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"UN PROCEDIMIENTO PARA L4 ALCOHILACION DE UN HIDROCARBURO AROMA TICO

Este invencifn se refiere a un procedimiento para la al~-
quilacién de un hidrocarburo aromético, en el gue la alquilseidén
se efectis en presencie de trifluorauro de boro en una zona de redso~
eién.

Un objeto de esta invencifn es producir hidrocarburos
elquilarométicos y més particularmente hidrocarburos beneénicoe
alquilsdos. Un objeto especf{fico de esta invencién es produeir etile
benceno, del auel se necesiten grandes cantidades como produe to ¢uie
mico intermedio, por ejempleo, pare la fabriceeifn de eatirenoy mate~

ria prime para la fabricacifn de algunos sauchos sintdticoss Otro
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objeto espesffico de esta invencién es producir hid rocarburos
arométicos alquiledos dentro de los limites de ebullicién de la
gasoling con una elevads potencie antidetonsante, y que pueden umar
se gomo teles 0 como un componente de gasolina asdecueds para uso
en motores de automoviles y de avizoién. Otro objeto espeeffieo
més es un procedimiento pera la produnacion de cumeno por reaccién
de benceno oeon propilemo, cuyo producto cumeno se oxida en gram~
des cantidades formande hidréperdxido de cumeno que se descompone
fdoilmente en fenol y acetonm. Otro objeto de esta invencién es
un procedimiento pare lea produecidn de pere-di-isopropilbencenc
el cuel me oxide a foido tereftélico, prodnoto de pertide pare

le obteneién de elgunas fibres sintétices, Aun otro objeto de
esta invenecidn es proporcionar un procedimiento para la introdue~
eién de grupos alquilo en hidrooarburos aromfticos de presién de
vepor elevada, en condiciones normales, con’pérdida mi{nime de di-
chos hidrocarburos arométicos de elta presifn de vepor y méxime
utilizesibén de loes mismos en el procesos El objeto adiciongl

de la recuperacifn méxime de trifluoruro de boro paera su nueva
utilizacién como catalizedor en este proceso, junto con otros odb-
jetos de esta invensién, se expliocarén posteriormente como parte
de 1s especificacién gne se acompsfis.

En los prooedimientos anteriores ntilizados en esta téo~
niee pare ls alguilscién de hidrocarburos aromfticos con hidre-
carburos olefinicos, se ha explicado que es preferible utilizar
exeeaos moleres de hidrocarburos erométicose En dichos procedi-
mientos es preferible generalmente utilizar més de dos moles de
hidrocarburo arométieo por mol de hidrosarburo olefiniso y, en
muchos casos, pera conseguir une reeccién éptima, se prefiere em-
plear tres o més moles de hidrocarburo aromético por mol de hidroe

carburo olefinico. Se ha encontrado que esto es neecesario pare
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prevenir la polimeriaacién del hidroscarbure olefinico antes de 1a
reeceifén del hidrocarburo elefinice con el hidrocarburo erométicoe.
4un cuando en genersl se han econesegunido procesos satisfactorios
en la utilizeeién de dichoe excesos molares de hidrocarburos aro~
méticos en presencis de catalizadores sdlidos o 1fquides de 1a
clase sconocide eomo heluros me t€licos Friedel~Crefts, surge un
Problema cusndo se utilizan estos excesos molares en relacifén

oon la elguilacién de hidrocarburos aromiticos de presifn de ve-
por elta, en eondioiones normales, particularmente, suendo el
hidrocarburo olefinico utilizedo como coempuesto actuante ecomo
olefine o el agente de alquilesién, es un hidrocarburo olef{nico
normalmente geeseoso tal como etileno, propileno, l~buteno, 2-
buteno o isobutileno, y el problema se acentfa afn més enendo es-
te alguilecifn se lleve e cabo en preeencia de un cataslizador
écido gaseoso, por ejemplo trifluoruro de boro. Los hidrocarboree
olefinicos arriba menecionados se encuentran presentes frecuente-~
mente en santidedes pequefias en varias fracciones de gas de refi~
pverfe gune contienen cantidsdes preponderantes de otros gases, t&l
como hidrégeno, nitrégeno, sulfuro de hidrégeno, e hidrocarburos
tales como me tane, etano, propeno, buteno normal e isobutenoce.

Se he propuesto eantes de shora en esta_técnica que el hidrocarbu~
ro aromédtico que se guiere alqutler puede utilizarse en una zona
de absorcidn gas-1{fquido pare la absoreidén del hidrocarburo ole-
finico de dichas frasciones gaseoshai Cuendo el hidroecarburo aro=~
mético esi utilizedo tiene una presién de vapor elta en condieio=
nes normales, s8 observa une pérdida simultdnea del hidrosarbure
erométiao, debido a la preeién de vepor que ejerce el hidroear-
buro aromftico en le zona de absoreién, euyo hidrocarbare sromé-

tico se lleva luego desde la zona de absorcidn junto con loa gases
no regetivos, gue segdn los métodos enteriormen te propuestos po-
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dfen dejarse escaper de 1la zons de sbsoreidns sdemﬁa.%este'prnceeo
depende del coeficiente de solubilidad del hidrocarburo olefinieo
en el hidrosarburo arométieo en la zona de ebsoreifn, e lae econdi-
eiones de presibn y temperaturs utilizadas en ella. Resulta obvio
que en el mejor de los casos, un proeceso de esie clase es inefli~
ciente. hediante el proceso de la presente 1nxenci6n, Pheden su~
perarss estos y otros inconvenientes en los proceséms erriba des-
eritos.

De acuerdo con le presente invencién, una fracoién ga-
8eosa que contenga triflnoruro de boro, une fraecién hidrocarbo-
nada aromética mono-alquilada liquida, y una freceién hidroearbone
da aromdtics polimlquilade bdsica 1fquida, se separsn del efluen~-
te de la zona de reaccibn que resulta de la élquilaciﬁn de hidro-
carburo aromético en presencia de trifluoruro de boro en una zone
de reaccidén, la fracecién geseoss separada se leva con une por-
oidn, por lo menos de le fraccién hidroecarbonede aromitice polial-
quilada seperada para ebsorber trifluroruo de boro en la §ltima
fraceién, y la fraccién hidrocarbonada eromitisa polialguilade
resultente que contiene trifluoruro de boro =e suministre & le
zona de reaccifne

En un aspecto tfpico del procesc de la presente inven-
eifn, un hidroeerburo eromftico susceptible de alguilecién, une
olefina y un hidrocarburo eromético polialquilado que se ha uti-
lizado como sceite absorbedor y contiene trifluoruro de boro, se
introducen en ls zona de reaceidn, se mlquila en el interior de
la mimma el hidrocarburo arométieo alguileble, con la olefina, e
presencia de trifluoruro de boro como eatglizador de alquilacién;
el efluente resultente de la zone de reaccién gue comprende tri=
fluroruro de boro, hidrocarburo aromédtico alguilable sin reeccio~

par, hidrosarburo aromético mono-elgnilado e hidrocerburo eromé-
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tico poliaslquilado, se pase desde le zona de seaccién & ung zona
de separacién gas-1fquido, se separa gas del 1{quido en dicha
zone de separecién, el gas separado, se introduce en une regifn
inferior de une zona de sbsorcién, se pasa liguido desde diehe
sons de separa2cién & una primera gzona de fraccionamiento, ¥y
se freccions dentro de la misma para separar hidroearbure aromé-
tieo a2lquilsble sin reasceionary eomo fraecién de cebeze, dicho
hidrocarburo aromético alguilable sin reaccionar se retorna & ls
zona de reecciéni se pese hidrocarburo aromftico algquilado desde
1a primera‘zana de fraoccionamiento 2 una segunds zZona de frac-
cionemiento, y se fremcciona en ests dltime psras separar hidrocar-
buro eromético mono- algquilado eomo prodnecto de eabecere, se re-
tira este mroduneto del proseso, por lo menos une porcién del hi-
drocarburo aromftico polialguilado separedo en la segunia zona
de fraccionemiento se pmsa como aceite de absorbedor antes cite-
do, a una reglén superior de le zona de ebsorcifén y me pone elif
en contac to en eontraesrriente con el gas suministrado a la re-
glén inferior de este zona de absorcién, el gas no-abeorbido
que sale de la poroién superior de la zone de absoroién se des-
oarga del proceso y el aceite absorbedor gue contiene triflunoru-
ro de boro se pesa de la zZona de absoreidn a la zona de reacciéne
El aspecto t{pico gne scabe de deseribirse es ﬁ&rtiou—
larmente adecusdo pera la produceién de un hidrocarburo benaé-
nico mono-alguiledo e partir de un hidrocarburo bencénico de pe-
gso molesular bajo, tal como benceno o tolueno, y ung olefina
normalmente geseos&. Por ejemplo; puede hascerse reaccionar bence-
no o tblneno con etdleno para produneir, respectivamente, etil-
benceno o etiltolueno, eomo produsto hidrocarbonado aromético
mono-alquilado, y pnede alquilarse benceno aon propileno o un dau-

tileno para obtener sumeno o butilbenceno como producto mone-al=-
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En un @specto més especi{fico de la presente invemeidn,
ademés, los hidrosarburos arométicos poliaslquilados gue guedan
después de la separacién del hidroearburo monoalguiledo de los
mismos en ung segunde zZons de fraccionamiento se pasen & una ter~-
cera zona de fraccionamiento, y se separen en ella en un hidro-
cerburo aromético dislquiledo y uns frapcién hidrocarbonada aro-
métiea polialquilads de punto de ebullicibn meyor, retirando es-
te dltimo del proseso, y el hidroearburo erométice dislguilado se
pase como mceite absorbedor & una gona de absorcién y 8 trevés
de la miema, y luego juntamente con trifluoruro de boro ebsorbi-
do a la zone de reaceifn.

El procedimiento de estd inveneifn es especiaslmente ade-
sugdo para la producciédn simulténee de e tilbeneeno y cumeno por
alqnilaeiﬁn de bensceno con una mezela de etilbeneeno y propileno.
Puede suministrarse este mescle olefinica a la zona de resecién
eomo componente de una mescls gaeseosd gne contiene gases inertes,
como proporsién sustancial o predominante de lg mezcla gaseosa
total. Segdn un modo ventajoso de obtener as{ simulténeamente
etilbenseno y cumeno en el aspeeto t{pico antes dieho de la pre-
sente invencidén Be separs etilbenceno como produc to de cabecers
en la segunde sona de fraccionamiento; los hidrocarburos beneé-
nicos alguilados de punto de ebullicién meyor se fragcionsn en
una tercers zona de frascionamiento y se separa en €lla sumeno
como prodncto de cebecers; se retiran esl etilbenceno y cumeno
seperados del proceso, como producto hidrosarbonado eromético mo=~
no-alqniléda ¥y por lo mexnos una porci&n de los hidrocarburos ben-
cénicos polialguilados gue gueda despuds de la separscién del ou~-
meno, se heee pasar 8 una zone 46 ebsorciém, y a través de la

misma, como aceite absorbedor, y luego, junto con trifluoruro de
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boro absorbido, & 1a zone de reacciléne En una forma preferidas de
este aspecto espeeffico de la presente inrenciﬁn; los hidropar-
buros beneénicos polielguilados se pssan depde la tercera zone de
freeccionamiento & une cuarte zona de froaceionamiento, y se freac~
cionen 211f pare separar benceno dialquilado comp producto de ce-
becere se retiren hidrocerburoe beneénicos polislguilados de pune
to de ebullicidén, mayor, como colms desde la cuarta sona de frac-
cionamiento y del proeceso, y dicho benaeno dialquiledo se sumiw
nistre desde la cuirte zona de fraccionamiento a une regién Bupe~
rior de la gona de absorcién como sceite absorbedor pare le mis-
m& e

Este inveneién puede ilusirerse del modo més claro con
referencia gl dibujo que se adjunta. 8in embargo, no se intenta
limitar la invencifn a los detelles especfficos desoritos més
edelente con referencie a este didbujo. Le primera fase del pro-
eeso de le presente invenoidén comprende la alquilsecién de un hi-
drocarburo aromético alguilable con un oompuesto orgénice insa-
turado, en presencie de trifluoruro de boro como scatalizsdor de
@lquilacién. En el dibujo, esta primera fase se representa supo-
niendo gue tiene lngar en la zone de reacciéne 6. E1 compuesto
orgénico insaturade se suministre & la zona de reeccién 6 por
la tober{s 1. E1 hidroearbure aromético alquilable se combina
con squel en la tuberfs 1 al pasar por la tuberfe 24 gue propor=
eiona tembién los medios pars la &diqi&n continua o disecontf{nua
Y le compensacién de triflmoruro de boro a través de la tuterfs
3. Le tuberfe 4 representa medios para loe cusles se recicls &
la zone de reaceién 6 el hidrocarburo aromético alguilsble que
no he reeccionedo. Se suministres a la gona de reeccién a trevés

de la tuberfa 5, aceite absorbedor de hidrosarburo polielquila=~
romético que contiene trifluoruro de baro.
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El compuesto orgdnico insaturado, particmlarmente com-
puesto con asceidn oleffnica, y todavia més particnlarmente hidro-
carburo oleffnieo, gue puede cargarse en la zona de rescoiln 6
pasando por la tuber{a 1 puede escogerse entre diversos materia-
les entre los que figuren: monoolefinas, diolefinas, poliolefinas,
hidrosarburos scetilénieos, y tambien alcoholes, §teres y esteres
gbareendo estos §ltimos haluros de alquilo, sulfatos de &lguile
fosfatos de elquilo y verios esteres de &cidos carboxilicos. Los
compuestos orgdnicos inseturedos preferidos son hidrocarburos
oleffnicoe gue comprenden monoolefinas gque conitienen an doble en~
lace por moldéeula y poliolefinas gue contienen més de nn doble
enlmce por moléculs. Las monoolefinas que se ntilizen como eom~
puestos ergénicos inseturados o compnestos de accibm oleffnica en
el proceso de la presente invencién son normalmente lfguides o
normalmente gaseosas, y abercan, etileno, propileno, l~buteno,
a—ﬁuteno, isobutileno y olefinae normelmente 1lfguidas de peso
molecular més elevado, tal como loe distintos pentenos, hexenos
heptenos, ostenos, y olefinas 1fquidas de peso molecular toda-
vfe mayor, ineluyendo estes dltimas varios polimeros oleffnicos
gue tienen desde unos 9 & unos 18 £tomos de ecarbono por noléonle
incluyendo trimero de propilemo, tetrdmero de propileno ¥y pen-
témero de propileno. Pueden utilizarse también cielo-plefinas,
t8l como por e jemplo eiclopenteno, metileislopenteno, ciclohe~
xeno y metilcielohexeno. También estén inelnidaes dentro de la
significacién del término compuesto orgénico insaturade o com-
pueato de acoibn olefinica eciertes sustancias capeces de prodn~
cir hidrocarburos olef{nicos o intermediarios de los mismos
bejo les condiciones operatorimas utilizedss en el proceso. Entre
las sustancias t{picas produc toras de olefinas o compuestos de

accidn olefinieca capmces de empleo figuran haluros de alguilo
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gue pneden sufrir l& deshidrohalogeneeién formendo hidroearburos
olefinicos y gue contienen por lo menos dos &tomos de earbono por
molécula. Entre los ejemplos de tales heluroe de glguilo estén:
fluoruro de etilo, fluoruro de propilo normal, fluorure de iso~
propile, fluoruro de butilo normal, fluorauro de isobutilo, fluo-
rurp de butilo secundario y f£lunornro de butilo tereiarie, y lo=
correspondientes cleruros y bromuros. Yomo se ha dieho arriba,
pueden ntilizerse otros esteres tales como sulfatos de algunilo,
ineluyendo sulfato de etilo y sulfato de propilo, y fosfatos de
@lgnilo, inoluyendo fosfato de etilo. También entren eteres tsl
eomo por ejemplo eter duetilico, eter etilpropilo, y eter dipro-
pilico, dentro de le eignificacidén del término ecompuesto orgh-
nico insaturedo o compuesto de accién olefinice, y pueden ntiligar
e ocon resnlitados satisfaetorios como agentes de alquilecidn en
el proceso de este invencibn.

Hidrocarburoe olefinicos, sobre todo hidrosarburos ole-
finicoe normalmente gaseos08, son compuestos de ascifn olefinica
preferidos, o eompuestos orgénicos insatorsdos, pere uso en el
prooeso de esta invencién ¥y para pasar, por medio de la tuberfe
1, & la zona de resceifn 6. E1 proceso de este invencién puede
aplicerse satisfactoriamente pare la eonversidn completa de hidro-
carburos olefinicos ( y utilizarse en la misma), euando estos
hidroearburos olefinicos estén presentes en cantidades pequefias en
verias fraceiones gameosas. As{, a diferencis de los procesos
de la téonioca eantes empl eado8, le olefina normalmente gaseosa
para ugo en el proceso de esta invenocidn no necesita estar con-
centrade. Estos hidrocarburos olef{nicos normalmente gmseosos
aparecen en eantlidades muy pequefias en varias frecciones de ga~-
ses de refinerfas, generelmente dilufdos con varios gases no resg-

tivoe teles como hidrégeno, nitrSgeno, metano, etano y propenoe
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Estes fracciones gaseosas gne contienen requefias centidsdes de
hidrocarburos olefinicos se obtienen en refinerfas de petroleo

en varies instelaciones de refinerfa inelnyendo unidedees de cra-
quing térmico, de sraguing catelftico, de reformacién téonica

de soquificeeidn y de polimerizacién. En otres épocas estes
fracciones gaseosas de refinerf{a se solien quemar pars aproveehear
8u valor como combustible, porgue no se dispunfa de un procedi-~
miento econdémico pare la utilizecién de los hidrocarburos ole-
f{nicos que sontenian o bien, los procedimientos gue se hsbian
ideado seglfin los técnicas antiguos utilizan eantidades tan gren-
des de hidrosarburo alquilable que no tienen interés econémicos
Esto se refiere en particular al caso de las fracciones gaseosas
de refiner{a denominasdas fracciones residuales que gontienen
cantidedes rels tivemente pequefias de hidroearburos olefinicosm
tales como etilenos Asf por ejemplo, se ha podido polimerizar ca-
taliticamente propileno y/o butenos en verias fracciones gaseo~-
a8 de refinerfa, perc los geses resideeles de dichos procesos
Blguen conteniendo el hidroecarburo olefinieo utilizable, es de-
eir, etileno,Antes de ls presente inveneidn, se considerabs ne-
cesario concentrar este etileno pers utilizarle como agehte de
elguileseién. 4demés de contener etileno en paquefies eentidades,
estes fracciones de gas residual contienen otros hidroearburos
olefinicos, segén de donde procedan, ineluyendo propilemo y bu-
tenoe. Una freecién etilenica de gas residnal de refinerfs puede
sontener eantidades variebles de hidrégeno, nitrégeno, meteno y
eteno con pequefias proporciones de etileno, mientras que una frag
cifn propilenc de gas residual de refinerfa estd normalmente di-
lufde con propano y contiene el propilemo en pegnefias cantidades,
¥y una fraceidén buteno de gas residual de refinerfa esté normal-

mente diluida con butemos y contiene los butenos en cantidedes
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prequeflag, Un andlisis tipico en moles por ciento pares un gas re-

sidual de refinerie utilizeble, procedente de una instalecién de
eraquing catalftico es el siguient e; nitrégeno, 4,0% etileno,
10,3% etano, 24,7 propileno, 6,4% propeno, 10, 7% monéxido de
carbono, O,2% hidrégeno, 5,4% meteno, 37,8% e hidrocarburos en
04, 0,5%. Se observa fécilmente que el comtenido de olefina to~-
tal de esta fraccidén gaseoss es 16,7 moles por ciento y el conte-
nido de etileno es todavia menor, es deeir, 10,3 moles por eiento.
Eatas fracciones gaseosas que contienen hidrocarburos olefinicos
en cantidades dilufdas o pequefias son compuestos orgénicos insa-
turados o compuestos de accién olefinica particularmente preferi-
dos dentro del glcance de la invenc ién, Kesulte f4cilmente clare
que dnicamente el contenido de olefina de dichas fracciones expe-
rimente reaccién en el procesoc de ests invencién, y que los gases
restantes libres de hidrocarburos olefinicos se expulsan del pro-
ceso., Una de las caracteristices de esta invencién es que los
gases no-reactivos se expulsan del proceso, con pérdida minime
de trifluoruro de boro e hidrocarburo aromético alquilable debi-
do a su presién de vapor en las condiciones de presién y tempera-
tura que se utilizan para dar salida a los gases no reactivos.

41 compuesto orgénico insatursdo o compuesto de accidn
olefinica o hidrocarburo olefinico normalment e gaseoso se mezcla
en la tuberla 1 con hidrocarburo aromético alquilable procedente
de la tuberia 2, que puede estar o no mezclado con trifluoruro
de boro procedente de la tuberla 3. Se wtilizan verios hidrocar-
buros aromdticos como hidrocerburos aromédticos alquilebles dentro
del proceso de este invenecidn. Son hidrocarburos aromédtichs pre-
feridos los hidrocarburos aromiticos monociclicos, es decir, los
benocénicos. Son ejemplos de hidrocarburos aromédticos convenientes:.

benceno, tolueno, orto-xileno, meta-xileno, pere~xileno, etilben-
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ceno, orto-etiltolueno, mete-etiltolueno, pera-etiltolueno,
1,8,3-trimetilbenceno, 1,2,4~trimetilbenceno, 1,3,5~trimetilben-
ceno, propllbenceno normal, isopropilbenceno y butilbenceno nor-
mal. Son también adecuados como materiales de partida los hidro-
caburos alquilaromdticos de peso molecular més elevedo. Entre
estos figuran los hidrocarburos aromédticos tal como resultan en
una alquilacidén procedente de hidrocarburos arométicos con po-
lfmeros olefinicos. sstos productos se conocen en este técnice
con el nombre de elquilatos y comprenden: hexllbsnceno, hexiltolue~
no, nonilbenceno, noniltolusno, dodecilbenceno, y dodeeclltolueno.,
Otros hidrocarburos eromédticos alquilables adecuados comprenden
los que tienen dos o més grupos arilo, tales como difenilo, di-
fenilmetano, trifenilmetano, fluoreno Yy estilbeno. Como ejemplos
de hidrocarburos eromdticos alquilables dentro del alcence de
esta invenciﬁn utilizables como meteriss de partida ¥y que contie-
nen anillos bencénicos condensedos estdn: naftaleno, alfa-metil-~
neftaleno, bete-metilnaftaleno, antraceno, fenantreno, naftaceno
¥y rubreno. Cuando el h drocarburo aromdtico &lquilable escogido
es un s8élido, se calienta, por medios que no se representan, de
manera que pase en fomme lfguida & través de la tuberia 2 hasts
la 1. Entre los hidrocarburos aromdticos algquilebles citedos
arribe peara uso como meteriamles de partide en el proceso de esta
invencién, se prefieren los hidrocarburos bencenicos, y dentro
de los hidrocarburos bencénicos se prefieren particularmente el
benceno mismo,

Como se ha indicado arriba, cuando se desesa, se mezcla
trifluoruro de boro con el hidrocarburo aromdtico alquilable gn=
tes de que pese a la tuberfs 1. Hsto se realize haciendo paser
el trifluoruro de boro, e través de la tuberis 3, & la tuberia 2.
El trifluoruro de boro es un gaé con punto de ebullicién -101RC.



“\

lo

156

20

26

30

punto de fusién-1262 C y es algo soluble en la mayoria de los di-
solventes orgénicos; rFyede utilizerse y generalmente se utiliza
per se por simple peso del mismo en forma gaseosa & través de

la tuberfe 3, bajo presién suficiente, de manera que se disuel=~
ve, por lo menos parclalmente en el hidrocarburo eromdtico alqui-
lable que cirecula en corriente del mismo tamblén sentido & tra-
vés de la tuberis 2. n&rtrifluoruro de boro puede utilizerse
tambien como uns solucidén del ges en un disolvente orgénico. Sin
embargo, en la utilizecidén de dichas soluciones hay que procurar
que el disolvente escoglido no reaccione con el compuesto orgénico
inseturado o con el compuesto de accidn olefinica o con el hidro-
carburo olefinico normalmente gaseoso utilizedo en el proceso,
Ademés, el trifluoruro de boro forma complejos con varios com-
puestos orgénicos, perticularmente con los que contienen dtomos
de azufre o de oxfgeno. Aunque estoe complejos actdan como cate-
lizadores son muy estables, y por tanto interferirin con la recu-
peracién de trifluoruro de boro en la zonha de absorcién gas-liqui-
do utilizeda en el presente proceso. Por lo tanto, une limitecién
més en lo que se refiere & la seleccidn de un disolvente de esta
Indole es que esté lihre de dtomos o grupos que formen complejos
con trifluoruro de boro. &1 trifluoruro de boro grseoso mismo

es el catalizedor preferido. Le cantidad de trifluoruro de boro
que se utiliza es relativamente pequefla. Se ha encontrado que la
cantided neceseria puede expresarse convenientemente en gramos

de trifluoraro de boro por molécula gramo de compuesto orgénico
insaturaedo o compuesto de accién olefinica, preferiblemente ole-
fina. dste cantided de trifluoruro de boro estard comprendide
entre 0,1 mg. y 0,8 gramos, esproximadamente, de trifluoruro de
boro por molécula gramo de olefina utilizaeda. Cuando la cantidad

de trifluoruro de boro presente en lz zona de reaccidén estéd den~

-13-
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tro de los limites indicados arriba, se obtiene una conversién
précticemente complete del compuesto de accidn olefinica, incluso
cuendo el compuesto de accién olefinice estéd presemte en canti-
dades que pudieran considererse minusculas o diluidas, en una
fraccidn geseosa, aAdemds, aungue el trifluoruro de boro se afinde,
segfin se representa en el dibujo, ocuando es necesério, pasando
por la tuberla 3 a la tuberia 2, puede afadirse, si se desee,
cuando es necesario, directamente a la tuberia 1 o a la zong de
reaccién 6.

Antes de entrar desde la tuberia 1 a la zona de reaccién
6, loe reaccionantes y el catalizador si le hay, se mezclan con
hidrocerburo aromético alquilable reciclado a través de la tube-
ria 4, y aceite absorbedor de hidrocarburo aromédtico polialquile~
do que contiene trifluorurc de boro, a través de la tuberia 6.
Se dispone generalmemte en el proceso de hidrocarburo aromdtico
alquilable reciclado, puesto que es preferible utilizar un exceso
molar de hidrocarburo aromético alquilable con respecto al com-
puesto orgénico insaturado, preferiblemente olefina, wsto, segdn
se ha explicado en los procedimientos anteriormente seguidos, se
ha considerado necesario pare impedir reacciones secud aries, te-
les como polimerizecidn del compuesto orgédnico inseturado antes
de que reaccione con el hidrocarburo aromético alquilasble, y di-
rigir la reaccién principalmente hacis la monoalquilscién. il hi-
drocarburo aromético polialquilado producido en el proceso s re-
cicle a la zona de reaccidn a través de la tuberila b, por tres
razones.

#n primer lugar, se produce una cierta transferencis

de grupos alquilado desde el hidroecerburo aromético poliaslquila~
do al hidrocarburo aromdtico alquilable en la zona de reaccidn,

tumentando asl el rendimiento por paseda del produeto hidrocarhbo-

-14-
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nado aromdtico alquilado que se desea, un segundo lugar, el hi-

drocarburo aromético polialquilado es un aceite absorbedor valio-
80 para prevenir le pérdida de hidrocarburo aromédtico alquilable
en le fraccién gaseossa expulsada del proceso, un tercer lugar, y
esto e8 lo mds importante, como los hidrocarburos aromédticos po-
lialquiledos son de caracter bésico reletivamente intenso, 4i-
suelven trifluoruro de boro por formecidn de complejo a partir

de gases no reactivos efluentes, de modo efectivo. Y su uso per-
mite un proceso de combinacién unitario en el que solo se necesi-
ta la sdicién de pequefias cantidades de trifluoruro de boro, o
nulas, pars mantener ls actividad catelftiesa ¥ la resccién degea-
de. k1 caracter bdsico de estos sceites absorbedores aromdticos
polialqulilados es acusado en comparacién con los hidrocarburos
erométicos no alquilados recirculados o los hidrocarburos aromé-
tlcos monoalgquilado producldos en el proceso. Es una caracterim-
tica de esta invencidén incluir hidrocarburos erométicos polialqui-
lados fuertememte bésicos de esta Indole en la fraccién recicla~
da para la méxima reouperacién de trifluorure de boro y reciclae-
do. Bstos hidroecarburos arométicos polialquilados fuertement e
bésicos abarcan los que tienen sustitucién 1,3-dialquilo, 1,3,5-
trialquilo y 1,5,4,5-tetralquilo, Como ejemplos de tales hidro-
carburos aromdticos polialquilados estdn; 1,2~dietilbenceno,
l,s,ﬁ—trietilbenoeno, 1,2,4,6-tetraetilbenceno y otros hidrocarbu-
rog aromdticos rolialquiledos en los que hay presente la misma
configuracién estructurel. Por tento, el hidrocarburo aromdtico
polialquilado obtenido en el broceso se suministra primero como
aceite sbsorbedor a una zone de ebsorcién gas-lfguido pare la
recuperacidn de trifluoruro de boro, y luego se vuelve a reciclar
& la zona de reacoidn a través de la tuberia 6.

La alimentacidn combinada a la zona de reaccidn que com-
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prende hidrocarburo aromético alquilable, compuesto orgénico in-
saturado, trifluoruroc de horo e hidrocarburo aromético polial-
quilado se pasa a la zona de reaccidn 6. La zona de reaccidn 6

es de tipo corriente Yy puede estar equipada econ medios de trans-
ferencia térmica Y con placas de desviacién, bandejas o relleno
metdlico. La zona de reaccidn €8s preferiblemente del tipo adiabd
tico y por tanto 1la carga a egbta zona estard preferiblemente pro-
vista de la cantidad necesarie de calor antes de pasar a dicha
Zona. I&n un aspecto preferido este zona de reaccidn serd adiabdti-
c& y rellena con un éxido refractario. El éxido refractarid con
que se rellena la zona de reaccidn puede seleccionarse de entre
varios éxidos inorgénicos incluysndo elimina, sflice, éxido de bo-
To u d6xidos de fésforo (que, pera los fines de la presente espe-
cificacién junto con 1la sllice, se consideran como dxidos metd-
licos), da-6xido de titenlo, diédxido de ziroonio, 6xido de cromo,
éxido de cine, magnesia, 6xido de calcio, silice-aldmine, sflice
megnesia, slilice~aldmins magnesia, silice-alédmina-8xido de cip-
conlio, éxido de cromo-aldmine, é6xido de boro-aldmine, sflice-
6xido de circonio Yy varios éxidos inorgédnicos que se encuentran
en estado natural con diversos gredos de pureza, tal como bausi~-
ta, arcilla (tratado o no con dcido) y tierra de distomédceas. De
los éxidos inorgénicos arriba menc ionados pera uso como relleno
en la zona de reaccién 6, se prefiers la aldmina.

Las condiciones utilizadas en la zona de reaccién & pue-
den variarse dentro de limites relativamente amplios. Asi, por
ejemplo, la reaccién de alquilecién deseada en bresencia del ca~-
talizador de trifluoruro de boro arriba indicado puede efectuar-
86 a une temperatura desde aproximadamente -18% C, o menor, has-
ta unos 260, o més, preferiblemente g una teﬁperatura comprendi-

da entre unos 259 y unos 1774C, La reaccidn de slquilecidén se
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reeliza usualmente a une presién comprendida aproximadement e
entre la presién atmosférica Yy 200 atmosferas. La presién utili-
zada se elige en general para mantener el hidrocarburo aromitico
alquilable en fase préacticamente 1fquida. Dentro de los 1fmites
de presién y temperaturs antes menclonedos, no siempre es posi-
ble meantener el compuesto de accibn olbfinica en fmse lfgunida,
Asf cuendo se utiliza un €28 residuel de refinerla que cont enga
etileno, el etileno se disolverd en el hidrocarburo aromdtico
alquilehle en fase lfquide (e hidrocarburo aromédtico alquileado
segfin se forma) en un grado que estd regido por la temp ergatura,
le presién y la solubilidad. Sin embargo, une porecién del mismo
estaréd siempre en fase geseosa, Con respecto al hidrocarburo aro-
mético que se ha de alquilar, es preferible que haye presente
desde 2 a 10 o més proporciones moleculares, algunam veces hasta
20, por proporcién molar de compuesto de accién olefinica intro-
ducido con el mismo, La veloeidad espacial lfquida horaria del
lfquido a través de la zona de reaccién puede veriar dentro de
limites relativamente amplios desde aproximademente 0,85 a 20

o més,

Cuando la reaccién de alquilacidén ha trenscurrido hasta
el grado deseado los productos de la zona de elquilacidn, que
pueden denominarse efluente de 1la zona de reaccién, se retiran
de la zona 6 & través de la tuberias 7; se ponen en intercambio
térmico indirecto en el cambiador de calor 8 con una fraccién re-
clclada de hidrocarburo aromdtico alquileble sin reaccionar y
se hacen paser por la tuberfa 9 sl separador 10, denominado tam-
bién colector de efluente de la zons de reaccidn. ¥l efluemte de
la zona de reaccién que pasa g le zons de separacién 10 comprende

£2868 no resctivos caso de que los haya, que se introducen en
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el sistema junto con el compuesto orgdnico insaturado trifluorure
de boro, exceso de hidrocarburo aromédtico alquilable, hidroecarburo
aromético alquilado e hidrocarburo aromdtico polielquilaedo. Los
ga8es no reactivos, si los hey. y el trifluoruro de boro se se-
baran como guses en la zona de separacidn gas-liquido 10, y se
hacen pasar por la tuberis 1l & la zona de absorcidn gas-1iquido
6l. Como el hidrocarburo aromdtico alquilable se ha utilizado en
exceso en ls zona de reaccidén, el hidrocarburo aromédtico alguila-
ble en exceso estard presente en le zona de 8eparacién 10, y de~
bido a su presidn de vapor, seé separard una porcidn del mismo en
estado de vapor Junto con los gases no reactivos y trifluoruro
de boro. La temperatura de 1sg zona de separacién 10 serd algo
menor que la de la zona de reaceidn, en le may rfa de los casos,
debido al enfriamiento que ha tenido lugar en el cambiador térmi-~
00 8 por intercembio térmico indirecto econ el hidrocarburo aro-
mético alquilable reciclado. &1 1fquido que se separa en lg zona
de separecién 10 pasa deade allf a través de la tuberia 12, a

la primera zona de fraccionamiento 13,

be zona de fraccionamiento 13 es una columna de destila~

- elén fraccionada corriente o una torre, y se utiliza pare recuy-

perar el exceso que no ha reaccionado de hidrocarburo aromdtico
alquilable, del efluente de 1lsa zona de reaccién, Kl hudrocarburo
aromédtico alquilable sin reaccionar recuperado pasa como cabe-
cera desde la primera zona de fraccionamiento 13 a través de la
tuberfa 14, que contiene ol condensador 15 al colector de cabece-
ra 16. Sobre este colector de cabecera se coloca un escape para
8liminar todos los £aseés que hayan podido quedar sin eliminar

por medio de la zona de absorcidn ges-l1quido. Tomo es netural,
esta cantidad serd ced siempre muy pequefia, Estos gnses pasen

desde el colector de cabecera 16 e través de la tuberfa 17m que
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contiene, si se desea, una vdlvula de control de presién, seghn

88 represente, istos geses pueden hecerse besar, si se desea,
desde la tuberfe 17 & la zona de absorcién gas-1fquido, 61, por
medlios no representados, Y 81 se retornan asl a la zona de absor—
cién ges-l1quido este retorno se haréd en una regién inferior de
la misma, como por ejemplo, por combinacién Yy retorno a través

de la tuberfa 11. 41 hidrocarbure éroméiioo alquilable sin resc-
cionar recuperado se retira del colector de cabecers 16 a través
de la tuberia 18 por la bombs 19, que proporcione reciclsdo a la
zona de fraccionamiento 13 por medio de las tuberfas 20 y 21 y
que recicla también el resto gel hidroearburo aromédtico alquila-
ble recuperado & través de las tuberfas 20 y 4 volviéndolo a la
tuberia 1 y la zona de reaccién 6. Los hidrocerburos arométicos
alquiledos de punto de ebullicidn superior se retiran de la zona
de fraccionamiento 13 por la tuberia 22 y pasan & una segunda zo-
na de fraccionamiento 265. Una poreidn de los hidrocerburos aromé-
ticos alquilados de punto de ebullicién mayor se saca de la tube~-
ria 22 por medio de la tuberte 83 que contiene el rehervidor 24
Yy 8¢ retorna & une regidn inferior de 1a zona de fraccionamiento
13. +or medio del rehervidor 24 se suministra e la zona de frec-
cionamiento 13 la cantided de calor necesaria,

4 gegunde zone de fraceionemiento 25 es del tipo co-
rriente y se utiliza para recuperaéidn de hidrocarburo aromdtieco
alquilado deseado a partir de homologos del mismo de punto de ebuy-
llicién meyor, El hidrocarburo aromédtico alquilsdo que se busce
se retira como cabecera de la zone de fraccionamiento 25 por la
tuberfa 26 que contiene el condensador 27 y se pasa sl colector
de cabecera 28. ¥l producto lfquido procedente del colector de

cabecera 28 comprende el hid rocarburo aromédtico elguiledo deseado

19—



lo

15

2o

26

30

ISV VS EI

que se saca del mismo por la tuberis 29 mediente la bomba 30 que
prop~rcions reflujo para ls zona de fraccionamiento 25 g través
de las tuberiss 31 ¥y 32, La bomba 30 proporecions también un medio
para el paso de hidrocarburo aromético alguilado que se busca,
del proceso, por medio de la tuberfa 33. Los hidrocarburos aro-
méticos alquilsdos de punto de ebullicién todavie meyor se reti-
ren de la zone de freccionamiento 25 por medio de la tuberfa 34
Y 86 pasan a la tercera zona de fraccionamiento 37, Une parte de
los hidrocarburos aromdticos alquilados de punto de ebullicién
Superior se retiran de la tuberifs 34 por la tuberfe 35 que contie-
né un re-hervidor 36 y retornan a una regién inferior de ls zona
de fraccionamiento £5. Por medio del rehervidor 36, se suministra
la cantidad de celor necesaris & este zona de fraccionamiento.
Como se he dicho anteriormente, los hidrocarburos aro-
méticos alquilados de punto de ebullic ién meyor, en el aspecto
preferido de este invencién, se retiren de 1a zona de fraceciona-~
miento 26 por la tuberfa 34 Yy #e pasan a una tercera zona de
fracelonamiento 37. 8in embargo, estos hidrocarburos aromédticos
polialquiledos de punto de ebullicién alto pueden retirarse de
la zone de fraccionamiento g5 por le tuberia 34 Yy pesarse direc-
tamente por medios Qué no &6 representan, a través de la tuberie
67 hasta una regién més alta de 1a zona de absorcidén gae-lfquido
61. Naturalmente, esto constituye un aspecto generel de la presen-
te invencién y se utiliza cuando no se desea una re-cireculacidn
de los hidrocarburos eromiticos polialquiledos de punto de ebulli-
cién més alto, Y cuando el compuesto de sccidn olefinica cargado
en el proceso como agente de alquilacién es un compuesto sencillo,
tal como el etileno, en lugar de una mezcla de teles compuestos,
como por ejemplo un gas residual que contenga a la vez etileno

Y propileno. sn el aspecto general, cuendo los hidrocarburos aromé-
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ticos polialquilados se pasan directamemte desde el fondo ds 1m
zona de fraccionamiento 25 a una regién superior de la zona de
absorecién gas-lfquido 61, puede retirarse una cantidaed de los
mismo, si se desea, por medios no representados, cusndo la canti-~
ded de estos hidrocarburos aromdticos alquilados de punto de ebu~
1licidén mée alto es mayor que lo que se necesits pare la zona de
absorcién gas-lfquido 61.

La zona de gbsorcién gas-1Iiguido 61, es una zmona de con-
tacto en contracorriente, de disefio convencional, cuyo tamafio va-
ria segdin see la cantidad de reciclado de hidrocarburos aromdticos
alquilados de punto de ebullicién méds alto que pasan a través de
la misma, y segin sea ls cantided de hidroearburos aromdticos al-
quilables, trifluoruroc de boro y gases no reectivos 8in reeccionar
que pasen a la regién inferior de la misma. En la zona de ebsor-
cién gas-lfquido 61, los hidrocarburos aromidticos alquilados de
punto de ebullicidn mRyor pasen a una regidén superior de lg misma
a través de la tuberia 57 ¥ fluyen en sentido descendente en con-
tracorrisnte con los gases que se introducen en la misma por une
regién inferior, por ejemplo, por la tuberls 11, &1 hidrocarburo
eromdtico alquilable sin reacclonar vaporizado en lg zong de se-
paracién 10 y el trifluoruro de boro se recuperan, se disuelven
y forman complejos con el hidrocarburoe aromdtico alguilado de pun-
to de ebullicién més elevado. Los gases no reactivos se dejen es-
capaz de la zona de absoreidn 61 por la tuberla 62 que contiene
une védlvula de control de presién, segdn se representa. il hidro-
carburo aromético alquiledo de punto de ebullicién mayor que con-
tiene hidrocerburo aromdtico alquilsdo sin resccidn disuelto y el
trifluoruro de boro se retiran por el fondo ds la zona de absor-
¢idén 61 & través de la tuberfa 5 Yy se reeiclen a la zone de reac~

clén 6, como se ha explicado anteriormente,

-21-~
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Segtin que el compuesto orgénico insaturado que se utili-
cé o no en el proceso comprenda uno o més de tales compuestos, y
seglin que el resto de los hidrocarburos aromédticos alquilados de
puhto de ebullicién mayor de recirculacién se considere necesario
0 conveniente, puede ser necesario utilizar un nuevo fracciona-
miento para la recuperacién de otros productos convenientes pro-
ducidor durante el tratamiento, y para la recuperacién del reci-
cledo que comprende hidrocarburos aeromédticos alquilados de punto
de ebullicién todavie mayor para uso en la zona de absorcién gaes-
lfquido para la recuperacidén de games arriba deserita, in el caso
més sencillo, el compuesto orgénico insaturado es una olefina,
tal como etileno, y el hidrocarburo aromético alquilado de punto
de ebullicién mayor se recicla a le zons de ebsoreién gas-lfquido
8in re-circulaciédn. lin el caso siguiente, el compuesto orgénico
inseturado es una olefine, tal como etileno, y el hidrocarbure
aromético alquilado de punto de ebullicidn mis alto, se hace re-
circuler para producir une fraccién reciclada de cabecers para la
zona de absorcién gae-lfquido y pera producir une fraccidn de fon-
dos para la separecién del proceso. En otro caso, Y en un aspec-
to preferido de esta invencién, el compuesto orgénico insaturado
utilizedo es una mezcla de olefinas normelmente gmseosas que com-
prende & la vez etileno y propileno diluidos con gases no reacti-
vos. dn tal caso, tanto el etilbenceno como el cumeno son produc-
tos primarios del proceso, liste es un caso tfpico cuando se carge
benceno como hidrocarburo aromético inlciel y la fraccidén de ali
mentacidn de hidrocerburo olefinico normelmente gaseos&a comprende
un gas denominedo gas residual de refinerfa, que contiene etileno
Y proplleno como componentes olefinicos., En este caso, los hidro-
carburos aromdticos alquilados ane hierven por encime del primer
producto deseado se pasan desde 1la zona de fraccionamiento 25 a

través de la tuberia 34 g una tercera zone de fraccionamiento 37.
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Le zona de fraccionamiento 37 es una columna de destila-
eidn fraccionade corriente ¥ se utiliza, como se ha explicedo
enteriormente, para dos fines., Uno de ellos es recircular los
hidrocarburos arométicos alquilados de punto de ebullicidén ma~
yor. in este caso, los hidrocarburos arométicos alquilado de
punto de ebullicién mayor se pasén como cabecera a través de la
tuberfe 38, se condensan en el condensador 39 y se pasan & un
colector de cmbecers 40, Desde el eolector de cabecera 40, es~
tos hidrocerburos arométicos alquilados de punto de ebullicidn
mayor se retiran por la tuberila 41, mediante la bomba 42, que
bproporcione reflujo a la zona de fraccionemiento a travéds de
lae tuberfas 43 y 44, il hidrocarburo aromético alquilsdo de pun-
to de ebullicién mayor para reciclar se bombea desde la bomba
42 a travéds de la tuberia 43 a 1a tuberfe 57, por medios queé no
8€ representan. Las colme del prooceso en este caso se retiran
por la tuberifa 46. in el aspecto preferido, esta columna de desg-
tilecidn fraccionads se utiliza para separsr lss fracciones de
cebeze de un segundo hidrocarburo aromidtico elquiledo deseedo
Y para proporcionar medios para su extraccidn del proceso., HEy-
te segundo hidrocarburo aromgtico alquilado deseadp basa como
cabecera desde la zong de fraccionamiento 37 & travéds de la tu-
berie 38 que contiene el condensedor 39 al colector de cabece-
ra 40. El producto 1fquido procedente del colector de cebecera
40 se saca del mismo por la tuberfa 41, con la bomba 42, que en
este aspecto, proporcions también reflujo a la zona de fracciong~
miento a través de las tuberfas 43 Yy 44. BEsta bomba retirs tem-—
bién este gegundo producto deseado del procéso haciéndole pgsar
por la tuberifa 45, los hidrocarburos arométicos algquilados de
punto de ebullicién aun meyor se sacan de la zona de fracciona-

miento 37 medisnte la tuberfs 46 y se pasen a la cuarta zona de

Y
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freccionamiento 49. Una porcién del hilo aromético alquilado de
punto de ebullicidn mayor se retira de 1la tuberia 46 a gravés
de la tuberfe 47 que contiene el rehervidor 48 y se retorna a
una regién inferior de la zona de fraccionamiento 37. Mediante
el rehervidor 48, se suninistre e esta zona de fraccionamiento
la cantidad de calor necesaria,

Como se ha indiecado erriba, los hidrocarburos aromédti-
cos alquilados se punto de ebullicién mayor, en el aspecto pre-
ferido de esta invencién, se sacan de 1g zona de fraceionamien-
to 37 por la tuberfa 46 ¥ se pasan a una cuarta zona de fraccio-
namiento 49, Sin embargo, estos hidrocarburos arométicos poliel-
quilados de punto de ebullicién meyor se sacan de la zone de
fraccionamiento 37 por la tuberias 46 Yy 8@ pesen directamente,
por medios no representedos, a travéds de la tuberfa 57, a una
regién superior de lm zona de ebsorcién gas-lfquido 61. iste
éspecto de la presente invencidn se utiliza cuando no se desea
re-circulacidn de estos hidrocarburos sromsticos polialquilados
de punto de ebullic idn superior, y cuando el compuesto de accién
olefinica que se introduce ‘en el broceso es una mezcle de dos
agent es alquilantes, tales como etileno y propileno, en lugar
de ser un compuesto simple, umn este aspecto, cumdo los hidro-
carburos aromédticos polialquilados se pasan directamente desde
el fondo de la zone de fraccionamiento 37 g una regién superior
de la zona de absorcién-lfquido 61, puede retirarse una canti~
ded de los mismos por la tuberla 46, si se deses asl, por medios
qué no se representen, cuando lg centidad de estos hidrocarbu~
ros arométicos alquilados de punto de ebullicién més alto es
mayor que la necesaria para ls zons de absorcién gas-l1fquido 61.

in otro especto, preferido, de este broceso en el que se

obtienen, segén se hg descrito antes, dos productos, y en el que
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es conveniente y/o recomendable fraccionar el reciclado de la
zona de absorcién para separar del mismo el alquitrén, puede
utilizerse segfin se represents en el dibuje, otra cuarta zona
de fraccionamiento adicional. &1 segundo producto deseado resul
tente del proceso se elimina a través de las tuberfas 43 y

45, segln se ha descrito anteriormente, Las coles de la zona

de fraccionamiento 37 se pamsan por la tuberle 46 a una zona de
fraccionamiento de reciclado 49. La zona de freccionamianto de
reciclado 49 es una columna de destilmcién freccionada corrien~
te, por medio de la cual se separs aceite absorbedor de hidro-
carburo aromdtico polialquilado Yy con la que se retira del pro-
ceso el alquitran., #l aceite absorbedor deseado, generalmente
hidrocarburos aromdticos pol;alquilados y més particularmente
los de las configgraciones estructurales explicedas arriba, se
separa como cabecera de la zona de fraccionemiento 49 por la
tubsrfa 50 que contiene el condensador 51, y se pasan al colec~
tor de cabecera 5g. iste aceite ebsorbedor 1iquido se retira
del colector de cabecera 52 por la tuberla 53, mediante la bom~
be 54, que proporciona recicledo & esta zona de fraccionamento
bor medio de las tuberise 55 Yy 56+ El aceite absorbedor puro
separado como cabecera se pasa tambien por la bomba 54 a tra-
véa de les tuberias 56 y 57 a la zona de absoreién 61, sl al-
quitran o los hidrocarburos eromdticos polialquilados que hier-
ven por encimg del mceite absorbedor, se retiran del proceso por
el fondo de la zona de fraccionamiento 49 8 través de la tuberia
658, Una porecidén de los mismos se Bace por la tuberfa 59 que con-
tiene el rehervidor 60 Y se retorna a una regién inferior de

la zona 49. &l rehervidor 60 proporciona la cantidad de calor
necestria para el funcionamiento sdecuado de esta zom de frac-

cionamiento.
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Pera ilustrecidn, se 44 sl siguiente ejemplo, que no
limita el elcance de estg invencidn. sste ejemplo explica le
utilizacién del procedimiento de la presente invencidén pare ob-
tener etilbenseno y cumeno. 41 catalizador wtilizado esté cons—
titutdo por 0,5 gramos aproximadamente de trifluoruro de boro
por molécula gramo de olefine, en una zona de reaccién rellens
con gamme~aldmine. HEste ejeuplo utilize gos residusl de una uni-
dad de craquing catalftica que contiene a la vez etileno ¥y pro-
pileno como agentes de alguilacién pars benceno, La produccidén
de les cantidades de etilbenceno y cumeno anteriormente deschi-
tas, se detallan més adelente con referencia al dibujo adjunto.

Segdn el dibujo, el gas residual procedente de une can-
tidad craquing catalitico en 1g cantidad de 676 kilogramo-mo-
les por hors, después de compresién, se cargs en 1la instalacién
& través de la tuberfs 1. £8tos 676 kilogramos-moles, por ho-
Ta, se componen de la maners sigulente; 72 moles de hidrégeno,
151 molea de nitrégeno y monéxido de carbono, 281 moles de me-
tano, 62,7 moles de etileno, 96 moles ge etano, 9,3 moles de
bropileno y 4 moles de propeno. 58 cargan también en el reac-
tor 71,3 kilogramo-moles, por hora, de bem: eno nuevo por la
tuberla 2, y 0,05 kilogramo~-moles por hora de trifluoruro de
boro de compensacidn, a través de la tuberfa 3. Se cargen tam-
bién en el reactar 568,5 kilogramo-moles bor hora de benceno
de reciclado suministrado bor le tuberfa 4, istos 668,656 kilo~-
gramo~moles por hora de benceno reciclado contienen 0,056 mo-
les de trifluoruro de boro, 0,7 moles de meteno, 6,7 moles de
etano, 1,3 moles de propano, 5490 moles de bhenceno Y 0,7 mo-
les de etilbenceno. Por medio de la tuberis 5, se cargan tam-
bién en el reactor a través de la tuberfs 1, aceite recicledo

de absorbedor rico que eontiene triflupruro de boro y vapores

-2 6=
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del separador condensados, producidos como se describird més
edelante, en cantided de 41,2 kilogramo-moles por hora, sgstos
41,2 moles por hora se componen de 0,412 moles de trifluoruro

de boro, 0,3 moles de metano, 0,65 moles de etano, 24,6 moles

de benceno, 0,5 moles de etilbenceno, 12,7 moles de dietilben-
ceno y 2,2 moles de etilisopropilbencenoc. La carga reunida se
pasa desde la tuberfa 1 al reactor 6 en cantidad de 1.347,1
kllogramo-moles por hora. EZl reactor & ge mart iene a una presién
de 37,4 atmosferes y a una temperstura de 1218 C., Los 1347,1
kilogramo-moles por hora de carga reunida que—pasan al reactor

6 contienen 0,517 moles de trifluoruro de boro, 72,0 moles de
hidrdgeno, 161,0 moles de nitrégeno y monéxido de carbono, £82,0
moles de metano, 62,7 moles de etileno, 103,2 moles de etano,

9,3 moles de propileno, 5,3 moles de Propano, 644,9 moles de

~benceno, 1,2 moles de etilbenceno, 12,7 moles de dietilbenceno,

Y 2,2 moles de etilisopropilbenceno. La relacién de benceno
a olefina es de 9:1.

in el reactor 6, el contenido de olefins de la fraccién
de gas residual reacciona con el benceno y los grupos alquilo
8e transfieren desde el dialquilbenceno al venceno para former
hidrocarburos monoalquilbenceno, £l efluente del reactor pasa
de 1la gona de reamccidn & por la tuberfa 7 cambia el calor con
benceno reciclado, segfin se describe més adelante, en el cambisa-
dor témico 8, y pasa por lea tuberfa 9 g 1a zZone. de separacidn
ges-11quido 10. Este efluente del reactor en cantidad de 1275
kilogramo-moles por hora comtiene 0,513 moles de trifluorure
de boro, 72,0 moles de hidrégeno, 151,0 moles de nitrdgeno y
monéxido de carbono, 282,0 moles de metano, no contiene etileno,
contiene 103,2 moles de etano, nada de propileno, 5,3 moles de
propeno, b576,2 moles de benceno, 60,9 moles de étilbenceno,

7,3 moles de cumene, 12,7 moles de dietilbenceno, 2,2 moles de

D -
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2.?
etilisopropilbenceno, 1,2 moles de dietilisopropilbenoeno, 0,2
moles de triet1lisisoprop11benceno, ¥y 0,3 moles de diisopropil~
benceno. En el separador 10, los productos gaseosos del efluen-
te de la zona de reaccién se &éparan de los productos lfquidos
Los productos geseosos del efluente, en cantidad de 618, 2
kilogramos-moles por hors, se pasan desde el separador 10 gl
absorbedor 61, que se deseribe después. EFl efluebte de la zona
de reaccidn liquido pasa desde el separador 10 por le tuberfa
12 a la zona de fraccionamiato 13, llameda columna de benceno.

La colume de benceno 13 se carga con 656,8 kilogramo-
moles por hora de lfquido de separador. istos 656,8 kilogremo-
moles por hora contienen 0,097 moles de tricloruro de boro, 0,5
moles de hidrégeno, 0,5 moles de nitrégeno y monéxido de carbo-
no, 5,0 moles de metano, 13,5 moles de eteno, 1,7 moles de pro-
pano, 551,1 moles de benceno, 60,4 moles de etilbenceno, 7,3
moles de cumeno, 12,7 moles de dietilbenceno, 2,2 moles de eti-
1isopropm1benceno, 1,2 moles de dietilieopropilbenceno, 0,2'
moles de trietilisopropilbenceno, Yy 0,3 moles de diisopropil-
benceno., in esta columna de benceno 13, el benceno y los mate-
rieles més ligeros (o de punto de ebullicidn menor) se separan
del liquido restante. Ast, pues, se pasan bor la cabecera de
la columna 13 a través de la tuberfa 14 que contisne el conden-
sador 15, al colector 16 mantenido a 382 C, 673 kilogramo-moles
por hora que contienen 0,097 moles de tfifluoruro de boro, 0,5
moles de hidrégeno, 0,5 moles de nitrégeno Yy monéxido de carbo-
no, 5,0 moles de metano, 13,5 moles de etano, 1,7 moles de propa-
no, 551,1 moles de benceno ¥y 0,7 moles de etilbenceno. Desde
el colector 16 se éxpulsen 14,5 kilogramo-moles bor hora de gas
& través de la tuberia 17 que contiene una vdlwula de control

de presién que opera = 0,68 atmosferas, istos 14,5 kilogramo~-

-28-
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molee contienen 0,042 moles de trifluoruro de boro, 0,5 moles
de hidrégeno, 0,5 moles de nitrégeno y monédxido de carbono,

4,3 moles de meteno, €,8 moles de etano, 0,4 moles de propeno,
Yy 2,0 moles de benceno, Hate gas de escape se utiliza como com-
bustible & se envia a una torre de iluninecidén, o como se ha
explicado arriba, puede reciclarse, por medios que no se repre-~
sentan, a la tuberfa 11 y la zona de absoreién gas-liquido 61,

El liquido del colector de la colunna de benceno 16 se
retira del mismo por la tuberia 18, mediente la bombs 19, que
descarge a través de la tuberfa 20 Y suministra reflujo a la
columna de benceno 13 bor medio de la tuberis 21, Se bombea ben~-
ceno reciclado puro por medio de la bomba 19 a trevés de las
tuberies 20 y 4 retornando a través de la zona de cambio tér-
mico 8 a la tuberfa 1 descrita anteriormente. La composicién ge
este benceno reciclado en cantided de 558,5 kilogramo-moles por
hore se ha descrito anteriormente, Los hidrocarburos aromdticos
de punto de ebullicién mayor que el del benceno se sacan por
el fondo de la columna de benceno 13 a través de la tuberis 22
Y 8¢ pasan e ls columne de etilbensceno 26. Una porecidn de los
mismos pasa, a través de la tuberis 23, por el rehervigor 24,
para suministrar calor a la columne.

La columna de etilbenceno 25 se elimenta con 83,7 ki-
logramo~moles por hora de colas de la columna de benceno que
contienen 52,7 moles de etllbencno, 7,3 moles de cumeno, 12,7
moles de dietilbenceno, 2,2 moles de etilisopropil benceno,

1,2 moles de dietilisopropil benceno, 0,2 moles de trietiliso~
propil benceno, y 0,3 moles de di-isopropil-benceno. Esta colum~
ne de etilbenceno 25 sépara por le cabecera el etilbenceno puro
obtenido . igte etllbenceno, en cantidad de 69,7 kilogramo-mo-

les por horam .ese por la tuberis 26, se condensa en el conjen-
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sajor 27 y pase al colector 28. Desde el colector 28, este etil
benceno se saca por la tuberfe 29 mediante la bomba 30 que su-
ministra reflujo 4 la columna 25 a través de las tuberfas 31 Yy
32. Il etilbenceno puro pase por la tuberia 33 al depdsito. lLas
colas de le columna de etilbenceno 25 pasen por le tuberfa 34
& la columna de cumeno 37. Una porecidn de las mismas pese por
la tuberfa 35 y el rehervidor 36 para suministrar calor a esta
columa de etilbenceno.

La columna de cumeno 37 se carga con 24 kilogramo-moles
por hora desde la tuberfa 34. Estos 24 kilogramo-moles por horsa ;
contienen 7,3 moles de cumeno, 12,7 moles de dietilbenceno, 2,2 |
moles de etilisopropilbenceno, 1,2 molee de dietilisopropilben-
ceno, 0,2 moles de trietilisopropilbenceno Yy 0,3 moles de di-
isopropil- benceno. La funcidn de este columna es geparar el
cumeno de los lIquidos de punto de ebullicidn mée alto. Ast,
pues, 7,3 moles por hora de cumeno basan como cabecera desde la
columne 37 m través de la tuberfa 38, se enfriasn en e’ condense—
dor 39 y pasan al colector 40. El lfquido procedente del colec~
tor 40 se sace por la tuberfs 41 medisnte la bomba 42 que su-
ministra reflujo & la columne 37 por las tuberfes 43 y 44, il
cunéno puro se retira por la tuberfe 45 al depésito. Las colas
de la columna de cumeno 37 se sacan de le misme & través de la
tuberia 46 y pasan a la columna de reciclado 49. La columne de
cuneno 37 se celienta por re;ebullicidn de una parte de estas
colas que pasa por la tuberis 47 Y el rehervidor 48 volviéndo
e la columna.

La columa de reciclado 49 se carga con 16,7 kilogremo~
moles por hora de hidrocarburos aromdticos polialquilados que
contienen 12,7 moles de dietilbenceno, 2,2 moles de etilisopro-~

pilbencenop 1,2 moles de dietilisopropilbenceno, 0,2 moles de
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trietilisoprmpilbenceno, y 0,8 moles:de-diiSObfoﬁigzinceno. H
objeto de esta columna de reciclado, ademéds de retirar alquitrén
como colas del proceso, es separar hidrocarburos arométicos po-
lialquilados de cabecera para uso como aceite absorbedor, y co-
mo fuente de grupos alquilo pare reacciones de trensferencia

de alguilo, como se ha explicado antes. Desde le columne de re-
cielado 49 se separa como cabecers 14,9 kilogramo-moles por
hora de hidrocarburos arométicos poliaslquilasdos por la tuberia
50. listos hidrocarburos se condensen en el condensador 51 y
pasen al colector de cabecera b52. Lstos 14,9 kilogramo-moles
por hora contienen 12,7 moles de dletilbenceno Yy 2,2 moles de
etilisopropilbenceno., Los hidrocarburcs sromdticos polialqui-
lados 1fquidos se sacan del colector 52 por lea tuberia 53 me-~
diante la bomba 54 que suministra reflujo a la columna 49 por
medio de las tuberfas 55 y 56. Las coles de lg columnae 49 en
cantidad de 1,7 kilogramo-moles por hora se retiran de la misme
& través de la tuberls 58. Una parte de estas colas circula por
la tuberia 59 que contiene el rehervidor &0 para suministrar
calor a la columna, Los 1,7 kilogramo-moles por hora que contie
nen 1,2 moles de dietilisopropilbenceno, 0,2 moles de trietili-
sopropilbenceno y 0,3 moles de di-isopropilbenceno,se retitan
como coles del proceso.

El liquido puro del colector 62, en cantidad de 14,9
kilogremo-moles por hora seglin se ha descrito arriba, se bombes
mediante la bomba 54, a través de las tuberfas 556 y 57, a una
regidn superior de la zona de gbsorcién 61. La zone de mbsor-
cifn 61 es una zona de contacto gas-liquido pare recuperacién
de trifluoruro de boro y bencenc del gas de separador. iste gas

de separador, en cantidad de 618,2 kilogramo-moles por hora,

~5lf



lo

15

20

2b

contiene 0,416 moles de trifluoruro de boro, 71,5 moles de hi~-
drégeno, 150,65 moles de nitrégeno y mondxido de carbono, 277,0
moles de metano, 89,7 moles de etano, 3,6 moles de propeno,
25,1 moles de benceno y 0,5 moles de etilbenceno. iste gas de
separadar que entra en le zona de gbsorcién 61 por la tuberia
11 en una regién inferior de la zona de absorcién se pasa en
contracorriente con los 14,9 kilogramo-moles por hore de hidro-

carburo aromédtico polimlquilado suministrado por la tuberfa 5%

- E1 aceite de absorbedor reeciclado basa desde la zona de absor-

cién 61, & travéds de las tuberlas 5 ¥y 1 volviendo & la zona de
reaccién 6. iste aceite de absorcidn rico, en cantided de 40,8
moles por hore, se ha descrito anteriormente y contiene 0,412
moles por hora de trifluoruro de boro, que representa mds de
99% del trifluoruro de boro que se separe como gas de cabecera
de la zona de separacién 10. De la zona de absoreidn 61, a tre-
vés de }a tubertia 62, se dejJa escapar ges en cantidad de 592
kilogramo-moles por hora. Esta xona de absercioén 61 opers & una
temperatura de 38% C y se mentiene a una presién superatmosferica
de 6,8 atmos!eras‘porxnedio de una védlvula de control de pre~
sién en le tuberfis de escape 62. Los 592 kilogramo~-moles por
hora de gas de escape de la tuberis 62 cont ienen 0,004 molea de
trifluoruro de boro, 71,5 moles de hidrégeno, 150,5 moles ds ni
trégeno y monéxido de carbono, 276,7 moles de metano, 89,2 mo-
les de etano, 3,6 moles de propano, y 0,5 moles de benceno.

Los baslances molares de los resccionsntes suministra-
dos al sistema (entrada) y los productos retirados del mismo

(salida ) se indican en la tebls I siguiente;

—F P



TABLA I é@ A E

Ges resi- Benceno BFZ Ges pobre Etilben~ Cumeno Colas

dual ceno
intreda ‘Salide

BF3 0,048 0.004 0,042

-H2 72 71,5 0.5

.co+mé : 151 150,56 0.6

CH4 281 276.7 4,3

0234 68.7% o 0

0236 - 96.0 89,2 6.8
0336 9.3 o 0

Csﬂa 4.0 3.6 0.4

CgHg 71.3 0.5 2.0

0635.0235 59,7

06H5.05H7 7.3
cﬁnzlcgns)glcan7) .2
Colly (C Hy), (CH,) 0.2
06H4(05H7)2 0.3

(1) Ges de escape del absorbedor 61.
(2) Gas de escape de la tuberia 17,

3%
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RENDIMIENTO ALQUILAROMATICO (MOLAR)

Sobre benceno!

dtilbenceno 83,9 ;
Cumeno 10.2 ) 94.1%
Colas 4 pérdidas 5.9

Total "100.0

Sobre etileno;

Btilbenceno 95,2 96.2%
Colas 4,8
Total 100.0

Sobre propileno

Cumeno 78,5 78, 5%
Colas 21 «5
Total 100,0

Por le tabla I se observan los siguientes rendimien~
tos: rendimiento de etilbenceno (molar) con relacién a benceno
83,9%. &1 rendimiento de cumeno con relacién al benceno es 10,2%
El rendimiento de hidrocarburos monoalquilaromédticos es 94.1%.
las colas de benceno més pérdidas dan 5,9%. ¥l rendimiento es cu-
meno calculado con relacidn al propileno es 78,5%. El rendimiento
de etilbenceno celculado sobre etileno es 95,2%. Por tanto, por
@l procedimiento de le presente invencién se obtlienen rendimien-
tos elevados de alquilarométicos calculados tanto con relacidn
& benceno como & olefina cargados en el proceso. #deméds, estos
rendimientos se alcanzan con una pérdida neta de lx, aproximeda-
mente, del catalizador trifluoruro de boro utilizado en la zona
de reaccidn, o solémente 0,05 moles por 67 moles de etilbenceno

y cumeno juntos producidos.

-34-
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Bsta solicitud que corresponde a la presentadea en
E.U.A. @1 30 de Diciembre de 1957, bajo el n® 705.860 se acoge
& los beneficios del articulo 51 del vigente'Estatuto sobre Pro-
piedad Industriel.

NorTaA

-Los puntos de invencidén propia y nueva que ge presen-
tan en Espafle para que sean objeto de esta Patemte de Invencidn
por VEINTE afios, son los sigulentes:

12,- Un procedimiento para la alcohilacién de un hidro-
carburo aromédtico, en el cual la alcohilacién del hid rocarburo
aromético se efectda en presencia de triflucrurc de boro en una
zona de reaccién, caracterizado porque una fraccién gaseosa que
contiene trifluoruro de boro, una fraccidén de hidrocarburo aro-
médtico 11quido mono-alcohilado ¥ una fraccidén de hidrocerburo
aromético lfguido bésico polialecohilado se separan d4el efluente
de la zona de reaccién y entre sf, dicha fraccién gaseosa se
lave con, al menos, una parte de dicha fraccién aromdtice liquida
polialecohilada pere absorber trifluoruro de boro en 1 fraccién
61t ime citada, y la fraccién resultante, de hidrocerburo aromd-
tico polialcohiledo que contiene trifluoruro de boro, se entrega
a le zona de reaccidn,

2%, - Un procedimiento segfn se reivindice en el punto 1,
en el cual el 1fquido obtenido por separacién de la fraccidn ge-
seosa que contiene trifluoruro de boro del efluente de la zona de
reaccidn se separa en une primera zona de fraccionamiento en ue
fraccién ligera que comprende hidrocarburo aromético alcohilkado

sin reaccionar y una freccién pesada que comprende hidrocarburos
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arométicos mono- y poli-alcohilados, dicha fracclén ligere es de-
vuelta de dlcha zona de fraccionamiento a la zona de reasccidn,
el contenido en hidrocarburo aromédtico mono-alcohilado de dichae
fraccibn peseda se separa de los hidrocarburos eromédticos polial-
cohilados por un fraccionamiento seperado de dicha fraccién pe-
sada y se retira como producto prinéipal del proceso, dicha frac-
cién gaseosa se introduce en une zona de absorcién, al menos uns
parte de dichos hidrocarburos arométicos polialcohilados se en-
trega desde dicho fracclonamiento separado a dicha zons de absor—
clén y en ella se hace pasar como aceilte del absorbedor en esta+
do 1fquido en contra-corriente con diche fraccién gaseosa, y el
ecelte del absorbedor resultente que contiene trifluoruroc de bo-
ro es suministrado desde dicha zona de absorcién a la zona de
reaccién.

3%,~ Un procedimiento seghn se reivindica en los puntos
log, en él cual un hidrocarburo bencénico alcohilable se alco~
hils con una mono-olefina en la zona de reaccién, hidrocarburos
bencénicos polialcohilados con al menos dos grupos alcohilo més
que dicho hidrocarburo bencénico alcohilable se seperan del con-
tenido en hidrocarburo bencénico de menor punto de ebullicidn
del efluente de la zona de reaccién, la fraccién gaseosa que con-
tlene trifluoruro de boro separada del efluente de 1l zona de
reacclén se pone en contacto en una zona de absorcién en contra-
corriente con un aceite de absorbedor 1lfquido consistemte en al
menos una parte de los hidrocarburos bencédnicos polialcohilados
separedos, y el aceite de absorbedor resultente que contiene tri-
fluoruro de boro se entrega & la zona de resccién,

49%,- Un procedimiento segfn se reivindica en el prunto 3,
en el cualhlos hidrocarburos bencénicos polialeohilados en el mo-

mento de su separacién del contenido en hidrocarburos bencénicos
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de menor punto de ebullicidén del efluente de la zona de reac-
cién, se separan por fraccionamiento un hidrocerburo bencénico
dialoohllado con dos grupos alcohilo més que ol hidrocarburo
bencénico alcohilable y en una fraccién de mayor punto de ebulli
cién de polialcohilbencenos que tiene al menocs tres grupos alco-
hilo més que dicho hidrocarburo bencénico alcohilable, diche
fraccién de mayor punto de ebullicién se retire del proceso y
dicho hidrocarburo bencénico dialcohilado se suministra como el
acelte de absorbedor en estado lfquido a la zona de sbsorcién.

58,~ Un procedimiento segin se reivindica en cualquiersa
de los pun%os 1l e 4, en el cual un hidrocarburo bencénico inicial
seleccionado del grupo consistente en benceno y tolueno se alco-
hile con etileno y un hidrocarburo bencénico polialcohilade for-
mado por lea eadicién de por lo menos dos grupos etilo & una mo-
lécula de dicho hidrocarburo bencénico inicial se separa del
efluente de la zZona de reacciédn ¥ luego se usa en estado 1lfguido
para lever la fraccidén gaseosa que contiene trifluoruro de boro
separada del éfluente de la zona de reaccién.

62,~ Un procedimiento segén se reivindica en cualquie-
ra de los puntos 1 a 4, en el cual se alcohila benceno con pro-
pileno y se separa un polipropillbenceno del efluente de le zona
de reaccidn y luego se usa en estado 1fquido para lavar la
fraccién gaseosa que contiene trifluoruro de boro separada del
efluente de la zona de reaccién.

7%2,~ Un procedimiento seghn se reivindice en cualguilera
de los punéos 1l a 4, en el cual se alcohila benceno con etilenc
Y propileno, se seperan mono-etilbenceno y cumeno del efluente
de la zona de reaccién y se retiran como producto principal del

proceso, se separan dietilbenceno y dipropilbenceno del efluente
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de la zone de reaccién y se usan en estado liquido para lavar

la fraccidén gaseos& que contiene trifluoruro de boro separeda del
efluente de la zona de reaccién, y se sepasren polialcohllbence-
nos de mayor punto de ebullicién que el cumeno del efluente de
le zona de reaccién y se retiran del proceso.

8%,~- Un procedimiento para la alcohilacién de un hidro-
carburo aroﬁatico.

Tal y como se ha descrito en la lMemoria que antecede,
representado en el dibujo que se mcompafia y con los fines que se
han especificado,

Egta llemorie consta de treinta y ocho hojas escrites

por une sola cara.

Medrid, 71wy 1059
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