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La presenta invención se relaciona generalmente con un¡

procedimiento mejorado para inhibir la polimerización de estira !
)

no durante su polimerización. Oe modo más particular, la presen-j 

te invención se refiera a un procedimiento para destilar el pro- i 

ducto que resulta de la dashidroganación de etilbeneeno en la quej 

la destilación se efectóa en presencia da una cantidad efectiva ;

)' controlada da un agentes estabilizador orgánico que actóa como 

un inhibidor de polimerización de astireno.

Es bien conocido que astireno polimeriza hasta un grado 

considerable cuando se destila a una presión atmosférica o reducá 

da, y especialmente que el astireno en el producto de la deshidrgí 

ganación da etilbeneeno polimeriza cuando esta producto se sometê  

a destilación fraccionada para eliminar el estireno. Para reducir} 

las pérdidas por la polimerización de estireno durante la destilé 

ción fraccionada del producto da la deshidrogenación de etilbenc. 

no, ha sido práctica común efectuar la destilación fraccionada a 

presencia de azufre elemental, que actóa como inhibidor de polimj 

rización de estireno y la polimerización de estireno, hasta el } 

presente, ha sido considerada como inhibida de forma efectiva y 

económica si siempre se encuentran cantidades considerables de 

azufra presente durante la destilación. Generalmente se ha añadí 

do azufre en formo granulada a la corriente de alimentación de 

troducto de deshidrogenación de etilbeneeno pasando una corriente 

atersl de la corriente de alimentación a través de un recipiente 

lleno da azufre, con lo que una porción del azufre es disualta po 

la corriente lateral. La corriente lateral que tiene el azufre dj 

suelto es entonces añadida a la corriente principal de alimenta­

ción antes de que entre la columna de destilación fraccionada. Er 

un procedimiento mejorado para la inhibición de la polimerizaciór 

de estireno durante la destilación fraccionada del producto de dea.



hidrogenación da atilbanceno, sa introducá azufre fundido an al 

interior del producto da dashidrogenación de atilbencano da nodo 

que la concentración da azufra os sustancialmente constante dura¿

ta la recuperación da astireno por destilación del producto da ¡
!

dashidrogenación de etilbancano, veasa Patente U.S.A. No* j

3.222-263.
t

Aunque al uso da azufre cono inhibidor de la polinari-¡ 

zación da astireno durante la destilación del producto da daahi- 

drogenación de etilbencano ha sido utilizado extensamente an la 

industria, existan una serie da desventajas operativas y aconómii 

cas inherentes en su uso. Una desventaja principal as la forma- 

ción da productos segundarios de astireno y azufra y la conai- t 

guiante pórdida da astireno. Cuando se utiliza azufre granulado ; 

es difícil controlar la cantidad de azufre añadido, con lo que ntj 

aa posible evitar periódos de insuficiente o exceso da azufra- ¡

Cuando existe una insuficiencia de azufra, proviene un incraman ¡
l

to an la pórdida de astireno debido a un incremento an la produ&!
i

ción de polímeros; y cuando exista un exceso da azufro, proviene 

un incremento an la pórdida de astireno debido a un incremento ef 

la producción de compuestos producidos por la reacción da azufre 

con astireno. Incluso cuando las pérdidas de astireno, debido a 

la presencia de azufre en exceso, o por 3U insuficiencia, se re­

ducen mediante un sistema de adición que introduce azufre en una 

velocidad sustancialmente constante al interior del sistema de 

destilación en una cantidad óptima, existen pérdidas importantes 

de estirano en forma de polímeros y productos da la reacción azu* 

fra-estlreno. Los fondos da la destilación que se producen, y qu? 

incluyen polímeros de astireno y productos da la reacción azufra* 

astireno, no tienen valor económico a excepción de que se someta? 

a un proceso da hidrocraquaado catalítico y desulfuración, y son
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3

ifíoilda de eliminar debido a que no se pueden quemar por su ai ¡ 

o contenido da azufre- Cuando se introduce azufra fundido en el ¡
t

istema de destilación, el sistema de introducción y medida ae dĵ
i

ioil de operar sobre una base continua debido a que la solubili- 

ad del azufra en la corriente de alimentación es pequeña y la ijQJ 

roducción del azufre as necesariamente baja, por lo que la opera 

ión es difícil sin peros debido a que se bloquea el sistema por ¡ 

olidificacción del azufre-

El polímero producido durante la destilación del produR 

o de deshidrogenación de etilbenceno, en el que se utiliza asu­

re elemental como inhibidor, contiene aproximadamente 10% de azR 

re en forma da azufra elemental y azufre en forma de sulfuroe da 

lquilo, mercaptanos y otras formas de azufre combinado química- 

ente. El polímero es un material bituminoso, altamente viscoso, 

ee una mezcla compleja da compuestos monoméricos, algunos de 

os cuales contienen azufre combinado, y compuestos polimáricos 

ue tienen un peso molecular tal elevado como 35.000 y que conti¿ 

en algo de insaturación. Los compuestos monomóricos están presen 

es en formas tanto saturadas como insaturadas- Las sustancias mR 

omérocas incluyen pequeñas cantidades de poliatilbencanos, tal 

orno polimetil y poliatilbencanos, difenilo y difenilo sustituido 

compuestos de anillo fundido tal como indanos, indenos, naftalR 

tos, acenaftálenos y fenantrenos- El residuo polimárico normalmeR 

;e se elimina aunque también puede convertirse en productos óti- 

es producidos por proceso de hidrocraqueo catalítico y desulfu-

Ahora se ha descubierto que la inhibición mejorada de 

polimerización de estireno durante la destilación del produc- 

de deshidrogenación de etilbenceno para recuperar estireno pu& 

conseguirse utilizando un agente estabilizador orgánico como
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inhibidor do polimerización, que se introduce en una cantidad 

efectiva y controlada y puede ser en forma de una solución en 

el producto de deshidrogenación de atilbenceno, una solución de 

una sal del agente estabilizador orgánico cuando 3aa quimicamaR 

te apropiado, o una solución del agente estabilizador orgánico 

en un disolvente orgánico apropiado tal como un disolvente orgjí 

nico de peso molecular bajo, por ejemplo un alcanol ds bajo pa­

so molecular. Agentes estabilizadores orgánicos apropiados para 

al objeto de la presente invención se seleccionan del grupo COR 

aistenta en benzoquinonas, toluquinonas, hidroquinonas, fenan- 

troquinonas, cloraniloe, anilinas nitroso-sustituidas, aminoan-; 

troquinonas, acenaftenoquinonas, bencidinas, aminoazonbencenos,¡ 

anilinas, fenilendiaminas, hidrazobancenos, anilinas nitradas,

fenólicos nitrados, fenólicos alquilados, aromáticos nitrados,
[

aromáticos nitroso-sustituidos, bisfenoles, bistiofenoles, naf i 

toles, diarilaminas, bisdiarilaminas, poliaminas primarias, ai. 

quilarilaminas y diaminas, aminas N-sustituidas y mezclas de a& 

tos. El procedimiento de destilación puede efectuarse de modo 

continuo por adición continua del estabilizador a la corriente 

principal dal producto de daehidrogenación de atilbenceno, ex­

tractando continuamente al estabilizador de los fondos de la daj%, 

tilac.ión y anadiado continuamente al estabilizador extractado 

a la corriente principal dal producto de dashidroQanación de etj 

benc.no.

La invención se detalla más particularmente con refe­

rencia al dibujo que representa un diagrama de flujo da la dea 

tilaclón para la recuperación de estirano del producto de deshĵ . 

drogenación de etilbanceno, y muestra el equipo utilizado para 

la introducción del estabilizador orgánico en la corriente priR 

cipal del producto de deshidrogenación de atilbenceno por un m¿
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todo continuo en el que la cantidad da estabilizador introducido 

se mantiene a una velocidad continua. ¡

En al dibujo, que ilustra una de las varias disposicig.;
!

nes de loa componentes principales que puedan utilizarse en la ! 

práctica de la invención, la corriente principal de alimentación! 

de la mezcla que contiene estiraos se introduce a través de la lj, 

nea 1 al interior de la columna 8 del sistema de destilación. Uñó 

porción de la corriente principal da alimentación se elimina a 

travás da la linea 2 y se introduce en el tanque 3 que contiene 

el estabilizador. La solución de estabilizador en al tanque 3 eg'

tá compuesto por un procedimiento da cargas- Se introduce una cag
)

tidad medida de estabilizador en al tanque 3 y se añade una can­

tidad medida de producto de deshidrogenación de etilbenceno a 

travás da la linea 2 para proporcionar una solución da astabilizA 

dor, en el tanque 3, de concentración deseada. La porción de la'

corriente da alimentación que contiene una solución de estabili-^
!

zador se retira del tanque 3 y, por medio de un sistema compues-! 

to por la bomba 4, rotometro 5, y línea de retorno 6, se despla­

za a la linea 1, a través de la linea 7, y al interior de la co­

lumna 8. La solución de estabilizador SB alimenta continuamente 

a la corriente principal de alimentación en una cantidad contra 

íada c¡e modo que la cantidad de estabilizador en la corriente 

)rincipal de alimentación es una cantidad efectiva, normalmente 

infar..or a aproximacamenta 1 *000 partes por millón, basado en ol 

contenido de estireno de la corriente principal de alimentación* 

Se retiran benceno y tolueno da la parte superior de 1: 

columna 8 y el residuo, que contiene etilbenceno, estireno, poli 

meros, y estabilizador, se retira del fondo de la columna 8 y se 

alimenta a través de la linea 9 a la columna de destilación 10.

Se retira etilbenceno de la parte superior de la columna 10 y el



residuo, que contiene eetireno, polímeros, y estabilizador, aa r^
i

tira del fondo y se introduce a través de la línea 11 al interior 

de la columna de destilación 12. Se retira estireno de la parte ¡

superior de la columna 12. Los fondos líquidos de la columna 12 ¡!!
van a la caldera 13 a través de la linea 15, y por vapor y líqui 

do atrapado van de la caldera 13, a través de la linea 14, a la 

columna 12. Los fondos que contienen polímeros, estabilizadores 

y estireno residual se retiran del fondo de la caldera 13.

Se pueda introducir un estabilizador en la corriente ]
f

principal de alimentación del producto de deshidrogenación da i 

etilbanceno sn forma sólida, en forma líquida en una solución dB 

producto da deshidrogenación de etilbanceno, tal como se ilustra 

en el dibujo y se describe anteriormente, o como una solución 

acuosa de un metal alcalino o sal da ammonia del estabilizador 

cuando el estabilizador seq acídico, o una solución acuosa de una
i

sal, preferentemente una sal de sulfato, cuando el estabilizador 

as básico.

Cuando el estabilizador especifico utilizado es acídico' 

y capaz de formar una sal, los fondos de la caldera 13 puedan aR 

traetarsa con hidróxido da metal alcalino, preferentemente hidr¿ 

xido sódico, en una solución acuosa, o extractarse con hidróxido 

de ammonia acuosa para recuperar el estabilizador en forha da una 

solución acuosa de un metal alcalino o sal ds ammonia. Esta aolj¿ 

ción acuosa puede introducirse, de modo continuo, en la corriente 

principal da alimentación a una velocidad de modo que se propor­

ciones la concentración deseada de estabilizador sn la corriente 

principal da alimentación. De modo similar, se pueden extractar 

estabilizadores básicos por tratamiento con reactantes acídicos 

tal como ácido sulfúrico.

Los fondos de la caldera 13 también puedan extractarse
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on un alcanol de bajo peso molecular, preferentemente metano o 

tanol, o con otro disolvente orgánico de bajo peso molecular en 

1 que el estabilizador ee soluble. El disolvente orgánico tam- 

íán deberá extractar cualquier estireno residual así como una 

equeña cantidad de polímero de bajo peso molecular. El extracto 

e puede utilizar tal cual por adición a la ̂ corriente principal 

e alimentación del producto de deshidrogenación de atilbancano, 

i el disolvente orgáncio puede recuperarse por destilación. En 

ste caso, el extracto que tontiena el estabilizador se añade a 

a corriente principal del producto da deshidrogenación de etil- 

enceno.

Se puedan extractar los fondos de la caldera 13 a una 

'elocidad tal que el nivel de fondos en la caldera 13 se manten 

}a constante. Los fondos que se extraen da forma continua pueden 

ntroducirse en un sistema de extracción en el que el astabiliza- 

)or orgánico en los fondos as extractado constantemente con un djt 

tolvente o reactante formador de sal para proporcionar una solu- 

:ión de estabilizador que, a continuación, se introduce constante 

sente en la corriente principal de alimentación a una velocidad 

^1 para proporcionar la concentración deaeada de estabilizador 

m  la c< rrienta p* incipal de alimentación. Cuanr'o se opera de a¿ 

íe modo, puode sr. necesario, debido a una extracción incompleta 

fe estábil .zado* de Los fondos ext acta-, de la caldera 13, propon 

:ionar estabilizador adirional en forma dé una solución para man 

;ener la concentración de estabilizador en la corriente principal 

fe alimentación a una concentración deseada-

Aunque el procedimiento preferido es el de introducir 

an la corriente principal de alimentación al estabilizador en sR 

Lución por una corriente lateral, como se ilustra en el dibujo y 

se describa anteriormente, se puede introducor el estabilizador
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a partir da un tanque separado que contiene una solución de @$t¿ 

bilizador en producto de deshidrogenación de etilbencano 6 solj¿ 

ción salina de estabilizador acuosa, o en forma de una solución ! 

en un alcanol do bajo peso molecular- También se pueda introdu­

cir el estabilizador, en forma liquida o sólida, directamente en 

la corriente principal da alimentación.

Los siguientes Ejemplos, en los que las partes son en ' 

peso, i.ustran la modalidad preferente en el que se puede efeR 

tuar el procedimiento de la invención, pero sin tomarlos como 1JL, 

mitativos- ¡

E3EEPL0 1

Una corriente da alimentación de producto de deshidro­

genación de etilbencano, consistente en aproximadamente 37,7% de 

etilbencano, 53,4% da estireno, 6,3% de tolueno y 2,6% de bence­

no, se alimenta al sistema de destilación de estireno descrito 

anteriormente e ilustrado en el dibujo a una velocidad de 29-500 

kg. por hora, a lo largo de diez días- Se añade continuamente, a 

ia corriente principal de alimentación-, un estabilizador orgánJL 

co apropiado en forma de una solución en una corriente lateral d( 

la corriente de alimentación, para proporcionar una concentración 

afectiva da estabilizador orgánico en la corriente principal de 

alimentación da menos da unos 1-000 partes por millón, basado en 

el contenido de estireno de la corriente principal de alimenta­

ción- La corriente total que contiene el estabilizador orgánico 

se alimenta a la primera columna da destilación del sistema de 

destilación de estireno- Se recupera estireno de la última colujR 

na, que se opera a una temperatura de 58°C y una presión de 35 

mm- de mercurio, durante al periódo de 10 dias s una velocidad 

da 15-386 kg. por hora, siendo el estireno recuperado el 97,63% 

del estireno en la corriente de alimentación. Se retiran los fon30
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dos que contienen estabilizador orgánico y polímero producido deJ 

fondo de la caldera de la última columna de destilación del sis­

tema da destilación da astireno a una velocidad de 373,6 kg. por !
hora, de los cuales 365,7 kg. son polímero y 7,9 son estabiliza-! 

dor orgánico. La cantidad de polímero producida es de 2,32% del 

estireno en la corriente da alimentación.

E3E!ÜPL0 9

Una corriente de alimentación de producto de deshidro­

genarán de 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 sistema de destilación de estireno descrito 

en el dibujo a une velocidad de 29.500 kg. por hora a lo largo dt 

un periÓdo de 10 días. A la corriente principal de alimentación 

se añade el inhibidor, en forma de una solución al 2,3% de azu­

fre elemental, en una corriente lateral de la corriente da ali­

mentación, para proporcionar una concetración de azufre en la CR 

rriente principal de alimentación de 4?1? partes por millón, basj, 

da en al contenido de estireno de la corriente principal de ali­

mentación. La corriente total que contiene el azufre se alimenta 

a la primera columna de alimentación del sistema de destilación 

le estireno. Se recupera el estireno de la última columna, que 

se opera a una temperatura de 58"C y una presión de 35 mm. de maj. 

curio, durante el periÓdo de 10 días, a una velocidad de 13-497 

kg. por hora, que es el 95,5% del estireno en la corriente de 

alimentación. Se retiran los fondos que contienen azufre y poli 

maros producidos del fondo de la caldera de la última columna de 

destilación del sistema de destilación da estireno, a una veloci 

dad de 576,6 kg. por hora, de los cuales 506,2 kg. por hora son 

polímero y 65,9 kg. por hora son azufra en forma elemental y azR 

fre combinado, químicamente- La cantidad de polímero producido es

-  9 -
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el 3,62% del estireno en la corriente de alimentación*

En la práctica general de la destilación, la tempera- ¡ 

tura de destilación preferida en la última columna de! sistema j 

de destilación ilustrada en el dibujo y descrita anteriormente 

ea de aproximadamente entre 50 y 70BC, y la presión preferida es 

de aproximadamente entre 25 y 60 mm. de mercurio*

El procedimiento de la presente invención tiene la vejQ 

taja principal de producir significativamente menos párdidaa de 

producción da estireno debido a la formación de polímero, como 

demuestra la comparación del Ejemplo 1 con un proceso convencía, 

nal da azufra dal Ejemplo 2* Igualmente, la cantidad de estábil! 

zador requerido para inhibir eficazmente la polimerización de ea 

tirano no ae particularmente crítica, debido a que los estabili­

zadores orgánicos apropiados de la presente invención son gene­

ralmente efectivos en evitar la polimerización de estireno en 

una ámplia gama de concentraciones* Otra ventaja significativa es 

que el estabilizador orgánico puede recuperarse eficazmente por 

al uso de medios sencillos y baratos.

El polímero producido durante la destilación dsl pro­

ducto da deshidrogenarán da etilbenceno, en el que se utilizan 

los estibadores orgánicos de la presente invención como un inhi 

bidor, puede utilizarse como una resina de revestimiento callea 

te para papel, etc*, para impermeabilizarán o como un revesti­

miento protector para metales para evitar la corrosión? Los pa 

limeros tambián pueden extraerse con agua, con metal alcalino o 

hidróxidos de ammonia, con reaetantes acídicos, o con un diaoJL 

vente orgánico tal como un alcanol da bajo peso molecular, para 

extraer sustancias solubles, y el residuo insoluble se puede usar 

como fueloil o tambián como capa protectora para el papel, etc., 

y metalas*
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

asi como la manarq de realizarlo en la práctica, daba hacera) 

constar que lae disposiciones anteriormente indicadas son sus­

ceptibles da modificaciones de detalla en cuanto no altaren au 

principio fundamental.
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1<- Procedimiento de preparación de eetireno purifica!

do, caracterizado porque comprende eomater composiciones que ¡
!

contienen eetireno a una destilación para separar al astireno j 

da dicha composición que contiene astireno, dicha destilación 

efectuándose por reacción química de separación en presencia da 

una cantidad da agente estabilizador orgánico efectiva para iR j 

hibir la polimerización de astireno.

2 . - Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­

rizado porque el agente estabilizador se selecciona del grupo 

consistente en banzoquinonaa, toluquinonas, hidroquinonas, fa- 

nantroquinonas, cloranilos, anilinas nitroso-sustituidas, aminaqR

troquinonas, acenaftenequinonas, benzidinas, aminoazobencenos, ¡
i

anilinas, fanilendiaminas, hidrazobencenos, anilinas nitradas, ¡ 

fanólicos nitrados, fenólicos alquilados, aromáticos nitrados, ' 

aromáticos nitroso-sustituidos, bisfenoles, bistiofenoles, naft̂ , 

lee, diarilaminas, bisdiarilaminas, poliaminas primarias, alqui 

larilaminas y diaminas, aminas N-sustituidas, y mezclas de esto:.

3. - Procedimiento de preparación de estirano purificR 

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

presente Memoria e ilustrado en los dibujos adjuntos.

Esta Memoria consta de 12 hojas escritas a máquina poi 

una sola cara.

Madrid, 1R9, W

FOSTER GRANT C0., INC.
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