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La presente es una solicitud de Certificado de
Adicidn a la solicitud espafiola 339.646, presentada el 22
de Abril de 1967.

La presente invencidn se refiere a un procedi-
miento perfeccionado para deshidrogenar etilbenceno a es-—
tireno, y se refierse particularmente al wso de acero ino-
xidable que contiene niquel, como material de construc-—
cién para el aparato empleado para perfeccionar el proce-
dimiento.,

La deshidrogenascidn de etilbenceno a estireno
es un procedimiento bien conocido al gue se ha dedicado
considerable atencidn en la téenica, Hoy dia, existen
numerosas instalaciones comerciasles en las que se produ—
ce estireno, ya sea por el procedimiento 1lamado de baja
conversion, o por el método de alta conversidn desarrolla-
do mds recientemente. En el primer, y hasta ahora usual,
procedimiento, el etilbenceno, preferiblemente vaporizado
es mezclado con vapor de gua en las proporciones adecug-
das, y la mezcla se pone en contacto con un catalizador
ususl de deshidrogenacidn, a base de generalmente hierrd,
durante un breve periodo de tiempo, a de 500 a 700°G.
Después se enfria inmediatamente la mezcla de reaccidn y
se recupera el estireno, usualmente por destilacidn de la
mezcla de reaccidn. Esta operacién estd ilustrada en la
Patente de los Estados Unidos de América mim. 2.831.907
de FP.D., Mayfield y otros.

Se ha venido reconociendo desde hace mucho que
esta reaccidn de deshidrogenacidn es muy endotérmicva, ¥y
que la reaccidén estd acompafiada por una considerable cai-

da de la temperatura z lo largo del reactor, Por tanto,
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| tor de una zona de reaccidén ha de ser calentado de nuevo

la conversidn de etilbenceno en estireno por el procedi-
miento de baja conversidn se ha limitado usualmente a aprg
ximadamente 38%, pera grandes eficacias. Se han hecho an-
tes de ahora diversos intentos para aumentar la conversidr
& estireno cuando se deshidrogena etilbenceno. Algunos
de ellos se han dirigido al cambio de la composicidn ca-
talitica, mientras que otros intentos se han dirigido a
las etapas y condiciones del procedimiento. 7
Bdsicamente, los investigadores de la técnica
anterior en esta drea han reconocido que la limitacidn
de la conversidn a estireno en este procedimiento es de-~
bida a la naturaleza endotérmica de la reaccidén de deshi-
drogenacidn. Para aumentar la conversidén se ha de suminisd
trar calor a la mezcla de reaccidn, desde alguna fuente

exterior, o bien, como alternativa, el efluente del reac-

y deshidrogenado de nuevo en una zona de reaccibén subsi-
guiente. Bllo ha desarrollado el procedimiento llamado de
alta conversidn, ilustrado en varias Patentes, tales co-
mo de 1la los BEstados Unidos de América ndm. 2.851.502, de
H.H. Bowman y otros, de los Istados Unidos de América num.
3.118,006, de G.H. Lovett y otros, y en la solicitud es-
pafiola pendiente de los mismos solicitantes de la presen-
te, num. 339.646, presentada el 22 de Abril de 1967.

En la Patente de Bowman y otros, el etilbenceno
es deshidrogenado en una primere zona de reaccidn, y el
efluente del reactor es calentado de nuevo en un horno,
antes de una nueva deshidrogenscidn en une zona de reac-
cidén subsiguiente. En la Patente de Lovett y otros, la

reaccidn de deshidrogenacidn se efectia en una pluralidad
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de zonas de reaccidn, afiadiéndose vapor de agua directa-
mente al efluente de cada Zona de reaccidn, antes de une
nueve deshidrogenacidn en una zona de reaccidn subsiguien-
te. '

Otra variacidn del procedimiento de alta conver-
gidn implica la deshidrogenacidn del etilbenceno a estire-
no en un so0lo reactor, con adicidén dividida de vapor de
agua al reactor. En este procedimiento se introduce vapor
de agua por diversos puntos a lo largo del reactor, para
moporcionar el calor necesario pare hacer minima la cai-
da de temperatura en el reactor.

En la solicitud espaiiols pendiente de los mismos
solicitantes de la presente, num. 339.646, la deshidroge-
nacidén de etilbenceno a estireno se efectia en una plura-
lidad de zonas de reaccidn con calentamiento entre las
etapas. Bl etilbenceno vaporizado es introducido en una
primera zona de reaccidn que contiene un catalizador usual
de deshidrogenacidn, junto con toda la cantidad de vapor
de agua usade en el procedimiento. EL vapor de agua que
puede haber sido recalentado por separado, se emplea pa~
ra elevar la temperatura del efluente de la primera zona
de reaccidn, por intercambio indirecto de calor, en un
cambiador de calor preferiblemente del tipo de caja y tu-
bos, y el propio vapor de agua que se usa para elevar la
temperatura del efluente del reactor es mezclado con la
alimentacidn de etilbenceno a la primera zona de reac-—
cidn.

El procedimiento de alta conversién produce ge~
nerslmente une conversién de etilbenceno a estireno de a-

proximademente 60 a 65%. Esto, desde luego, representa un
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marcado aumento de la capacidad de produccidn,

En todos los procedimientos anteriores, aunque
se haya deseado baja o alta conversidn, los investigado-
res de la técnica anterior en este campo han evitado uni-
formemente el uso del acero inoxidable que contenga mucho
niquel, como material de construccidén para los aparatos
contenedores empleados en ellos. Se ha venido creyendo
hasta ahora que el acero inoxidable que contiene mucho
niquel es perjudicial y va en detrimento cuando estd en
contacto con hidrocarburos a las temperaturas empleadas
en tales procedimientos, debido a excesivo craqueo y a
formacidn de carbono. Una referencia de primera fila en
este campo es una monografie de la American Chemical So-
ciety, titulada "Stirene, Its Polymers, Copolymers and
Derivatives", (Estireno, sus polimeros, copolimeros y de-
rivados) por R.H. Boundry y R.F. Boyer (Reinhold Publis-
hing Corporation, ed. 1952(, la cual, en la pdgina 37,
expone especificamente el efecto perjudicial del niquel
sobre la deshidrogenacidn del etilbenceno a estireno, a
temperatura elevada, debido a le formacidn de carbono.

Una Patente reciente, relativa a "Reacciones
a alta temperatura", es decir, la de Estados Unidos de
América, mim., 3,262.983, de R.J. Ladd y otros, vuelve a
afirmar la conclusidn a que se llegé en el articulo an-
terior. kxpone especificamente que la presencls de niguel

en aceros, en mds de aproximadamente 1,5%, tiende a cata-

lizar la formacidén de carbono en reacciones a alta tempe-

ratura, tales como la deshidrogenacidn del etilbenceno a
estireno. Por tanto, pese a sus excelentes propiedades

metalirgicas, log aceros inoxidables que contienen niquel
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han sido rechazados categbricamente como material de cors-
truccidn en procedimientos que implican estos tipos de
reacclones.

Contrariamente a las ideas que prevalecen en
los investigadores de la técnica anterior en este campo,
se ha descublerto que los materiales de acero inoxidable
del tipo llamado 18/8 son eminentemente adecuados como
materiales de construccién para el aparato empleado en
la deshidrogenascidn del etilbenceno a estireno. Son supe-
riores a las otras aleaciones que no contienen niguel, ya
que pueden soportar los cambios de temperatura gue se
encuentran en los reactores y en el calentador entre eta-
pas, sin experimentar deformacidn metalirgica. Las alea-
ciones que no contienen niquel, o incluso aguellas que
contienen una pequetle cantidad de niguel, tienen a expe-
rimentar cambios metalidrgicos y deformaciones resultantes
de los cambios de temperaturs en el reactor o cambiador
de calor. Por ejemplo, cuando tales aleaciones son emplea-
dag como materisl de construccidn para el calentador entrd
etapas, en el procedimiento descrito en la solicitud espas
fiola pendiente, de los mismos solicitantes que la presen-
te, nim. 339.646, el gradiente de temperatura en el calen-
tador entre etapas puede causar uns importante fragiliza-
cidén de la aleacidn, haciéndola por tanto inadecuada pa-
ve este fin, Tales dificultades no se encuentran cuando
se emplea como material de construccidn acero inoxidable
que contiene niquel (tipo 18/8).

Ll uso de acero inxidable que contiene niquel
también es ventajoso en el disefio y fabricacidn de los

reactores empleados en los anteriores procedimientos, Las
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aleaciones que no contienen niquel, o incluso aguellas
que contienen poca cantidad de niquel, presentan también
importantes problemas de fragilisacidn durante la puesta
en marcha o la parads del reactor, debido a los cambios
de temperatura dentro del reactor. Como sucede en el ca-
lentador entre etapas, el uso de acero inoxidable tipo
18/8 como material de construccidn del reactor evita es-
tas dificultades. Ademds, el uso de acero inoxidable ti-
po 18/8 permite disefiar y fabricar reactores mayores, con
lag correspondientes capacidades aumentadas. Xllo es debi-
do a las excelentes caracteristicas de soldadura y malea-—
bilidad perfeccionada de este material, en comparacidn
con las aleaciones que no contienen niquel.

Por acero inoxidable tipo 18/8 ce quiere decir
las aleaciones de acero inoxidable gue tienen las siguien-
tes composiciones., Todos los tantos por ciento son en

peso, salvo gque 8e indique otra cosa.

Cromo 18,00 - 20,00 %
Niquel 8,00 - 12,00 %
Silicio No mds de Aprox. 1%
Hierro El resto.

Aunque, en general, todas las aleaciones de ace-
ro inoxidable comprendidas en la anterior despcripeidn
son adecuadas como materiales de construccién para los
fines de la invencidn, hay de todas formas unas aleacio-
nes especificas de acero iroxidable que son muy preferidas
para estos procedimientos. Uno de tales materiales es el

acero inoxidable del tipo llamado 304, gque tiene la si-
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guiente composicidn:

Carbono 0,08% mdx.

Manganeso 2,004 méx. !
¢ !
Silicio 1,004 méx. !

" Ccromo 18,00 - 20,00% %
Niguel 8,00 - 12,00%

Hierro El resto

noxidable del +tipo 347, que tiene lea siguiente oomposioidﬁ:

Carbono 0,10 méx. .
Cobalto 10% del contenido de carbonog
Cromo 17,- 20,00% %
Niguel 8,- 12,00% %
Hierro El resto %

El uso de acero inoxidable tipo 18/8 como nate-
risl de construceidn en los anteriores procedimientos es

particuwlarmente bien adecuado a temperaturas mayores de

500°C. La deshidrogenacidn del etilbenceno a estireno se
efectia generalmente a una temperatura de aproximadamen-— %
te 500 a 700°C. Esta temperatura se refiere a la tempera—§
tura de la mezcla de etilbenceno y vapor de agua en la :
zona de reaceiln, y su eleccidn estd dentro del conoci-
miento de los operarios expertos.
Los dimensiones del reactor, y su geometria, no
son estrechamente criticas en la invencién. Se pueden eom-

plear una o més zonas de reaccidn con calentamiento direc-—

to o indirecto, para compensar la acida de la temperatura

14,12, 67 -8 -
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en cada zona de reaccidn, o
Fl catalizador que se puede emplear en este pro-
icedimiento es cualquiera de los catallizadores de deshidro-

lgenacidn bien conocidos, tal como 6xido férrico - carbona-:

to potdsico - 6xido de cromo - 6xido de magnesio - dxido

ferroso- carbonato potdsico - alumina-silice-niquel, o
écualquier otro de los catalizadores de deshidrogenacidn
:adecuados que se han venido empleando hasta ahora con tal ;
?fin.

Se debe mencionar que la presente invenciodn es
‘aplicable a procedimientos que comprenden la deshidroge-
nacién de hidrocarburos aromdticos alcohilados, y sus
derivados clorados, tales como, por ejemplo, isoPropilben-:
ceno, dietilbenceno, etilclorobenceno, ete. para producir ;
hidrocarburos aromdticos vinil-sustituidos.

Esta solicitud que corresponde & la presentada |
%en los Dstados Unidos de América ei 16 de Junio de 1967,
con el numero 646,480 parcial, se acoge a los beneficios
del artiqulo 51 del vigente Istatuto sobre Propiedad In-

dustrial,

~-NOTA -~

Los puntos de invencidn propia y nueva que se f
presentan para que sean objeto de esta solicitud de 16T,

Certificado de Adicidn en Hspafia, son los siguientes:

14.12,67 ~9 -
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de 1967 por "Un procedimiento para la deshidrogenacidn de

1.~ Mejoras introducidas en el objeto de la

patente principal nim. 339.646, solicitada el 22 de Abril

un hidrocarburo aromdtico alcohilado, en presencia de va-

por de agua, a temperatura de aproximadamente 500 a 700°C,.

1

icaracterizadas porque dichas mejoras comprenden efectuar

tdicho procedimiento en un aparato construido con acero

inoxidsble tipo 18/8. :
! 2.- Mejoras segun la reivindicacidén 1, donde di{
cho hidrocarburo aromdtico alcohilado es etilbenceno. ’
: 3.- liejoras introducidas en el objeto de la Pa-~

tente principal num. 339.646, solicitada el 22 de Abril

%de 1967 por "Un procedimiento para la deshidrogenacién de !
gun hidrocarburo aromgtico alcchilado, en presencia de va- !
por de agua, en una sola zona de reaccidn, a temperaturs
de aproximadamente 500 a 700°C, caracterizadas porque di~ |
chas mejoras comprenden usar acero inoxidable tipo 18/8 |
como mgterial de construceidn de dicha zona de reaccidn, %
4,- Mejoras segun la reivindicacidn 3, donde E
i

dicho hidrocarburo aromdtico alcohilado. es etilbenceno, ;

5.~ Mejoras segun la reivindicacidn 1, donde dii

cho acero inoxidable es del tipo 304.

i

3

6.- Mejoras segun la reivindicacidén 2, donde di.
%cho acero inoxidable es del tipo 347. :

T.~ Mejoras segln la reivindicacidn 3, donde di.
cho material de construccidn es acero inoxidable tipo 304£

8.~ Me joras segun la reivindicacidén 4, donde

dicho material de construccidn es acero inoxidable tipo
347. '

9.~ Mejoras introducidas en el objeto de la Pa-

14.12.67 - 10 -
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' de 1967 por "Un procedimiento para la deshidrogenacidn

i de un hidrocarburo aromdtico alcohilado, en presencia

tente principal ném, 339.646, solicitada el 22 de Abril

1
R

{ de vapor de agua, que comprende hacer pasar una mezcla

i

' de dicho hidrocarburo y vapor de agua a través de una §

; pluralidad de zonas de reaccidn de deshidrogenacidn cata-;

: 1dtica en serie, a temperatura de aproximadamente 580 a

i
t
!

¢

| aproximadamente 650°C, calentando de muevo el efluente |

10

15

20

25

i
}

* de cada zona de reaccidn antes de su introduccidn en la‘ |

zona de reaccidn subsiguiente, caracterizadas porque diehés
me joras comprenden efectuar dicho procedimiento en un a- ?
parato construido con acero inoxidable tipo 18/8.

10.~ Mejoras segun la reivindicacidén 9, donde
dicho hidrocarburo aromético alcohilado es etilbenceno,

11.~ lejoras segin la reivindicacidn 9, donde

" dicho aceroinoxidable es del tipo 304. i

12,- Mejoras segun la reivindicacidén 9, donde
dicho acero inoxidable es del tipo 347.

13.~ Mejoras segin la reivindicacidn 10, donde?
dicho acero inoxidable eg del tipo 304, ;

14.- lejoras segun la reivindicacién 10, donde
dicho acero inoxidable es del tipo 347. ,

15 .-"Mejoras introducidas en el objeto de la |
Patente Principal mim. 339.646, solicitada el 22 de Abril
de 1967, por: "Un procedimiento para la deshidrogenacién;
de un hidrocarbure aromdtico alcohilado"

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede y con los fines que se han especificado.
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dsta Memoria consta de doce hojas escritas a

mdquina por una sola cara.

Madrid,
P.A.
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