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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presante invencién tiens por objeto un procae~
dimiento de preparacién de derivados del estirano, por deshi
drogenacién de los alkilbencenos correspondientes, scbre un
sistema catalitico perfsccionado,

El metilestiroleno, co-mondfero en la sintesis del

caucho butadieno-metilestireno, es obtenido exclusivamente ~
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por deshidrogenacidn catalitica del isopropilbenceno en apa-
ratos deVraaccién adiabaticos,

El estireno, monomerso importants en la sintesis
de las materias plisticas y del caucho sintético, &s obta-
nido casi exclusivamente por deshidrogenacidn catalitica -
del etilbenceno. La gran mayoria de las instalaciones in-
dustriales para la preparacién del estirenc, est@ basada -
sobre sistemas de reaccifn adiabaticas,

Es sabido que en un aparato de reaccidn adiabati-
co de lecho fijo de catalizador, en el cual se producsen reag
ciones endotérmicas, Fales como la deshidrogenaciﬁn del sti}l
benceno en estireno y, respectivamente, la del isopropilben-
ceno en alfa~metilestiroleno, la capa inFeriér del catalizaw-
dor trabaja a bajos niveles de conversién, Despreciando las
pérdidas de calor debidas, ya ssa a las reacciones secunda=
rias, ya sea a los efectos de pared y considerando ausents
8l gradiente térmico radial, se pusde, poner en corralacidn
el gradients de tempsratura axial, en un aparato de rsaccidn
diabatica, con la tasa de conversifn. Por consiguiente, a -
las caidas de temperatura a lo largo del lscho catalitico,
de un aparato de reaccidn diabatica, en el cual ss producen
reacciones endotérmicas, corrssponden tasas de conversién -
bastante precisas de los cuerpos reactantss, Es asi por 19
que se pusden sxplicar por qué en los procasos de deshidro-
genacidn catalitica del etilbenceno y, respectivaments, del
isopropilbenceno, gqus se desarrollan en sistema diabatico,
el rendimiento sn producto dessado.- estireno y respectiva-
mente alfa-metilastiroleno — por pasage, no excede de alre-—

dedor del 40% sn peso, para valorss de selsctividad de la =~
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reaccidn, que hagan el proceso econdmico, (B85 a 90% en peso),

con un gradients de tempsratura a lo largo del lscho de, al-
rededor de 402C. Los cdlculos permiten spreciar que, en la
parte inferiot del aparato de rsaccidn adiabatica, la pro-
ductividad del catalizador es reducida, debido a la disminu=-
cién de la velocidad de la reaccidn, como consscuencia de =
los factores siguientes:

1) disminucidn de la concentracidén de cuerpps reac
cionantes a medida que la conversidn se slsva;

2) acercamiento de la reaccién a las condiciones de
squilibrioe;

3) descenso ds la temperatura a lo large del lscho
catalf{tico..

No se pusde ajercer accién alguna sobre las dos pri
meras causas; al perfil de las temperaturas en el lecho del -
catalizador puede ser mejorado, como consecuencia de modifi-
caciones tecnolégicas y de construccifn, bastante complica-
das. As{ es como se conoce la realizacidn de la deshidrogena
cifn catélitica del atilbencano; en condiciones sensiblsmen-
te isotérmicas, por inyeccidn de vapor de agua a diferentes
niveles del lecho del catalizador, teniendo la funcién de .-
compensar las pérdidas de calor debidas a la reaccién, para
qualla conversién ssa incrementada as{, por la totalidad del
sistema catalftico,

La desventaja de esta solucidn consiste en la modi
ficacidn de las condiciones de tismpo ds contacto ¥ de presifn
parcial del cuerpo reactante, sobre las diversas porcionas del
catalizadér:: as{ como en la necesidad de incrementar el consy
mo especifico de vapor de agua y de procsdsr a modificacioées

substanciales en la construccidh de la instalacién,
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La presente invencidn elimina las desventajas men
cionadas, pussto que, con 8l fin de mejorar los rendimien-
tos de los aparatos de reaccidn adiabaticos, a niveles su=
periores al 50% en peso, por pasage con selectividadss ds
alrededor del 90%, se proceds a la deshidrogenacidn de los
hidrocarburos alkolaromiticos = atilbenceno y respectiva-
mente isopropilbenceng = sobre un sistema catalitico perfec-
cionado, compuesto, ya sea de dos catalizadores difsrentes,
uno mds aslectivo situado en la parte superior del aparato
de reaceién, ocupands un volumen correspondiente a la reali-
zacién de una tasa de conversidén de 20 a 25%, a una tempera=
tura igicial de 6008C para el alfa-mstilestireno y de 620 a
6500C para sl estirano, teniendo la composicién : 65 a 70%
en paso Fezoz, 2 a 3% en peso Ko0 Yy caFacterizado por una ps
quefia superficie asspecifica de 10 mz/g, con una distribucién
de los didmetros de los poros, comprendida entre 1000 y 75 000
ﬂ, y 8l otro mis activo situado sn la parte inferior del apa-
rato de reaccidn, ocupando un volumen correspondiente a }a L)
realizacidn de una tasa de conversidn de 20-25% a 50-55%, tew
niendo la composicifn : 85 a 90% en peso FeZOS, 5 a 8% en pe~
so KZD’ 2~5% en peso Cro07 ¥ garactarizado por una suparfi?ia
aspecifica superior a 10 mz/g, con la mayoria de los poros, —
(més del 70%), distribuidos en el dominio de los poros de ra-‘
dio de 300 a 1000 Bm o sea de un soloc catalizador situado en
dos capas, ocupando voldmenss cuyo tamafio es determinado se= .
gln el mismo principio que mis arriba, y en las cuales la ca=
pa superior estd caracterizada por una disolucidn del gatali-
zador inicial, con un material inerts, en la misma proporeidi

o en una proporcidn decrecients,
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La parsja de catalizadores mencionada no cons—
tituye el @lnico sistema capaz de obtener pruebas de busn
resultade, mejoradas, en comparacidn con las obtenidas
con un lecho da catalizador de la misma sspecis.

Como regla general, se colpcan en las dos capas,
catalizadorss elsgidos de tal manera que la ensrgfa de ac-
tivacién de la reaccibn de deshidrogsnacidén del catalizador
de la capa superior, sea lo més grande posible y lo mds apré&;
mada posible a la energia de activacidén global de las rsaccig
nes seéundarias, y que la ensrgia de activacién de la reac-
cién de deshidrogenacidn, sobre gl catalizador de la capa in=
ferior, sea igual o preferiblemente més baja, que la del pri=-
mer catalizador, pero no necesariaments préxima a la de las
reacciones secundarias, Esta regla condiciona la relacidn en
tre selectividad y activided de la capa superior, haciendo la
actividad de ssta capa poderosamente influenciable por la tem
peratura, sin estorbar de mansra sansible a la selaectividad:
de la reaccidn,

En el caso del sistema catalitico ilustrade arriba,
las energias de activacién de la regccidn de deshidrogenacidn
son iguales, siendo de 29,9 kilocaloria/molecula — gramo mian—
tras que la energia de activacibn, aparente global, de las reac
ciones ssecundarias, 8s para el catalizador de la capa superior
de 44,3 kilocaloria/molecula ~ gramo, y para el de la capa in=
ferior de 59,0 kilocalaria/molecula - gramo,.

A continuacibén damos unos ejemplos de realizacién de

la invencidn,

Ejemplo 1
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En un aparato de reaccidn adiabatico, se carga
un lecho fijo de catalizador activa, para la dsshidroge-
riacién de los hidrocarburos alkilaromdticos, compuesto -
de 85 a 90% sn pesc FBZUS! 5 a 8% en'psso K0y 2 a 5% -
en peso Cr,0, (Shell 105), tenisndo una superficie especi
fica superior a 10 m%/g, de preferencia 15m>/g, estando =
distribuida la mayoria de los poros,(més del 70%), en el do
minio de los rayos comprendides entrs 300 a 1000 R. por ali
mentacidn del aparato de reaccién, con una mezcla de isoprg
pilbenceno, vapor de agua sn la proporcidn des 3 p.HZU : 1 pe
isopropilbén9ano (en psso) y a una velocidad de dsr?ama voly
metrico de 0,5 h'1, a una temperatura de unos 5809C, ss ob=
tisne un rendimiento de 36 a 38% en peso de metilestireno,
con una selectividad de unos 90% en peso.

Ejemplo 2

En un aparato de reaccidn adiabatico, como en el
ejemplo 1, se carga un lecho fijo da catalizador, compueste
de 2 partes en volumen de un catalizador activo de deshidro—
genacidn ~ como an el eje&plo 1 - en la base dsl aparato y,
ancima ds ésfa, de una capa de catalizador selsctivo de com
posiciéi 65 a 705% en pesc Fe,0,, 30 a 35% en peso K,0 y 2 a
S chDS; tenisndo una superficie asﬁecifica por encima de
10 mz/g; de praferencia 4 mZ/g, y la mayoria de los poros =
distribuida sn el dominic de los rayos comprendidos entre - .
1000 y 75 000 R.

S8 alimenta el aparato de reaccidn con una mezcla
isopropilbsnceno =~ vapor de agua en la proporcidn de 3:1 par
tes en psso Hzoz‘isopropilbenceﬁo a la velocidad de darra@e

volumetrico de 0,5 h~1, La temperatura de la corriente s, a
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la entrada, sobras la primera capa de catalizador, de 600
a 6200C, lo que determina un rendimiento del 20 al 25% ds
alfa-metilestireno, sobre la segunda capa de catalizador
de 5702 a 5802C y, a la salida, de 5§20 a 5302C. realizan-
do as{ un rendimiento de 20~25% en peso a 50-55% en peso,
con una selsctividad de alresdedor de un 90% en peso,

Eiemplo 3

Se proceds como en el ejmplo 2, con difsrencia de
que la capa superior de catalizador es diluida en proporcidn
de 1 : 1 volumen, con un material inerte (alumina, cuarzao) y
que la capa inferior estd compuesta del mismo catalizador no
diluido, En las mismas condiciones de tempesratura y de velo-
cidad uoiumatrica, se realizan los mismos buenos resultados
de las pruebas que en el ejemplo 2,

La presente invencidn ofrece las .siguientaes venta-
Jas: -

~Sa consigue un acrecentamisnto considerable ds la
productividad de las instalaciones adiabaticas de deshidroge-—
nacidn, sin inversiones suplementarias,

~38 realizan economfas importantes en la seccién -
de purificacidn del producto, raspectivamente, de rectificacith
del Froducto catalizado, para la produccién de metilestirole-
no y, respectivamente, de estireno,

NOTA REIVINDICATORIA

o o o o o A o e e S o -
sECooSosSSz=mEszmm==Z=

En esta Patents de Invencidn, se reivindica:
18 Procedimiento de preparacién de derivados del es-

///// tireno, @stireno y respectivamente alfa-metilestiroleno, por
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deshidrogsnacién catalitica en sistema adiabatico del etilben
ceno respectivaments y dsl isopropilbenceno; catacterizado -
porque, a fin de mejorar el busn resultado ds las pruebas de
los aparatos de reacéién adiabaticos, por la realizacidn de

un rendimiento por encima de $0% sn peso, por pasage, con se—
lectividades de alrededor de 90% en peso; se procede a la dashi
drogenacién de los hidrocarburas alkilaromaticos, etilbencsno
y respactivamente isopropilbencesno, sobre un sistema catalitico
perfecciocnado, cdpuesto, ya sesa de 2 patalizadores diferentes
uno mds selesctivo, situado en la parte superior del aparato

de reaccidn, ocupando un volumen corraspondients a la realizaw
cién de un rendimiento de 20 a 25% en peso, a una tempsratura
inicial de 6002 a 6502C, para el‘estireno, teniendo un§ COmp o=
sicidn de 65 a 7of en peso Fezus, 2 a 3% en peso c:zus, 30 a
35% en paso KoOy ¥y caracterizado por una superficie sspecifi-
ca mis pequefia qua 10 mz/g con una distribucidn de los didme~
tros de los poros, comprendida entre 1 ooo y 75 ooo R, y 8l -
otro mis activo situado en la parte inferior del aparato de
reaccidn, ocupando Un volumen correspondiente a la realiza=-
ckdn de un rendimiento de 20~25% en peso a 50-55% en peso, te-—
niendo la composicién de 85 3'90% en peso Fe,04, 5 a 8% en pg
so K0y 2 a 5% en peso Cr,0,, caracterizado, por una superfi‘
cie especifica superior a lo m2/g y teniendo una sstructurs
macroscipica con un didmetro medio de los poros comprendido
entre 300 y 1000 R, va sea de un solo catalizador colocado an

dos capas, ocupando vollmenss cuyo tamafio se detsrmina segln

/) .

el mismo principio que mds arriba y en las cuales la capa su=
perior de catakizador astd caracterizada por la dilucidf del

catalizador inicial con un material inerts, en proporciones
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iguales o en proporcidn decraciente,

28 Procedimisnto segln la reivindicacidn 12, ca-
facterizadu porque la capa superior del sistema catalftico
puede estar compuesta de cualquier catalizador de deshidro~-
gsnaciﬁh de los hidrocarburos alkilaromiticos, que posea -
las cualidades siguientes: presentar una fuetrte energfa de
activacidn para la reaccidn de dishidrogenacién y una peque-
fla difasrencia entre la snsrgia de activacidn de esta reac-
cién y la energia de activacién aparente, global, ds las =
reacciones secundarias.

' En la capa inferior del sistema catalftico ss colo-
ca cualquier catalizador de deshidrogenacidn de los hidrocar
buros alkilaromatices, teniendo una energia de activacién pa-
ra la reaccidi de deshidrogenacidn igual, o prefsrentemente mds
debil, que sl primer catalizador, pero que pueda presentar di-
ferencias apreciablas sntre la energia ds activacidn aparenta,
global, de las reacciones secundarias y la de la reaccidn de
deshidrogenacidn,

32 procedimiento seglin la reivindicacién 18, carac-
terizado por que la capa superior de catalizador puede ser di-
luide en la misma proporcién o en una proporcidn decreciente
con cuarzo, alfa—aldmina u otro material inerte,

?ﬂ " PBDCEDINIENTU.DE PREPARACION DE DERIVAOOGS DEL
ESTIREND ", de conformidad en un todo en lo esencial y fines

industriales a lo descrito en la precedente memoria descrip-

tiva, ﬁ,

i

Esta memoria consta de DIEZ hojas, esscritas o me-
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Por autorizacidn de la intsraesada.
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