.~ -
e pe

PATENTE DE INVENGION +* %o Y. 3

Case No. 1035-Spain.

N T R S S TR I ST D B e vt e My

TR
A

@/%zma%'a @eﬂc@zﬁﬁécg
da/w.‘

PROCEDIMIENTO PARA IA RECUPERACION DE ESTIRENO

p bt e e b e e e e e

Solicifants HALGON INTERNATIONAL, INC., entidad nortesmericena,
residente en 2 Park Avenue, New York, New York 10016,
EE.UU., de A.

COMPENDIO DE LA INVENCION

Un procedimiento pare la recuperacién de esii-

reno mediante destilacién de una mezcle consistente esen
oialmente en estireno, alfa-feniletanol, acetofenona y
5. hagta 5 % en peso de etilbenceno, Se utiliza azufre como

inhibidor de la polimerizacién durante la destilacién y -
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la concentracién de acetofencna dentro de la destilacién
es controlada de forme que la relacifn molar en la fase
1fquida de acetofenona a la suma de acétdfenong més alfa-
~feniletanol, sea de por lo menos 0,4.

FUNDAMENTO DE LA INVENCION

El mondmero estireno es, desde luego, un articn
lo de comercio extremadamenté importante. El estireno heg
sido preparado comercialmente por dos vies. la primere
por deshidrogenacibén de etilbencenoc. le segunda compren-~
de la oxidacién de etilbenceno & alfa~feniletanol el cual
gse deshidrata entonces para formar estireno. Aunque ambos
procedimientos se utilizaron comercialmente durente los
primeros tiempos de la fabricacién del estireno-(durante
le segunde guerre mundiazl), la Gltime vie, ss decir, la
oxidacién de efilbenceno seguido por la deshidrataeidn _
del producto alfa-feniletaﬁol, he caido en desuso debido
principalmente a los bajos rendimientos y & las complica-
ciones elevadas del procedimiento.

Sin embargo, recientemente se han desafrollado
nuevos procedimientos que permiten la produceién simnlté-
nea de compuestos de oxirano junto oonralfa—feniletanol,
siendo el costo del alfa-feniletanol signifiocativamente
més bajo que el costo que en otro tiempo se crefa practi-
cable..V6anse lag patenﬁea USA Ne 3.350;422 ¥ 3.351.635.

Estos nuevos procedimientos han realzedo signié
ficativamente el atractivo de le produccidn de estireno
por via del alfa—féniletanol. Este atractivo he sido real-’
zado ain més por el desarrollo de procedimientos eficaces
pare la deshidretacién del alfa-feniletanol. Véase la
patente USA Ne 3.526.674. '
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Sin embargo, durante el vacio entre el cese

del empleo comercial de la deshidratacién del alfa-fenil-
etanol, como medio para fabricar estireno, y el interés
renovado resultante de los menclionados nuevos descubri-
nientos de procesos, la demanda comercial he requerido un
egstireno de pureze elevade y han impuesto unas necesidades
exigentes sobre la naturaleza de impurezas permigibles en
el producto mondmero de estireno, Ia presente invencién

ge relaciona en particular con la técnica de reducir el
minimo las impurezas de compuestos de azufre en el monb-
mero de estireno producido por deshidretacibén de alfa-fe-
niletanol.

RESUMEN DE LA INVENCION

Al objeto de situar esta invencién en su propia
pergpectiva es conveniente considerer la naturaleza del -
estireno bruto producido por deshidratacién de alfa~fenil-
etanol. El efluente de las deshidrataciones de alfa-fenil-
etanol contiene, ademés del producto monbmero de estireno
deseado, alfa-feniletanol sin convertir. Puede estar pré—
gsente algo de etlilbenceno aunque solo en cantidades rele-
tivamente pequeflas. La acetofenona, formada como un sub-
producto durante las etapas precedentes del proceso, y
més notablemente durante la oxidacién del etilbenceno
para producir alfa~feniletanol y precursores del mismo,
puede 0 no estar presente en funcién de las etapas de
proceso empleadas con anterioridad de le deshidretacién.
Dichos efluentes pueden procesarse por técnicas conven-
cionales de destilacidén para producir producto de estireno
y materiales de reciclo.

3in embargo, y como es bien conocido, el estire-
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no es muy susceptible a la polimerizacién térmica u 18
temperaturass encontradas durante le destilacidn, ineluso
cuando la destilacibén se realiza bajo vacio. Na%uralmen~
te, el mismo probleme se presente en la fabricacibén y re-
cuperacién del estireno producido por deshidrogehacién de

etilbenceno y la formacién de polimero es alli limitade a

" niveles aceptablemente bajos por medio de un inhibidor de

la polimerizacién, més comunmente azufre elemental.

Sin embargo, el empleo de azufre en el procesa-~
do de los efluentes de deshidratacién pare inhibir la po-
limerizacién de estireno en la operacidén de recuperscién,
ha presentado clertos problemas. Si bien no son especial-
mente volédtilss como tales, cuando se ha.ﬁtilizado_azufre
elemental como inhibidor de la polimerdizacidén, se hen en-
contrado en el producto de estireno ngpuestos de azufre.

Eate prbblema, resultante del empleo de azufre
como inhibidor de la polimerizaciéﬁ.en el procesado de
los efluentes de daéhidrataoién, ge cree gue es causado
por la reaccién del alfa-feniletanol mismo oon szufre
elemental pars former sulfuro de hidrdgeno y acetofenona,
de acuerdo cbn la siguiente ecuaciédn quimice, en donde

el simbolo "A" significs el radical fenilo:
- OH 0

' I
A-GH-CH3 + S A-G-OH3 + Hy8
8in embargo, la formacién de otros compuestos
de azufre voldtiles en lugar de o en adicibn al sulfuro
de hidrbgeno, no puede en la actualidad ser evitada. Por
congiguiente, durente toda este Memoriz, la frase "com-

puestos de azufre voldtiles" querrd dar a entender los
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compuestos de azufre formados durante el procesado de los
efluentes de deshidratacidén, independientemente -de que se
formen de acuerdo con 1la ecuacibén quimica anterior.

De acuerdo con esta invencidén, se ha encontrado
que es posible emplear satisfactoriamente el azufre como
inhibidor de la polimerizacién-en el procesado de los
efluentes de deshidratacién sin que se presente la forma-
cién de compuestos de azufre volidtiles en un gredo inde-
seable, Esto puede llevarse a cabo nienteniendo la concen-
tracién de acetofenona en la fase Jiquida dentro de la
instalacién de destilacién convencional empleada en dicha
recuperacién, en un nivel supexior al 40 % aproximadamen-
te sobre una base libre de estireno. En otras palabras, la
formacidn de compuestos de azufre voldtiles es suprimida
a niveles tolerables si las destilaclones son realizadas
de forma que se mantengan las concentraciones de la fase
1{iquida de modo que la relacién molar de acetofenon= &
acetofenons més alfa-feniletanol gea de por lo menos 0,4.

~ Se observa uns supresién adicionsl de la forma-
cién de dichos compuestos de azufre volditiles cuando se
utilizan relaciones més elevadas de acetofenons a aceto-
fenona mds alfa-feniletenol. Por consiguiente, es desea-
ble mantener esta relacidn en un nivel de por lo menos
0,5 y es preferible mentener esta relacién en un nivel de
por lo menos 0,6; No existe ningin limite bagado en el
procedimiento pare los valores superlores de esta relacidnj
sin embargo, esta relacién reramente seréd supsrior & un
valor de 0,9 ¥ normalmente no excederd de un valor de 0,85
no obteniéndose ventajas significatives en el_procedimien—

to como consecuencia del empleo de valores superiores.
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Ias ventajas de operacién, en le forma'requeri—
da por este invencibén, son acentvadas a medide que incre-
menta la temperature. De este modo, & las temperaturas
comparativemente bajas encontredas principalmente en las
cabezas de las columnas de destilacién. (402C o menos),
existe poco problema con la formecidn de compuestos de
azufre volédtiles. De este modo, esta invenhién es egpecial-
mente ventajosa cuando se utilizan temperaturas superiores
a 60eC, convenientemente superiores & 709C y preferible~
mente superiores & 802C. Sin embargo, a temperaturas exce-
gsivamente altas, y & pesar de la presencia de azufre para
inhivir la polimerizacidén, incrementa, en un grado inde-
gseable, la formacién de polimero. Por consiguiente,  inclu-
80 con las ventajas de esta invencidn, es preferible em-~
plear temperaturas de 1402C o menos, couvenienteménte
1302C o menos y especialmente 110¢C o menos durante el
fraecclonamiento de los efluentes de la deshidratacién.

En resumen, el procedimiento de esta invencién
pogee las ventajas particulares a temperaturas dentro de
la game de 70-1402C, convenientemente 80-1309C y prefe-
riblemente 90-1102C.

8in embargo, incluso bajo estas condiciones,
pueden surglir difioultades adicionales como consecuencig
del empleo de azufre y & causa, & pesar del aso de azufre,
de olerta formzecién de polimero. Tanto el azufre como el
polimero son viscosos y dificiles de menejar. En conse-
cuencia, es altamente conveniente el empleo de aceites de
pelicule (diluyentes relativemente no voldtiles afiadidos
para realzar.la fiuidez) Una de las ventajas.de esta in-

vencién reside en el hecho de que la acetofenona consti-
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fuye un exoelehte aceite de pelicule y, & causa de ser

un compuesto innato al procedimiento, puede emplearse
facilmente sin que se complique por ello la recuperacidn
de estireno o sin interferir oon el sislamiento de los ma-
teriales de reciclo. El alfa~feniletanol deberia ser tam-
biédn un aceife de pelicula satisfactorio si no fuere por
su asociacién con la formacién de compuestos de azufre vo-
létiles. Por consigulente, y en erecial en los puntos de
la destilacién en donde las temperaturas encontredas estén
dentro de las gemags anteriores, es convenlente mantener,
en la fase liquida, la concentracién total de acetofenona
més alfa-feniletanol & un nivel de por lo menos 10 % en
peso, convenientemente de por 1o menos 15 % en peso y pre-
feriblemente de por lo menos 20 % en peso.

El mantenimiento de la relacién de acetofenona &
alfa-feniletanol en cu@lquier nivel deseado, puede reali~-
zarse facilmente por aquellas personas que sean experias
en la técnice. Siempre que el efluente de la deshidrate-
oién de alfa-feniletenol contenga suficiente acetofenona
pare proporcionar la relecién requeride de acetofenona a
acetofenons mds alfa-feniletanol en los productos de cole
de la destilacién, el mantenimiento de le relacidén deseade
de acetofenona a alfe-feniletanol podrd conseguirse fa-
cilmente operando simplemente de una forme tal que se evi-
te la separacién sustancial de acetofenona del alfa-fenil-
etanol. En otros casos, cuando no estd presente una canti~
dad suficiente de acetofenong, seré necesario en consecuen-
cia introducir acetofenone al sisteme de destilacién con
el fin de proporcionar la conocentraocidn necesaria, En ta-

les casos, la acetofenona puede>aﬁadirae a la elimentacién
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del sistema de recuperacién o en uno o més puntos dentio
del sistema de ;‘ecuperacibn. También puede afiadirse por
geparado de la alimentacién como un aceite de pelicula,
el ousl se introducirfa normelmente en una porcién infe-
rior de una columna o columnas de destilacién. Sin em-
bargo, no existe razén algune de proceso por la cual no
pueda afiedirse la acetofenonsa en cdalquier punto o puntos
del sistema de destilaciébn.

El procedimiento de este invenoifn es ampliamen-~
te aplicable durente toda la separacién de los efluentes
de deshidretacidn y se comprenderd aiin més facilmente el
alcanoe de este invencién resumiendo Vu.na secuenciae de des-
tilacién tipice, como sigue:

1. Separacién de e'bilbenoeno.y de materiales
més volétiles que el etilbenceno, & partir de estireno y
materiales menos Vvolétileé que el eati‘x;eno que :l.nciuyen,
desde luego, alfa-feniletanol y, opcionalmente, acetofe-
nond. Puesto que, y segin esta invenocidn, se emples azu-
fre como inhibidor de la polimerizécién, el azufre debe-
ria estar presente también en este producto de cola. Sin
embargo, y & pesar de la presgencie del azufre, se pre-
genta inevitablemente cierte polimerizacién del estirsno
¥ los polimeros de estirenc (nommaelmente de naturaleze
oligomérica con un grado de polimerizaoclidén en promedio
que oscila ampliamente entre 1,5 y 20 aproximademente (de-
berfan tambiédn estar presentes en este producto de cola,
Iguslmente, en esta corriente de cola deberian estar
presentes también cuelesquiera aubprbductos no volédtiles
presentes en el efluente de deshidretacién, tales como

fenol y/o benzaldehido.
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2., Separacién de estireno de eievada puieza a
partir de los materialeé menos voldtiles que el estireno,
mAs especialmente del alfa-~feniletanol asi como de poli-
meros de estireno y de azufre. Esta separacibén se realigze
en presencia de cantidades controladas de acetofenona, de
acuerdo con el procedimiento de esta invencién.

Puesto que la economfia dictamine normalmente
gque el producto de cola de le destilacidén No 2 anterior
contendrd una gran concentreclén de estireno (generslmen-—
te 20-80 4 en peso, convenientemente 25-60 % en peso y pre-
feriblemente 30-50 % en peso) y que la acetofenona seré re-
cuperada y convertida eventualmente a alfa-feniletanol adi-
cional por hidrogenacién, se utiiizan normalmente més des-
tilaciones, siendo éstas:

3. Tratamiento del producto de cola de la desti-
lacién Ne 2 pare recuperer la totalided del contenido de
monémero de estireno existente en el mismo y pare separar
dicho monémerb de estireno de la acetofenona, alfa-~fenil-
etanol y materiales de voletilidad inferior, incluyendo
los polimeros de estireno y el azufre.

4. Finalmente, la acetofencna y el alfa-fenil=
etanol (Jjuntos con algo de estireno) se separan como un
producto de ocabeza. E1l producto de cola contlene azufre y
polimercs y otros materiales alquitrenosos formedos en las
destilaciones. E1l producto de cabezd puede hidrogenarse
directamente o puede tratarse pars separar la acetofenone
del alfa-feniletanol. En este dltimo caso, la acetofenons
puede hidrogenarse o reciclarse como aceite de pelicula
& las destilaciones antes mencionades.

Aunque la serie anterior de destilaciones puede
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efectuarse en otfa secuencia de la dada, la explicacién
enterlor servird como una base pare discutir oclertos as-
pectos de esta invencién. Dentro de por 1o menos las destila

ciones N2 2 y 3, la fase liquida contiene centidades sus-

tenciales de acetofencna y alfa-fenileténol ¥y, en ceda una

de las tres primeras destilaciones, le fase ligquide puede’
contener cantidades sustenciales de estireno. Sin embargo,
es facilmente evidente que la cantidad de estireno en le
fese liquide vafiaré extensivamente de fraoccionamiento a
freccionamiento. Asi,rpor ejemplo, el estireno del produc-—
to de cola de la primera destilacién serd normelmente el
componente predominente presente. En faalidad, este pro-
ducto de cola contiene generalmente 55 % en peso como mi-
nimo de estireno,‘conteniendo con frecuencia una centidad
tan elevada como la del 60 % en peso de estireno y conte-
niendo normalmente 70 % en peso e incluso més de monbémero
egtlireno. Sin embargo, ¥y como énteriormente,se ha indica-
do, la totalidad del producto de estireno se recoje por

cabeza en la destilacidédn Ne 2 anterior. El producto de

~ cola de las destilaclones sucesivas contiens menos esti-

reno, pero incluso el producto de cola de la destilacidén
Ne 3'oontiéne una pequefia pero medible cantidad de estire-
no, generelmente 10 % en peso o mehos, comunmente 8 % en
peso y normalmente 6 % en peso o menos. Por lo,ténto, el
procedimiento de esta lnvencién es aplicéble & megolas

de une game de oqmposicién muy emplia y que consisten
esenciébmente en estireno, polimeros de estireno, aceto-
fenona, alfa-feniletanol y hasta 5 % en peso de étilbencaw
no, intentando encerrar con ests terminologia la fase li-

quida presente en todas las cuatro destilaciones;tla canti-~
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dad de etilbenceno, como serd evidente a partir de le
descripeién anterior, variari entre O y 5 % en peso, en
funcién del punto del sistema de destilacién a que se

haga referencia. Ia centidad de estireno serd altemente

variable puesto que puede estar presente una cantidad

tan pequefia como partes por millén en peso en la fase 1i-

quida de la destilacién N2 4 mientras que en la destila-
oidn N¢ 1 anterior predomineréd el estireno.

EJEMPLOS

Los sigulentes ejemplos intenten ilustrer este

invencién pero no limiter el alcance de la misma. A menos

que se especifique otra cosa, todas las partes y porcen-

tajes se expresan gobre une bage en peso.
EJEMPLO 1

Al calderin de une columna de destilacién, se
alimenta una mezcla que contiene 2,2 partes de azufre,
21,4 partes de estlreno, 76,4 partes de acetofenona, Ia
mezcla ge destila a una,ﬁempératura de ca;derin de 13020,
en presencia de vapor de nitrbgeno pare que acfﬁe oomo
agente reductor de la presién parcial. Loe vapores gene-
redos son condensados y el material sin condensar, gue
contiene el vapor de seperacién de nitrbgeno y loa com-
puestos de azufre voldtiles formados, se ponen en contac-
to con una solucidén de acetato de plomo. El azufre pre-
sente en los vapores reacciona con el aoetatorde plomo
pare formar sulfuro de plomo que precipita. El preoipita-
do se recupers cuantltativamente y se pesa para obtensr
une medida directa de los compuestos de azufre voldtiles
desprendidos. Después de 12 hores, se encuentra que estén

presentes 0,00138 milimoles de azufre en el vapor de ca~
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beza por mol de azufre cargado.

CONTROL

Se repite en todos los aspectos el procedimien-
to del ejemplo anterior, con la excepcidén de que en lugar

de cargar 76,4 partes de acetofenona, se alimentan 76,4

partes de alfa-feniletenol., Trenscurridas 12 hores, .se

encuentre que estéd presente en el vapor de cabeza 0,03
milimoles de azufﬁe por hora por mol de azufre cargado.
En otras palabras, la velocldad de desprendimiento de los
compusstos de azufre voldtiles se reduce en més de 20 ve-
ces mediante el procedimiento de esta invencién.

El procedimiento del ejemplo 1 anterior y del
ejemplo de control, sé repite a temperaturas de 1102C, -
90eC y T02C. A medidarque ge reduce la ‘temperstura, dig-
minuye la velocidad de desprendimiento del azufre, pero
los experimentos de control proporcionan unas velocidades
de desprendimiento del azufre que son de une magnitud més
slevadae que la de los experimentos segin este invencién,

Se repite el procedimiento del ejemplo 1 em~
pleando, en lugar de lag 76,4 pertes de écetofenona, mez=
clas de acetofenona mis alfa-feniletenol en donde las re-
laciones de acetofenona a acetofenona més alfa-feniletanol
son, respectivamente, de 0,3, 0,4, 0,5, 0,7 y 0,9. En el
primero de estos:experimentos (un control), la velocidad
de -desprendimiento del azufre es aproximadé & la del con-
trol. Ia velocidad de desprendimiento del azufre en los
restantes experimentos cae de forme notable con respecto
2 1a velocidad del control Y para una relaci6n de 0,7 se

aproximﬂ a la del ejemplo.
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Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, as{ como le manera de realizerse en la préactica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas aanvsusceptibles de modificaciones de detalle
en cuento no alteren su principio fundemental, Tembién
se hace conster que el invento corresponde a une solici-
tud de patente presentada en Norteamerica con el Ne de
Ser, 166.588 de 27 de julio de 1971, acogiéndose por lo
tento a los beneficios que conceden los Convenios Inter-
nacionales en vigor, siendo lo que consgtituye la esencia
del referldo invento por lo que se solicite Patente de
Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA
IA RECUPERACION DE ESTIRENO; caracterizindose por lo si-
guiente:

1.= Procedimiento pare la recuperacién dé egti-
reno, de mezclas consistentes ésencialmente en estireno,
alfa-feniletanol, polimeros de estireno, acetofenona y
hasta 5 % eﬁ peso de etilbenceno, por destilmelén de di-
chas mezclas; caracterizado porgue comprende emplear azu-
fre elemental como inhibidor de la polimerizacidén durente
la destilacién y mantener la relacién molar de acetofeno-
ne a la suma de acetofenona més alfa-~feniletanol, en la
fagse liquidae de dicha destileaecién, a un nivel de por lo
menos 0,4,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque dicha relacién es de por lo menos
0,5. '

3.~ Procedimiento segin la reivindiocacién 1,

caracterizado porque dicha relecidén es de por lo menos



0,6.

4.~ Procedimiento segin la reivindioaciéni1,
caracterizado porgue la conéentraoién total, en la fase
l{quida, de acetofenona més alfa-feniletanol se mantiene

5, en un nivel de por lo menos el 10 % en peso. ‘

5.- Procedimiento segin la reivindicacién 4,

caracterizado porque la consentracidén es de por lo menos
20 4 en peso.

6.~ Procedimiento segin la relvindicaocibn 4,

. 10. caracterizado porque le temperature de de‘stilaoién es del
orden de 70 a 1402C,

Tem Procedimiento para 1a recuperacién de esti-
reno, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre-
sente Memoria.

15. ; _ Esta Memoria consta de 14 hojas escritas & mé-
quine por une sole cara. 27 JuL. 1972
: _ Madrid, '

: . HALCON INTERNATIONAL, INC.
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