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Le prasente invencidn se relaciona genaerelmente con un
procedimientc mejorado para inhibir la polimerizacién de estirg |
no durante su polimerizacién. De modo mis particuler, la presen~;
te invencién se refiere 2 un procedimiento pare destiler el pro-'
ducto qus resulta de la deshidrogenacidén ds etilbenceno en la qu%
le dest:lacién ss afectla sn presencia de una cantidad sfectiva '
y contrulada de un agentes estabilizador orgdnico que actds como!
‘un inhibidor de polimerizacién de estirenc. J

Es bien conocido que estireno polimeriza haéta un grad
considerable cuando se destila a una presidén atmosférica o reduc%
da, vy especialmente quse el estireno an el producto de la deshidr‘
genacidn de etilbanceno polimeriza cuando este producto se somet
a destilacién fraccionada pera gliminar el estirenﬁ. Para taduciﬁ
lag pérdidas por la polimerizaci&n de estireno dufqnte la dastlli
cidn fraccionada del producto ds la deshidrogenacidn de atilbanc4
no, ha sido préctice comin efsctuer la destilacidn fraccionada an
presencia de azufre elemental, que actda comb inhibidor da polimﬁ _
rizecifn de estireno y la polimerizacién de estireno, hasta ol '
presente, ha sido considerada como inhibide de forma afectiva y
econdmica si siempre se encuentfan cantidades considerables de
azufre presente durante la destilacidn. Generalmente se ha afadyi

do azufrs en forma granulada a la corrisnte de alimentacidn de

iwoducio de daahidrogenacién de etilbsnceno pagando una éorriant
. aterel de la cbrrienta de alimentacidén a través de un recipientj
lleno de azufrs, con lo que uns porcién del azufre es disuslta pdr
la corriente lateral. La corrisnte lateral que tiene el azufre dj
sualto es entonces afiadida & la corripnte principal de alimenta-
cién antes de qus entre la culumha de destilacidn fraccionada. En

un procedimiento mejorado para la inhibicidén de la polimerizacién

de estirsno durante la destilacién fraccionada del producto de dﬁg
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. 2
hidrogenscién de etilbsnceno, se introduce azuére fundido en el
interior del producto de deshidrogenacién de stilbencenc de nodo!
que la concentracién da azufre es sustancialmente constante durq&
te le recuperacién de estirenc por destilacién dsl ﬁrnducto de :
deshidrogenacién de otilbenceno, veass Patents U.S.A. No. |
3.222.263. i

Aunque el uso de ezufre como inhibidor de la polimeri-!
zacién de estireno durante la destilacién del producto de deshi-
drogenacién de etilbenceno ha sido utilizado extensements sn la
industria, existen una seris de desventajae operativasg y aconémli
cas inherentss en su uso. Une desventaja principal es la forme~ ;
cidn de productos segundarios de estirenc y azufre y la conaie !
guiente pérdida de estireno. Cusndo se utiliza azufre granulado - :
g8s dificil controler la cantided de azufre efiadido, con lo que né
88 posible evitar periddos de insuficiente o exceso de azufre. ;
Cusndo axiste una insuficiencia de ezufrs, proviene un incremen :
to en la pérdida de estireno debido a un incremento an la produg,l
cién de polimeros; y cuando exists un sxceso da azufra, proviene
un incremento an le pérdida de estireno debido a un incremento en
la produccidn dé compuestos producldos»por la reaccién de azufré-
con estireno. Incluso cuando las pérdidas de astirenb, debido a
ia presaencia de azufre en exceso, 0 por su insuficiencia, se re-
ducen mediante un sistema de adicifm que introduce azufre en una
velocidad sustancislmente constante el interior del sistema de
destilacién en una cantidad Sptima, existen pérdidas importantes
de estireno an forma de polimeros y productos de la reaccién azus-
fre-astireno. Los fondos de la destilecién que se producen, y qu

incluyen polimeros de estireno y productos de la reaccidn azufred

estireno, no tisnen valor econémico a excepcién ds que se sometars

8 un procesc de hidrocraqueado catalftico y desulfuracién, y son
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diff{cilds de eliminar debido = que no se puesden qusmar por su 8} |
to contenido de azufre. Cuando se introduce azufre fundido en al%
sistema de destilacién, el sistema de introduccién y medide es dj
f{cil de operar sobre una bass contfnua debido e que la soiublliJ
dad del azufre en la corriente de alimentacidn ss paguefia y.la in
troduccidn del azufre ss nscesariamente baja, por lo que la operg
cidn es dificil sin ppros debido a que ss bloquee el sisteme porg
solidificaccidn dsl azufre-

El polfmere producido durants la destilacién del produg
to de deshidrogenacién de etilbanceno, en el que se utiliza azu-
fre elemental como inhibidor, contiene aproximadamente 104 de azy
fre en forma de aiufre alomental y azufre en forma de sulfuros de
alquilo, mercaptanos y otras formas de azufre combinado qufmica-'
imente. El polimero s un material bituminoso, altamente viscoso,
y es una mezcla compleja de compuestos monoméricos, algunos de .
los cuales contisnen szufre combinado, y compusstos poliméricos
que tiensn un peso molecular tal glevado como 35.000 y que contig
pnen algo de insaturacién. Los compusstos monoméricos estén presep
tes en formas tanto saturadas como insaturadas. Las sustancias mQ
[nomérocas incluyen pequefies cantidades de polistilbencencs, tal
como polimetil y polietilbencenos, difenilo y difenilo suétituidn
y compuestos de anilloc fundido tal como indanos, indenos, naftalg
nos, acenaftalenos y fenantrenos- El residuo polimérico normalmsp
te se elimina aunque también pﬁedé convertirse en productos Gti-
les producidos por proceso de hidrocraqueo catel{tico y desulfu-
racién.

fhora se ha descubierto que la inhibicidn mejorada de
la polimerizacién de estireno durante la destilacién del produc-
to de deshidrogenacién de etilbencenc para recuperar estirenc pug

de consequirse utilizando un agente estabilizador orgénico como
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inhibidor de polimerizacién, que se introduce en une cantidad !
efectiva y controlada y puede ssr en forma de una solucién en ;
el producto de deshidrogenacidén de atilbencéno, una solucidn de?
una sal del agente sstebilizador orgénico cuando zea quimicemep
te apropisdo, o uns solucién del sgente estabilizador orgdnico
en un disolventa orgénico apropisdo tal como un disolvente orgf
nico de peso molecular bajo, por ejemplo un alcanol de bajo pa-:
8o molecular. Agentes estabilizadores orgénicos apropiados paralA

el objeto de la presente invencién se seleccionan del grupo cop

e o o

sistente en banzoquinonas, toluquinonas, hidroquinonas, foenan-
troquinonas, cloranilos, anilines nitroso~gsustituidas, aminoan-é
troquinonas, acenaftenoquinonas, bencidinas, aminoazonbencenas, |
anilinag, fenilendiaminas, hidrazobencenos, anilinas nitradas,
fenélicos nitrados, fenflicos alquilados, aromiticos nitrados, |
aromfticos nitroso-sustituidos, bisfenoles, bistiofenolas, naf i
toles, diarileminas, bisdiarilaminas, poliaminas primariass, a}l
quilarilaminas y diaminas, aminas Nesustituidas y mezclas de ag
tos. El procedimiento de destilacién pusde efectusrse de modo
continuo por adicién continua del estebilizador a la corriente
principal del producto de deshidrogenacién de etilbenceno, ex-
tractando continuamente el sstebilizedor de los fondos de le del
tilacidn y afadi sndo continuamente el estabilizador extractado
a la corriente principal del producto de deshidrogenacidén de etil
bencsno. '

La invencién se detalla mds particularmente con refe-
rencla al dibujo que representa un diagrama de flujo de la deg
tilecién para la recuperacidén de estirens del producto de deshj
drogenacién de etilbenceno, y muestre el equipo utilizado para
la introduccién del estabilizador orgénico en la corrieqta prip
cipal del producto de deshidrogenacidn de etilbenceno por un mg
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tidad medida de estabilizador en el tenque 3 y se affiade una can~:

lumna 8. La solucién de estabilizador se alimenta continuamente

contenido de estireno de la corriente principal de alimentacidn.

|meros, y astabilizador, se retira del fondo de la columne B y se

todo continuo en el que la cantidad de estebilizadar introddcidoi
se mantiene a una velocidad continua. !

_ En el dibujo, que ilustra une de.las varias disposicig:
nes de los componentes principales que pueden utilizarse en lea ;
préctica de la invencidn, la corriente prineipal-de alimentacidn
de 12 mezcla que contisne sstireno se lntroduce a través de la 1*
nea 1 al interior de la columnz 8 del sistema de destilacién. Uné

porcién de la corriente principal de alimentacidén se elimina a

través da la 1inea 2 y se iht;oduca en. sl tanque 3 que contiene
el estabilizador. La solucién de sstabilizador en el tanque 3 eg'

té compuasto por un prbcedimiento da cargasl'salintroduce una cag
|

. » l
tidad medida de producto de deshidrogenacidn de stilbsnceno a

|
» i
|través de la lf{nea 2 pare proporcionar una solucidn de estabilizg

dor, en sl tanque 3, de concentracién dessada. La porcién de la?
corriente de alimentacidn que contiena-yna solucidn ds estabill-é
zador se ra#ira del tangque 3 y, por medio de un sistema compues-%
to por la bomba 4, rotomstro 5, y li{nea de retorno 6, se despla-

za & 1la linsa 1, a través de la linea 7, y al intsrior de la co-

a la corriente principal de alimentacidn en una cantidad contrg
Llada ce modo que la cantidad de sstabilizador en la corriente
srincipal rde alimentacidn gs una cantidad efectiva, normalmsnte

infer..or a aproximeacamenle 1.000 partes por millén, basado en el

Se retiran bgnceno y tolueno de la parte superior de le

columna 8 y sl residuo, que contiens stilbencenb, estireno, poli

alimenta a travéds de la 1inea 9 a la columna de destilacién 10.

Se retira etilbenceno de la parte superior de la columna 10 y all
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rasiduc, que contisne estireno, polimeros, y estabilizador, se |
tira del fondo y se introduce a través de la linea 11 al 1ntarlo€
de la columna de destilacién 12. Se rotira estireno de la parte ,
superior de la columna 12. Los fondos l1{quidos des 1a columns 12 ‘
van a la caldera 13 & través de 1a 1fnea 15, y por vapor y 1Iqu1!
do atrapado van de la caldera 13, a travéds de la l{nea 14, a le
columna 12. Los fondos que contisnen polimeros, estabilizadores

y estirano reefidual sa retirsn del fondo de la caldera 13.

Se puede introducir un estabilizador en la corrisnte
principal de alimentacién del producto de dashidroganacién de !
etilbanceno an forma sélida, en forma l{quide en una solucién ds

producto de deshidrogenacién de etilbancedo, tal como se ilustre

en el dibujo y ss describe anteriormente, o como una soclueidn
ecuosa de un metal alcelino o sal de ammonia del astabilizador
cuando el establlizador see acidico, o une solucidn acuosa de una
sal, prefersntements una sal de sulfato, cuando sl estabilizador
les bésico.

Cuando sl sstebilizador especifico utilizado es_acidico:
y capaz de formsr una sal, los fondos de la caldera 13 pueden ax
tractarse con hidrdxido de metal alcalino, praferentemante hidrg
xido sddico, en una solucibn ascuosa, o extractarse con hidréxido

de ammonis scuose para recuperar el estabilizador en forima de una

solucidn acuosa de un metal alcalino o sal de ammonia. Esta soly
cidén acuoss puede introducirse, de modo continuo, en la corriente
rincipal de alimentacién 3 una velocidad de modo que se ‘propor-
ciones la concentracidn deseada de estabilizador en la corriente
principal de alimentacién. De modo similar, se pusden axtractar
estabilizadores bésicos por tratemiento con resctantes acidicos
tal como écido sulfirico.

Los fondos de la caldera 13 también pusden extractarse
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isi el disolvente orgéncio puede recupsrarse por destilacién. En

velocidad tal que-al nivel dé fondos en la caldera 13 se mantep -

‘lde alimentacidén a una concentracidén deseada.

-7-

con un alcancl de bajo peso molscular, praferesntemsnte metano o
etanol, o con otrbAdiaolventa orgénico de bajo peso molecular en
el que el estabilizador es soluble. El disolvsnte orgénico tam=-
bidn deberéd extractar cualquier estireno residual as{ como une
pequafia cantidad de polimero_de bajo-peso molecular. El extracto
se puede utilizar tal cual por adjciép a la corriente principal

de alimentacién del producto de deshidrogenacidn de etilbencano,

este caso, el extracto que tontiene el astabilizado; se afiade &
la corrients principal del productoc de deshidrogenacidn de stile |
benceno.

Se pusden extrqctar los fondos de la calders 13 a una

ga constante. Los fondos que se axtraen de forma continua pusden

introducirse en un sistema de sxtraccién en el que el estabilize-

dor orgéniqo enrlos fondos ds extractadq constantemente con un d
solvente o reactante formador de sal para proporcionar una solue-
cidén de sstabilizador quse, 8 continuacién, se introducs constantJ
mente an la corriente principal de alimentacién a una velocidad
tal para proporcicnar la concaﬁtracién deseada de estabilizador
gn la cr-rriente p' Incipal de alimentacién. Cuanco se opera de 3g
te mode, pusde sy : nmacesario, debido a una axtrzocidn incomplsie
Je astabil .zado" de los {ondos ext acta: dé la caldere 13, propop
cionar estabilizador adirional en forma de una solucidn para men

tener la concentracidn de estabilizador en la corricnte principal

Aunque sl procedimiento preferido es el de introducir
en la corriente principal de alimentacién sl estabilizador en sg
iucién por una carriente lateral, como se ilustra en el dibujo y

se describe anteriormente, se puede introducor el estabilizador
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a partir de un tanque separado que contiené una solucién de estgz
bilizador en producto de deshidrogenacién de stilbenceno & soly |
cién salina de estabilizador acuocse, o sn forme de una soluclén '
en un alcenol de bajo peso molecular. También se puede introdu-
cir el sstabilizador, en forma l{quide o sélida, dirsctamente en
la corriente principal de alimentasecidn.

Los sigulentes Ejemplos, en los qus las partes son en '

peso, i ustren la modalidad preferente en el que se pucde efeg

tuar el procedimiento de la invencién, pero sin tomarlos como 1§;
mitativos.
LIERPLD 4

Una corrients de alimentacién de producto de deshidro-

genacidn de etilbencenc, consistente sn aproximadamente 37,7% de
etilbencano, 53,4% de estirenc, 6,3% de tolueno y 2,6/ de bence-
no, se olimenta al sistema de destilacidn de sstireno descrito
anteriormente e ilustredo en el dibujo = una VBlocidadAde 29.500
kg. por hora, & lo largo de diez dias. Se afade continuamante, @
la corriente principal de slimentacién., un estabilizador orgéni
co apropiado en forms de una solucidn en una corriente lataeral dﬁ
la corriente de alimentacién, pars proporcionar una concentraciénp
efoctiva de estebilizador orgénico en la corrienté principel de
elimentacién de menos de unas 1.000 partes por millén, basedo en ‘
el contenido de estireno de 12 corriente principsl de mlimente-
cién. La corrientes total que contiene el estsbilizador orgénico
so alimenta a le primera columne de destilacién del sistema de
destilacién de estireno. Se recupera estireno de la (ltima colup
na, que ss opera a una temperatura de 58%C y una presidén de 35
mm. de mercurio, dursnte el periédo de 10 dfas a une velocidad
de 15.386 kg. por hora, siendo gl estirsno recuperado el 97,634

del estireno en la corriente de alimentacidén. Se retiran los fop
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] fre combinado. quimicamente. La cantidad de polfmero producido es

e 0w

dos que contienen estabilizador o:ggnico y polImaro'producido de
fondo de la caldera de la dltima columna de destilacidén del sis~
tema de destilacién de estirenoc s una velocidad de 373,6 kg. por;
hora, de los cusles 365,7 kg- son polimero y 7,9 son astabiliza-!
dor orgénico. La centidad de pol{maro producida es de 2,32% del
estireno en la corriente de alimentseién. o
EJEMPLO 2

Una corrients de alimentacifn de producto de deshidro-
genacién da etilbenceno, consistente en aproximadamente 44,4% de
etilbenceno, 47,7% de estireno, 3,9% de tolueno y 4,0% do bence-'
no, se alimenta a un sistems de destilacién de estirenc descrito
an el dibujo a uns velocidad de 29.500 kg. por hors a lo largo dg
un periddo da 10 dfas. A la corriente principal de alimentacién
se afade el inhibidor, en forma de una solucién al 2,3% de azu=-
fre slemental, en une corriente lateral de la corrients de sli~
mentaciin, para proporcionar une concetracidn de azufre en la cg
rriente principal de alimentacidn de 4717 partes por millén, bas# ‘
da en sl contenido de estireno de le corriente principal de ali-
mentacidn. La corriente total que contiene el azufrs se alimenta
a la primara columne de alimentacidén del sistema das desti1a¢i6n
ie sstireno. Se recupsra sl estireno de la (ltima columna, que
se opere 2 una temperatura de 58%C y une presién de 35 mm. de mel
curio, durante ai periddo de 10 d{as, a una velocidad de 13.497
kg. por hora, ques es sl 95,5% del estireno en la corrients de
alimentacién. Se retiran los fondos que contienen azufre y polf
meros producidos del fondo de la caldera de la (ltima columna de
destilacién del sistems de destilacién de estireno, e una veloci
dad de 576,6 kg. por hora, de los cueles 506,2 kg. por horas son

polimero y 66,9 kg. por hore son azufre an forma elemental y azy
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el 3,62% del estireno en le corriente de slimentacién.

En la préctice general de la destilacidn, ls tempera-;
tura de destilacién preferida en la Gltima columna del sistema i
de destilacién ilustrade en el dibujo y descrita anteriormente |
es de aproximademante entre 50 y 709C, y la presién preferida uJ
de aproximadamente entrs 25 y 60 mm. de mercurio.

El procedimiento de la presente invencién tiene la vep

taja principal de producir significativamente menos pérdidas ds

produccién ds estireno debido a la formacidén de polimerc, como
demuestra la compearscién del Ejemplo 1 con un proceso convencip
nal de azufre del Ejemplo 2. Iguelments, le cantidad de estabily
zador requerido pare inhibir eficazmento le polimerizacién de aA
tireno no es particularments critica, deabido 2 que los estsbili-
zedores orgénicos apropiados de la presante invencién son gens-
ralmente efectivos en evitar ls polimerizacién de estireno en
una émplis gama de concentraciones. Otra ventaje significativa oL
que el estabilizador orgénico puede recuperarse eficezmente por
el uso de medios sencillos y baratos.

El1 polimero producido durante la destilacién del pro-
ducto de deshidrogenacién de etilbanceno, en el que se utilizen
los sstibadores orgénicos de la presasnte invencién como un inhi
bidor, puedes utilizarse como une resina de ravestimiento caliep
te para papel, etc., pars impermaabilizaciﬁh o como un revesti-
miento protector pera metales para evitar la corrosiéns Los pg
1{meros también pueden extrserse con agua, con metal alcalino o
hidréxidos de ammonie, con reactantss ac{dicos, o con un disol
vente orgédnico tal como un alcanol de bajo peso molecular, pars
extrasr sustancias solubles, y 8l residuo inscluble se pusde usap
como fueloil o también como cape protectora para el papel, stc.,

y matales.
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Descrita suficientemente le naguraleza dalrinvento,
as{ como la mensrg de reslizarlo en 1a préctica, debe hacerse '
constar que 1asrdiaposiciones anteriormente indicadas son suge
ceptibles de modificaciones de datallm en cuanto no sltersn su

principic fundamental.
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1.= Procedimiento de preparacidén de estireno purificp

do, caracterizado porque comprende someter composiciones que

contisnen estireno & una destilacién para seporar el sstirenc

de diche composicién que contiane estireno, dicha destilacién
efectuéndose por resccidn quimica de seperacién en presencie de:

hibiz la polimerizacién de estirenc.

2.~ Procedimiento segin la reivindicecién 1, caracte- |

rizedo porque el agente estebilizador se selecciona del grupe

consistente en benzoquinonas, toluquinonas, hidroquinonas, fe-
N

nantroguinonas, cloranilos, eanilines nitroso-sustituidas, aminpg
troquinonas, acenaftensquinonas, benzidinas, aminoaiobundenoa;
anilines, fenilendiaminas, hidrezobencenos, aniliﬁaa nitredas,

tenélicos nitrados, fendlicos alquilados, arométicos nitrados,

srométicos nitroso-sustituidos, bisfenoles, bistiofenoles, naftg_

les, diarilaminas, bisdiarilaminas, poliaminas primaries, alqui

larilaminas y diaminas, aminas N-sustituidas, y mezclas de aestog
3.~ Procedimiento de preparecién de estireno purifica

do, todo ello tal y como queda sustancialmente descrito en la

presente Memorie e ilustrado en los dibujos adjuntos.

Este Mimoria conste de 12 hojas escritas a méquina pox

uns sola cara.

o
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