecho de que resisten cembios de temperatura en el cam
blador entre etapas sin sufrir ninguna deformacibén meba-

lirgica. Las aleaciones que no contienen niguel, o inclu~-

.. 330646

A




10

15

20

25

16.5.867.

~ b‘ 1‘2\; f f; m’

so aleaciones con bajo contenido de niquel, tienden a su-

frir cambios y deformaciones metallrgicos que resulban de-

!

los sustanciales descensos de temperatura dentro del cam--

 biador de calor o incluso denmbro del reactor. Por ejenplo,
-cuando dichas aleaciones se emplean como materiales de -.

- consbruccibén para el presente cambiador entre etapas, los

cembios de temperatura que resultan del enfriamiento dci
cambiador entre ebapas (que usualmente estd entre 750 y .
800¢C), da como resultado una grave fragilizacidn de 1a;
aleacidn, haciéndola por lo tanto inapfopiada para este
fin. No se encuentran dichas dificultades cuando se utiii
zan aleaciones de acero inoxidable con alto contenido dé
niquel, en calidad de material de construccidn. V

Aunque generalmente todas las aleaciones dé
acero inoxidable de la precedente descripcidn y composi-
cibén son apropiadas para los fines de este invento, no
obstante hay aleaciones especificas de acero inoxidable
que son muy preferidas para esta eplicacidn. Uno de dichos
materiales es el acero inoxidable denominado de tivo 304,
que es una aleacidn con albo contenido de niguel que tie-
ne la siguiente composicidn: Carbono: 0,087% como miximo;
manganeso: 2,00% como’méximo; gilicio: 1,00% como méximo;
cromo: 18,00-20,00%; niquel: 8,00-12,00%;hiérro, el resto.

Otro de dichos materiales es el acero inoxida
ble denominado de tipo 547,.que tiene la siguiente compo~
sicién: cromo 17,00-20,00%; niquel: 8,00-12,00; carbono
0,10/ como méximo; cobalto, 10 veces el conbtenido de car-
bono; hierro, el resto.

Todos los porcentajes de las composiciones an
tes descritas son sobre una base de peso.

339646
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El presente invento es comprendido_ﬁés clara=-
'mente haciendo referencia al dibujo anejo gue es un dia-
%grama esquendtico de flujo de una reélizacién ilustrativa%
%del nuevo procedimiento. En el dibujo, el vapor de agug_=§
5 ;que puede haber sido recalentado previasmente, es introhﬁ:?
cido por el conducto 1 en el cambiador de calor 3 en éff '
lado de envolvente del mismo. Despuds de intercambio d?E'
calor con el fluido saliente de la primera zona de reéc% t
¢ibn, dicho vapor de agua abandona el cambiador de calofgi
10 por el conducto 5 y es mezclado con la alimentacibn de "i
“etilbenceno que fluye a través del conducto 7. Ia mezcla -
de etilbenceno y vapor de agua es introducida entonces;f.
por el conducto 9 en la zona de reaccidn catalitica ll:“.‘
El fluido saliente de la zona de reaccidn 11 es introduci
15 do por el conducto 13 en el cambiador de calor 3 ¥y abando
na dicho cambiador de calor por el conducto 15 ¥y penetra
en la zona de reaccidn 17. La mezcla de producto final
abandona la zona de reaceidn 17 por el éonducto 19 7 es
“introducida en un sistema de separacibén de producto (no
20 ‘mostrado) con el fin de separar estireno de mezcla con
.otros productos de reaccidm.

De esta manera, la deshidrogenacidn de ebilben
ceno a estireno se efectla parcialmente en cada zona de
reaccidn y el fluido saliente de la primera zona de reac-

25 ¢ién es calentado de esta maneré por vapor de agua para
elevar la temperatura del fluido saliente de la primera
gzona de reaccidn hasta el nivel deseado. Aungue el dibujo
ilustra la utilizacidn de dos reactores para realizar el

nuevo procedimiento, es evidente, desde luego, el hecho

30 de que se puede emplear una pluralidad de zonas de reac-~

16.5.67. e- 320846
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cibén y se pueden prever calentamientos entre étapas. Ade~
nés, el cambiador entre etapas no estd limitado al cambia
“dor de calor del tipo de envolvenbe y tubos mostrados en ‘
los dibujos. Otros tipos de cambiadores de caior, tales
5 ~como los tipos de cambiadores de calor de cabezal flo‘oéﬁ-f
te, de codo de retorno y de tubo de alebas, son igualmeﬁr
te eficaces, siempre que el intercembio de calor se reaii'
¢e por mecanismo indirecto. “
La temperatura de entrada de la mezcla de et;l
10 benceno y vapor de agua en la primers zona de reaccién,qg,
cila entre aproximadamente 5802C y aproximadamente 65020
y la temperatura del £lGido saliente de la primera zona.
de reaccidn oscila entre asproximadamente 5809C y aproximQ'
damente ©102C., Las temperaturas de entrada y de salida»de
15 la mezcla de hidrocarburos y vapor de agua en las siguien
tes zonas de reaccidn son aproximadsmente iguales a las
de la primera zona de reaccidn. La cantidad de vapor de
agua que se emplea en este procedimiento varia dependien-
do del hidrocarburo aromibtico alcohilado que se alimenta
20 en el reactor. En la deshidrogenacibén de etilbencenc a es
‘tireno, la cantidad de vapor de agua varia entre sproxims
demente 12 ¥ aproximadamente 20 moles de vapor de agua
por mol de ebilbenceno alimentado a la primera zona de
reaccidén, preferiblemente entre aproximadamente 15 y apro
25 ximadamente 18 moles de vapor de ague por mol de ebilben-
ceno. Se ha de observar gue una caracteristica importante
de este procedimiento consiste en que el mismo vepor de
agua recalentado, que se utiliza para elevar la temperatu
ra del fluido saliente de la primera zona de reaccidn, es

30 inyectado y mezclado con la alimentacibén de etilbenceno.

16.5.67. . 3396[;3.6



La temperatura del vapor de agua que penetfa en el cambig
dor de calor no es estrechamente critica, y puede ser se-

‘leccionada para realizar el grado deseado de elevacidn de;
, v ;

?temperatura‘del fluido saliente de la primera zona de | g

H - - s
5 ;reaccién. TIa cantidad del vapor de agua que penetra en'gl‘§
‘cembiador de calor pusde ser aproximadamente la misma que ’

‘la cantidad del vapor de agua inyectado en el etilbenceébj?

¥
. ¥

:alimentado a la primera zona de reaccidn. N
El fluido saliente de la primera zona de reac -

10 cibén, que contiene estireno, etilbenceno y vapor de égua;i
puede ser recalentado hasta la btemperatura de la mezcla ;?
de etilbenceno y vapor de agua que penetra en 1a primeﬁQ:;
zona de reaccién, o hasta una temperatura mis alta o mis .
baja.

15 ILas dimensiones del reactor y su forma geométri
ca no son estrechamente criticas en este invento. Se pueden
erplear una pluralidad de zonas de reaccidn para llevar a
cabo el nuevo procedimiento pero, desde luego, es eviden~-
te que el nlmero de las zonas de reaccidén estd limitado

20 por la economia del procedimiento. Es preferible emplear
dos zonas de reaccidn para lograr el grado de conversidn
deseado de etilbenceno a estirenc por el nuevo procédimiqgj
-to.

El catalizador que se debe emplear en el pro-

25 cedimiento de este invento es cualquier catalizador de desg
hidrogenacidn bien conocido, tal como bxido £érrico ¥ &xi
do de potasio, dxido de magnesio-bxido ferroso y carbona-
to de potasio, allmina-silice y niguel, o cualquier otro
catalizador que se ha utilizado hasta ahora para la deshi

30 drogenacidn de etilbenceno a estireno.
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isopropilbenceno, dietilbenceno, ebtilbenceno, etc. para

de etilbenceno de acuerdo con el procedimiento de este in

El nuevo procedimiento de este invento puede

abarcar la deshidrogenacidén de hidrocarburos aromdticos al

_cohilados distintos del estireno, %ales como, por ejemplo,

Ta

- producir hidrocarburos aromiticos sustituidos por vinilo, ~

Un ejemplo de produccibén de estireno a partir'
vento estd descrito en conexidn con los dibujos anejos. .’
Este ejemplo sirve simplemente para ilustrar las condicip
nes empleadas en una realizacidn ilustrativa de este in-
vento.

Ejemplo

Se mezclaron 47,3 kg poxr hora de ebilbenceino
evaporado a 5402C con 145,8 kg por horaﬁde vapor de agua
a una temperatura de 5522C, y la mezcla fue inbtroducida
en el primer reactor a una bemperatura de 620°C, El etil-
benceno es deshidrogenado parcialmente a estireno por con
tacto con un lecho fijo de catalizador que estd dispuesto
en el primer reactor. El cabalizador, que era un cataliza
dor de deshidrogenacidn convencional a base de hierro, te
nfa un tamafio medio de 3 mm y tenfa la siguiente composi-
cibn: 50% de Fe203, 25% de KECOB’ 3% de Cr203, siendo el
resto un aglomerante (cemento Portland).

El fluido saliente del primer reactor fue re-
tirado a una temperatura de 5842C y fue introducido en el
lado de tubo del cambiador de calor, a través del cual se
hicieron fluir por el lado de envolvente 145,8 kg por ho-
ra de vapor de agua a una btemperatura de entrada de 681eC.
El fluido saliente del primer reactor fue recalentadc de

esta manera hasta 6042C y fue introducido en un segundo

cu- 330646




reactor que contenia el mismo catalizador qué el primer
: reactor. Mis canbidad de etilbenceno fue deshidrogenada
éen‘el segundo reactor y‘el fluido saliente del segundo

i reactor fue retirado a una bemperatura de 5802C. Este flug
5 %do saliente fue sometido entonces a un sistema de separa-— :

ey
~ax 7

écién de producto desde el cual se separd estireno. .
La conversidn a estireno fue de 50%. Se en?i;;
-tiende por conversién la proporcién (multiplicada por iopf
"de los moles de etilbenceno converbidos a los moles de - .
10 etilbenceno alimentados en el primer reactor. Tos moles')‘
de etilbenceno convertidos son iguasles a los moles de f‘ J
etilbenceno alimentados en el primer reactor menos 1osﬁﬁif
les de etilbenceno separados en los productos de reacciénf
final. El rendimiento se refiere a la proporcidn (multi-
15 plicada por 100) de moles de esbireno en el producto a los
moles de etilbenceno convertidos. Generalmente, se pueden
obtener mayores conversiones a estireno con pegueﬁo sacri

Ticlio del rendimiento.

¥ O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
20 presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invenciln en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
gulentes:
1.- Un procedimiento para la deshidrogenacidn

24 de un hidrocarburo aromitico alcohilado en presencia de

16.5.67. . 339646
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vapor de agua, que comprende hacer pasar una mezcla de di

cho hidrocarburo y vepor de agua a través de upa plurali-
dad de zonas de reaccién de deshidrogenacidn catalitica
‘en serie, en que el fluido saliente de una zona de reac?g?

c¢idn es introducido en la siguiente zona de reaccidn y ég\

que la temperatura de dicha mezcla de hidrocarburo y va-’

por de agua oscila entre aproximadamente 5802C y aproxpmif

damente 6502C, caracterizado por la mejora que comprende
recalentar el fluido saliente de cada zona de reaccibn por
intercambio indirecto de calor con vapor de agua en un cam

biador de calor construido de acero inoxidable con albo .

contenido de niquel, y utilizar dicho vapor de agua proce

dente de dicha etapa de intercambio de calor para meszclar
lo con dicha alimentacidén hidrocarbonada.

2.~ Un procedimiento seglin la reivindicacidn
1, en que la deshidrogenacidén de dicho hidrocarburo aromi
tico alcohilado se efectlha en dos zonas de reaccidnm,

3.~ Un procedimiento segin la reivindicacibn
1, en que dicho hidrocarburo aromdtico alcohilado es etil-
benceno.

4.~ Un procediniento segln la reivindicacidn
3, en que la deshidrogenacibén se efectlia en dos zonas de
resccldn,

5.~ Un procedimiento segiin la reivindicacién
4, en que se mezclan entre aproximsdamente 12 y aproxima-
damente 20 moles de vapor de ague con cada wol de etilben
ceno alimentado a la primera zona de reaccidn.

6.~ Un procedimiento para la deshidrogenacibn
de etilbenceno a estireno que comprende hacer pasar una
rmezcla de etilbenceno y vapor de agua a una temperabura en

350646
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tre aproximadamente 6002C y aproximadamente 6509C, a tra
‘vés de dos zonas de reaccibn de deshidrogenacién cataliti \»

ca en serie, recalentar el fluido saliembte de la primera

RS A —

! zona de reaccién por intercambio indirecto de calor cony,

AR
» t

5 "vapor de agua en un cambiador de calor, siendo introduci-|
bR I

do dicho vapor de agua en dicho cambiador de calor a una: ‘:

| 3
temperatura que oscila entre aproximadamente 6409C y aprg -

Yowo o

ximadamente 7002C y en una proporcidn entre a;broximadame_z_li

-7
:

"te 12 y 20 moles por mol de etilbenceno alimentado a la ' |
10 primera zona de reaccidn e introducir el fluido salien'&\'ev‘_}‘
de la primera zona de reaccidn en la siguiente zona de
reaceibn, caracterizado por la mejora de llevar a cabo €l
intercambio indirecto de calor entre vapor de sgua y el,
fluido saliente de la primera zona de reaccidn en un cam-~
15 biador de calor construido de acero inoxidable con alto
contenido de niquel.
7.- Un procedimiento para la deshidrogenacidn
de un hidrocarburo aromdtico alcohilado.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que
20 antecede, representado en el dibujo que se adonrpaﬁa ¥ pa-
"ra los fines que se han especificado. '

Esta Memoria consta de catorce hojas escritas

a miquina por una sola cara. 94 v R

Madrid, |
P. 4.

G.D.8.
16.5.67.
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