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El presente invento se refiere a la destila-
¢ién de compuestos polimerizasbles. Mis especificamente,
el presente invento se refiere a la destilacidén de com-
puestos polimerizables en que se utiliza azufre elemental
como inhibidor de polimerizacidn., Mas particularmente,
el presente invento se refiere a un método para aifiadir
azufre elemental a un sistema de destilacidn.

Ia utilizacibn de azufre elemental para inhibir
la polimerizacién durante la destilacibn fraccionsda de una
mezcla que contiene un compuesto polimerizable es bien co=
nocida para los expertos en la téenica. En las patentes
de los Estados Unidos 2,166,125 ¥y 2,188,772 se utiliza
azufre elemental para inhibir la polimerizacidn de hidrocar—
buros vinilaromdticos cuando es afiadido en forma de un sd-
lido que finalmente se disuelve en el hidrocarburc., En la
patente de los Estados Unidos 3.222,263 se ubiliza azufre
elemental como inhibidor de la polimerizacién en la degti-
lacibn de un hidrocarburo vinil-aromético en que el azufre
es afladido en estado fundido. Ademds, en la patente de los
Estados Unidos nfimero 2,757.130 se utiliza azufre elemental
como inhibidor de la polimerizacidn en la purificacibn de
compuestos nitrogenados heterociclicos tal como un come
puesto del tipo de vinilpiridina,

En los sistems descritos, la adicién dsl azu-

fre elemental presenta diversos problemas de trabajo en la
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prictica. Cuando se utiliza agufre sélido granular hay

una falta de control de la cantidad exaeta de azufre afigdi-
do el sistema. A causa del tamafio de particulas diverso

en una carga de azufre granular, y dado que la solubilidad
del azufre puede variar con la composicidn de la materia
prima de alimentacidn y/o con la temperatura, la cantidad
exacta de azufre afadido, cuando se hace pasar una corrien-
te, que ha de ger sometida a inhibicibn, a través de un re-
cipiente que contiene azufre, puede oseilar entre niveles
de azufre excesivos y niveles de azufre inadecuados. Por

lo tanto, apareceridn grados indeseables de polimerizacidn.
Los modos tipicos de afladir azufre cuando se utiliza el
sigtema de adicidn de azufre sblido comprenden poner en con-
tacto la alimenbacidn o el reflujo en una columns dada con
un lecho sbdlido de azufre.

Para superar algunos de los problemas que re-
sultan de las amplias fluctuacionses en la concentracién de
azufre a causa de las fluctuaciones en la solubilidad del
azufre en una zona de destilacidén particular, la técnica
ha recurrido a afiadir azufre en estado fundido a una zona
de destilacidn. Este modo de trabajo constituye una mejora
con relacién a un trabajo del tipo de azufre gblido, dado
que la adicién de una cantidad previamente determinada de
azufre liquido se logra con mayor facilidad que la adieibn

de una cantidad previamente determinads de azufre por diso-
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lucibn de azufre sélido en una corriente dada. Sin embarga,
este modo de trabajo no estd libre por su parte de dificul-
tades de trabajo. Por ejemplo, en una zona de destilacién
tipica en la que se somete estireno a fraccionamiento,

la alimentacidén de nueva aportacidém estd a una temperatura
de alrededor de 24 s 52°C, A esta temperatura, la solubili-
dad del azufre es baja, y el azufre fundido que no se disuel-
ve puede solidificar o bien en el sistema de adicibm propia-
mente dicho o bien en forma de depbsitos en el sistema de
destilaeidn, impidiendo de este modo el flujo de fluido

a través del relleno o de los platos utilizados en el siste=-
ma. Para superar algunas de esbtas dificultades de deposicién
y nueva solidificacién, se recurre en la téenica a rebirar
una porcidén de la alimentacidn de nueva aportacién a la ca-
lumna, y a calentarla a una temperatura mis elevada antes

de mezclarla con azufre fundido. La mezcla resultante es
reunida y mezclada con la alimentacidn de nueva aportacidn
¥ luego hecha pasar al sistema de destilacidn.

Este sistema de adicidn, ilustrado por la pa=-
tente de los Estados Unidos 3.222.263 requiere cslentar una
corriente de fluido desde aproximadamente 382C hasta uns
temperatura de alrededor de 1212C, y por lo tanto requiere
una temperatura relativamente slevada de la superficie de
contacto del intercambiador de calor (es decir de 1212C o

mayox) con el fin de calentar eficazmente la mezecla sin re=
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querir una superficie grande de intercambio de calor, El
hecho de ubilizar una temperatura de la superficie de con-
tacto prbéxima a 1219C no sblo aumentaria la superficie de
intercambio de calor sino que aumentaria también el tiem-
po de permanencia en el intercambiador de calor. Ademds,

el procedimiento ilustrado en estz patente necesita emplear
un depdsito mezclador para proporcionar una solucibn de
azufre concentrada y homogénea. El largo tiempo de perma-
nencia a temperatura elevada en este recipiente de depbsi-
to puede ser el responsable del desusado comporbamiento
citado en esta patente, en que un aumento de azufre més
alld de alrededor de 0,4% en peso causa en realidad un au-
mento de las pérdidas totales de estireno. Esta observa-
cibn es contraria a los resultados predichos sbélo por poli-
merizacidn, tal como se representa en la figura 4 de la ci-
tada patente, Qque muestra una velocidad de polimerizacién
que disminuye de modo continuo a medida que aumenta la con-
centracidn de azufre. Dado que el tiempo prolongado y la
temperatura acrecentada conducen a formacibn adicional de
polimero, este sistema de adicibn de azufre fundido no es
enteramente satisfactorio., Por lo tanto, aunque este giste-
ma, que aflade la mezcla gque contiene azufre aguas arriba
del punto de retirada, tiene algo de azufre presente duran-
te el calentamiento, a causa de la recirculacidn todavia se

desarrollarén grados innecesarios de polimerizacibn.
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RESUMEN DEL INVENTO

Correspondientemente, un objeto de este in-
vento es crear un sistema pars afiadir azufre, bien en es-
tado fundido o bien en estado sélido, a un sistema de des-
tilacibn para separar una mezela que contiene un compuesto
polimerizable sin aumentar indebidamente la propensidn a la
formacién de polimeroc.

En una realizacidn amplia, por lo tanto, el pre-
sente invento se refiere a un método mejorado para la adi-
cibn de azufre a un procedimiento para la destilacidén frac-
cionads de una mezcla que comprende compuestos polimeriza-
bles en que se utiliza azufre elemental como inhibider de
la polimerizacibn. Este método mejorado de adicidn compren-
de introducir una mezcla polimerizable en una zona de des-
tilacidn fraccionada en un lugdr de alimentacidén de nueva
aportacibén para producir una corriente de cabezas y una
corriente de fondo o de colas. El agufre de nueva aporta-
cibn es mezclado luego con una porcibn de esta corriente de
colas para producir una corriente de colas que counbiene azu-
fre afladido. Preferiblemente, esta corriente de colas es ¢a~-
lentada a una temperatura por encima de aquella a la Que se
recupera la corriente de colas de la zona de destilacibén an-
tes de la adicidbn de azufre., La corriente de colas resultsn-
te, que contiene azufre afiadido de nueva aportacidn, es he-

cha pasar al lugar de alimentacién de nueva aportacién de
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1a zona de destilaeidn fraccionada. En una realizaeidn
més limitada, el azufre afiadido a la porcidn de colas es
azufre fundido,

En una realizacidn todavia mis limitada, el pre-
sente invento se refiere a un método mejorado para la adi=~
¢ién de azufre a2 un proecedimiento para la destilacidn frae-~
cionada de una mezcla polimerigzable obtenida del fluido sa=~
liente de una unidad de deshidrogenacidn de etilbenceno que
comprende benceno, tolueno, etilbenceno, estireno, polimeros
de estireno y alquitranes, en que el azufre es utilizado pa-~
ra inhibir la polimerizacidn de estireno. El método mejora-
do de adiecidn comprende introducir esta mezcla polimeriza=
ble en la zona de destilacibn fraccionada en un lugar de ali-
mentacidn de nueva aportacidn para producir una corriente-
de cabezas de benceno~tolueno y una corriente de colas de
etilbenceno~estireno. Una porcibn de la corriente de colas
asi producida es retirada y calentada, y mezclada a conti-
nuacidn con azufre fundido para producir una corriente de co-
las que contiene azufre disuelto. Esta corriente de colas que
contiene azufre afiadido es mezclada luego con la mezcla po-
limerizable que es hecha pasar como alimentacibén a la zona
de destilacidén fraccionsda.

En una realizacibn més limitada, la corriente
de colas de etilbenceno-gstireno es retirada de la zona de

destilacidn & una temperatura dentro del margen de aproxi-
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nadamente 932C hasta aproximadamente 1138C y es calentada a
una temperatura dentro del margen de 1212C hasta aproximada-
mente 1492C, Preferiblemente, se toma sproximadamente 1 a
10% de la corriente de colas de estireno-etilbenceno origi-
nalmente retirsda como corriente de colas de la zonsa de

destilacibn fraccionada, y se la recircula de nuevo a la zo-

" na de destilacidn despuéds de la adicidn de azufre.

Otros objetos, realizaciones y una descripeibn
nds detallada de las precedentes realizaciones se encontraréin
en la siguiente descripeidn mds detallada del presente inven-

to.

DESCRIPCION DETALLADA DEL INVENTO -

El sistema de adicidn de azufre del presente in-
vento puede ser ubilizado alli donde se emplee azufre elemen-—
tal como inhibidor de polimerizacidn y se destile fracciona-
damente un compuesto polimerizable. Ejemplos de sistemas de
destilacibn fraceionada en los que se ubiliza azufre como
inhibidor de la polimerizacibn, en donde encuentra aplica-
¢ién el sistema mejorado de adicidn del presente invento,
gon la separacidn por destilacibn fraccionada de hidrocarbu-~
ros vinilaromdticos polimerizables tales como estireno, 4=-clo=

roestireno, 4-etilestireno, metiletilestireno, etilvinilben-
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ceno, divinilbenceno, vinilnaftaleno y similares. De modo
similar, el presente invento es aplicable a la destilacidn
de compuestos nitrogenados heterociclicos tales como 2-metil-
~Sevinilpiridina y similares.

Sin embargo, el presente invento encuentra utili-
zacibdn particular en sistemas de fraccionamiento en que es-
t4 presente estireno y, especificamente, en el fraccionamien-
to de una mezcla que contiene estireno obtenida del fluido sa-
liente de una unidad de deshidrogenacidn de etilbenceno. En
un sistema tipico de recuperacidn de estireno, la porcidn hi-
drocarbonada normalmente liquida de un fluido saliente de una
unidad de deshidrogenacidn de etilbenceno, que comprende ben-
ceno, tolueno, etilbenceno, estireno,polimeros de estireno y
alquitranes, es separada en una sucesidén de fraccionamiento
de tres columnas en presencia de azufre. En la primera colum-
na se retira como cabezas una fraccidn de 07 v menos (es de-
cir que contiene predominantemente bencenoc y tolueno y exen~
ta de hidrocarburos C8 ¥y mayores) y como colas se retira una
fraceidn de CB ¥ mds que contiene predominentemente etilbence-
no y estireno (es decir 90% en peso o mds). Esta fraccidn de
colas de 08 y mds es fraccionada en una segunda columna de frac-
cionamiento para producir uns fraceidn de cabezas de etilben-
ceno en que predomina el etilbenceno (a saber, menos de 4% de
estireno) y una fraceidn de colas de estireno impura que com-

prende estireno, polimeros, alquitranes y azufre., Esta co=

7-10-72 Qe



10

15

25

7=10=72

rriente de colas de estireno impura es fraccionada adiciog= -
nalmente en una tereera columna de fraceceionamiento para
proporcionar como cabezas un producto pureo de estireno,
¥y una corriente residual que comprende polimeros, alquitra-
nes, azufre, ete.
Tal como se ha imdicado, el sistema mejorado

de adicibn de szufre comprende mezclar azufre con una por=-
cibn de una corriente de colas producidas por la destila-
eién fraccionada de una mezela que contiene un compuesto po-
limerizable en el que la téenica admite la utilizecibn de
azufre como inhibidor de polimerizacidn. Correspondientemen-
te, el azufre puede ser ahadido de acuerdo con el pregente
invento a una cualquiera de la sucesibn descrita de tres co-
lumnas para la recuperacibn de estireno desde un fluido ss=~
liente de un reactor de deshidrogenacidn de etilbenceno, -
S8in embargo, el azufre es afladido preferiblemente por el
método del presente invento a la primera columna de destila-
cibn de la sucesién de tres columnas. .

El azufre puede ser afiadido en forma de un sbli-
do haciendo pasar una porcibén de la corriente de colas poﬁ
encima de un lecho sdlido de azufre o, més preferiblemente,
mezelando azufre fundido con la fraeceidn de colas, La frac-
¢idén de colas resultante, que contiene el azufre afiadido de
nueva aportacién, es hecha pasar luego al mismo lugar en la

zona de destilacidn fraceionada que el lugar en que la ali-

=10=
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mentacibn es hecha pasar, distribuyendo de este modo el &zu-
fre por todo el sistema. Preferiblemente, la fraceibn de
colas es mezclada directamente con la alimentacifn a la co-
lumna con el fin de gsegurar una plena distribucibn del azu-
fre por todas las secciones de la parte inferior de la co-
lumna en que prevalecen en mayor grado elevadas temperatu-
ras y los correspondientes problemas de polimerizacibn.

En un sistema tipico de destilacidn, tal como
se ha descrito, la temperatura de la parte inferior es usual-
mente la temperatura més elevada en el sistema de destila-
cibn., Correspondientemente, no siempre es necesario calen-
tar adicionalmeﬁte la porcién de la fraccibn de colas a la
que se ha de afiadir el azufre, dado que la cantidad de azu-
fre a afiadir se disolverd frecuentemente con facilidad en
la poreidn de colas que ha de ser hecha pasar al lugar de
alimentacién. E1 que se requiera calor adicional o no es
una funcidn de la composicién, de la temperatura y de la
cantidad de la fraccidn de colas a la que se ha de afiadit
azufre, y puede ser averiguado con facilidad por log exper-
tos en 1la téenica, La cantidad de fraccién de colas que ha
de ser recirculada de este modo no deberd interferir mate-
rialmente con el funcionamiento, por lo demis normal, de la
zona de destilacién y comprenderi tipicamente de aproximada-
mente 1 a aproximadamente 10% de la corriente de colas total,

El nivel exscto de azufre que se ha de mante-

«lle
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ner es bien conocido para los expertoes en la técnica tal co~ -
mo se evidencia por las patentes de los Estados Unidos
2,166.1253 2,188,772; 2,757,130 y 3,222,263, cuyas ensefian-
zas se incorporan aqui especificamente como referencia.
Preferiblemente, la cantidad afiadida se encuentra por deba=-
Jo del nivel de saturacidn de la corriente de colas. La btem-
peratura del azufre fundido deberé estar por debajo de apro-
ximadamente 1492C para obtener facilidad en su manipulacién.
Temperaturas més elevadas sumentan con rapidez la viscosi-
dad del azufre liquido, ¥ pueden inducir polimerizacién,
por el calor contenido en el azufre, cuando &ste se afiade
a una mezcla polimerizable. 7

En un caso particular de una sucesidédn de frac-
cionamiento para la recuperacién de estireno desde un fluido
saliente de reactor de deshidrogenacidn, el azufre eg afiadi-
do preferiblemente, tal como se ha indicado anteriormente,
8 una porecidn de las colas de la primera columna de fraccio-
namiento. En dicha separacibén, en que el benceno y el tolue-
no son retirados en la fraccidn de cabezas, e hidrocarburos
Cg ¥ mds son retirados como fraccidn de colas, se utilizan
presiones inferiores a la atmosférica de modo que se pueden
utilizar temperaturas lo mds bajas que sean posibles para
eviter la polimerizacidén. Tipicamente se utiliza una tempe=
ratura de la fraccidn de colas de aproximadamente 93 a apro=-

ximadamente 1132C. En este sistema se ha encontrado que au-
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mentando la temperatura de la poreidn de colas, a la que
se ha de afiadir azufre, a aproximadamente 1212C hasta apro-
ximadamente 1499C, y afiadiendo azufre a una temperatura de
aproximadamente 1322C, resulta un trabajo eficaz. Més par-
ticularmente, se recircula de alrededor de 1% hasta alre-
dedor de 10% de la corriente de colas y el nivel de azufre
en la alimentacidn total a la columna es mantenido en alre-
dedor de 0,2-1% en peso. Esto requiere tipicamente apréxi—
madamente 20% en peso de azufre en la corriente de recircu-
lacidn que, & una temperatura preferida de aproximadamente
1329C, no separard por precipitacidén azufre en ningfin lugar
del sistema,

Una ventaja particular del presente sistema de
adicidén se encuentra en los casos en que la porcién de co=
las recirculada ha de ser calentada antes de la adicibn de
azufre. Dado que la fraccidn de colas ya estd a una tempe-
ratura elevada y contendrd azufre cuando el funcionamiento
de la columna llsgue al equilibrio, la propensidn a la for-
macién de polimero debido a la etapa de calentamiento resule-
tard disminuida. Ademds de ello, dado que la diferencia de
temperaturas entre la porcidn de colas y la temperatura final
deseada es menor que cuando se afiade szufre a la alimenta-
cibén de nueva aporbtacibn, se requerirdn menores temperaturas
de la superficie de contacto o menores tiempos de permanen-

cia en el intercambiador de calor. Por lo tanto se reducird

~13-
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la propensién a la polimerizacidn.

DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

El sistema de adicidn realizado en el presente
invento puede ser explicado del mejor de los modos hacien-
do referencia a los dibujes esquemdticog anejos que ilustran
la deshidrogenacién de etilbenceno para formar estireno y
los correspondientes dispositivos de recuperacidén de pro-
ducto necesarios para producir un producto de estireno rela-
tivamente puro.

De modo necesario, deben existir c¢iertas limi-
taciones en un diagrema esquemdtico del tipo presentado y
no se tiene intencidn en el caso presente de limitar el al=-
cance, generalmente amplio, de este invento a materias pri-
mas de alimentacidn , caudales, condiciones de trabajo,
catalizadores, etc., especificos, Accesorios diversos, in-
cluyendo védlvulas, elementos de control, bombas, compreso-
res, separadores, rehervidores, etc. han sido eliminades,

y 8blo se ilustran aquellos recipientes y aguellas conduccio-
nes que son necesarios para una comprensibén completa y cla-
ra de diversas realizasciones de este invento.

Haciendo referencia ahora al diagrame esquemdti-
co anejo, una corriente de etilbenceno relativamente pura

entra por la conduccidén 1 y es mezclada con una corriente

14w
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de recireculacién de etilbenceno que se describird seguida-
mente, que entra por la conduccidén 2 y la mezcla resultante
es hecha pasar a través de la conduccidén 1 a la zona de des-
hidrogenacién 3 con vapor, de agua. La zona de deshidrogena-
cién 3 es de un btipo bien conocido para los expertos en la
técnica y las condiciones exactas de zona, catalizador y
tratamiento y similares no son criticas para la préctica

del presente invento., En un sistema de deshidrogenacibn ti-
pico, la zona 3 comprenderi una pluralidad de reactores ‘de
deshidrogenacidn con calentamiento intermedio entre cads
seccidn de reaccibén. La zona 3 produce un fluido saliente

de producto del reactor a una temperatura de aproximadamen-—
te 5932C, cuando la zona de deshidrogenacién 3 comprende

una zona de deshidrogenacién con vapor de agua. Este flui-
do saliente, que es retirado por la conduccidn 4, es en-
friado, por medios no mostrados, a una temperatura de aproxi-
madamente 382C, y es hecho pasar al sedimentador 5 de pro-
ductos del reactor.

Dentro del sedimentador 5 de productos del
reactor, el fluido saliente de reaceibén se separa en ung fa-
ge gaseosa, una fase hidrocarbonada y una fase acuosa. lLa
fase acuosa es rebtirada por la conduccibn 6 y la fase gaseo-
sa, que comprende dibxido de carbono, mondxido de carbono,
hidrégeno, metano, etano, etileno y similares, es retirada

por la conduceibn 7. La fase hidrocarbonada resultante es

=15=
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retirada luego para ser separada adicionalmente por des-
tilacibn fraccionada a través de la conduccibdn 8 y es mez~
clada con una corriente que contiene azufre, que se descri-
be a continuacién, que penetra por la conduccibén 9 y es he~
cha pasar a la columna 10 de benceno~tolueno. Més particu=-
larmente, en una realizacibén comercisl, se retiran de la
zona de separacidén 5, a través de la conduccidn 8, 16.934
kg por hora de hidrocarburo, y éstos comprenden aproximada-
mente 40% en moles de etilbenceno y aproximadamente 52% en
moles de estireno. Tipicamente, la columna 10 contiene al-
rededor de 30 a 50 platos y el lugar de alimentacidn estéd
en la seccibn central de la columna,

Ta mezcla de hidrocarburoc y azufre resultante
que es hecha pasar a la seccidén central de la columna 10
de benceno-tolueno es separada en una corrients de 07 ¥
menos que es retirada come cabezas a través de la conduc-
c¢ibén 11 y comprende aproximadamente 813 kg por hora de
benceno y tolueno, aproximadamente 11,35 kg por hora de
compuestos normalmente gaseosos no retirados por la con-
duceibn 7, y aproximadamente 12,7 kg por hora de vapor de
agua. Como fraccidn de colas se retira a través de la con-
duceién 12 una mezcla de 08 y mis que comprende etilbence=
no, estireno, polimeros de estireno, alquitranes y azufre,
cuya fuente se ha de describir seguidamente. La columna 10

de benceno=tolueno es mantenida a una temperatura y una

<16
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presibén de la fraccibn de cabezas de aproximadamente 38§C
y 100 mm de Hg absolutos, y a una temperatura y una pre-
sibn de la fraccién de colas de aproximadamente 1032C y
210 mm de Hg absolutos. Se mantiene el equilibrio térmico
retirando una porcién de la porcidén de colas a través de
la conduceidn 12 y haciendo pasar esta porcidn al rehervi-
dor 13 con lo cual se mantiene una temperaturs constante
de la fraceidn de colas de 1032C evaporando al menos una
porcién del material de colas y haciendo pasar la mezcla
evaporada resultante a una porcidn inferior de la columna
de destilacibn a través de la conduccibn 12,

Otra porcidn de la corriente de colas es reti=-
rada de la conduccibn 12 en un caudal de aproximadamente
454 kg por hora a través de la conduccidén 14, y contiene
aproximadamente 0,63% en peso de azufre. Esta corriente es
calentada a2 una temperatura de alrededor de 1322C por me-
dios de intercambio de calor indirecto 15 y la mezcla ca~
lentada resultante es retirada por la conduccibn 9 y mez-
clada con asproximadamente 10l kg por hora de azufre elemen-
tal fundido retirado del recipiente de adicidn de azufre
16 a través de la conduccidn 17. Esta mezcla que contiene
azufre es hecha pasar luego por la conduccidn 9 y mezcla-
da con hidrocarburos retirados del sedimentador de produc-~
to del reactor a través de la conduccibén 8, Se obtiene un

completo mezclado mediante un orificio mezclador en la con-
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duceidn 9, Le adicién de azufre de la manera indicada

" ¥ en las cantidades descritas proporciona una concentracién

de azufre de 0,6% en peso en los hidrocarburos que son he=
chos pasar a la columna de destilacién 10, y es suficiente
para inhibir la polimerizacidn de estireno en ella.

La fraccidn de colas neta de la columna de ben-—
ceno-tolueno es retirada por la conduccidn 18 con un caudal
de aproximadamente 16,199 kg por hora y es hecha pasar a la
columna 19 de fraccionamiento de etilbenceno que es manteni-
da a una temperatura y una presidn de la fraccibn de cabezas
de alrededor de 529C y 35 mm de Hg absolutos, y a una tempe-
ratura y una presibn de la fraccién de colas de alrededor
de 1062C y 240 mm de Hg absolutos. Por la parte superior
de la columna de fraccionamiento 19 se retira a través de
la conduccién 2 una corriente de recirculacidn de etilbence-
no que es hecha pasar a la zona de deshidrogenacién 3 tal
como ge ha descrito anteriormente. Se retira como fraccién
de colas 2 través de la conmduccidn 20 una corriente impura
de estireno que comprende estireno, polimeros de estireno,
alquitranes y szufre.

Esta corriente impura de estireno es hecha pa-
sar luego a través de la conduceidn 20 a la columna 21 de
purificacidn de estireno en que la negela impura de estireno
es separada en una corriente de cabezas 22, que comprende

producto de estireno relativamente puro, y en una corriente

=18
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de colas 23 gue comprende polimeros de estireno, alquitra-
nes y azufre. MAs particularmente, la columna de fracciona-
miento 21 es mantenida a una temperaturs y una presibén de
la fraceién de cabezas de alrededor de 549C y 30 mm de Hg
absolutos, y a una temperatura y una presién de la fraccién
de colas de aproximadamente 992C y 100 mm de Hg absolutos.

Tal como se ha ilustrado, se afiade azufre cle-
mental de nueva aportacidén a la columna 10 de benceno~tolue-
no afiadiendo aszufre a una porcidn de la corriente de colas
producida en ella y agregendo la mezcla resulbtante que con~-
tiene azufre de nueva aportacidn y la alimentacidn hecha
pasar a la columna de destilacibén., Aunque no se ha ilus-
trado, el mismo concepto podria ser utilizado en la colum-
na 19 de etilbenceno mezclando azufre con una porcién de 1la
fraceibn de colas de estireno impura o, de modo similar, el
mismo concepto podria ser ubilizado en la columna de frac-
cionamiento 21 mezclando azufre con el residuo de alquitra=-
nes y polimeros.

Egta solicitud que corresponde a la presentada
en Estados Unidos de América el 11 de Agosto de 1971, con el
ne 170,864, se acoge a los beneficios del articulo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
Presentan para que sean objeto de esta Patente de Invencidn
en Egpafia por VEINTE afios, son los siguientes:

l.- MNétodo mejorado de adicién de azufre en
un procedimiento para la destilacién fraccionada de una mez—
cla que contiene compuestos polimerizables en donde se uhi-
liza azufre elemental como inhibidor de la polimerizacién,
caracterizado porque dicho método mejorado de adicidn de
azufre comprende (a) introducir la mezcla polimerizable en
una zona de destilacidn freccionada en un lugar de alimen-
tacidén para producir una corriente de cabezas ¥ una corrien=
te de colas; (b) mezclar azufre con una porcién de la co-
rriente de colas para producir una corriente de colas que
contiene azufre afiedido; y (¢) hacer pasar dicha corriente
de colas que contiene azufre procedente de la etapa (b) al
lugar de alimentacién de la zona de destilacidn fraccionada,

2.~ El método de la reivindicacién 1, en que dicho
azufre es azufre fundido.
3.~ El método de la reivindicacién 1, en que dicha
fraceidn de colas es calentada antes de ser mezclada con di=
cho azufre,
4o~ El método de la reivindicacién 1, en que dicha

mezcla polimerizable se obtiene del fluido saliente de una

7-10-72 ~20-



unided de deshidrogenacién de etilbenceno.
5.,= El método de la reivindicacidn 1, en que
dicha mezcla polimerizable comprende etilbenceno y estireno,
v dicha corriente de cabezas es etilbenceno y dicha corrien-
5 te de colas es estirenc.

6o.= El método de la reivindicacién 1, en que di=
cha mezcla polimerizable comprende benceno, tolueno, etil-
benceno y estireno, y dicha corriente de cabezas contiene
predominantemente benceno y tolueno, y dicha corriente de

3(10 colas contiene predominantemente etilbenceno y estirenc.

7,= El método de la reivindicacidn 1, en que
dicha corriente de colas que contiene azufre procedente de
la etapa (b) es hecha pasar a dicho lugar de alimentacibn
en mezcla con la mezcla polimerizable,

15 8o= If8todo mejorado para la adicibén de azufre
en un procedimiento para la destilacibdn fraccionada de una -
rezcla polimerizable obtenida del fluido saliente de una
unidad de deshidrogenacibén de etilbenceno que comprende
benceno, tolueno, etilbenceno y estireno, en donde se uti-

20 liza azufre elemental para inhibir la polimerizacibn de es-
tireno, caracterizado porque dicho método mejorado para la
adicidn de azufre comprende: (a) introducir la mezcla poli-
merizable en una zona de destilacidén fraccionada en un lu-
gar de alimentacidn para producir una corriente de cabezas

25 de benceno-tolueno y una corriente de colas de etilbenceno-

N
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estireno; (b) retirar una porcidn de la fraccidn de colas
y calentar dicha corriente de colas retirada; (c¢) mezelar
azufre fundido con dicha porcidn de colas calentada para
producir una corriente de colas que contiene azufre disuel~
tos y (4) mezclar la corriente de colas que contiene azufre
procedente de la etapa (¢) con la mezcla polimerizable de
la etapa (a).

9.~ E1 método de la reivindicacién 8, en que la
corriente de colas de la etapa (b) es calentada desde una
temperatura de aproximadsmente 932C a aproximadamente
11%8C hasta unz temperatura de aproximadamente 1218C a
aproximadamente 1492C,

10.= El método de la reivindicacidn 8, en que
en la etapa (b) se retira aproximadamente 1% hasta sproxi-
madamente 10% de la corriente de colas.
1l.= Método mejorado para la adicidn de szufre
en un procedimiento para la destilacibn fraccionada de una
mezcla que contiene compuestos polimerizables,
Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede, representado en log dibujos que se acompafian y

con los fines que se han especificado,

Este Memoria consta de ventidos hojas escritas

44 8L, 1072

por una sola cara,

Medrid,

"7:i6:§§7&ﬁrﬂ—————__ ~20
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