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10.

MEMORIA DESCRIPTIVA

que se acompafia a la solicitud de registro de una Paten
te de Invencidn por veinte afios, en Espafia, por "PROCE-
DIMIENTO PARA IMPEDIR EIL DESARROLLO IE COLOR EN EL ESTI
RENO", a favor de “TORAY INDUSTRIES INC.", entidad de -
nacionalidad japonésa, domiciliada en 2, Nihonbashi Mu~

romachi 2-chome, Chuo-ku, Tokio (Japon).

Ia presente invenciodn tiene por objeto un pro
cedimiento para impedir la coloracidn del estireno Yy -
més especificamente, pera impedir la coloracidn del es-
tireno que se produce durante su almacenamiento, transe
porte o polimerizacidn,

En los ltimos ailogs, la demanda de estireno -
de alta calidad se ha incrementado a causa de su amplio
ugo como materia prima para diversos pol{meros que in-
cluyen la resina ABS. Ia formaecidn de color en el esti~
reno influye en gren manera en la calidad del polimero
¥, por consiguiente, constituye un vehemente deseo el -
poder eliminer completamente del estireno las impurezes

que provocan tal formacidn de color.
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Se conocen varios procedimientos para la pre-
paracidn de estireno. Por ejemplo, un procedimiento im—
plica el calentamiento de etil-benceno o de una mezcla
de etil-benceno y xileno o similsr, en presencia de un
catalizador de deshidrogenacidn. Otro implica la extrac
cidn por destilacidn de la gasolina de cracking térmico
producide secundarismente en las plantas de fabricacidn
de propileno o etileno. Todos los procedimientos conoci
dos van acompafiados de la etapa de destilacidn de esti-
reno crudo para la separacitdn de estirenc.

Sin embargo, el estireno asi preparado es pro
pensoc a desarrollar, en el curso del almacensmiento, ——
transporte o polimerizacidn y por la influencia del oxi
geno del asire, un color verde amarillento, ambar o ama-
rillo. Tal formacidn de color se hace marcada cuando un
inhibidor de polimerizacidn, tal como catecol de p-terc
-butilo, estd presente en el estireno.

Aungue se conocen varios procédimieptos efica
ces para decolorar estireno, no se ha descubierto nin-
gun procedimiento efectivo ﬁara impedir su coloracidn.
Los procedimientos més populares para eliminar las impu
rezag coloreadas son la destilacion en matraz o la fil-
tracidn a través de un adsorbente adecusdo, tal como ==
alimina activada. Recientemente, se han propuesto algu~
nas mejoras para ayudar a la decolorscion de estireno.
Un ejemplo de tales mejoras es la disolugién de cantida
des menores de compuestos de hidracinas en estireno, se
gin se propone en la Patente nortesmericana ne 3.541.153.
Otro consiste en la exposicitn de estireno a luz artifi
cial con longitudes de onda del orden de 3.000 & %Qood;

-] , ,
A, segun se propone en la Publicacion de Patente Japone
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sa (Kokai) n® 22.426/1973.

Estos procedimientos para obtener estireno in
coloro resultan desventajosos o inconvenientes en log -
siguientes aspectos. En primer lugar, tales procedimlen
tog son s6lo utilizables después de que el estireno de-
sarrolla color ¥y por tanto;‘no gon empleados por 1los -
productores de estireno antes del transporte o envio, -
sino que son mAs bien empleados por los campradores o -
usuarios cuando la ocasidn lo requiere., En segundo lu~
gar, el estireno, aun después de la decoloracidn, puede
desarrollar color nuevamente durante su almacenamiento,.
en cuyo caso ee necesario repetir el procedimiento de -
decoloraciodn.

Un objetivo de la presente invencidn es pro-
porecionar un procedimiento para impedir o reducir al mi
nimo la no deseable coloracidn del estireno, que habi-
tualmente se produce durante su almaecenamiento, trans-
porte o polimerizaciodn,

Otros objetivos y ventajas se pondran de mani
fiesto en la descripcidn que a continuacidn se hace de
la invencidn.

De acuerdo con la presente invencién, 88 Pro-
porcions un procedimiento para impedir o reducir al mi-
nimo la coloracidn en el estireno, que comprende la = -
puesta en contacto del mismo con agua durante o después
de la destilacion del estireno, en la que se obtiene eg
tireno como destilado, y antes de que el estireno desa-

rrolle color.
El tipo de estireno a tratar por el procedie-

miento de la invencion no es decisivo. Se puede tretar

cualquier tipo de estireno, con independencia del proce
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dimiento por el que haya sido preparado. Por ejemplo, -

se puede utilizar tanto el estireno preparado por deshi
drOgenacién de etil-benceno como el preparado por desti
lacidn de gasolina de cracking térmico.

El contacto del estireno con agus debe ser —
llevado a cabo simulténeamente con o después de la des-
tilacidén de estireno, pero antes de que éste desarrolle
color. Incluso si un estireno crudo es puesto en contac
%o con agua antes de la destilaciln, no se obtiene el - -
beneficio de la invencion. De igusl forma, une vez que
el estireno desarrolla color durante el almacenamiento,
tal color no desapareceré ni aln cuando el estireno sea
puesto en contacto con agua. Preferentemente, el estire
no es puesto en contacto con agua simultdnesmente con o
inmediatamente después de la destilacidn.

La manera en que el estireno es puesto en con
taeto con agua no es decisiva. Sin embargo, es preferi-
ble emplear un procedimiento por el que se obtenga el -~
méximo contacto.

En un procedimiento convencional de destila-
cion continua el estireno es separado como destilado —
desde la parte superior de la Ultima columna de destila
cidn y las impurezas con altos puntos de ebullicion son
extraidas como fondo.

En un ejemplo preferente de realiza9ién de la
invencidn se puede suministrar agua o vapor al estireno
en eifreceptor del destilade, mientras se le somete a =~
agitacion. O se puede incorporar agua al estireno entre
el receptor del destilado y un tanque de almacenamiento.
Por ejemplo, el estireno y el agua pueden ser conduci-

dos a través de mezcladores de linea o flujo, tales como
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un megzclador de chorro y un mezclador inyector, o @ tfé‘
vés de un contactor de disco giratorio.

En otro ejemplo preferente de realizacidn, el
estireno puede ser puesto en contacto con agua 0 vapor
en 1a dltima columns de destilacidn. Se puede introdus-
cir continusmente vapor en la columna de destilacidn a
través de una entrada prevista a una especial altura.

. No es necesario purificar el agua empleada en
el procedimiento objeto de la presente invencidn por —
cualquier método especial. Se puede utilizar el agus de
tratamiento usado en divefsas fabricas y el agua para -
beber. Sin embargo, el agua utilizada no debe contener
impurezas perjudiciales para el egtireno.

Ia cantidad de agua utilizada varia de acuer-
do con la ﬁarticular manera en que se ponge en contbacto
con el estireno. Por ejemplo, la cantidad de agua varia
generalmente dentro del orden de 1 a 100%, preferente-~
mente de 5 a 30%, por volimen, para el procedimiento de
mezela, y dentro del orden de 20 a 200%, por volimen, -
para el procedimiento en que se introduce vapor en la -
columna de destilacidn, sobre la base, en ambos casos,
del volimen de estireno.

El periodo de tiempo durante el que el estirg
no permanece en contacto con el agua varia segin la par
ticular manera de mezclarlos y otras condiciones, y es
habitualmente de mds de un minuto. La temperatura y la
presidn tampoco estédn especificamente limitadas. Se em-
plean habitualmente temperaturas de 0f g 1002C, resul-
tando adecuada la temperatura ambienté.

Un inhibidor de polimerizacion, tal como ca=

tecol de p-terc~butilo, se puede aiiadir convenientemen-—
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te al estireno, antes o durante el contacto con agua,

o a la mezcla de estireno y agua, después del contacto
con agua. Se pueden afiadir también otros aditivos, de-
pendientes del efecto que se desee. Aditivos adecuados
inecluyen, por ejemplo, agentes que faciliten la elimi~
nacidn del color -tales como hidracinas-, agentes Que
ayuden al contacto -tales como alcoholes- y substancias
alcalinas,

Después del tratamiento de contacto con agua,
el estireno puede ser, bien directamente, bien después
de separarlo del agua, sometido a almacenamiento, em-
barque o polimerizacidn. No es necesario ningin proce-
dimiento especial para evitar que el estireno esté en
contacto con oxigeno durante su almacensmiento y trang
porte,.

El procedimiento objeto de la invencidn, des
tinado & impedir la no deseable formacidn de color en”
8l estireno, va acompafiada de las siguientes ventajas:
En primer lugar, resulta muy conveniente y no costoso,
e implica una escasa o nula pérdida en la cantidad de
estireno; en segundo lugar, permite impedir el colorea
do atn en el caso de que haya oxigeno presente en el -
estireno; y, en tercer lugar, no necesita de complica-
dos y costosog procedimientos tales como el cierre her
mético del vaso de almacenamiento con nitrdgeno.

Ia invéneidn se ilustra a continuacidn por -
medi;_de aigunos ejemplos, aungue no debe considerérqg'
la limitada en modo alguno por ellos. En tales ejemplos,
la coloracidn se expresa como unidades APHA (American
Public Health Assoclation), tal como se determinan por

el Japanese Industrial Standard K-6727-1963.
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Bjemplo 1.

Un matraz de tres cuellos y fondo redondo, -
de 300 ml. de volimen, fud cargado con 160 ml, de esti
reno de procedencia comercial y 0,16 g. de catecol de

p-terc-butilo, Se llevd a cabo la destilacidn bajo las

giguientes condiciones: —

Tipo de columna de fracciona-

miento Egpiral Widmer
Presion : 130 mmHg,
Atmdsfera de destilacion Se introdujo aire

& traves de un cg
pilar en el fondo

del matraz.
Relagidn de volimen en desti~
lacion 50 ml./hora
Destilados Destilado inicisal 10 ml,
Destilado principal 120 ml.
Residuo 30 ml.

Se insufld aire en el destilado prinecipal a
razon de aproximadamente 25 ml./min durante un periodo
de una hora mientras el destilado era enérgicamente —-
agitado. Se afiadid 1.2 ml, de una solucidn de catecol
de p~terc-butilo de 0.5% por peso en estireno. A conti
nuacidn, la misma cantidad de agua para beber se afia-
did al 1iquido anterior, siguiendo una enérgica agita-
cidn durante 5 minutos. Después del asentamiento, se -
separd el agua mediante un embudo de separacién. Se co
locd el estireno en un tubo de comparacidn de color y
se probd el grado de coloracidn. El tubo fué mantenido
en un lugar oscuro a jemperatura ambiente, replitiéndo-
gse la prueba con regulares intervalos de tiempo, Des-
pués de 24 horas, no se obgervd ninglin ineremento apre

ciable en el grado de coloracidn (APHA).
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Tiempo transcurrido en horas 1 24

APHA Por deba- | Por deba-~
e , . jo de 5. jo de 5.

Se repitid el procedimiento anterior efec—
tuando la adicidn de catecol de p-terc-butilo después
de la mezcla con agua, en vez de antes, y manteniendo
esencialmente iguales todas las demds condiciones. Los
resultados fueron similares & los que se han expuesfo
mis arriba. '

Segin puede apreciarse a través de tales re-
sultados, se puede impedir la coloracidn del estireno
ain cuando éste sea mantenido en rigurosas condiciones,
es decir, en estado de saturacidn con aire,

Ejemplo 2. _

Gasolina de cracking térmico, secundariamen~
te producida en una planta de fabricacion de etileno y
propileno, fué destilada a presiones normal y reducida
para obtener una fraccion predominantemente compuesta
de estireno, Bsta fraceidn fué purificada, por un pro-
cedimiento que utiliza la destilacidn extractiva, en_Q
la que se utiliza un disolvente polar orgénico, para -

obtener un estireno crudo con la siguiente composiciodn:

Meta-xileno 0.018% por peso
Orto—xileno 0.28%% por peso
Estireno 99,665% por peso
Isopropilbenceno 0.019% por peso
Otras impurezas 0.011% pof peso.

El estireno crudo tenfa APHA de 100. 31.7 Kg.
del estireno erudo fueron sometidos & dgstilacién in-
termitente, a una presion de 30 mmHg, despuds de incor

porar al mismo 32 g. de catecol de p-bterc~butilo, ILa -



columna de destilacidn utilizada era una torre empaque
tada, hecha de oristal y empaqﬁetada con anillos Rase

chig, que tenfa un nlmero tedrico de placas de aproxi~
madamente 10. Después de efectuar wn reflujo total du-
rante 20 minutos, se obtuvo wn litro de deétilado ini-
cial y, después, destilado pwincipal a relacionss de -
reflujo de 2 y 1, respectivamente, Los destilados asi

obtenidos fueron elaborados en las formas que se ilus-

tran en la siguiente Tabla I.

Tabla I
Muestra de destilado Fraccidn de - Forma ge ela~
destilado boracion ¥1
(% integrado) .
Destilado inicial 0- 950 gr A
(3.04%)
12 destilado principsl| 950 - 1429 gr B
, (4.57%)
22 destilado principal| 1429 - 14229 gr A
(45.55%)
32 destilado principal | 14229 - 14743 gr B
(47.20%)
49 destilado principal | 14743 - 27393 gr A
P (87.89%)
52 destilado principal| 27393 -~ 27913 gr B
. (89.36%)
62 destilado principal| 27913 - 28613 gr Al
, (91.60%)
Residuo 2625 gr
Péraida 480 gr

*1 Forma de elaboragién.
A (Gontrol): El destilado fué almacenado en

wia lata de 1. o 18] de volumen, sin tratemlentc de —-

contacto con agus.
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B (Invencidn): Ia mitad de la cantidad, basa-
da en el peso del destilado, de agua se afiadidé al desti
lado, sometiéndose a enérgica agitacidn durante 5 minu~
tos en un embudo de.separaeién. Después del asentamien—
%o y de la separacidn del agua, el destilado fué almace
nado en una lata de 1¢ de volimen.

A' (Control): Los dos destilados nims, 5 y 7
fueron combinados y almacenados en una lata de 18 £ de -
volimen, sin tratemiento de contacto con agua.

Antes de mezeclarlo con agua 0 de cargsrlo en
la lata, se afiadio catecol de p-terc-butilo al destila-
do en tal cantidad que proporeciona una solucidén de 10 -
ppm. de concentracidn cada vez que la cantidad de desti
lado producidd alcapzé aproximadamenteiﬁod'gf. :

La dependencia del cambio en el grado de colo
racion (APHA), en el tiempo transcurrido, fué la que se

muestra a continuacidn en la Tabla II.

Tabla I1

: "

Muestra no. |Despues de 1 dias Despues de Desptes de
18 dias .. 18 diss

1 (Control) 3 15 3
2 (Invencion) 0 3 -3
3 (Control) 5 10 ~ 15 7
4 (Invencion) 0 3 0
5, 7 (Gontrol) 0 7 0
6 (Invencién) 3. 3 3

# Lios datos de esta columne fueron obtenidos -

como sigue,

transferida a un tubo de cristal de comparacidn de color,

Una parte de cada destilado de muestra fué -
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inmediatamente después del comienzo del almacenamiento
en la lata, y dejada en el interior de una habitacidn.
El aumento de APHA en este caso es menor en comparacion
con el del caso en que el destilado fué mantenido en la
lata, Se presume que ello es debido & que la luz del -
sol y 1la luz artificial controlan le formacidn de coler.

Se prepard un polfmero & partir de cada desti
lado, que habia sido almacenado durante un dia en la la
ta, como sigue: Cada destilado fué cargado en una ampo—
lla y se elimind el aire por succién, en estado de con=
gelacion del destilado. Las ampollas fueron hermética-
mente cerradas bajo una presidn reducida ¥y 8 continua-
cidn se mantuvieron a 1202C qurante 5 horas, a 1502C du
rante 10 horas, a 1802C durante 15 horas y, despuds, &
2009C durente 9 horas. EL polimerc asi obtenido fué mol
deado en uns placa por una prensa de calor, La place —-—
fué probada para su coloracidn manteniéndola a l1a luz.
Ias placas preparadas & partir de las muesetras nims. 2,
4 y 6 (Invencidn) fueron incolorass, lo que ers similar
a las placas igualmente preparadas a pariir de estireno
de procedencia comercial, Las placas preparadas g par-
tir de las muestras nims. 1, 3 y 5.+ 7 estaban 1igeremen
te coloreadas, 1o que era inferior a las placas igual-
mente preparadas & partir de estirenoc de procedencia co
mercial,

Segin puede apreciarse a través de los resul-
tados de este ejemplo, el efecto de evitacidn de la co-
loracion es acentuado, particularmente cuando el estire
no es almacenado en un vaso metdlico, es decir, en un -
lugar oscuro, pero observado incluso bajo la influencia

de la luz del sol o de la luz artificial,
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Ejemplo 3.

Un matraz de fondo redondo fué cargado con 200
ml. de un estireno crudo, similar gl usado en el ¢jem-
plo 2. Después de afiadirle 0.2 gr. de catecol de p-terc
~butilo, el estireno crudo fué sometido a destilacidn -
8l vapor a una presion de 450 mmHg de una manera conven
cional., La destilacidn continud hasta que la cantidad -
de destilado de estireno aleanzd los 100 ml. La canti- -
dad de agua cuando se detuvo la destilaciln era de apro
ximadamente 67 ﬁl. Después de separar el agus, se afia-
did catecol de p-terc-butilo al estireno a uns concen—
tracidn de 10 ppm. EL estireno fué cargesdo en un tubo -
de comparacién de color y mantenido en un lugsr oscuro
a temperatura ambiente. Bl grado de coloracidn (APHA) -
fué comprobado & intervalos regulares, comprobéﬁdoée ——
que era por debajo de 5 inmediatamente después de la =~-
destilacién, de 5 cuando habian transcwrrido 13 horas ¥
de 5 a 10 al cabo de 70 horas,

A efectos de comparacidn, se repitid el proce
dimiento no sometiendo el estireno crudo a destilacidn
al vapor, sino destildndolo & una presion de 90 mmHg, -
mediante una espiral Widmer de cristal, y manteniendo -
esencialmente todas las demds condiciones. El grado de
coloracion (APHA) fué de 10 inmediatemente despuds de =
la coloracidn, de 15 cuando habien transcurrido 13 ho-
ras y de 25 al cabo de 70 horas.

NOTA _

Descrifos suficientemente el objeto de la pre
sente Patente de Invencidn -que se acoge & los derechos
de prioridad de la solicitud de Patente japoness no - ~

77074/73, depositada en la Oficina Japonesa de Patentes
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con fecha 10 de julio de 1973~ y sus diferentes partes,
se declara que lo gue constituye su esencialidad y para
lo que se pide la correspondiente proteccidn es lo que
se concreta en lag siguientes reivindicaciones:

8.~ Procedimiento pare impedir el desarrollo
de color en el estireno, qus'comprende la puesta del eg
tireno en contacto con agua durante o despuds de la des
tilacidn del estireno, en la que se obtiene éste como -
destilado, y entes de que el estireno desarrolle color.

28 .~ Procedimiento para impedir el desarrollo
de color en el estiremo, segin la reivindicaciin 1%, en
el que dicho contacto del estireno con agua es efectua~
do después de la destilacidn, mezeclando estireno liqui-
do con agua 0 vapor.

38 ,~ Procedimiento para impedir el desarrollo
de color en el estireno, segin la reivindicacidén 28, en
el que la cantidad de agua es de 1 & 100% por vollmen,
basado en el estireno.

48 .~ Procedimiento para impedir el desarrollo
de color en el estireno, segin las reivindicaciones 28
0 32, en el que la mezela del estireno ¢on agua o vapor
se realiza a una temperatura de 02 a 10092C, durante més
de un minuto. ‘

58, ,- Procedimiento para impedir el desarrollo
de color en el estireno, segin la reivindicecidn 12, en
el que el contacto del estireno con agua se realiza du-
rante la destilacidn, introduciendo vapor en la columna
de destilacidn.

62.- Procedimiento para impedir el desarrollo
de color en el estireno, segin la reivindicacidn 58, en

el que la cantidad de vapor introducido en la columna -~
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de destilacién es de 20 a 200% por volimen en términos
de 1{quido, sobre la base del egtireno.

7§.— Procedimiento para impedir el desarrollo
de color en el estireno, segun una cualquiers de 1las =
reivindicaciones 12 a 68, en el que se afiadid catecol ~
de p-terc-butilo al estireno, antes, durante o después
de la destilacidn del estireno.

88 .~ Procedimiento para impedir el desarrollo
de color en el estireno.

Todo segin se describe y reivindica' en la pre
sente Memoria descriptiva que consta de catorce hojas -
debidamente foliadas y escritas a méquina por wna sola
de sus caras,

Madrid, 10 de julio de 1.974
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