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MBIORIA DESCRIPTIVA
pera solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPARA
por VIEINTE afios
a nombre de UNIVERSAL OIL PRODICTS COMPANY, entidad nortesmeri-
cana, establecida en 30 Algonguin Road, Des Plaines, Illinois,
Egtados Unidos de América, por;

"UN PROC EDIMIENTO PARA CONDENSAR UN MATERIAL AICOHILABLEM

Bgte invento se refiere a un procedimiento pare conden-~
ser un material alquilable con sustancias que actdan como olefi-
nas y méds particular a un proceso de alquilacidén catalizado por
dcidos efectusdo en condiciones especifices pare producir ren-
dimientos elevados de producto puro.

_ Le alquilacién cetalizada por 4cidos es un procedimien~
to extremademente dtil especialmente para la fabricacién de hi-
drocarburos normalmente 1lfquidos a partir de hidrocarburos
normalmente gaseosos relativamente menos valiosos. Los productos

de los procesos de alquilacidén pueden ser liquidos de punto de
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ebullicion elevado, como los producjos intermedios alquilarilicos
pare la fabricacidn de detergentes o hidrocarburos que hierven en
el intervalo de las gasolinas que tienen un iIndice de octano ele-
vado, caracterlsticas de estabilided elevada y en general buenas
caracteristicas como carburante de motores. El proceso de alqui-
lacidén comprende normalmente la mezcla Intima de un material al-
quilable, como por ejemplo, un material parafinico, que tenga

un dtomo de carbono terciario y una olefina o sustencia que actde
como olefine de modo que la porcidén alquilica de la sustancia

que actua como olefina o0 le propia olefina se combina con el ma~
terial alquilable. ZFor ejemplo, dna olefina puede combinarse con
una molécula de iso-parafina por el dtomo de carbono terciario
produciendo une mélecule isoparafinice de peso molecular superior.
intre los materlales parafinicos de carga tipicos pueden incluir-
se el isobutano u homélogos superiores del isobitano que conten~
gan Atomos de carbono tercisarios, por ejemplo, 2-metilbutano,
2,4~dimetilpentano, y similares, intre otros materiales alqulla-
bles se pueden incluir el benceno, tolueno, xileno, fenoles, cre~
soles, aminas, tiofenos, mercaptanos, isoperafinicos, y cualquier
otro de los materiales alquilables conocidos en la prédctica. La
sustancia que actda como olefina, segin se indicdéd anteriormente,
puede consistir en una olefina o un compuesto alquilico sustitul-
do.

Entre les olefinas tipicas que pueden utilizerse se in-
cluyen el propileno, butileno, penteno, isopenteno y hémologos&:de
ellos, Otras sustancias que actdan como olefinas comprenden los
haluros de alquilo, més en perticular cloruros de alquilo y bro-
muros de alquilo, como el cloruro de propilo, cloruro de butilo,

cloruro de pentilo, clorurc de isopentilo, cloruro de hexilo y

bromuro de butilo.
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Segin se indicd anteriormente, la reaccién se efectda
en presencie de un catalizador édcido, o méds especificemente un
catalizador d4cido mineral. Los catalizedores empleados normalmen-
te son el floruro de hidrdgeno y el dcido sulfdrico. Le reaccidn
de alquilacidén en presencia de un catalizador écido apropiado
se efectda fdcilmente & temperature ordinaria y si se consigue
un contacto razonablemente Intimo de duracién suficiente, la par-
te que actia como olefina de la alimentacidn, si no es demasiado
abundante, se consume completamente.

Existen muchos problemas asociados al proceso de alqui-
lacién. Bl material que actda como olefina debe limitarse en su
concentracidn para evitar la reaccién de la sustancia que actda
como olefina con més material que actda como olefina a causa de
la elevada ectividad del material en la mezcla de reaccién. Ade-
mas, & causa de esta actividad elevada existe tendencie a former
materiales de peso moleculer elevado por alquilacién y polimeri-
zacidén de muchas moléculas de hidrocarburo en lugar de reaccionar
precisamente una molécula de compuesto alquilable con une molécu-
la de material que actda como olefina, El proceso se efectda po-
niendo en contacto Intimo el dcido y el hidrocarburo y los produc-
tos hidrocarbonados y el écido se separan a continuacién por se-
dimentacidén de la mezcla de reaoccidn. Be producen, sin embargo,
algunos productos de peso molecular mds elevado que apareceran
en la fraccién 4clde de la mezcla de reaccidn. Existe por consi-
guiente una tendencia de este material perjudicial a scumularse
en el sisteme més que a separarse con el producto y cuanto més
tiempo permanezce en el sistena se hard tanto méds pesado y perju-
dicial. izstos meteriales se convierten eventualmente en los lla-
mados lodos y con objeto de controlar la formacién de lodos, es
necesario emplear un procedimiento de fraccionamiento adicional

para separar el catalizador dcido del hidrocaerburo pesado o elimi~-
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nar continuamente el catalizador gastado y afiadir cetalizador nue-
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Ofra de les dificultades asocladas a los procesos de
alquilacidén es la formacién de compuestos alcénicos sustituldos
que pueden ser comjuestos estables o productos intermedios ines-
tables pero que no obstante en la corriente de producto. Estos
materiales, como los fluoruros de alquilo, deben apartarse del
producto en primer lugar porque son componentes perjudicisles en
la gasolina y otros hidrocarburos y en segundo lugar porque re-
presentan una pérdida de catalizador. Incluso aunque pudiera to-
lerarse la pérdida de catalizador, es necesario efectuar procesos
costosos de tratamiento en el producto pars eliminar los alcanos
sustituldos del mismo con objeto de obtener un producto puro.

Bl proceso de alquilacién es un proceso exotérmico y un
proceso & baja temperatura y por lo tanto precisa una eliminacién
continua de calor de la zona de reaccién. Otra de las dificulta-
des unida a los procesos de alqullacidén es la eliminacién del ca-
lor de modo homogéneo pare evitar temperaturas locales elevedas,

Uno de los objetos de este invento es conseguir un pro-
ceso de alquilacién extractiva que separs selectivamente el alqui-
lato de la zona de resccién efectuando simulténeamente la reaccién
de alquilacién oon un proceso de extraccidén pasando con ello los
hidrocarburos de peso molecular elevado 4e la zona de reaccidén a
la corriente del producto. Este método no solamente elimina los
meteriales de peso molecular més elevado de la fase del ceataliza-
dor sin un proceso de separacién especial, sino que también evite
la circulacién de los hidrocarburos de peso molecular, elevado
eliminando asi la formacién de lodos al limitar el tiempo durante
el que el material est4d en contacto con el catalizador en las con-

diciones de resccidén. Otro de los objetos de este invento es pro-
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porcionar un proceso de alqullacién extractiva que retenge selec~-
tivamente los alcanos sustituldos, como el fluoruro de alguilo y
sulfato de alquilo, en la zona de reaccién hasta que reasccionen
con el material alquilable formando hidrocerburo, evitanio asi
la perdida de catalizador con la corriente del producto y, lo

que es més importante, evitando la necesidad de efectuar un pro-
ceso posterior dificll de purificacién de la corriente del pro-
ducto. Otro, objeto més del invento es conseguir un proceso gue
mantenga la temperatura de reeccidn apropiasdo mediante enfria-
miento indirecto y directo.

21 procedimiento para condensar un material alquilable
con un compuesto que actde como olefine de ascuerdo con el presen-
te invento comprende le introduccién de una parte del material
elquilable y del compuesto que actde como olefina en un recipien-
te de contacto en fase mdltiple por un punto intemmedio de la
eltura del mismo, la introduccidén del cetalizador écido por la
parte superior del recipiente a una altura por encima del punto
de introduccidén del reactivo orgénico en el recipiente y haciendo
pasar el abalizador dcido a su través en forme descendente, la
introduccién de otra parte del meterial alquilable en el recipien-
te por debajo del citado punto intermedio y por debajo de la al~-
tura a la cual se introduce en el recipiente el compuesto que ac-
tua como olefina, la reacéién del material alquilable y el com=-
puesto que actia como olefina mientras se hallan en contacto en
contracorriente con el catalizador que desciende en el recipiente,
separacién del catalizador é4cido por el fondo del recipiente en-
friéndolo y devolviendolo a la parte superior del recipiente, y
la recuperacién de un producto de condensacidén resultante de la
cabeza del citado recipiente,

El funcionamiento y ventajas del procedimiento de este
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invento se describird mejor haciendo referencia al dibujo adjun-
to que representa esquemdticamente los aspectos esenciales del
procedimiento y algunas variaciones del mismo que se hallan den—
tro de sus limites. Por conveniencie y para mayor claridad el di-
bujo se describird en relacién con el procesc de alquilacidn de
isobutano con butileno formedo un alquilato parafinico que con-
tenga 8 dtomos de carbono por molécula; sin embargo, no se pre-
tende con ello limitar el invento a este tipo particular de ma-
terial alquilable, sustancia que actda como olefina o0 cataliza-
dor écido.

Bn ¢l esguema, el recipiente 1 es un reciplente de con-
tacto en fase miltiple que puede estas constituldo por una columne
de relleno o una columna que contenge una serie de pisos con pla-
tos de burbujeo, perforaciones u otro sistema de dispersar una
fase en otra en forma subdividida, teniendo cada fase un medio
de conduccidn que conecte a cada une con la fase adyacente. Como
el fluoruro de hidrdégeno, el catalizador 4cido mineral empleado
en la presente descripcién, tiene un peso especifico superior a
los reactivos hidrocarbonados reaceionantes y al producto de reac-
cién, tendrd lugar la separacidén en fases en cada elemento de con-
tacto 0 en una columna de relleno que puede emplearse como colum=
na de contacto en fases mdltiples., Las corrientes de carge se in-
troducen por lo menos por dos sitios. Una de las corrientes de
carga se introduce a través del conductoc 2 en una parte interme-
dia de la columna k y ¢sta corriente de carga contendréd isobuta-
no y butileno y puede contener asimismo cantidades limitadas de
butano normal y otros diluyentes inertes. La corriente de carge
que pasa por el conducto 2 se pone en contacto en el interior de
la columne 1 eon una corriente descendente de catalizedor 4cido

introducida & través del condueto 5 y o bien la fase dcida o la
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que se deseen.Por ejemplo, dos moléculas de olefina pueden poli-~
merizerse y reaccionar a continumcién con isobutano formando una
molécula mayor de la deseade 0 bien el dcido minerasl puede reac-
cionar con la olefina formando un aicano sustitufdo, es decir un
fluoruro de alguilo, il alcano sustituldo es més soluble en la
fase dcida que en le fase de hidrocarburo y se eitraeré por tan-
to de la corriente hidrocarburada &scendente en la parte supe-
rior de la columna 1 por la fase 4cide descendente, de modo que
no puede perderse con el producto que sale de la cabeza de la co-
lumna 1 & través del conducto 12. Recfprocamente, el material hi-
drocarbonado superior es més soluble en la fase hidrocarbonada
que en la fase écide y se eliminard de la corriente é4cide descen-
dente por la corriente hidrocarbonada ascendente y, por tanto,
pesard hacla arriba a través del conducto 12. Gomo consecuencie
de ello, la corriente de slguilato producida que pasa a través
del conducto 12 se halla esencialmente libre de alcanos susti-
tuldos que fueron extrafdos en el 4cido descendente, mientras
que la fase 4clda descendente se halla esencialmente libre de
hidrocarburos de peso molecular elevedo que fueron arrastrados
por la fase hidrocarbonade ascendente. Por otra parte, la corrien-
te dcida procedente de ls parte inferior de lz columne 1 se ha~-
lla esencialmente libre de compuesto que actda como olefina que
habla sido eliminado por reaccién con perafina y al separarse de
le. fese 4clda por la parafina., Z1 écido puro separado de la par-
te inferior de la columna 1 a través del conducto 6 se enfria por
medio de los refrigerantes 7 y 8 y se bombea mediente la bombe 9
a través del conducto 5 volviendo a la cabeza de la columna 1 pa-
re repetir el ciclo,

Cuendo se desee dividir la reaccidn de modo que une @r-

te de la misme tenga lugar fuera de la columna 1, parte de la
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fase dcida o la fase de hidrocarburo se halla en forme finemente
dividida para conseguir un contecto intimo. Las columnas de con~
tacto en fase mdltiple pueden discfiarse para que funcionen die-
continuamente con la fase ligera o la fase pesada y ambas opera-
ciones caen dentro de los limites de eate invento. la temperatura
de kb carga y el catalizador dcido se sjustan de modo que le per-
te intermedia de la columna 1 se halle a una temperatura adecua-
da para la reaccidén y como resultado de esto, la sustancia que
actda como clefina, como por ejemplo el butileno de la presente
ilustrecidn, se condensa con la isoparsfina formsndo una molécu-
le. de ocho 4tomos de carbono de cadena ramificada. Hs preferible
operar con un gran exceso de dcido y esto se consigue facllmente
en el proceso de este invento sin una gran cantidad de catalize-
dor aumentando simplemente la velocidad de circulacidén del catali-
zador a través de la columna 1.

La alimentecién se introduce asimismo a través del con-
ducto 3 y la corriente de carge que pasa por el conducto 3 es de
preferencia el material alquilable, esto es, la isoperafine; sin
embargo, pueden contener también diluysnte, como por ejemplo pe-
rafina normal. Puesto que el butileno es extremadamente soluble
en le fase dcida mientras gue no lo es el isobutano, la fase dci~
da por debajo del punto de alimentacidén del conducto 2 contendréd
butileno disuelto, sin embargo, el contacto de la fase édcida des-~
cendente con una corriente ascendente rica en parafina procedente
del conducto 3 haréd que el dcido sea liberado del butileno debido
al consumo de éste en la reaccidén con parefina y al desplazamien-
to por contacto con une cantidad desproporcionadamente elevade de
parafina ascendente,

&n la zone de reaccién pueden formarse diversos compues-

tos y productos intermedios de reaccidén distintos de los productos
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carge de material alquilable y compuesto que actda como olefina
puede introducirse a través del conducto 4 y mezclarse con la
corriente dcida que circula en el conducto 6. El material que
ha reacciongdo en el conducto 56 puede enfriarse en el refrigeran-
te 8 a una temperatura apropiada para su empleo en la columns 1,
esto es, por debajo de 55% C, y preferentemente por debajo de
222 C, Aungue en este modé particular de operar, el empleo del
conducto de transporte como reactor ayuderd a mantener la tempe-
retura de reaccién en el nivel apropiado, disminuird en alguna
extensidén la capacidad de la corriente édcide para extreser todos
los alcanos sustitufdos del produecto, aunque esto se remedia
introduciendo una pequefia cantidad de 4cido en un punto de le
columna més alto que por donde entra el conducto 5. Por ejemplo
el conducto 13 puede emplearse para introdueclr una pequefia can-
tided de 4cido en el sistema que puede ser Acldo nuevo adicional
o #gcido introducido del conducto 6 al conducto 13. El empleo de
esta corriente de 4cido adicional asegursrd la extraccidn de al-
canos sustitufdos de la corriente de slquilato producido, inclu-
s0 cuando se introduce hidrocarburo en el conducto 5.

La alquilecidén de isobutano con butileno cuando se em-
plea un catalizador de fluoruro de hidrdgeno se efectia a tempe-
raturas menores de 568 C, y preferentemente a tempersturas me-
nores de 328 C, in téfminos generales se obtendrd une distribu-
cién mas coﬁveniente del producto cuando el proceso se efectda a
una temperatura desde unos 102 C a unos 212 C, sin embargo, la
fuente de fluido refrigerantealimita a men&dd las condiciones de
funcionamiento. Cuando se utiliza como catalizador dcido sulfd-
rico para conseguir la alquilacidn de benceno con un polimero
de propileno, por ejemplo, un tetrémero de propileno, formando

un producto intermedio sulfonable para la fabricacidn de deter-
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gentes, los productos reaccionantes se ponen en contacto a una
temperatura desde ~-88 C a + 132 C aeproximadamente, para obtener
el mejor producto, - A

La carga del proceso puede contener diluyentes insrtes
que se encuentran presentes generalmente ya que son diffciles de
separar. Por ejemplo, parafinas normales, en cantidedes limite~-
das, pueden estar presentes en un material de alimentacién iso-
parafinico sin presentar eccidn perjudicial. #s preferible man-
tener cantidedes relativamente pequefias de material que actda
como olefine en la mezcla de reaccién para evitar su polimeriza-~
cidn resultando productos oleffnicos perjudiciles de peso mole-
cular elevado, La reasccién se efectda normalmente a presiones
por encims de la atmosférice, sin embargo, no son necesaries
presiones elevadas y se utilizan normelmente presiones en el in-
tervalo de 3,4 a 10,2 atmosferas aproximadamente.

Como ejemplo especifico del procedimiento del presente
invento, se emplea un catalizador de fluoruro de hidrégeno ha-
ciéndolo circuler en forma descendente a través del recipiente
de reaccién 1 y devolviéndolo a la parte superior mediante el
conducto 5. ILe mlimentacién introducida por el conducto 2 esté
formeda por b65% de isobutano, 26% de butano nomel y 20% de bu-
tileno, i#sta carga se introduce en-la columna 1 & través del con-
ducto 2 y se encuentra una corriente ascendente de isobutano pro-
cedente del conducto 3 y una corriente descendente de cataliza-
dor 4cido del conducto 86, producliendo una mezcls de reaccién hi-
drocarbonada en la parte medis de la columna 1 que contiene apro-
ximadsmente 62% de isobutano, 20% de butano nomal y 18% de bu-
tileno. Una corriente de producto alquilado formade por isobutano,
butano normal, alquilato CB ¥ une pequefila cantidad de materiales

més pesados se obtiene por el conducto 1l2. Este materisl puede
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fraccionarse y la parte de butano se de&uéivé por lo menos en

parte al procesoc como alimentacidn. La corriente de alguilato se
halla esencialmente libre de fluoruro de alquilo y la corriente
de d4cido circulante puede utilizarse durante largos periodos de
tiempo con escasa formacién de lodos, la temperatura de la carga
Y la temperatura de la corriente de 4cido circulante se mantie-
nen pars que la temperatura de reaccién se encuentre a unos 322 C,

La descripcién anterior indica que en el procedimien;
to de este invento se combina un procesé'de extraccidn con un
proceso de condensacidn para ohtener ventajas que no pueden ob-
tenerse mesiante el empleo separado de cada uno de ellos. &n el
proceso combinado, el dcido mineral acuoso asctde con la doble
funcidn de catalizedor y disolvente y desempefia las funciones
de ambos originendo la reaccidn y purificacién del producto. El
material de carge actda de modo andlogo con una doble funcién
de proporcionar material reaccionsble y purificar el catalizador
de componentes formadores de lodos, #1 proceso combinasdo de
acuerdo con esto actda produciendo un producto puro en una ope-
racién sin formacidén de lodos.

wota s0licitud que corresponde a la presentada en
B.U.A, el 5 de Noviembre de 1957, bajo el n2 694,545 se acoge &
los beneficios del articulo 51 del vigente Hestatubto sobre Pro-
piedad Industrial,

NOoOTA

Los puntos de invencién propia y nuevae que se presen-
tan en Bspafia para que sean objeto de esta Patente de Invencidn

por ViINTE aflos, son los siguientes:

-11-
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12,- Un procedimiento pare condensar un material alqui-

lable con ﬁn compuesto orgénico que actda como olefina, que com
prende la introduccién de una parte de dicho material alquilseble
y el citado compuesto que actde como olefina en un recipiente de
contacto en fases ndltiples por un punto intermedio en la altura
del mismo, la introduccidn del catalizador dcido por la parte
guperior del ciltado recipiente a una altura por encima del punto
de introducciédn del reactivo orgdnico en el citedo recipiente y
haciendo pasar dicho catalizador 4cido en forma descendente a
través del mismo, la introduccién de otra parte de dicho material
alquilable en el citado recipiente por debajo de dicho punto in-
termedio y por debasjo de la altura a la cual se introduce el com-
puesto qaue actda como olefina en el citado recipiente, 1é reac-
cién del material alguilable con el compuesto que actda como ole-
fina mientras se hallan en contacto en contracorriente con el ca-
talizedor descendente en el citado recipiente, la separacién del
catalizador 4cido de la parte inferior del citado recipiente y
enfriamiento y devolucién del mismo & la parte superior del ci-
tedo recipiente, y la recuperacién de un producto de condermsacién
resultante de la parte superior del citado recipiente.

£2,~ rrocedimiento como el reivindicado en la reivindi-
caclén 1, en el que un hidroocarburo &lquileble y una olefina se
introducen continuamente en el reciplente de contecto por el pun—
to intermedio en la altura del misno, una parte separada de 4i-
cho hidrocarburo alquileble se introduce continuamente en dicho
recipiente por debajo del citaedo punto intermedio de la parte
inferior de dicho recipiente se aperta una corriente de cetaliza-
dor 4cido esencialmente libre de hidrocarhuros y se enfria y se
devuelve a la cltade parte superior del recipiente, y de la par-

te superior del cltedo reciplente se separa une corriente de pro-
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ducto hidrocarbonado esencialmente libre de productos de reaccién
de hidrocerburo con 4cido.

32,~ Procedimiento como el reivindicado en las reivin-
dicaciones 1 6 2, en el que una isoparafina y une olefine se in-
troducen continuamente en el recipiente de contacto por un punto
intermedio en la sltura del mismo, se introduce una corriente de
Lluoruro de hidrégeno como cetalizedor por ls parte superior del
recipiente, una porcién separada de dicha isoparafine se intro-
duce continuamente en el citado recipiente por debajo del mencio-
nado punto intermediom la citeda isopesrafina y la clteda olefi-na
se hacen reaccionar durante el contacto en contracorriente con
el citado catalizador de fluoruro de hidrégeno a una temperstura
por dehajo de 562 C, y a una presién superior a la atmosférica
por lo menos de 3,4 atmosferas, de la parte inferior del citado
recipiente se aparta una corriente de catalizador de fluoruro
de hidrégeno y se enfris y se devuelve a la citeda parte supe-
rior del recipiente y de le parte superior del citado recipien~-
te se separa una corriente de producto parafinico esencialmente
libre de fluoruro de elquilo.

42,- Un procedimiento pars condensar un meterial al-
cohilable.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede,
representado en el dibujo que se acompafia y con los fines gue

se han especificado.
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ista Memoria consta de trece hojes y la presente es~

crites a méquina por una sola de sus caras.

Medrid, 2 ONGV ig58
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