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para solicitar
P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  

en
E 5 P A I A 

por VEINTE años
a nombre de UNIVERSAL OIL PRODUCTS OOMPANY, entidad norteame­
ricana, establecida en 30 Algonquin Road, Des Plaines, Illinois, 
Estados Unidos de feérica, por:
"UN PROCEDI! TENTO PARA LA ALOOHILACION DE HIDROCARBUROS AROMA­
TICOS»'.

Este invento se refiere a un procedimiento para la alqui- 
lación de hidrocarburos aromáticos con compuestos que actúen 
como definas, en presencia de un catalizador de trlfluoruro 
de boro.

5 Uno de los objetos de este invento es producir hidrocar­
buros aromáticos alquilados y mas en particular hidrocarburos 
alquilbencénlcos como el etilbenceno, eumeno, para-diisopropil- 
benceno y butilbenceno. El etilbenceno se utiliza en grandes 
cantidades para la fabricación de estireno, uno de los materia- 

10 les de partida para la producción de algunos cauchos sintéti­
cos. El eumeno, que se forma en la reacción del benceno con
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,12propileno, encuentra un empleo coi .i%ictéréb3íS r para su oxidación 
dando hidroperéxido de eumeno, compuesto este último que se 
descompone fácilmente dando fenol y acetona. SI para-diisopro- 
piIbenceno se utiliza en la fabricación de ácido tereftálico, 
una de las materias primas para la producción de algunas fi­
bras sintéticas. SI procedimiento de este invento permite la 
obtención de hidrocarburos aromáticos alquilados, que tengan 
un valor antidetonante elevado y que puedan utilizarse en las 
gasolinas para motores de automóviles y aviones. Un objeto par­
ticular de este invento es la alquilación de hidrocarburos aro­
máticos con los llamados gases sobrantes de la refineria o co­
rrientes diluidas que contengan definas, en los que las con­
centraciones en definas son inferiores a las que pueden uti­
lizarse satisfactoriamente cono agentes de alquilación en los 
procedimientos ya existentes. Estos y otros objetos del inven­
to se indicarán aquí con detalle en lo que sigue formando par­
te de la memoria adjunta.

3e ha propuesto anteriormente la utilización del trifluo- 
ruro de boro como catalizador para la alquilación de hidrocar­
buros aromáticos con hidrocarburos no saturados. Por ejemplo, 
Hofmann y Wulff lograron con éxito sustituir el cloruro de alu­
minio por el trifluoruro de boro como catalizador de las reac­
ciones de condensación de tipo Priedel-ürafts (Patente alemana 
513.4 14, patente inglesa 307.802 y patente francesa 665.812). 
Los hidrocarburos aromáticos como al benceno, tolueno, tetra- 
lina y naftaleño se han. condenando con etileno, propileno, iso- 
nonileno, y ciclohexeno en presencia de trifluoruro de boro 
produciéndose los correspondientes mono- y polialquil-deriva- 
dos. En estos procesos, se han utilizado cantidades bastantes 
considerables de trifluoruro de boro coso catalizador. Análo-
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ia sido pura o wBenoialx
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gamente, la defina utilizada ha sido "pura 7> ene i aliñante pura, 
Hasta ahora no s© han introducido con éxito nin/um procedimien­
to en el que el contenido en defina de la corriente gaseosa, 
eme se halle más bien diluida en definas, se haya consumido 
con éxito hasta ser completa. El proceso del presente invento 
hace posible utilizar dichas corrientes gaseosas cono agentes 
de alauilacion y alcanzar una. conversión esencialmente completa 
del contenido en definas.

De acuerdo con el presente invento, se producen hidrocar­
buros alquilaromad i c o 3 mediante un procedimiento, que compren­
de la introducción de un hidrocarburo aromático alquiladle y 
un compuesto que actúa como defina, y no. raás de 0,8 g de tri- 
fluoruro de boro por mol gramo de compuesto que actúa como ole- 
ftna en una zona, de reacción, reaccionando en ella dicho hidro­
carburo aromático alquilable con dicho compuesto que actúa como 
defina en presencia del citado trifluoruro de boro y de un óxi­
do refractario modificado con trifluoruro de boro, recuperando 
el hidrocarburo aromático alquilado de la mezcla de reacción 
resultante.

Una forma de realización mas especifica de esue invengo 
comprende la. 'introducción de un hidrocarbux’o bencenico alqui­
lable, una defina y no más de 0,8 g de trifluoruro de coro por 
mol gramo de defina en una zona de reacción que contenga una 
alúmina cristalina casi anhidra, modificada con trifluoruro de 
boro, del grupo que consta de gamma-alúmina y teta-alúmina, 
reaccionando el hidrocarburo bencenico con la defina en la 
zona de reacción en presencia del citado trifluoruro de ooro 
~r de la mencionada alúmina cristalina, modificada con orifluo— 
ruro de boro, y recuperando el hidrocarburo bencenico alquila-
(lO d.8 19 Iu3 2 013. d.0 3?GQ.COiOIl 2?O3U.1 C SXL"t G •
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Una nueva forma específica de realización de este inven­

to comprende la introducción de benceno, una olefina normal­
mente gaseosa y de 0.001 a 0,8 g de trifluoruro de boro por 
mol .erario de olefina on una zona de reacción que contenga alú­
m in a-cristalina casi anhidra, modificada con trifluoruro de 
boro, del grupo que consta de gamma-alúmina y teta-alúmina, 
la reacción de dicho benceno con la citada olefina a una tempe­
ratura de 20° a 230°0 y a una presión desde la atmosferioa a 
200 atmósferas, en presencia del citado trifluoruro de boro y 
de dicha alúmina cristalina modificada por el trifluoruro de 
boro, v la recuperación del benceno alquilado de le, mezcla de
reacción resultante.

Hemos descubierto que la alquilad on de los hidrocarbu­
ros aromáticos con compuestos que actúan como olexinas es ux 
traordinarlamente eficaz cuando se introduce el trifluoruro 
de boro en -una cantidad no mayor de 0,8 g por mol gramo de
compuesto que actúa como olefina y se pone en contacto con 
el óxido refractario modificado por el trifluoruro de boro, 
durante la reacción de alquilación. La cantidad de trifluoru­
ro de boro utilizada puede ser apreciablemente menor de 0,8 

g por mol gramo de compuesto que actué como oleiins obtenién­
dose todavia la conversión del compuesto que actúa como olefi­
na en hidrocarburo alquilaromático, sin embargo, cuando la can­
tidad de trifluoruro de boro utilizada es mayor de 0,8 g por 
mol gramo de compuesto que actué como olefina, empiezan a te— 
xiev lugar reacciones secundarias que convierten el compuesto 
que actúa como olefina en otro hidrocarburo diferente del hi­
drocarburo alqui1arornático deseado. Introduciendo el trifluo— 
ruro de boro en la zona de reacción en una cantidad en el in­
tervalo de 0,01 a 0,8 g por mol gramo de compuesto que actúa
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como olefina, se obtiene una conversión esencialmente comple­
ta del compuesto que actúa como olefina en el hidrocarburo aro­
mático alquilado, aun cuando el compuesto que actúa como olefi­
na se introduzca en la zona de reacción en una concentración 
baja, mezclado con materiales inertes, por ejemplo en una co - 
miente gaseosa formada en una extensión del 75-^5^ de compo­
nentes inertes. Por otra parte, hemos descubierto que el empleo 
del óxido refractario modificado por- triíluoruro da boro, jun­
to con las cantidades limitadas del trifluoruro de boro aquí 
descritas, da lugar a que se alcance la reacción completa, lo 
cual no habia sido posible hasta la fecha.

El trifluoruro de boro es un gas (punto de ebullición — 
101° 0, cunto de fusión -126°0) es fácilmente soluüle en la 
mayoria de los disolventes orgánicos. Puede utilizarse, y asi 
se hace generalmente, por simple burbujeo en la mezcla de reac­
ción o puede utilizarse en forma de solución del gas en un di­
solvente orgánico cono por ejemplo un hidrocarburo aromático.
En el'presente proceso el trifluoruro de boro puede utilizarse 
en solución, si bien se prefiere el trifluoruro de boro gaseo­
so .

El componente sólido del catalizador preferido para su 
empleo en el presente procedimiento comprende alumina modifi­
cada con trifluoruro de boro. De los diversos tipos de alumi­
na que pueden modificarse con éxito y satisfnotoriamente con 
trifluoruro de boro, se ha. onc en.j* do que son paruioulamente 
apropiadas dos estructuras cristalinas de la. alumina* cst— s 
estructuras cristalinas son la gamma—alumina y la teta—alumi­
na. La razón exacta de esta utilidad específica de las dos mo­
dificaciones cristalinas de alumina en el procedimiento de es­
te invento no se comprende totalmente. Sin embargo, esta utili-
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dad se supone que está relacionada con el número de grupos M -  
droxilo residuales aoire la superficie de estas dos modifica­
ciones particulares de la alúmina cristalina, que son formas 
de alúmina casi anhidras, pero .no completamente anhidras. Se 
ha comprobado, por ejemplo, que el trihidrato de alúmina 
(AlgOi*3H2C) y la alfa-alúmina. (AlgO^ anhidra) no pueden uti­
lizarse en el procedimiento de este invento del mismo modo que 
la gamma-alumina y teta-alúmina antes indicadas, la modifica­
ción de la alúmina con trifluoruro de boro puede llevarse a 
cabo antes de añadir la alúmina en la zona de reacción de al­
quilad ón, o bien esta modificación puede realizarse in situ. 
Por o ora parte, esta modificación de la alúmina con trifluoru- 
ro de boro puede llevarse a cabo antes de poner en contacto la 
alúmina modificada con trifluoruro de boro con si hidrocarburo 
aromático a alquilar y el compuesto que actúa cono defina, la 
modificación puede llevarse a cabo asimismo en presencia del 
hidrocarburo aromático a alquilar o en presencia del hidrocar­
buro aromático a alquilar y del compuesto que actúa como ole- 
fina. Evidentemente, existe alguna limitación en el método últi­
mamente mencionado para modificar la alúmina, puesto que la mo­
dificación de las alúminas caso anhidras con trifluoruro de bo­
ro es une reacción exotérmica y debe tenerse cuidado de conse­
guir una eliminación adecuada del calor resultante.

La modificación de la alúmina se lleva a cabo poniendo 
en contacto la alúmina prácticamente con un 2$ a 5036 en peso 
de trifluoruro de boro, referido a la alúmina. En uno de los 
modos de operar, la alúmina se coloca en forma de lecho fijo 
en una zona de reacción, que puede ser la zona de reacción de 
alquilador., y la cantidad que ae desee del trifluoruro de boro 
se hace pasar a su través bajo presión. En este caso, el trifluo-
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raro de boro puede utili 
bien puede utilizarse en

n  4I 7 0  f o > ' 33 W  { /  \í
■; o n  t  i  sa d n  a  c fa n  s i  <,arse en cantidades considerables, o 

forma diluida, e3to es, diluida con
otros gases inertes corro por ejemplo hidrógeno, nitrógeno o 
helio. Este contacto se lleva a cabo normalmente a temperatu­
ra ambiento, si bien pueden emplearse temperaturas hasta la 
que se utiliza para la reacción de alquilación, generalmente 
menores de 300°0. Con la alúmina a temperatura ambiente, uti­
lizando trifluoruro de boro solo, debe haber un gradiente de
temperatura a través del lecho de alúmina durante esta modifi­
cación de la alúmina con trifluoruro de boro, que la tempera­
tura de la alúmina aumente aproximadarente de 60 0 a 15C°0 ó 
más en el área del gradiente de temperatura. A medida que dis­
minuye el contenido de trifluoruro de- boro de los gases que 
pasan sobre la alúmina, este aumento de temperatura disminu­
ye también y puede controlarse más fácilmente en dichos casos.

En otro método para la modificación de las gamma- y teta 
alúminas rentes mencionadas con trifluoruro de boro, la alúmina
puede colocarse en forma de lecho fijo en la zona de reacción 
de alquilación y a continuación ponerse en contacto con el tri
fluoruro de boro disuelto en el hidrocarburo aromático a alqui 
lar; esta solución se hace pasar sobre la alúmina a la tempe­
ratura deseada hasta que suficiente trifluoruro de boro haya 
modificado la alúmina. Guando se lleva a cabo el tratamiento 
de la alúmina en fase gaseosa, se observa que no pasa trifluo­
ruro de boro a través del lecho de alúmina hasta que toda la 
alúmina se ha modificado por el trifluoruro de boro. Este mis­
mo fenómeno se observa durante la. modificación de la alúmina 
con una. solución de trifluoruro de boro en un disolvente for­
mado por un hidrocarburo aromático, Guando la modificación, de
la alúmina se consigue utilizando una mezcla de hidrocarburo

- 7 -
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aromático a alquilar, compuesto que actúa coro olefina y tri- 
fluoruro ¿Le boro, el trifluoruro de boro introducido por medio 
de esta mesóla forma in situ la alúmina modificada con trifluo­
ruro de boro deseada. En este último caso, la actividad de al­
quil ación del sistema es, desde luego, baja iniclalmente y au­
menta a medida que tiene lugar la modificación completa de la 
alúmina con el trifluoruro de boro.

SI modo exacto por el cual el trifluoruro de boro modifi­
ca la alúmina no se conoce, bien. Puede ser que la modificación 
sea consecuencia de formación de complejo del trifluoruro de 
boro con la alúmina, o puede ser, por otra parte, que el tri­
fluoruro cíe boro reaccione con los grupos hidroxilo residuales 
en la superficie de la alúmina. Se ha encontrado que a. una 
temperatura máxima determinada para el tratamiento de la alú­
mina, utilizando las modificaciones de gamma- o teta-alúmina, 
tal como se indicó anteriormente, el contenido en trifluoruro 
de boro de las alúminas tratadas alcanza un máximo que no aumen­
ta haciendo pasar más trifluoruro de boro sobre las mismas. Es­
te contenido máximo de trifluoruro de boro de la alúmina aumen­
ta con la temperatura y con la alúmina específica elegida. 3s- 
ún se indicó anteriormente, el tratamiento de la alúmina se 
realiza en una forma preferida a una temperatura igual o inme­
diatamente superior a la temperatura elegida para la reacción 
de alquilación, de modo que la alúmina no tienda necesariamen­
te a modificarse después por el trifluoruro de boro -que se aña­
de en cantidades limitadas en el tratamiento de alquilaoión y 
de este modo se consigue más fácilmente el control de la reac­
ción de alquilaoión del hidrocarburo aromático. En cualquier 
caso, la alúmina resultarte de cualquiera de los tratamientos 
por trifluoruro de boro anteriormente indicado se designa aquí
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en la memoria y reivindicaciones corno alúmina modificada por 
el trifluoruro de boro.

La alúmina, no es el único óxido inorgánico q.u.e se modi­
fica por el trifluoruro de boro tal como se describió en lo 
anterior. Pueden prepararse molificaciones de óxidos refrac­
tarios distintos de la alúmina con trifluoruro de boro, que 
conserven prácticamente su contenido en trifluoruro de boro 
combinado a la temperatura y presión empleadas en la reacción 
de alquilaeión, de la manera descrita anteriormente con refe­
rencia a la alúmina, a partir de diferentes sustancias como 
la sílice, dióxido de titanio, dióxido de circonio, óxido de 
cromo, óxido de cinc, óxido de magnesio, silice-alúmina, sili- 
ce-óxido magnésico, sílice-aiúmina-óxido de circonio, óxido de 
cromor alúmina, y sílice-óxido de circonio, y más en particu­
lar a partir de aquellos óxidos refractarios en el mismo esta­
do muy deshidratado como el de la gamma- y teta-alúmina cris­
talina aquí descritas. De los óxidos inorgánicos antes indica­
dos, se prefiere la alúmina y, en particular, la alúmina casi 
anhidra preparada sintóticámente de un grado elevado de pure­
za, formada por gamma-alúmina o teta-alúmina.

En presencia de la alúmina modificada por trifluoruro 
de boro, junto con el trifluoruro- de boro en la cantidad nece­
saria para la catálisis,' la reacción de alquilaeión tiene lu­
gar con facilidad. Guando la reacción que se desea ha sido 
completa, la alúmina modificada con trifluoruro de boro recu­
perada sale libremente y solamente varia de su color blanco 
original a un color muy ligeramente amarillo, y su análisis 
indica un contenido en boro y flúor correspondiente a las can­
tidades que forman complejos o reaccionan con la alúmina del 
modo descrito anteriormente, en las condiciones de temperatura

- 9 -
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u t i l i z a d a s  p a r a  l a  r e a c c ió n .

los h id r o c a r b u r o s  aromáticos p r e f e r i d o s ,  utilisables 
como materias primas en el proceso de este invento, son los 
aromáticos monoclclicoo , l la m a d o s  hidrocarburos bencónicos, 
como ñor ejemplo benceno, t o lu e n o ,  xilenos, etilcenceño, los 
etiltoluenos, 1 , 2 , 3-trimetilbonceuo, 1 , 2, 4-trime ti Ib ence­
no, 1 , 3, 5-trimetilbenceno o mesitileno, propilbenoeno normal, 
e isopropilbenceno. Son ta m b ié n  a p ro p ia d o s  como materiales de 
c a r  ti da l o s  h id r o c a r b u r o s  alquilaronát ic o s de "peso molecular 
s u p e r io r  y  se  incluyen h id r o c a r b u r o s  aromatices como los pro­
ducidos ei o d ia n te  la alquil ación de h id r o c a r b u r o s  a ro m á tic o s  

con c o l im a ro s  de definas. .D ichos iiroduotos se  designan xre­
cu ent enente en la práctica como alquilatos , e iue.i.uy en hê v-il— 
benceno, nonilfeenceno, dodecilbenceno, psntadecilbenceno, be— 
x i l t o l u e n o , n o n i l t o l u e n o , dodeeiltolueno y pentadeciltolueno.
A m enudo, e l  a l o u i l a t o  se  o b t ie n e  en  fo rm a  de f r a c c i ó n  de pun­

to  de e b u l l i c i ó n  e le v a d o  en  l a  que e l  g ru p o  a l q u i l o  a n id o  a l  

n ú c le o  a ro m á tic o  v a r i a  de ta ñ a rlo  de C^a Q-̂ g a p ro x im a a a m e n te . 

O tro s  h i d r  o c a r b u r  o s  sicoP.&tiGos silqTLilsi'bXos b. p r  o p i. cir o s GomprSi.1-" 

den l o s  q u e  t i e n e n  d o s  o más g ru p o s  a r i l o ,  cono p o r  e je m p lo  , 

d i f e n i l o , d i f e n i lm e ta n o , t r i f a n i d o ,  t r i f e iii l iu e ta .n o , f lu o r e n o  

y e a t i i b e n o .  Son e je m p lo s  de o t r o s  h id r o c a r b u r o s  a ro m á tic o s  

a l q u i l a d a s ,  ¡me p u ed en  u t i l i z a r s e  como r a t e r i a l e s  de p a r t i d a  

en  e l  p ro c e so  p r e s e n t e ,  a q u e l l o s  que c o n t ie n e n  a n i l l o s  oenoe— 

n ic o s  c o u d e n s a d o s , como e l  n a f t a l a n o , l o s  m e t i l n a f t a l e ñ o , an — 

t r a c  e n o , f e n a n t r e n o , n a f t a e s n o ,  y r u  o re n o . De lo o  n itiro c a n  b u -  

r o s  b e n c ó n ic o s  p r e f e r i d o s  paire su  em pleo ce;, o m a t e r i a l e s  da 

p a r t i d a  en  e l  p ro c e s o  de e s t e  i n v e n " o » se  p r e f i e r e  en  p a r t i ­

c u l a r  e l  p ro p io  b e n c e n o , Son co m p u es to s  a p ro p ia d o s  que a c tú a n  

cono d e f i n a s  o a g e n te s  de a l q u i l a e i ó n  que pu ed en  i n t r o d u c i r s e
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en el proceso de este invento ñ C d y j l n o  saturados, 
como las monoolefinas, diolefinas, poliolefiuas e hidrocarbu­
ros acetilénicos, y asimismo los cloruros de alquilo y bromu­
ros de alquilo. los compuestos que actúan como olefina prefe­
ridos son los hidrocarburos definióos, que comprenden las mo- 
noolefinas que tienen un doble enlace por molécula y las polio- 
lefinas que tienen más de un doble enlace por molécula. Entre 
las mono definas que pueden utilizarse corno agentes de alqui­
lador! an el proceso presente se incluyen las definas normal­
mente gaseosas, como el etileno, propileno, 1 -butono, 2-buteiio 
e isobutileno, y las olefinas normalmente líquidas como los 
pentenos y homólogos superiores. Los últimos comprenden diver­
sos polímeros olefinioos que tengan de 6 a 18 átomos de carbo­
no por molécula, como por ejemplo, el trímero, tetrámero y pen- 
tamero del propileno y el dinero, trie ero y tetrámero del te- 
tráictero y pentámero del propileno y el dimero, trímero y tetrá- 
nero.del isobutileno. El ciclopenteno, netiloiclopenteno, ci- 
olohexano y metiloiclohexeno son ejemplos típicos de las oiolo- 
olefinas que pueden utilizarse como egentes de alquilaoién sn 
el proceso presente. Los hidrocarburos poliolefínicos que pue­
den utilizarse en el proceso de este invento comprenden las 
diolefinas conjugadas como el butadieno y el isopreno, así como 
las diolefinas no conjugadas y otros hidrocarburos poliolefíni- 
cos que contengan dos o más dobles enlaces por molécula. El ace­
tileno y sus homólogos son también compuestos útiles que actúan 
coaio olefinas.

Los conpuestos que actúan como olefina, ojie pueden utili­
zarse en el presente proceso, coi:prenden los cloruros de alqui­
lo y bromuros de alquilo, que sean capaces de experimentar la 
dehidrohaloganaoion formando hidrocarburos olefinioos y que
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contengan por lo ráenos dos átonos de carbono por molécula.- Son 
ejemplos de dichos compuestos alquilicos el cloruro de etilo, 
cloruro de propilo normal y de isopropilo, cloruro de outilo 
normal y de isobutilo, cloruro de butilo secundario y tercia­
rio, cloruros de mello y cloruros de hexilo y los correspon­
dientes bromuros. Debe entenderse que tanto el hidrocarburo 
aromático alquilabla como el compuesto que actúa como olefina, 
tanto si se utiliza como tal como si se diluye mezclándolo con 
materiales inertes, se introducen en estado anhidro en la zona 
de reacción del presente proceso.

Los hidrocarburos olefínicos normalmente gaseosos son 
compuestos que actúan como olefina o agentes de alquilación 
particularmente preferidos para su empleo en el procedimiento. 
del presente invento. En una forma específfeamente convenien­
te de realización, el presente proceso, se utiliza para la 
reacción de definas con hidrocarburos aromáticos, cuando es­
tas olefinas se hallan presentes en pequeñas cantidades en las 
corrientes gaseosas. Así, en contraste con los proceaimientos 
de la práctica antigua, el hidrocarburo olefínico normalmente 
■ascoso que ha cLo emplearse en el proceso del pi eser ue inven­
to, no necesita ser purificado ni concentrado. Dichos hidrocar­
buros normalmente gaseosos se encuentran en pequeñas concentra­
ciones en diferentes gases de refinería, en general diluidos 
con diferentes gases no reactivos como el hidrógeno, nitróge­
no, metano, etano y propano. Estas corrientes gaseosas que con­
tienen pequeñas cantidades de hidrocarburo olefinico se ootie— 
nen en las refinerías de petróleo a partir de diferentes Ins­
talaciones que comprenden instalaciones ele crsckxn uenr.ico, 
instalaciones de craclcin catalítico, instalaciones de reforma­
ción térmica, instalaciones de coqulzacion e ins u al aciones cíe

- 12
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polimerización. Dichas corrientes gaseosas procedentes da. las 
refinerías se quemaban a menudo anteriormente por su valar 
combustible, ya que no se disponía de un proceso económico pa­
ra su utilización como agentes de alquilaeión, excepto cuando 

5 se efectuaba la concentración de los hi dr o c ar bur o s definió os 
simultáneamente. Sato es especialmente cierto en los gases de 
refinerías qne contengan solamente pequeñas cantidades de eti- 
leno. Así, ha sido posible polimerizar catalítica: ente propi- 
leno y/o varios butenos en los gases de refinería, pero los 

10 gases residuales de dichos procesos contienen todavía etileno. 
Su la época anterior a nuestro invento, era necesario purifi­
car y concentrar este etileno o utilizarlo como combustible. 
Junto con las pequeñas cantidades de hidrocarburos definióos 
coico el etileno, propilono y los diferentes butenos, depan- 

15 diendo de su origen, estos gases de refinería, conocidos como 
gases residuales, contienen diversas cantidades de nitrógeno, 
hidrógeno y varios hidrocarburos p.rafínicos normalmente ga­
seosos. Así, un gas residual da refinería con etileno puede 
contener cantidades variables de hidrógeno, nitrógeno, .metano 

20 y eterno, con el etileno en pequeña proporción} un ¿pos residual 
de refinería con propileno está forrado normalmente en gran 
parte por preparo y contiene el propileno en una pequeña can­
tidad; y un ¿gas residual de refinería con buteno está formado 
normalmente en gran parte por butanos y contiene los butenos 

25 en pequeñas cantidades. Un análisis típico en moles >' da un
gas residual de refinería ut i Usable procedente de una insta­
lación de craokin catalítico es el sigaie-te: nitrógeno, 4 ,Gñ; 
nonóxido de carbono, C,2^¡ hidrógeno, 5,4-h? metano, 37,Gp; eti­
leno, lC,3n» eterno, 24»7p; propileno, 6 ,4gj pro paño, 10,7P;

3C e hidrocarburos en 0., C,5iá* Se observa, con facilidad que el4

- 13 -
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q esta corrisafecontenido total de definas de esta corriente gaseosa es 16,7 

moles y el contenido en etileno es aun inferior, esto es 
10,3 Boles /S. listas corrientes gaseosas que contienan hidro­
carburos olefínicos diluidos o en pequeñas caiiGiaades son agen­
tes de alauilaolón o compuestos que actúan cono olafinas par- 
tic ulairn ente preferidos para el procedimiento del presente 
invento. Solamente las olefinas de dichos gases experimentan 
la reacción en el proceso de este invento y los gases restan­
tes, exentos de hidrocarburos definióos, se aparcan del pro­
ceso. Asi, aunque pudiera parecer que la reacción del conteni­
do en definas de estos gases con los hidrocarburos aromáticos 
alctuilables no seria mayor que en una reacción conocida, se 
cor si/me más de lo cus era posible conseiyuir en la practica 
antigua, puesto que se hace innecesaria la purificación y con­
centración de dichas corrientes gaseosas que contienen olo*.!»— 
na mediante el presente invento.

-;fri el procedimiento del presente invento,la alquilación 
de hidrocarburos aromáticos alquilables se efectúa en presen­
cia del catalizador anteriormente indicado a una temperatura 
desde 0°0 o inferior a 300°C aproximadamente y de preferencia 
desde unos 20^ a unos 23CÓ"*C* la temperatura de reacción utili­
zada en realidad dependerá del hidrocarburo aromático alquila­
dle y  del coixpuesto que actúa cobo defina empleados. La reac­
ción de alquilación se lleva a cabo normalmente a una presión 
desde esencialmente la presión atmosférica a unas 200 atmósfe­
ras. La presión utilizada se elige normalmente para mantener 
los hidrocarburos aromáticos alquilables prácticamente en fa­
se líquida, nn los intervalos de temperatura y presión anterio­
res no siempre es posible mantener el compuesto que actúa como 
defina en fase líquida. Así, cuando se utiliza un gas residual

- 14 -
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de refinería que contenga pequeñas cantidades de etileno, el 
etlleno se disolverá en el hidrocarburo aromático alquilable 
en fase líquida en la extensión deten imada por la. temperatura, 
presión y solubilidad. Sin embargo, una parte del mismo puede 

5 estar en fase gaseosa. Cuando sea posiole es preferible mants— 
ner todos los productos reaccionantes en fase líquida. Es pre­
ferible que haya presentes de 2 a 10 ó más, a veces b;a3ta 20, 
oroporcion.es moleculares de hidrocarburo aromático alquilable 
n0r una nroporoión molecular de compuesto que actúa como ole- 

10 fina introdueido con él exi la zona da alquilacion. Las propor­
ciones moleculares más elevadas de hidrocarouro aromático al­
quilable a olefina son particularmente convenientes cuando la 
defina empleada en la alquilación sea una olefina de peso mo­
lecular elevado, que experimente la despolimerización antes o 

15 simultáneamente a la alquilacion, de modo que una proporción
molecular de dicha olefina pueda alquilar dos o más proporcio­
nes moleculares del hidrocarburo aromático alquilable. Las pro­
porciones molsoulares superiores de hidrocarburo aromática al­
quilable a olefina tienden asimismo a reducir la formación de 

20 productos polialquilados, deoido a la actuación de la ley de
acción de masas en estas condiciones.

Para la conversión de hidrocarburos aromáticos, efectuan­
do la alquilacion de los mismos con el tipo de catalizador aqui 
descrito, pueden emplearse operaciones continuas o por carga.

25 La realización del proceso admite algunas modifieaciones de­
pendiendo de la fase normal de los constituyentes reaccionan­
tes y de si se emplea un funcionamiento continuo o por cargas. 
En un tipo de operación por cargas, un hidrocarburo aromático 
a alquilar, por ejemplo benceno, se lleva a una temperatura 

30 y presión dentro del intervalo respectivo descrito en presen-
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cia de gamma-alúmina modificada con trifluoruro de boro y la 
alquilacién del benceno se efectúa mediante la introducción 
gradual, bajo:: presión, de una defina como el etileno y una 
pequeña cantidad de trifluoruro de boro, de nodo que se aloan- 

5 ce el contacto del catalizador y reactivos y en una cantidad
tal que la cantidad de trifluoruro de boro utilizada se halle 
en el intervalo de 0,001 a 0,8 g por molécula gramo de oiefi- 
na. Después de un pei'iodo de tiempo suficiente a la tempera­
tura y presión deseadas, los gases, si existen, se dejan es—

10 capar y el hidrocarburo aromático alquilado se separa de los 
productos de reacción.

12n otra manera de operar, el hidrocarouro aromático pue­
de mezclarse con la defina por debajo ce la tempera cura de 
reacción, en presencia de suficiente alúmina modificada con 

15 trifluoruro de boro, se añade triiluoruro de ooro p&¿a alcan­
zar una cantidad de 0,001 g a 0,8 g por mol de defina y se 
inicia la reacción elevando la temperatura, después de lo cual 
se deja tiempo suficiente para una reacción completa de la 
defina en contacto con el catalizador. Puede dejarse que la 

20 alquilación progrese en diferentes etapas dependiendo del tiempo
e contacto v proporción de hidrocarburo aromático alquilable 

a defina.
En una. operación de tipo por cargas, la cantidad de alu­

mina modificada con trifluoruro de ooro utilizada oscilara 
25 de 1 a 50?» en peso aproximadamente, referido al hidrocarburo

aromático. Oon esta cantidad de alúmina modificada con trifluo- 
mnro de boro, y la cantiuad de trifluoruro de boro anterior­
mente indicada, el tiempo de contacto puede variar ae C ,1 a 
unas 25 horas o más. El tiempo ae contacto no soxaiueuo e de—

30 nenie de la cantidad de catalizador utilizada, sino también

16
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ae la eficacia del mezclado, lográndose tiempos de contacto 
más cortos al aumentar el mezclado. Después del tratamiento 
por cargas, el trifluoruro de boro se separa de cualquier for­
ma apropiada, por ejemplo dejándolo escapar o por un lavado 
con alcali, la capa o fracción orgánica ae decanta o filtra 
de la alúmina modificada con trifluoruro de boro y el produc­
to o fracción orgánica se somete a la separación, por ejemplo 
por fraccionamiento, para la recuperación del producto de reac­
ción o productos que se deseen.

bn un ulpo de operación continua, un. hidrocarburo aromá­
tico liquido, como el benceno, que contenga disuelto en él la 
cantidad necesaria de trifluoruro de boro, puede introducirse 
a través de un reactor que contenga un lecho de alúmina sólida 
notificada con triiluoruro de boro• El compuesto que actúa co­
mo defina pueue añauirse a la corriente de hidrocarburo aro­
mático antes de poner en contacto ésta con el lecho de compo­
nente solido del catalizador, o puede introducirse por diver­
sos puntos en el lecho. En este tipo de operación, la veloci­
dad espacial por hora del hidrocarburo aromático reaccionante 
variara de 0,25 & 20 volúmenes de este producto reaccionante, 
.•cedido co.ro líquido por volumen de componente sólido del cata­
lizador. Los detalles del proceso continuo de estas oaracteris-

La materia de

30

ticas generales son conocidos a los prácticos en 
la alquilación de hidrocarburos aromáticos y cualquier adición 
o modificación necesaria ae los procedimientos generales ante­
riores sera mas o menos evidente y puede realizarse sin salir­
se del presente invento. Deoe entenderse, sin embargo, oue en 
el funcionamiento continuo del presente proceso el trifluoru- 
io de boro puede introducirse en la zona de reacción de cual­
quier a orna apropiada. En dicha operación continua, por otra

- 17
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parto, pueda ser conveniente a veces variar Xa introducción 
de trifluoruro de boro en la zona, de reacción o oxeoi/uar una 
introducción periódica de trifluoruro de boro en cantidades 
dentro de los límites descritos. Una, amplia experimentación 

5 ha demostrado que en la alquilacion continua de hidrooaromos 
’oencónicos con homólogos de etllano y asimismo con corrientes 
gaseosas que contengan etileno mezclado con cantidades insig­
nificantes de materiales inertes, la conversión de defina 
esencialmente completa por reacción con el hidrocarburo aróma­

lo tico introducido forinando el hidrocarburo alquilado, oiene lu­
gar introduciendo trifluoruro do boro durante una primera, par­
te de la operación en une cantidad considerable, por ejemplo 
entre 0,01 y 0,8 g de trifluoruro de boro por molécula gramo 
de defina, y después continúa durante un periodo de tiempo 

15 considerable interrumpiendo la introducción del trifluoruro
de boro, duendo esta conversión empieza a disminuir, se consi­
gue nuevamente cor facilidad suministrando trifluoruro de boro
a la sona de reacción.

SI procedimiento del-presente invenuo se aclarará poi 
20 los ejemplos ¡siguientes que se indican con objeto de servir 

de ilustración.
EJEMPLO I

Usté ejemplo aclara el proceso de este invento aplicado 
a la alquilacion de benceno con etileno que contenga diversos 

2tp diluyera;es inertes. Los experimentos se realizaron en una es­
cala de laboratorio para un paso, formada por Doiaums de intro­
ducción de líquido y gas, tubo de reacción, separador de gas 
a presión elevada, regulador de presión y sistemas coxoci»oí e& 
de líquido y gas. iil producto saliente del reactor se recogió 

30 sn el separador de presión elevada a la presión del reactor.
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El t r i fluoruro de boro se inti’odujo medxdo en 
reacción de forma continua a partir de un reo

el sistema de 
luiente de ear-

a a creaion.
El tubo de reacción se cargo con teta-alúmina esencial­

mente .anhidra preparada, a partir de esferas de alúmina sinté­
tica de 1 , 6 ima de diámetro. Las esferas de alúmina se secaron 
durante 17 horas a 220° C y a continuación se calcinaron a 
1200° 0 durante dos horas. El análisis por difracción con ra­
yos X indicó que el material resultante er¡ eseneialnente uo—

do teta-alúmina. La teta-alumina tenia
2dadas físicas: área superficial, 53 m 

poro, 0,234- por gramo} diámetro de 
sidad aparente, 0,725 g Por ^L. Se carp­

ías siguientes propie- 
por gramo; volumen de 

poros, 177 ° A; y den- 
;aron en el reactor 60

E.1 (43,5 g) de teta alúmina.
El benceno utilizado en los siguientes experimentos se 

secó guardándolos sobre cloruro cálcico. La composición de 
la alimentación de gas residual sintético es la siguiente:
25.2 mole3 5» de nitrógeno, 0,2 moles ya de monoxido de carbono,
25.3 moles $ de hidrógeno, 27,6 moles $ de metano, 21,3 mol© 
jí ge etlleno, y 0,4 moles JÍ de etano. Antes de poner en con­
tacto la teta-alúmina con los hidrocarburos, el reactor que 
contenía la teta-alúmina se comprimió lentamente a 3,4 atmos­
feras con 6 g de trifluoruro de boro. Durante esta adición 
inicial de trifluoruro de boro se estableció a través del le
cha de alúmina un gradiente de temperatura aumentando desde 
la temperatura ambiente hasta unos 58°0. El trifluoruro de 
boro estuvo en contacto con la teta—alumina durante un perio­
do de tiempo de aproximadamente una hora. A continuación, la 
temperatura de reacción se aumentó a 150 G y la alimentación 
de etlleno se introdujo en el reactor a la presión de 27,2

- 19 -
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atmósferas. Después de esto, se pusieron en :. ardía las cambas 
de benceno y etileno, la presión, del reactor se aumento hasta 
la presión de funcionamiento de 34 atmósferas y se inicio la 
introducción del trlfluoruro de boro. Las condiciones de fun­
cionamiento utilizadas comprendían una temperatura de 150 O, 
una presión de 34 atmósferas, una relación molar de benceno a 
etileno de 5,5 aproximadamente y una velocidad espacial de ben­
ceno líquido por hora de 1,5 aproximadamente. La introducción 
de trlfluoruro de boro v a n o  de 1,5 S pb^ molécula .'.tramo de 
etileno a 0,20 g por mol de etileno. Las condiciones de funcio­
namiento utilizadas y los resultados obtenidos en una opera­
ción de 210 horas de resumen en la siguiente tabla 1 :

20



: espacial dal ifa„ido. por hora
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.i3n la tabla anterior oe^6bslírvli ^latf una proporción
de adición de trifluoruro de boro de 1,50 g de trifluoruro 
de boro por gramo mol de etileno, se eliminó todo el atile- 
no del gas introducido. Con esta proporción de adición de 

5 trifluoruro de boro, el rendimiento directo de etilbeneeno 
fue de 1,73 g por gramo de etileno introducido. Parte del 
etileno dio lugar a la formación de dietilbenceno, cuyo ren­
dimiento fuá de 0,34 g por gramo de etileno. El etileno que 
no dio lugar a la formación de hidrocarburos alquil aromáti- 

10 eos se convirtió en etano. En. el separador de |jas a presión 
elevada se encontraron aproxima dais ente 5,0 moles P de etano. 
Simuitáneamente tuvo lugar una reducción considerable en la 
concentración de hidrógexio. Al pasar del ensayo 1 al ensayo 
2, a medida que disminuyó la cantidad de trifluoruro de bo- 

15 ro introducida desde 1,50 g de trifluoruro de boro a C ,88 

g de trifluoruro de boro por meléaula gramo de etileno in­
troducido, se produjo menos etano y se observó un rendimien­
to mayor da etilbeneeno e hidrocarburos alquilaromáticos de 
punto de ebullición superior. Después, al pasar del ensayo 2 

20 al ensayo 3, la reducción de la cantidad de trifluoruro de
boro hasta 0,45 g de trifluoruro de boro por mol de etileno, 
disminuyó la producción de etano (y aumento el rendimiento 
de etilbeneeno)• Al pasar del ensayo 3 al ensayo 4, una nue­
va reducción del trifluoruro de boro introducido hasta 0,20 

25 S Por mol de etileno, redujo el contenido en etano del gas 
do. separador a presión elevada a un valor equivalente a- su 
contenido original en la alimentación, junto con un incre­
mento simultáneo del rendimiento de etilbeneeno. El ensayo 
5 indica que al o abo de 210 horas de paso, el peso de eti- 

30 leño que ha reaccionado era todavia 99?$ v el contenido de
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etano en el gas de separador a presión elevada e r T  el mismo 
que gii xa alimentación de gas.

"I a~aH s i s  infrarrojo de las fracciones de 130-14G°C 
de los productos líquidos indico el ICC JÓ de etilbenoeno? no 
se detectaron otras bandas de absorción debidas a hidrocarbu­
ros aromáticos en Gg-Co. 131 contenido en fluoruros orgánicos 
de estas fracciones de etilbenoeno ascendió a menos de 10 par- 
tes por millón. Según se indioa en la tabla I, la cantidad 
de dietilbencenos aumentó con el rendimiento de la fracción 
de etilBenceno: Satos distilbencenoa puedan reciclarse para 
co.ise.guir una transferencia de alquilos y aumentar así el ren­
dimiento final en etilbenoeno.

notos datos indican que la eliminación completa del efci- 
leno de l0ü Sases residuales depende de la introducción de 
trifluoruro de boro. Si se utiliza demasiado trifluoruro de 
boro, algo de etlleno se convierte en etano y se reduce, por 
tanto, el rendimiento final de etilbenoeno. Guando se intro- 
ouce en la zona de reacción la corriente gaseosa de 2 1 ,4?í de 
concentración de et lleno en las misaras condiciones indicadas 
en este ejemplo, pero sin introducir nada de trifluoruro de 
boro en la zona de reacción, se forman hidrocarburos aromáti­
cos alquilados sólo en una cantidad despreciable. En las con­
diciones favorables del ensayo 4, en el que la introducción 
de trifluoruro de boro fuá de 0,20 g por molécula grano de 
aoilena y en el que se obtuvo un rendimiento de la fracción 
de etilbenoeno de 2,04 g por gramo de etileno cargado, se in­
trodujeron 0,007 g de trifluoru.ro de boro por grano de etile­
no cargado. Esto es equivalente a introducir 0,0034 s ¿e tri­
fluoruro de boro por grano de etilbenoeno producido. Una par­
te apreciable del trifluoruro de boro introducido puede recu-

- 23 -



CENT]

5

10

15

20

25

30

2 4 7 9 1 2
penarse del producto saliente del reactor*

La teta-alúmina recuperada al cabo ele unas 210 horas
de funcione.!:'lento salió libremente y habla cambiado su color 
de blanco a amarillo pálido» Referido al peso de la alumina 
utilizada, el contenido soluble en pentano normal de la alu­
mina ascendió a 0,52$' y el material soluble en ster después 
de hidrólisis ascendió a 0,10/"..

En las condiciones de fui. 
critas, el consumo de benceno £

cionamiento anteriormente des-
scardió aproximadamente a 1 , 2

moles por mol de etilbenceno producido Este número se refie­
re a la diferencia entre el benceno introducido y recuperado 
y, por lo tanto, aumenta la cantidad un pequeño error debido 
a las pérdidas de benceno en las diversas partes del aparato, 
Una. relación, de bencenoetileno más favorable, es decir, de 7 
a 10 aproximadamente en ves de la presente de 5» aumenta la 
mono al cruil ación y reduce el consumo de benceno. Según se in­
dicó anteriormente, el reciclado de la fracción de polietil— 
benceno al reactor para la transferencia de alquilo, reduce 
asimismo el consumo de benceno.
EJSKPLO II

Este ejemplo aclara la alquilación de benceno con un 
gas residual sintético análogo al que se obtiene normalmente 
de una instalación de cracking catalítico. Este experimento 
se realizó con un catalizador formado por 0,52 a 0,74 g apro­
ximadamente de trifluoruro de boro por molécula gramo de ole-
fina y en presencia de la gamma—alumina modificada con trifluo— 
ruro de boro. Se utilizó asimismo la instalación descrita en 
el ejemplo I para el experimento descrito en este ejemplo. El 
trifluoruro de boro se añadió a los productos reaccionantes 
en este ejemplo en forma de mezcla en nitrógeno seco al 15-16?S.
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SI tubo de. reacción se cargó con gamma-alúmina preparada 
a partir de esferas de alúmina de 1 , 6 ram de diámetro. las es­
feras de alúmina se secaron 117 horas a 220°0 y se calcinaron 
a 680°C durante dos horas. El análisis por difracción con rayos 
X indicó que el material resultante era gamma-alúmina casi an­
hidra. Esta gamma alúmina tenia las siguientes propiedades f£- 
sicas: área superficial, 101 m por gramo; volumen de poros, r 
0,650 cm^ por gramo; diámetro de poros, 144 &; y densidad apa­
rente, 0,490 gramos por mililitro. Se introdujeron en el reac­
tor 60 mi (29>4 g) de esta gamma-alúmina.

SI benceno utilizado en este experimento se seoó 3obre 
cloruro calcico. La composición del gas residual sintético de 
alimentación fue la siguiente: dióxido de carbono, 0 ,1 moles 

nitrógeno, 29,0 moles monóxido de carbono, 1 ,3 moles f»; 
hidrógeno, 18,9 moles metano,35,0 moles etileno, 12,0 mo­
les f*¡ etano, 0,5 moles propileno, 2,5 moles f>\ propano,0,l 
mol l/í; i sobutano, 0,1 moles y acetileno, 0,5 moles ft. Antes 
de poner en contacto la gamma-alúmina con los hidrocarburos, el 
reactor que contenia la gamma-alúmina se puso a presión lenta­
mente hasta 3,4 atmósferas con 5 g de trifluoruro de boro. Du­
rante la adición inicial del trifluoruro de boro se estableció 
a través del leoho de alúmina un gradiente de temperatura, aumen­
tando desde la temperatura ambiente hasta 170°0. El trifluoruro 
de boro estuvo en contacto con la gamma alúmina durante una ho­
ra. A continuación, la temperatura de reacción se aumentó has­
ta 15C°C y comenzó la operación. Las condiciones de funciona­
miento utilizadas comprenden una temperatura de 150°0 , una pre­
sión de 40,8 atmósferas, una relación benceno a olefina de 7,78 

y una. velocidad espacial daL benceno líquido por hora de 1 ,5  

aproximadamente. La introducción de trifluoruro de boro, que
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se i ttíqí n i rvmft.-H ajanante antes de afíadlr los hidrocarburos, va­
ríes de 0,52 g a 0,74 g por mol de defina. Como si gas de ali­
mentación de este ejemplo contenia etileno, propileno y aceti­
leno, la relación hidrocarburo aromático a olefina y la canti­
dad de trifluoruro de boro introducida tuvo en cuenta esta in­
saturación total.

DI experimento se continuó durante 96,5 horas aproximada­
mente, durante cuyo tiempo se introdujeron 7.523 g. de benceno. 
Teniendo en cuenta solamente el contenido en definas dol gas 
de alimentación, se introdujeron durante este mismo periodo de
tiempo 209,8. g de etileno, 90,4 g de propileno y 11,2 g de ace­
tileno. 31 peso total de productos reaccionantes introducidos 
fue de 7.914,4 g. Durante este periodo de funcionamiento de 96,5 
horas, el gas eme se escapa está libre de hidrocarburos no sa­
turados, en otras palabras, todo el etileno, propileno y aceti­
leno introducidos reaccionaron con el Benceno. Durante el perio­
do de 96,5 horas se recuperaron 7.098 g de productos salientes 
del reactor en el separador de baja presión y los gases salien­
tes contenían 739 g de benceno, pr o duc i endo una recuperación 
de 7.337 g, precisamente alrededor del 99/« del rendimiento.

En el producto saliente de la instalación se ensayó la no
saturación encontrándose que tenia un índice de bromo de 5 lo 
que indica sustancialmente la ausencia de productos de polime­
rización de olefinas . 31 etilbenceno se produjo en la cantidad 
de 2,44 g por gramo de etileno introducido, lo que representa 
64,4f- del rendimiento teórico referido a un paso.

Se obtuvieron asimismo 0,39 g de dietilbenoeno por gramo 
de etilbenceno introducido. Si este dietilbenoeno se recicla 
durante la alauilación del benceno, el rendir!eneo final de 
etilbenceno referido al etileno introducido es ele 85,2/¿ de la

- 26 -
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cantidad teórica. Se produjo eumeno c;a una cantidad de 2,16 g 
por gramo de propileño introducido, lo que representa un rendi­
miento teórico del 7 5 Se produjeron asiriano 0,10 g de dii- 
sopropilbonoeno por gramo de propileno introducido, Si esta can­
tidad de diiaopropilbenceno se tiene en cuenta para el recicla­
do se alcanza un rendimiento. final en eumeno del 82,6^ de la 
cantiuad teórica. Al mismo tiempo, se produjeron 6,45 g ¿Le 1,1- 
liieniletano por g de acetileno introducido. Sato representa un 
rendimiento del 93d de la cantidad teórica referida al acetilo- 
110 •

Los resultados anteriores indican que se producen rendi­
mientos anormalmente elevados de hidrocarburos aromáticos alqui­
lados a partir de gases residuales, mediante la utilización del 
procedimiento del presente invento en presencia de trifluoruro 
de boro agregado continuamente en cantidades dentro del inter­
valo preferido de 0,01 g a 0,8 g por molécula grano de olefina 
introducida.
EJEKPLO III

Lote ejemplo ilustra la alqui1 ac ion de benceno con una co­
rriente gaseosa diluida, en presencia de 0,1 g aproximadamente 
fie trifluoruro de boro por molécula gramo de olefina. 31 tubo 
ue ieacción esouoa relleno nuevamente con gamma—alúmina modifi­
cada con trifluoruro de boro. Se utilizó asimismo la misma insta­
lación descrita en el ejemplo I, para llevar a cabo el experi­
mento descrito en este ejemplo. Se añadió trifluoruro de boro 
a los prouuecos reaccionantes en este ejemplo en forna de mez­
cla al y,í en nitrógeno seco.

31 tubo de reacción se cargó con 60 mi (29,4 g) de la mis­
ma gamma-alúmina descrita en el ejemplo II. 31 benceno utiliza­
do en esta experimento se secó sobre cloruro cálcico. la compo-
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trógeno, 83,3 mole a etileno , 13 ,5 rióles jó; propileno, 3,2

moles 5-í. Antes de poner en contacto la. gamma-alúmina con los 
hidrocarburos, el reactor que contenía la gamma—alumina se pu­
so a presión lentamente hasta 3,4 atmósferas con 5 g de trifluo- 
ruro de boro. Se produjo un gradiente de temperaturas a través 
del lecho de alúmina durante la adición inicial del trifluoru­
ro de boro, alcansándose un máximo de temperatura en el inter­
valo de 140-160°0 aproximadamente. El trifluoruro de boro es­
tuvo en contacto con la gamma-alúmina durante 1 hora. Entonces, 
comenzó el suministro de calor al tubo de reacción y se puso 
en marcha la operación. Las condiciones de funcionamiento uti­
lizadas comprendían una temperatura de 125° 0, una presión de 
4Q ,8 atmósferas y una relación molar de benceno a defina de 
aproximadamente 7 : 1 en los tres ensayos, y la velocidad espa­
cial del benceno líquido por hora varió de 0,75 a 2,5 aproxi­
madamente. La introducción de trifluoruro de boro que se inició 
inmediatamente antes de introducir los hidrocarburos, varió de
0,109 a 0,125 g por molécula gramo de defina.

Un resumen de los tres ensayos realizados con estas velo­
cidades espaciales variables del líquido por hora se presenta 
en la siguiente tabla XX:

AIQUILAOIQH DE BES 
PRESE! DIA DE

TABLA II
Ubico CON OLSFIIfAS DILUIDAS CON 
13F Y GALII A-ALUDII:TA MODIFICADA

III TRO GÜITO 
OOIT

3i!

EnsayoHoras acumuladas
ó

36-68
776-96

8
108-123

j3P-vintroducido, g/mol defina 0.109 0.119 0.125
Relación molar benceno/defina 6.82 6.75 6.65
YELH de benceno 0.75 1 »4o 2.47
Carga, g 

’.Etileno 54.1 67.1 85.7
Pronileno 19.2 23.9 30.5
Lene eno 1269.6 1561.3 1963.2

Total 1342.9 1652.3 2079.4
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Recuperado, g
Olofinaa sin reaccionar Hi dr oc arburo s 

Recuperado peso /S
Resultados

Conversión de otilarlo, XOO
Conversión de propileno , i q q

Etileno convertido, fo recuperado cono
’Ot ilbsnce.no 73 »1
Dietilbcnceno 19Id
_Poliatilbenceno 7*3

Propileno convertido, n recuperado cornoOumeno " 92.7
Di— y poli—propiIbonceno 7*3

Q1649.9 
99.9

100
100

74*0
18.47.8
91.4

8.6

0
2102.2 
101.1

100
100

59*519.8
20.7
92.5
7*5

nn cada uno ae los ensayos anteriores, el ft de recupera­
ción se halla dentro de los errores experimentales. En todos 
1 °° se obolivo la conversión completa de la defina, si
bien se observo un cairoio en al tipo de productos producidos al 
aumentar el tiempo de empleo de la alúmina modificada con- tri- 
xluoruro de boro junto con un aumento de la introducción de tri- 
xluoruro de boro, la conversión, para un,paso de etileno a etil- 
bencello fuó aproximadamente 73-74^ en ol ensayo 6 y 7 a veloci­
dades espaciales del benceno líouilo por hora de 0,75 Y 1,5, 
mientras que disminuyó aproximadamente al 60b a medida que alimen­
tó la velocidad espacial y la introducción de trifluoruro de bo­
ro. Pueden producirse rendimientos finales elevados en hidrocar­
buros aromáticos monoalquilados, según se indicó en lo anterior, 
reciclando los compuestos di— y poli-alquilicos.

Los resultados anteriores indicaron una conversión satis­
factoria de la defina de la corriente gaseosa diluida dando 
Lidroearouros alquil—aromáticos, mediante el procedimiento de 
este invento, utilizando adiciones más bien pequeñas de trifluo- 
ruros de boro y velocidades espaciales del líquido por hora den­
tro de un margen apropiado para una operación comercial.

EJEITLC IV
Este ejemplo aclara la alquilasion de benceno con etileno

- 29



y propile.no diluidos con u:a gas inerte en presencia de alúmina 
modificada con trifluoruro de boro y cantidades mínimas de tri- 
fluoruro de boro añadido. Se utilizó la niroa instalación des­
crita en el ejemplo I para llevar a cabo el experimento descri­
to en este ejemplo. Cono en el ejemplo III, el trifluoruro def 
boro que se añadió se hizo en forma de mezcla al ,3n con nitró­
geno seco.

El tubo de reacción se car ó con 30 ral (14,7 g) de otra
muestra de la misma gamma-alúa iría que se describió en el ejemplo 
II.

21 benceno utilizado en este experimento se secó asimis­
mo sobre cloruro calcico. La composición de la corriente d e f i ­
nió a diluida utilizada como agente de alquilación pera los en­
sayos 9 a 11, fus la siguiente: nitrógeno, 85,7 moles yí; etile- 
no, 11,7 moles g; y propileno, 2,6 moles ú» En los ensayos 12 
a 14, esta composición varió ligeramente siendo la siguiente:
nitrógeno, 35,1 molas etileno, 12,0 moles g; y propileno,
2,9 moles yí. Antes de poner en contacto la gaimaa-alúmina con 
los hidra carburó s , el reactor que contenía la garma-alúr.ina se 
comprimió lentamente hasta, 3,4 atmósferas con 2,5 g de trifluo-..
ru.ro de boro, Se estableo ió un gradiente de temperatura a tra-

/ves a O H lecho de alú úna durante la adición inicial del trifluo
ruro de boro *> T <■'■* £0}o observó una. temperatura máxima • de unos 140-
160°0. El trifluoruro de boro estuvo en contacto con la gamma- 
alúmina durante 1 hora. A continuación, comenzó la calefacción 
del tubo de reacción y la operación se inició. Las condiciones 
de funcionamiento utilizadas comprendían una temperatura de 
125°C¡, una presión de 40,8 atmósferas, ama relación molar ben­
ceno a defina de- aproximadamente 8:1 y una velocidad espacial 
de benceno líquido por hora que varia de 2,5 a 8,0 aproximada-



2479(2
mente. La introducción de trifluoruro de boro para la operación
de alquilación se inició inaiodiat: na ente antes de la adición de
los hidrocarburos y varió de 0,149 a 0,011 q de trifluoruro de
boro por molécula pruno de olefina.

5• En la siquicante tabla III se presenta un resumen de seis
ensacos realizados con velocidades espaciales del líquido por 
hora variables y variando la introducción del trifluoruro de 
boro.
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los ensayos 9, 10 y 11 demuestran el efecto de aumentar 

la velocidad espacial con una relación de adición constante de 
trifluoruro de doro referida a los rióles de olefina en la ali­
mentación. .Estos ensayos presentan nuy poca disminución en la 
producción de nono etilbenceno al aumentar la velocidad espacial. 
Esta misma observación puede realizarse asimismo para los ren­
dimientos de eumeno y de hidrocarburos alquilaromát ie os di- y 
poli-alquilados. La recuperación en peso en cada uno de los
ensayos anteriores se hallaba dentro del error experimental, 
lo cual es cierto para los ensayos 12 a 14 en la tabla.

Según se indicó anterioiv.ente, el análisis de la alimen­
tación de gas en los ensayos 12 a 14 era algo diferente al de 
los ensayos S a 11. El ensayo 12 se diferencia del ensayo 11 
en que la introducción de trifluoruro de boro se redujo a la 
mitad. Se obtuvieron aún resultados esencialmente iguales. En 
el ensayo 13» la introducción de trifluoruro de boro se redujo
de nuevo a la. mitad y los resultados permanecen constantes apa­
rentemente. En el ensayo 14» la introducción de trifluoruro de 
boro se redujo nuevamente a la mitad del ensaye anterior, has­
ta C,011 g por molécula gramo de olefina, y el funcionamiento 
continuó invariable. Esta operación comprende la conversión 
de olefina de una manera uniforme y la producción de hidrocar­
buros mono- y dialquilaromát icos esencialmente en las mismas 
cantidades que con cantidades mayores de trifluoruro de boro. 
Los rendimientos, referidos al peso £ recuperado, en estos tres
ensayos, estaban asimismo dentro de los errores experimentales.

Estos y otros diversos resultados experimentales indican 
que mediante una, selección apropiada de una velocidad espacial 
del líquido por hora inferior de la alimentación de hidrocar­
buro aromático, se obtienen esencialmente las mismas conversio-
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nes que se obtuvieron en los ensayos anteriores, incluso aun­
que el trifluoruro de loro se suministro continuamente al reac­
tor en une cantidad tan reducida como C,CG1 g por molécula gra­
mo de defina., di cualquier caso, los resultados obtenidos me­
diante loa ensayos anteriores son extraordinariamente satis­
factorios y sobrepasan con mucho la extensión en que tiene 
lugar la conversión en hidrocarburos aromáticos alquilados 
que podría. obtenerse utilicando corrientes gaseosas, del mis- 
no bajo contenido olefxnico o análogo, clin se teniente como agen­
tes de alquiler ion en cualquiera de los procesos usuales para 
la producción de hidrocarburos aromáticos alquilados.

lista solicitud que corresponde a la presentada en los 
nidos el 18 de Lar so de 1958, bajo el número 722.121,

se acoge a oon.ei icios ...leí articulo 51 nel vigonuo ... et a o u-

15 to sobre Propiedad Industrial.

j A

2G

25

Los puados de invención propia y nueva que se presentan 
para que sean objeto de esta Patente de Invención U.I.J. üi 1! _pcixi.t2. y 
por Vnlbfb) áíos, son los siguientes:

quilación do hi&roc
aromáticos con comueexos nuco eciuen eoi,c olefinas en presen­
cia de

edimie:ni o para, la alquil-::;.oion
0 Oid 0 tiOotos que actúen, coi Ó O H1

±z ador d e t r i f lu o r ur o d e boro
. do un hidrocarburo arorático a:lnuilabio, un
ctúe cor o olefina y TIO IVIBS do 0: ,8 g de trifluo-
r mol ó aula nmmo de compuesto cue eotús O o o

zona ds reacción, re3.a c clonando en. olla dicho

30
hidrocarburo aromático alquidable con el citado compuesto que 
actúa como olefina en presencia del citado trifluoruro de "do—

34
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ro y de i,m óxido refractario modificado con trifluoruro de bo- 
ro, y recmperanao el hidrocarburo aromático alquilado de la 
mezcla da reacción resultante.

22.- Procedimiento cono el reivindicado en la reivindi­
cación 1, on oí que lo. reacción del hidrocarburo aromático al­
oya Hable con el cor cuesto que actúa cono defina se efectúa 
en presencie de una alúmina cristalina casi anhidra modificada 
con trifluoruro de boro, del grupo que consta de. garnza-alúmina 
y teta-alúmina.

32.- Procedimiento como el reivindicado en las reivindi­
caciones 1 o 2, en el que por lo manos el hidrocarburo aromá­
tico alquiladlo que compone ios productos reaccionantes se man­
tiene en fose líquida en la zona de reacción.

42.- Procedimiento como el reivindicado en cualquiera da 
las reivindicaciones 1 a 3? en el que un hidrocarburo bencéni- 
0 0 alquila ole, una defina, y no más de 0,0 g de trifluoruro de 
ooro por molécula gramo de defina se introducen en la sena de 
reacción y el citado hidrocarburo bonoénico y defina se man­
tienen en dicha sena de reacción en presencia de un exceso de 
dicho hidrocarburo boncénico hasta que prácticamente toda la 
citada, defina ha reaccionado forinando hidrocarburos benoañi­
cos alquilados.

5®*- Procedimiento como el reivindicado 'on cualquiera 
de las reivirxlioaeioxes 1 a 4 , en el que un hidrocarburo ben- 
ocnicc, una defina normalmente gaseosa y de 0,CÜ1 a 0,8 g de 
trifluoruro de boro se introducen en la soma de reacción y se 
ponen en ella en contacto con el óxido refractario modificado 
con trifluoruro de boro a una temperatura de 2C° a 23C°C y una 
presión desdo la presión atmosférica a 200 atmósferas.

¡52.- Procedimiento como el reivindicado en la reivindi-
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oación 5, en el ano un hidrocarburo bonoó-íleo y uno corriente 
caseosa forrada en gran parte por cor.no>'. ente a gaseosos inertes 
y que contenga una pequeña cantidad por lo nonos de una d e f i ­
na norraIncnte gaseosa, se introducen, continua ¡ence en la zona 
de reacción cute contenga. el cc-ciao m r  io «crio rcrij-inuo ‘-Oit 
trifluoruro de boro, se introducen por lo monos periódicamen­
te en dicha zona do ro-accion de u,ol a O, o gramos ue tiixluo— 
puro cío boro por rolccula gramo ue olerina, y los prociuceos 
resultantes de la reacción cíe al qui i su i on se aparcan conciuua— 
rente de dicha zona de reacción y se someten desauóu a la se- 
Díiración del hidrocarburo boncónlco alquilado.

?2.- Procodirior.to cor:'o el reivindicado en las reivinai- 
caoionesT3 5 ó 6, en ol que benceno, un 3a s que coj.iirej.iga ecileno, 
cono corr oriento olef m i c o  primoípnl rezo j.ud.0 con ñas del 75b 
de componentes gaseoso inertes, sa iruroaucen en la zona ae 
reacción v se nonon .en ella on ccu-tacuc con c!,xur.i.ra viiujüdlius
casi ariliidra modificada con triilnoru.ro ue coro, del gj-upo de 
la gamma-alúmina y teta—aiunina.

82.- U11 procedimiento para la aleohidación de hidrocar­
buros aromáticos.

Tal y cono se ha descrito en la Ibemoria que antecede y 
con los fines' que se han e apeoifxcacto.

ñata Honoria consta do treinta y seis hojas oscritas a 
inquina por mísTbBOla de sus caras.

Y;Q.ÜX'íoft \  H.M-

Í L  S pí 4nerfl d i EhMbam
< Midrtí*!

KLM/. -  3 6  -
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