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DESCRIPCION

Procedimiento para prolongar la vida de los catalizadores en procedimientos de preparacion hidrocarburos aromaticos de
vinilo

Antecedentes de la invencion
Campo de la invenciéon

La presente invencién se refiere a un procedimiento para prolongar la vida de los catalizadores de deshidrogenacion. La
presente invencion se refiere particularmente a un procedimiento para prolongar la vida de los catalizadores usados para
deshidrogenar los hidrocarburos aromaticos de alquilo y formar hidrocarburos aromaticos de vinilo.

Antecedentes de la técnica

Los vinil-bencenos desempefian un papel particularmente importante en la preparacion de plasticos y resinas sintéticas.
La polimerizacion de estirenos, por ejemplo, para producir resinas de poliestireno es bien conocida.

El estireno y los derivados de estireno se producen tipicamente a partir de materiales de etilbenceno mediante
deshidrogenacion sobre catalizadores solidos en presencia de vapor. Los catalizadores que se ha encontrado que son
eficaces y Utiles para este procedimiento incluyen los basados en 6xido de potasio promovido, éxido de cromo
estabilizado, materiales de 6xido de hierro tal como se describe, por ejemplo, en la patente US N° 5.503.163 de Chu. Otro
catalizador acerca del cual se ha informado que es Util para la preparacién de estireno a partir de etilbenceno se prepara,
a su vez, a partir de particulas extruidas de éxido de hierro alfa-FeOOH derivadas de metal de desecho mediante una
deshidratacion de un intermedio alfa-Fe(OOH) amarillo mediante el procedimiento de Penniman y carente de sulfato
unido, que tiene un tamafo medio de al menos 2 micrometros. Estos catalizadores, tal como se divulga en la patente US
N° 5.689.023 de Hamilton, Jr., se preparan también a partir de una formulacién que incluye un compuesto que contiene
potasio. La patente US N° 6.184.174 B1 de Rubini, et al., divulga catalizadores para la deshidrogenacion de etilbenceno a
estireno, que comprenden 6xido de hierro, 6xidos de metales alcalinos y alcalinotérreos, 6xidos de la serie de los
lantanidos, 6xidos de metales del sexto grupo, preparados a partir de una pasta de éxido de hierro impregnada con una
solucién acuosa de una sal de cerio, tratada con KOH acuoso y calcinada, después del secado, para formar previamente
ferrato de potasio, al cual se afiaden a continuacion los otros componentes o precursores del catalizador.

Un procedimiento tipico de preparaciéon de estireno es el denominado "Procedimiento de Dow". Tal como se informé en"
The Chemical Engineers’ Resource Page" en http://www.cheresources.com/polystymonzz.shtml, en el Procedimiento
DOW, la energia necesaria para la conversion de etilbenceno a estireno es suministrada por el vapor sobrecalentado a
aproximadamente 720°C que se inyecta en un reactor catalitico de lecho fijo montado verticalmente con etilbenceno
vaporizado. El catalizador esta basado en 6xido de hierro y contiene Cr.O3 y un compuesto de potasio, KOH o K2COs, que
actuan como promotores de la reaccién. Tipicamente, se requieren 0,7-2,0 kg de vapor por cada kilogramo de etilbenceno
para garantizar temperaturas suficientemente altas en todo el reactor. El vapor sobrecalentado suministra la temperatura
de reaccion necesaria de 550-670°C en todo el reactor.

Después de la reaccién de conversion, los productos se enfrian rapidamente para prevenir la polimerizacién. La corriente
de producto, que contiene estireno, tolueno, benceno, etilbenceno sin reaccionar, se condensa fraccionadamente después
de que el hidrogeno es eliminado de la corriente. Después de afiadir un inhibidor de polimerizacion, el estireno se destila
en vacio en una serie de cuatro columnas, frecuentemente columnas llenas, al 99,8% de pureza. La capacidad tipica por
planta oscila entre 200.000 y 400.000 toneladas métricas por afio en cada reactor y la mayoria de las plantas contienen
multiples reactores o unidades.

Aunque procedimientos tales como el Procedimiento Dow son Utiles para la preparacion de cantidades comerciales de
estireno y otros hidrocarburos aromaticos de vinilo, estos procedimientos no estan exentos de problemas. Un problema
importante es la pérdida de actividad del catalizador. Como con la mayoria de las reacciones en las que se usan
catalizadores en las que el catalizador es retenido dentro del procedimiento, con el tiempo, el catalizador puede perder
reactividad y selectividad. La simple sustitucion de los catalizadores envejecidos generalmente no es una resolucion
econdmicamente viable de este problema. Los catalizadores descritos anteriormente son caros de fabricar y la sustitucion
del catalizador generalmente requiere que la unidad operativa sea parada. Cualquier pérdida de tiempo de produccion es
siempre indeseable y un mantenimiento excesivo puede aumentar en gran medida el costo de produccion de
hidrocarburos aromaticos de vinilo, tales como estireno. Seria deseable en la técnica de produccidon de hidrocarburos
aromaticos de vinilo prolongar la vida de los catalizadores usados en la produccion de hidrocarburos aromaticos de vinilo.

El documento US 2.518.354 A divulga el uso de compuestos de potasio como prolongadores de la vida de los
catalizadores en los procedimientos de deshidrogenacion.

Sumario de la invencion
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La presente invencion se refiere a un procedimiento de preparacion de un hidrocarburo aromatico de vinilo a partir de una
corriente de alimentacién, en el que el hidrocarburo aromatico de vinilo es estireno o metil estireno, la corriente de
alimentacion incluye un hidrocarburo aromatico de alquilo apropiado, que comprende suministrar un prolongador de la
vida del catalizador a al menos una camara de reaccién cargada con un catalizador de deshidrogenacién usado para
preparar el hidrocarburo aromatico de vinilo a partir de la corriente de alimentaciéon, en el que el catalizador de
deshidrogenacion contiene del 40 al 80 por ciento de Fe;O3 y del 5 al 30 por ciento de K20 y otros promotores de catalisis,
y el prolongador de la vida del catalizador es acetato de potasio, el prolongador de la vida del catalizador se selecciona de
manera que esté al menos fundido y preferentemente en forma de vapor en todos los puntos en el procedimiento aguas
arriba del lecho catalizador y el acetato de potasio se inyecta usando vapor como una fuente de calor y de vaporizacion.
La presente invencion es una mejora de un procedimiento de preparacion de un hidrocarburo aromatico de vinilo a partir
de una corriente de alimentacién, en el que la corriente de alimentacion incluye un hidrocarburo aromatico de alquilo.
Estos procedimientos, tal como se ha descrito anteriormente, incluyen al menos las etapas de alimentar un hidrocarburo
aromatico de alquilo a un lecho de catalizador para deshidrogenar la alimentacién para formar una mezcla a partir de la
cual se separan los hidrocarburos aromaticos de vinilo. La mejora de la presente invencion incluye suministrar un
prolongador de la vida del catalizador a al menos una camara de reaccién cargada con un catalizador de
deshidrogenacién usado para preparar el hidrocarburo aromatico de vinilo a partir de la corriente de alimentacion, en el
que el catalizador de deshidrogenacion incluye un catalizador de 6xido de hierro y un promotor de catalisis de metal
alcalino y el prolongador de la vida del catalizador es una sal de potasio de un acido carboxilico.

Descripcion detallada de la invencion

La presente invencion es una mejora en un procedimiento de preparacion de un hidrocarburo aromatico de vinilo
preparado mediante la deshidrogenacién de un hidrocarburo aromatico de alquilo en el que la deshidrogenacion se lleva a
cabo usando un catalizador de deshidrogenacion. La presente invencion se refiere a procedimientos en los que el
catalizador es uno que contiene hierro y al menos un compuesto de metal alcalino, tipicamente potasio, que actia como
un promotor de catalisis. Dichos catalizadores de deshidrogenacién son bien conocidos en la técnica y algunos de los que
estan disponibles comercialmente incluyen: las series S6-20, S6-21 y S6-30 de BASF Corporation; la serie C-105, C-015,
C-025, C-035, y FELXICAT de CRI Catalyst Company, L.P.; y la serie G-64, G-84 y STYROMAX de Sud Chemie, Inc.

Los catalizadores enumerados anteriormente pueden contener tipicamente de aproximadamente el 40 a
aproximadamente el 80 por ciento de Fe;Os, de aproximadamente el 5 por ciento a aproximadamente el 30 por ciento de
K20, y otros promotores de catalisis.

Se conoce la provision de potasio a un procedimiento de preparacion de un hidrocarburo aromatico de vinilo. Por ejemplo,
la patente US N° 5.739.071 de Chen, et al., divulga la regeneracién y/o la estabilizacion de la actividad de un catalizador
de deshidrogenacion usado en la deshidrogenacion de un hidrocarburo aromatico de alquilo para obtener un hidrocarburo
aromatico de alquenilo, en el que el procedimiento comprende las etapas de afiadir, de manera continua o intermitente, a
una corriente de reactivo una cantidad eficaz de un metal alcalino o un compuesto de metal alcalino sin interrumpir la
reaccion de deshidrogenacion. Lo que no se divulga en dicho documento es la mejora del uso de un compuesto de metal
alcalino que no es ni delicuescente como el carbonato de potasio y el hidroxido de potasio ni peligrosamente reactivo
como el metal potasio.

El procedimiento de la presente invencion se refiere a la deshidrogenacion de un hidrocarburo aromatico de alquilo
apropiado a estireno o metil estireno. La combinacion apropiada de hidrocarburo aromatico de alquilo, catalizador y
condiciones de reaccion con el fin de obtener un hidrocarburo aromatico de vinilo deseado particular es generalmente bien
conocida en la técnica y, en cualquier caso, seria una cuestion de eleccion y de experimentacion rutinaria. El
procedimiento de la presente invencion es de particular utilidad en conexion con la prolongacion de la vida de un
catalizador de deshidrogenacion usado en un procedimiento de conversion de etilbenceno en estireno. También es util en
la produccién de metil estireno. El procedimiento de la presente invencién puede usarse con cualquiera de dichos
procedimientos siempre que el procedimiento tenga preferentemente los elementos minimos de: uso de un catalizador de
deshidrogenacioén cuya vida util puede ser prolongada al ser expuesto a potasio, y que tenga una corriente de alimentacion
a un lecho de dicho un catalizador que incluye o puede tolerar al menos suficiente vapor para suministrar el prolongador
de la vida del catalizador a un nivel suficiente para mantener la actividad y la selectividad del catalizador durante un
periodo de tiempo prolongado.

En la practica del procedimiento de la presente invencion, un prolongador de la vida del catalizador se suministra a al
menos una camara de reaccion usada para preparar el hidrocarburo aromatico de vinilo. El prolongador de la vida del
catalizador es un compuesto que contiene potasio y no es ni excesivamente delicuescente ni peligrosamente reactivo, y
tiene un punto de fusién o punto de vapor tal que puede ser usado a temperaturas de procedimiento normales sin
bloquear las lineas o sin ensuciar el equipo de procesamiento. Segun la invencion, el prolongador de la vida del
catalizador es acetato de potasio.

Los carboxilatos de potasio estan sustancialmente libres de cualquier veneno de catalizador. Por ejemplo, se ha informado
3
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de que se ha encontrado que los iones de halégeno, tales como cloruro, envenenan tipicamente los catalizadores de
deshidrogenacién. Los carboxilatos de potasio tienen pocos sustituyentes haldégeno o ninguno. De manera similar,
también estan libres de cualquier atomo o grupo que pueda impartir propiedades no deseadas a los hidrocarburos
aromaticos de vinilo producidos usando el procedimiento de la presente invencion.

Los carboxilatos de potasio estan preferentemente en forma de vapor en las condiciones de procesamiento dentro de los
procedimientos en los que se usan. Los carboxilatos de potasio se inyectan usando vapor como una fuente de calor y de
vaporizacion. Es importante que los carboxilatos de potasio sean suficientemente estables de manera que los carboxilatos
de potasio, o al menos sus productos de descomposicién estables que contienen potasio, funcionen para suministrar
potasio a los catalizadores de deshidratacion.

Los prolongadores de la vida del catalizador de la presente invencion pueden usarse para proporcionar una cantidad
eficaz de potasio a los catalizadores de deshidrogenacion, suficiente para mantener el catalizador de deshidrogenacién a
niveles de actividad y selectividad sustancialmente constantes del catalizador. Usando el procedimiento de la presente
invencion, el catalizador de deshidrogenacion puede mantenerse a casi la actividad de conversion y de selectividad
original durante meses e incluso afios. La capacidad para mantener dichos niveles de actividad de catalizador es muy
ventajosa para un procedimiento comercial, ya que reduce el tiempo de inactividad con un aumento resultante en la
produccion y reduce los gastos de mantenimiento.

Aunque la seleccion del prolongador especifico de la vida del catalizador, manteniendo el catalizador, y el hidrocarburo
aromatico de vinilo particular a ser producido pueden afectar al nivel de prolongador de la vida del catalizador alimentado
en un procedimiento, preferentemente, el prolongador de la vida del catalizador se suministra a una velocidad equivalente
a una adicion continua de aproximadamente 0,01 a aproximadamente 100 partes por millén en peso del prolongador de la
vida del catalizador con relacion al peso del hidrocarburo aromatico de alquilo total dirigido al reactor. Mas
preferentemente, el prolongador de la vida del catalizador se suministra a una velocidad equivalente a una adicién
continua de aproximadamente 0,10 a aproximadamente 10 partes por millén en peso del prolongador de la vida del
catalizador con relacion al peso del hidrocarburo aromatico de alquilo total dirigido al reactor. Mas preferentemente, el
prolongador de la vida del catalizador se suministra a una velocidad equivalente a una adicion continua de
aproximadamente 5 partes por milléon en peso del prolongador de la vida del catalizador con relacion al peso del
hidrocarburo aromatico de alquilo total dirigido al reactor.

Preferentemente, el procedimiento de la presente invencién se usa con un procedimiento de preparacion de un
hidrocarburo aromatico de vinilo que ya incluye vapor en el procedimiento. Por ejemplo, el procedimiento DOW usa vapor
como fuente de calor y es un procedimiento con el que el procedimiento de la presente invencién es Util. Una solucion del
prolongador de la vida del catalizador en agua o alcohol puede ser bombeada al procedimiento segun sea necesario.

En una alternativa que no forma parte de la invencion reivindicada, los prolongadores de la vida del catalizador se
introducen a un procedimiento de hidrocarburo aromatico de vinilo mediante la inyeccion de manera continua del
prolongador de la vida del catalizador directamente a la corriente de alimentacion del procedimiento. En una alternativa
adicional que no forma parte de la invencion reivindicada, los prolongadores de la vida del catalizador pueden introducirse
también directamente al lecho de catalizador, pero generalmente este no es un modo preferente de empleo del
procedimiento, ya que puede resultar en una distribucion irregular del prolongador de la vida del catalizador y deberia
tenerse cuidado de asegurarse que todo el lecho de catalizador esté expuesto a los prolongadores de la vida del
catalizador.

Al igual que los prolongadores de la vida de los catalizadores pueden introducirse en un procedimiento de preparacion de
un hidrocarburo aromatico de vinilo mediante mas de un medio, también esta dentro del alcance de la presente invencién
la introduccién de los prolongadores de la vida del catalizador a mas de una velocidad. Por ejemplo, y de manera
preferente, los prolongadores de la vida del catalizador pueden introducirse de manera continua. De manera alternativa,
los prolongadores de la vida del catalizador pueden introducirse periddicamente cuando los niveles de actividad de
catalizador caen por debajo de un punto predeterminado. En todavia otra realizacion, los prolongadores de la vida del
catalizador pueden afiadirse a un nivel relativamente bajo de manera continua, pero pueden aumentarse los niveles de los
prolongadores adicionales de la vida del catalizador en el procedimiento cuando los niveles de actividad del catalizador
caen por debajo de un punto predeterminado.

En el procedimiento de la presente invencién, un prolongador de la vida del catalizador se introduce en un procedimiento
de preparacion de un hidrocarburo aromatico de vinilo. Dichos procedimientos se llevan a cabo tipicamente a una
temperatura de aproximadamente 300°C a aproximadamente 800°C. El prolongador de la vida del catalizador de la
presente invencion se selecciona de manera que esté al menos fundido y preferentemente esté en forma de vapor en
todos los puntos en el procedimiento aguas arriba del lecho de catalizador. Por ejemplo, acetato de potasio, el
prolongador de la vida del catalizador de la presente invencion, tiene un punto de fusion de 292°C y puede usarse con la
mayoria de los procedimientos de preparacion de estireno y otros hidrocarburos aromaticos de vinilo.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de preparacion de un hidrocarburo aromatico de vinilo a partir de una corriente de alimentacion, en el
que el hidrocarburo aromatico de vinilo es estireno o metil estireno, la corriente de alimentacion incluye un hidrocarburo
aromatico de alquilo apropiado, que comprende suministrar unos prolongadores de la vida del catalizador a al menos una
camara de reaccion cargada con un catalizador de deshidrogenacion usado para preparar el hidrocarburo aromatico de
vinilo a partir de la corriente de alimentacion, en el que el catalizador de deshidrogenacién contiene del 40 al 80 por ciento
de Fe;0s, del 5 al 30 por ciento de K>O y otros promotores de catalisis, y el prolongador de la vida del catalizador es
acetato de potasio,

el prolongador de la vida del catalizador se selecciona de manera que esté al menos fundido y preferentemente esté en
forma de vapor en todos los puntos en el procedimiento aguas arriba del lecho de catalizador y

el acetato de potasio se inyecta usando vapor como fuente de calor y de vaporizacion.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el prolongador de la vida del catalizador se selecciona de manera
que esté en forma de vapor en todos los puntos en el procedimiento aguas arriba del lecho de catalizador.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, que comprende ademas suministrar el prolongador de la vida del
catalizador al por lo menos un reactor a una velocidad equivalente a una adicién continua de 0,01 a 100 partes por millén
en peso del prolongador de la vida del catalizador con relacién al peso del hidrocarburo aromatico de alquilo total dirigido
al reactor.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 3, que comprende ademas suministrar el prolongador de la vida del catalizador al
por lo menos un reactor a una velocidad equivalente a una adicién continua de 0,10 a 10 partes por millén en peso del
prolongador de la vida del catalizador con relacion al peso del hidrocarburo aromatico alquilo total dirigido al reactor.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 4, que comprende ademas suministrar el prolongador de la vida del catalizador al
por lo menos un reactor a una velocidad equivalente a una adicién continua de 5 partes por millon en peso del
prolongador de la vida del catalizador con relacion al peso del hidrocarburo aromatico de alquilo total dirigido al reactor.

6. Procedimiento segun la reivindicaciéon 1 o 2, que comprende ademas suministrar el prolongador de la vida del
catalizador a la al menos una camara de reaccion sin interrumpir la preparacién del hidrocarburo aromatico de vinilo.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, en el que el vapor ya esta presente en la corriente de alimentacion.
8. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, que comprende ademas afiadir vapor a la corriente de alimentacion.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 8, que comprende ademas usar el vapor para inyectar el prolongador de la vida
del catalizador en la corriente de alimentacion.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 6, que comprende ademas inyectar los prolongadores de la vida del catalizador
directamente en la corriente de alimentacion.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, que comprende ademas suministrar el prolongador de la vida del
catalizador directamente al lecho de catalizador.

12. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, en el que el procedimiento se realiza a una temperatura de 300°C a
800°C.
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