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MEMORIA DESCRIPTIVA
para ‘solioitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios
& nonbre de NONSANTO COMPANY

entidad norteamericana

egtablecida en 800 North Lindbergh Boulevard, St. Louis, Missouri
63166, Estados Unidos de Amérioca.

pors "UN PROCEDIMIENTO PARA LA RECUPERACION Y REUTILIZACTON DE INHIBIDORES
IE DINTTROFENOL A PARTIR DE ALQUITRAN DE ESTIRENOM '
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La presents invencidn se refiere a la inhibicidn de la poli-

merizacién de compuestos aromfticos monbmeros durante la destilacién

 de los mismos. Mis particularments, se refiere a la recuperacién y reuti~

lizacidn de compuestos de dinitrofenol empleados para inhibir la polimeri-
zacidn del estireno durante la destilacidn.

Log compuestos vinil-asromiticos, tales como ol estireno, sus
hom8logos y anflogos, tienden a polimerizerse al dejarlos en reposo a
las temperaturas ordinaerias y particularmente cuando se someten z temps-
raturas altas. Le concentracién y purificacifn de estos monbmeros se
efectdan ordinariemente por destilacién o fraooionsmiento y en estas
operaciones pueds encmmtrarse dificultad considerable debido a la forma-
cién de polfmero. EL polfimero puede depositarse sobre las superficies
del equipo y se eoumula en tal proporcidn que ia destilacién tiene que
interrumpirse a intervalos freocuentes para limpiar el equipoc. Ademfs del
heoho de que esto podria dar como resultado pérdidas sustancisles del
monbmero, loa ratrascs en la produccién causados por la necesidad de
soparar el polimero formado podrfsn oonstifuir también un factor impor—
tante de ocomtes. -De acuenrdo oon ello, oz esencial evitar la polimeriza—
oién prematura, y en la préctics comin esto se hace mediante ol empleo
de un inhibidor de polimerizacién durente el tratamiento de los mondmeros
tales como el estireno por destilacién y fraceoionamiento.

Se sabe que un gran niimero de compuestos quimicos son efecti~
vos para empleo como inhibidores de polimerizacidn para los compuestos
vinilearomiticos, y én particular, para el estireno. En su libro "Styrene,

Its Polymers, Copolymers and Derivativesy Parte I, pég. 262, Boundy y
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Boyer describen que los orto-nitrofenoles saﬁ retardadores muy satisface
torios de la polimerizacién a temperaturas altas. S.G. Foord, J. chz;m;
Soc. 48, 56 (1940), en un estudio de un gran nimero de inhibidores de pom
limerizacién ensaysdos con estireno, informa que un grupo nitro en un
compuesto aromitico proporeiona una fuerte retardacién de la polimeriza-
cién, dos grupos nitro producen un efecto inhibidor més fuerte, y tres
grupos nitro, un efecto todavia mis fuerte, Asf, ¢l uso de dinitrofeno-
les para prevenir la »polimerizacién dei esgtireno durante la destilacién
es bien conocido en la téonica.

En el transcurso del tratamiento o do la purificacisn del
eatireno whilizando tsles inhibidores, cisrtas cantidades del inhibidor
se acumulan normalmente en los regiducs de alambigue de la columna de
astireno producto, a los que se hace referencla normalmente como alqui~
trén o alguitranes de estireno y' que se eliminan como material de deée-

oho, usualmente por combustidne. lLos compuestos fenblicos son, sin embar-

go, suficientemente costosos para justifioer su recuperacién para volver

a sor utilizados. Do acuerdo con ello, 68 un objeto de la presente inven~
oldn proporcionar un procedimiento para la resuperacién de inhibidores

de dinitrofenol utilizados en la destilaclén del estireno en una forma
adecusda para su reutilizacién en el sistema de purificaclén del estirew
no, De hecho, el método de recuperacién de la presente invencién vropor—
ciona una solucién de inhibidores de dinitrofenol que es mis efectiva
que los dinitrofenoles comercisles empleados ordinariamente para retar-
dar la polimerizacién durante la destilacibn del estireno. Otros objetos

¥y ventajas de la invencién resultaridn evidentes a partir de la descrip-



cibn de lz misma que sigue.

' De acuerdo con la invencidn, se proporciona un procedimiento
pare la recuperacifn y reutilizacidén de inhibhidores de dinitrofenocl &
partir de alquitrén de estireno, que comprende las etapas des (1) poner

5 Intimamente en cautacto alquitrén de estireno que contiene inhibider
de dinitrofenol ocon uma solucidn acuosa del hidrdxido de un metal alca~
lino o amoniaco mientras que se controla el pH de la fase acuosa entrs
5y 10; (2) separar las fases resultantes; (3) poner en contacto fntima~
mente la fase acuosa separada simultineamente con wn Soido minerzl y un
10 disolvente orgénico mientras que se controla la .fase acuosa a un pH ine
ferior a 3; (4) recuperar la fase orghnica que contiene sustancialmente
la totalidad del dinitrofenol disuelto en ella, y (5) re-circular dicha
fone orginics a un punto adocuado en el sistema de destilacifn o purifi-
caclén, En la realizécién preforids de la invenoidn, el disolvente or-
15 ginico empleado en la Etapa 3 es, o bien etilbenceno, o una denominada
"mezcle deshidrogenada" que para los fines de esta memoria descriptiva
¥y de las reivindicaciones adjuntas a la misma se define como la mezola
obtenida ocusndo se somete etilbenceno a deshidrogenacién para producir
estireno, la cuzl eét& oomstituida esencialmente por una mezcla de oa—
20 ) tireno, etilbenceno, tolueno y benceno. E1l uso de este disolvente par-
tioular proporciona una solucién recuperade del inhibidor de dinitrofencl
que puede recircularse directaments a cualquiera de variocs puntos en wn
sigtoma de purificacidn de egtireno sir la introduceién de mazteriales
extrafios en el sistema.

25 Bn wirg realizacién de la invencidn, puede emplearse amonfaco

16-12=75 4~
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gaseos30 para tratar el alquitrén de estireno en el procedimiento de recu-
peracién de la presente invencién en lugar de hidrSxido de amonio acuoso.
En este modo de operacidn, los dinitrofencles contenidos en el alquitrin
se precipitarin en forma de sales sélidas que pueden separarse de la
mezola por téenicas convencionales de filtracién, centrifugacidn, ete.
Para su reutilizacién, las sales precipitadas se acidificerfan después

¥y se tomarfan en un disolvente orgénico tal como mezcla deshidrogenada o
etilbenceno. lLes operaciones implicadas en la utilizacidén de este método
son algo més diffciles desde el punto de vista de la manipulacién de los
materiales, y por ello el método preferido es aquél en 6l que se emplean

sgontes de tratanmiento aovosos,
En la primers etapa del procedimiento, el alquitrén de esti-

réno que contlene pequefias cantidades de un inhibidor de dinitrofenol

8o pone en oontacto con una solucién acuosa aloalina. Soluoiones acuosas
adecuades para la reutilizacién son las de hidréxido de sodio, hidréxido
de potasio, hidrdéxido de litio y anflogos o hidréxido de amonio. El pro-
duoto preferido pars su empleo es el hidréxido de sodios La concentracién
de la solucién smploada es la requerida pars proporeionar una proporoidn
de Hao/alquitrén en volumen que tenga cualquier valor comprendido entre
1310 y 1011, Preferiblemente, la proporeién agua/alquitrén se mentiens
entre sproximadamente lil y aproximadamente ls3. Adn ouando el pH de estw
etapa puode controlarse deniro del intervalo de 5 & 10, se prefiere un
intervalo de pH entre 7 y 9. La temperatura a la que se efectda el con-
tacto no es orftica y puede tener cualquier valor comprendido entre la

temperatura ambiente (259C) y aproximadamente 1009C. Preferiblemente, se
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emplean temperaturas desde aproximadamente T0? g aproximadamaonte 959G,
dedo que la separacidn de fases se facilita a estas temperaturas,

La separacibn de las dos fases en la Btapa 2 puede efactuarsc
de cualquier manera convencional tal como por sedimentacién y decantacifn
de la capa do alquitrin sui)erior ¥ vaolado de la cape acuosa, cenbrifus
gacién de la mezcla, eto. El alquitrén separado puede, si se desea em—
plearse como combustible o utilizarse para otros fines adecuados.

En el tratamiento de la fase acuosa en la Etapa 3, es impor-
tante que el dcido y el disolvente orginico se afladan simultineamente.

De lo contrario, se presentarfn problemas debides a la precipitacidn.
Pueden utilizarse Acidos minerales tales como HC1L, sto ’ H_,’PO4 ¥y anf-
logos, miendo preferido H2504. La oantidad de dcido afiadida es tal que

se mantenga el pH de la fase acuosa en un valor menor que 3 y preferible~
mente menor que .

El disolvente orginico smpleado en la Etapa 3 puede ser cual-
quier disolvente que disuelva los dinitrofencles y que sea compatible
ocon el sistema de destilacidn o purificacibén del estireno. Sin embargo,
el procedimienio es sumamente satisfactorio y eficiente como se explica
arriba cuando se emplea etilbenceno o mezcla deshidrogenads como disol-
vente on esta etapa. La proporeién en volumen de disolvente empleado a
fase acuosa que s8 estd tratando es de aproximadamente 1:10 a 10:1, ¥y
preferiblemente la proporeién en volumen de disolvente a fase acuosa os
de aproximadamente 3:1 & aproximadamente l:l. La temperatura a la que se
1leva & cabo la Etapa 3 no es critica. La operacién preferida se reasliza

a temperaturas bajas, esto es, por debajo de 60°C, ya que esto da como
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resultado que queden cantidades reducidas de dinitrofenoles en el agua
residual,

Duspuds de la separacifén de las fases acuosa y orginica proos-
dente de la Etapa 3 y antes de recircular la Pase orgénica, dicha fase
orginica puede lavarse con agua una O mAS veces y secarse para eliminar
cualesquiera trazas residuales de &cido. El agua de E.avédo puede ubili-
zarse luego como complemento para diluir el #lcali ceancentrado a la
concentracién deseada para uso en la Etapa l.

El procedimiento, que pueds llevarse a cabo sobre wna base
continua o por cargas; me ilustra en los ejemplos qus siguen, los cusles,
sin embargo, no deben oonsiderarse ocome limitantes del mismo on manora

algwna excepto como vengs limitado aguél en las reivindicaoiones adjun~

tase
EJEMPLO 1

So empled un matraz de 1 litro, de fondo redondo y provisto
de doa bocas, oon placas de desviasién instaladas pars proporoionar una
agitaoién completa y ¢on una salida do rebosamiento, como recipiente
de ocntacto. Se introdujo continuamente alquitrén de estireno obtenido
como corriente de colas en una columna de destilacién pare recuperacifn
de estireno operads en wna instalacién comercial y gue contenia 1,63% en
peso de dinitrofencl, a un ritmo de 39,3 gramos por minuto en ol reci-
piente de contacto, y se cargd también continuamente hidrbxido de sodio

acuoso al 1,25¢% a wn ritmo de 11,2 gramos por minuto. La temperaturs
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del recipiente de contacto se mantuvo entre S7 y 89°C, y el pH de la

‘fase acuosa era aproximadamente 8,2.

La corriente efluente del recipiente de contacto rebosaba
continuamente a un separador, en el que go decantaba continuamente 1la
capa superior de algritrén. La Pase acuosa se bombed continuamenie a un
segundo recipiente de contacto similar al primero, junto con 37,7 gra-
mos por minuto de une mezcla deshidrogenada constituida por estiremo,
etilbenceno, tolueno y btenceno, en el que se introdujo simultéiiaente
¥ de modo continuo HC1L al 181 a un ritmo de 1,5 gramos por minuto. La
{temperatura de la mezola durante la agitacidn en el segundo recipiente
de ocontacto era aproximadamente 35¢C, y el pH de la fase acuosz en el
ssgando recipiente de contacto era 1,1. La mezmcla robosaba continuvamente
& un segundo separador, separindose tontinuamente la cspa orginics ¥
bombelndose continuamente la oopa scvoss n loa servioios de elimlnnesidn
de residucs. El agua residual descargada del sistema contenfa 0,014%
de Qinitrofenol, mientras que la omps orginica contenfs 1,6/ de dinitro-
forol. Bato representa un 95,69 de recupere.oién del dinitrofencl. La
capa orgénics constituye una solucién adecuada del dinitrofencl para
empleo directamente como inhibidor en la destilsoibn de unez mezela deshi-
drogenada de etilbencenc para la recuperacién del estireno contenidoe en

la misma,
EJEMPLO 2

Se introdujo alquitrin de estireno (213,3 g), que contenfa
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3,84% ds 2,4-dinitrofencl (8,20 g), en un matraz Erlenmeyer de 500 ml
equipado con un agitador y diapuesfo sobre una placa calsfactora. Se afia-
dieron gl matraz 80 ml de NaOH acuoss al 2,5% con calentemiento y agi-
tacién enérgica. So llevé la temperatura a 90°C, teniendo la mezcla agi-
tada un pH de 8,1, La mezcla caliente se vertid en un embudo de separe-
oién calentado y se dejé que sme separase en dos fasos liquidas.

La capa acuosa (fondo) se vertis y se introdujo en un ma~
traz Erlenmeyer de 500 ml. Aproximadamente 190 ml de la mezcla deshidro-
genada definida arriba se afiadieron al matraz mientras que se introdu-
ofan 13,1 g de HC1 al 185 lentamente y simultfneamente para ajustar el
pH de la mezola agiteda a aproximadasmente 1,5. El contenido del matraz
se transfirié a2 un embudo de separacién en el gue se dojd que la mezcla
se decantase en dos Pfases lfquidas. Ls fase nouoga se vertid y se dese~
oh8, La capa de disolvente peagbs 179,2 g, ¥ por anflisis se enoontrsd
que oontenfa 4,45% de 2,4~diniltrofenocl, lo que representaba una recupe-

racibn de este compuesto inhibidor de 97,2%.

EJEMPLO 3

Una mezcla resultante de la deshidrogenacién de etilbenceno
constituida por estireno, tolusno, benceno y etilbencenc sin reaccionar,
¥ que contenia 2,4-dinitrofencl de calidad téenica en una cantidad de
aproximadamente 2090 partes en peso por willén de partes del estireno
contenido en la misma, se introdujo continuamente en una columa de

degtilacidn de laboratorio capaz de separar etilbencenc de estireno para
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producir una fraccidn de estireno que contenfa un minimo de 99,64 de
estireno (sobre una base exenta de polfmero). La columna se hizo funcio=
nar a una presifn en cabeza de 414 mm Hg, lo que did como resuliado una
temperatura de las colas de la columna de aproximadamente 1312C. El ni=
vel en el colector de la columna se mantuvo ds tal modo que proporcio-
nase un tiempo de permanencia medio del estirenc en la columna de 60
minutos. Despuds de dejar que el sistema alcanszase ol oquilibrio, se ro-
cogieron muestras de la fracoidn de colas de la columna para determina-
oifn de su contenido en polimeroc.

So realliszaron determinaciones de polimero por evaporacifn
de las muopires a una pronidn de gproximadamsnte 1 mm de Hg y a 500,
¥y pesada de¢ los residuos hasta alcanzar un peso constante. Los residuos
dei material de alimentacifn se determinaron del mismo modo y so ocoxri~
gleron por su oontenide de estireno. La produccién neta de polimero
determinada por diferencia era de 0,67 g de polimero/100 g de estireno
producidos. '

Se repitid le operacibn anterior, excepto que el 2,4~dini~-
trofenol afiadido a la mezcla deshidrogenads era dinitrofenol recuperado
o partir de slquitr&n ds estireno, esto es, la soluoién de dinitrofencl
obtenida oomo yesultado do la operaclén de un sistems de recuperacifn

sontinuo tal como el yue se describe en el Ejemplo l. La mezcla alimen-

" tada a ls columna deo destilacién ocontenfn sproximsdsmente 2060 partes

por millén del dinitrofenol, basadas en el contenido de estirenc. La
{emperatura, la presién y el tiempo de permanencia en la columna de

destilaocién eran iguales que en la operacibén previa. La produccién

-10-
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neta de polimero, determinada de la misma maners, fué 0,52 gz de polf-
mero/100 g de estireno producido, una disminucién de mds del 20% con
respecto a la obltenida en la operacién con el dinitrofonol de calidad

técenica.

Egta solicitud que corresponde a la presentada en Estados
Unidos de América, el 26 de Diciembre de 1974, con el n® 536.271, se
acoge a los beneficios del artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Pro-

piedad Industrial.

REIVINDICACINES

Los puntos de invenoidn propis y nueva que se presentan
pare gue sean objeto de esta solicitud de Patente de Invenéién en Easpa—
fia, por VEINTE afios, son los que se recogen en las reivindicaciones ai-
guientes:

1%.~ Un procedimiento para la recuperacién y reutilizacién
de inhibidores de dinitrofenol a partir de alquitrin de estireno, ca-
raoterizado por las etapas de: (1) poner en contacto a una temperatura
de TO® a 959C un alquitrén de estireno que contiene inhibidor de dini-
trofenol con una solucién acuosa del hidréxido de un metal alcalino o
amonfaco mientras que se controla el pH de la fase acuosa entre aproxi-

madamente 5 y 10;(2) separar las fases lfquides resultantess (3) poner

-]l
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en contacto {ntimamente la fase acuosa separada simulidneamente con
un acido mineral y un disolvente organico para dinitrofenol mieniras
que se controla el pH de la fase aguosa por debajo de 3, sience di-
cho disolvente orgénice en la etapa (3) etilbenceno o mezdlas de etil
benceno, estireno, toluenc o benceno; (4) reocupe.ar le fase organica
que contiene sustancislmente la totalidsd del dinitrofencl disuelto
en ella, y (5) recircular dicha fase organioca a un punto sdecusdo de
un sistemz de destilacion de estirenoce

28.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion
18, ceracterizado por el hecho de que dicho disolvente orginico em—
pleado en la Etapa 3 es mezcla deshidrogenada, dicho acido mineral
es &cido clorhidrico y dicho hidrdxido es hidréxido de sodio.

30+~ Un procedimiento de la reivindicacion 22, caracte-
rizado por el hecho de que el pH de la fase acucsa de la Etaps 1 se con
trola entre 7 y 9.

48 .~ Un procedimiento de la reivindicacion 28, ocsracte-
rizado por el hecho de que el pH de la fase acuosa en la Btais 3 se
controls por debajo de 1l.

58~ Un procedimiento pars la recuper::ion y reutilisza=
cidén de inhibidores de dinitrofendle partir de alquitrdn de estire—
Nnoe

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede y

para los fines que se han especificado.

12




Bsta Memoria consta de doce hojas y la presente escui

tag a magquina po- .na sola de sus caras.

23 DIC. 1975

Madrid,
Palo
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