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MEMORIA DESCRIPTIVA
pars solicitar
PATENTE DE IXNVENCION
en
EsPaAR A
por VEINTE aﬁos

a nombre de UNVIVERSAL OIL PRODUCTS CCMPANY, entidad norteéﬁeh
ricana, establecida en 30 Algonguin Road, Des Plaines, Illinois,
Estados Unidos de América, por:
Ui PROCEDIﬂIEWTO PARA LA ALCOHILACJION DE HIDRCCARBUROS ARCMA-

© TICOS™.

Este invento se refiere a un procedimiento para la alqui-
lacién de hidrocarburcs arométicos con compuestos que astien
como olefinas, en presencia de un catalizador de trifluoruro
de boro.

Uno de lés objetos de este invento es producir hidrocar-—
buros arométicos alquilaedos y mds en particular hidrocarburos
alquilbencénicos como el etilbenceno, cumenc, para-diisopropil-
benceno y butilbenceno. El etilbenceno se utiliza en grandes
cantidades para la fabricecidn de estireno, uno dp los materig-
les de partida para la produccidn de algunos cauchos sintéti-

cos. Bl cumeno, que se forme en la reaccidn del benceno con
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propilenc, encuentra un empieo :ul&ér béz para su oxidacidn
dando hidroperdxido de cumeno, compuesto este Ultimo que se
descomnone fédcilmente dando fenol y acetona. El para-diisopro-—
pilbenceno se utilize en la fabricacidn de dcido tereftdlico,
una de las materias primas para la producecidn de algunas f£i-
bras sintéticas. Bl procedimisnto de este invento permite la
obtencidn de hidrocarburos aromaticos alquilados, gue tengan
un valor antidetonante elevado y que puedan utilizarse en las
zasolinag para motores de automéviles y avicnes., Un objeto par-
ticular de este invento es la alquilacidn de hidrocarburos aro-
m&ticos con los llamados rases sobrantes de la refineria o co-
rrientes diluidas que contensan olefinas, en los que las con-
centraciones en olefinag gon inferiores a las gue pueden uti-
lizarse satisfactorizmente como agentes de alquilacidén en los
procedimientos ya existentes. Latos y otros objetos del inven-
to se indicardn agui con detalle en lo que sisue forrande par-
te de lz memorias adjunta.

3¢ ha propuesto anteriormente la utilizacidn del trifluo-
ruro de boro como catalizador para la alguilacidn de hidrocar-
puros aromsticos con hidrocarburos no saturados. Por cjemplo,
Hofmann v Wulff loszraron con éxito sustituir el cloruro de alu-
minio nor el trifluoruroc de boro como catalizador de las reac-~
cioneg de condensacidn de tipo Friedel-~Urafts (Patente alemana
513.414, patente inglesa 3C7.8602 y patente francesa 665.812).
Los hidrocarburos aromdticos como el benceno, tolueno, tetra-
lina v naftaleno se han condensado con etileno, propileno, iso-
nonileno, v ciclohexeno en presencis de trifluoruro de boro
produciédndose log correspondientes ﬂono— ¥ polialaquil-deriva-
dos. En estos procesos, se han utilizado cantidades bastantes

considerables de trifluoruro de boro como catalizador. Andlo-
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camente, la olefina utilizada ha sido nuraﬂl gzeuvialwante DUYLy
Hasta shora no se han introducido con éxito ninydn procedimien-
to0 en el que el contenido en olefins de 1z corriente gaseosa,
que se halle mds bien diluilda en olefinas, se haya consumido

con éxito hasta ser completa. #1 proceso del pregsente invento
hace poglble utilizaf dichas corrientes sasscsas Cono arentes

de alquilscidn y alcaanzar una conversidn esencialmeute corpleta
del contenido en oleflinas.

De acuerdo con el presente ilnvento, =€ producen hidrccar-
tures alquilarométicos mediante un procedimisnte, que compran~
de 1la introduccidn de un hidrocarburo aromatico alquilable ¥y
un compuesto gue actua como olefina, 7 no més de 0,8 g de tri-
fluoruro de boro por mol gramo de compuesto que actda como ole-
fina en una zons de reaccidn, reaccionando en ella dicho hidro-
carburo aromitico alguilable con dicho compuesto que actda como
olefina en presencia del cltado trifluoruro de boro ¥ de un Sxi-
do refractario modificedo con trifluoruro de boro, recuperando
el hidrocarburo arcmatico szlquilado de la mezcla de reaccidn

egulitante.

Unas forms de reslizacidn mds especifica de este lnvenio
comprende la introduccidn de un hidroosrburo bencédnico alqui-
lable, una olefina o no ndsg de 0,8 g de triflucruro de bero por
mol gramo de olelfina en una zonot de reaccidn cue contenga une
almina oristalina casi anhidra, modificada con trifluoruro de
boro, del grupo que consta de perma—aliizina y teta-alumina,
reaccionando el hidrocariuro benc cdanico con la olefina en la
zona de reaccidn en presencia del citade triflucrurc de LoOXO
7 de la mencionada aldrina cristslina modificada con trifluo-
raro de voro, ¥ recuperando el hidrocerburc beneémico alqguila—

do de 1a mezcla de reaccidn resultante.
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Une nuova forma especifice de realizacidn de este inven-
o) cbmprende 1a introduccidén de benceno, una olefina normal-
mente saseosa y de 0.001 a 0,8 g de trifluoruro de boro por
mol oramo de olefina en uns zona de reaccidn que contenga ald-
rina crigialina casi anhidra, wodificada con trifluoruro de
boro, del grupo que counsta de gamme-—alinina 7 teta-alimina,
1z reaccidn de dicho benceno con la citnda olefine a una tempe-
rature de 20° & 230°C vy o une presidn desde la atrmosférica a
200 atmésferas, en presencia del citado trifluorurc de hore 7
de dicha altdmina cristalina rodificrda por el trifluoruro de
horo, ¥ 12 recuperacidn del henceno alouilado de 1z mezcla de
reaccidn resultante.

Hemos descubierto gue la alquilacidn de los hidrocarbu-

&2

ros aromaticos con conpuestios que actian como olefinas es eXx-~
traordinarismente eficaz cusndo se introduce gl trifluoruro

de Loro en una cantidad no mayor de 0,8 g por mol gramo de
compuesto que actda como olefina y se pone en contacto con

el Sxido refractario modificado por el trifluecruro de horo,
Jurante la reaccidn de slquilacidn. La cantidad de trifluoru-—
ro de boro utilizada puede ser avreciablemente menor de 0,98

g por mol gramc de compuesto que actie coro olefina obtenién-
dose todavis la conversidn del ccompuesto que actia como olefi-
na en hidrocarburo alquilaromético, gin embargo, cuando la can-
tidad de trifluoruro de borc utilizada es mayor de 0,8 g por
mol gramo de compuesto que actie como olefins, empiezan a te-
ner lugar reacciones secundarias que convierten el compuesto
que actda como olefina en otro hidrocarburo diferente del hi-
drocarburo alquilaromético deseado. Introduciendo el trifluo-
ruro de boro en la zona de reaccidén en una cantidad en el in-

tervalo de 0,01 a 0,8 g por mol gramo de compuesto que actia
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como olefina, se obtiene una conversidn esencialmente comple-
ta del compuestao que actde como olefina en el hidrocarburc aro-
mdtico alquilado, aun cuando el compuesto gue actia como olefi-
na se introduzca en laz zona de reaccidn en una concentracidén
baja, mezclado con materiales inertes, por ejemplo en una ceo -
rriente gaseosa formada en una extensidn del 75-05% de compo-
nentes inertes. Por otra parte, hemog descublerto que el empleo
del éxido refractario modificado por trifluoruro de boro, Jjua-
to con las centidades limitadas del trifluoruro de boro aqui’
deseritas, da lusar a que se alcance 1a reaccidn completa, lo
cual no habiz sido posible husta la fecha.

21 trifluoruro de boro es un gas (punto de ebullicidn -
101° &, punto de fusidn ~126°3) es fécilmente soluble en la
meyoria de los disolventes orzfinicos. Puede utilizarse, 7 asi
gse hace generalmente, por simple burbujeo e¢n la mezcla de reac-
cidn o puede utilizarse en forma de gsolucidn del gas en un di-

4nico como por ejemplo un hidrocarbure aromético.
i

olvente org

el tr

o

In el presente proces iflurorure de boro puede utilizarse
en solucidn, si bien se prefiere el trifluocruro de boro gaseo—
8C.

i1 componente sélido del catalizador preferidc para su
expleoc en el presente procedimisnto comprende aliinina éoﬂifi—
cada con triflucruro de vorc. De 1loa diversés tivos de aldmi-
na que pueden nodlficarse con duito y satisfactoriamente con
syifluorurc de boro, se ha enconiradc gque son particularmente
apropi=zdas dos estructuras cristalinas de la aldmina., Zatas
egtructuras cristalinas son la gamma~alimina y la teta;alﬁmi—
na. La razdn sxacia de esta utilicad aspecifica de las dos mo-
dificaciones cristalinas de aldrina en el procedimiento de es~

te invenio no se comprende btotslmente. Sin embargo, esta utili-
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dad se supone qgue cstd relscionsda con el mitero de srupas hi-
droxilo residuales szobre la superiicie de estas dos rmodifica-~
ciones particulares de la aldmins Cristalina, que'$on formas
de alidmina cagi anhidras, pero no completaments anhidrag. Se
ha cormprobado, wvor ejemplo, que el trihidrato de aliimina
(A1203.3H20) 7 la alfa-alidnina (A1203 anhidra) no pueden uti-
lizarse en el procedimiento de este invento del mismo modo que
l2 gamma-aldnina y teta-eliumine antes indicades. La rodifica-
cidn de 1la aldrina con trifluoruro de horo puede llevarse a
cabo antes de afladir la altfnina en 12 zora de reaccidn de al-
quilacidn, o bien csta nodificacidn puede reslizarse in situ.
Por otra parte, esta modificacidn de la aldmins con trifluoru-
ro de boro puede llevarse a cabo antes de boner en oonﬁacto la
elirina modificods con trifluoruro de boro con ol hidrocarbura
aromdtico a alouilar 7 ¢l compueste que actda coro olafina. La
modificacidn puede lleverse a cabo asinisro en nresencia del
hidrocarburc aromdtico a alauilar 0 en presencia del hidrocar—
buro aromatico a plouilar y del compuesto que zctu2 cowo ole-
fina. Bvidentenente, existe alouna Hmitacidn en el nétodo Alti-
mamente menciounado para modificar la aldnins, ruesto gue la mo-

dificacidn de las slirinas caso anhidras con trifluoruro de hQ-—-

™

ro es une reaccidn exotdrrics v debe tenerse cuidado de conse-

guir uns eliminscidn adecuzda del calor resultante.

La modificacidn de 1s aldmina se lleva a cabo poniendo
en contacto la alunmina précticemente con un % a 50% en peso
de trifluoruro de boro, referido a la alfwins., In ure de los

0

bt
(o
o

modos de operar, la aldwins se so en forma de lecho fijo
en una zona de reaccidn, gque vuede ser la zona de reaccidn de

alquilacidn, v la cantidad que se desee del trifluocruro de boro

8e hace pasar a su travis bajo »residn. En cste caso, el trifluo—
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ruro de boro puede
tien puede utilizarse en forma diluida, esto ew, diluida con
otros gases inertes coro por ejerple hidrdégeno, nitrdgeno o
helio., Pste contacto se lleva a cabo normalmente a temperatu-
ra arnbiente, 8i bien pueden ermplearse temperaturas hagsta la
que se utiliza para la reaccidn de alguilacidn, generalmente
menores de 300°93. Con la aldming & temperatura ambiente, uti-
lizando ftrifluoruro de boro solo, debe haver un gradiente de
temperatura a través del lecho de alidnina durante esta modifi-
cacidn de la aldmine con trifluorurc de boro, que la vempera-

I'd

“ente de 60° a 150°C &

tura de la alidmina aumente aproxim:
rds en el drea del zradiente de temperatura., A medida que dis-
minare el contenido de triflucruroc de boro de los gases gue
pasan sobre la alimina, este aurento de temperatura dispminu-
ve tanbidn y prede controlarse nds fdcilmente en dichos casos.
En otro método para la rodificacién de las gamma- y teta-
21dminas =ntes mencionadas con trifluoruro de boro, lo alimina
puede colocarse en forma de lecho fije en la zona de reacecidn
de alguilacidn y a continuacidn ponerse en contacto con el tri-
fluoruro de boro disuelto en el hidrocarburo aromdtice a alqui-
lar; esta solucidn se hace pasar sobre la alinmina a la tempe-
ratura degeadea hasgta gque suficiente trifluoruro de boro haya
modificado l= alimina. Cuando se lleva a cabo el tratamiento
de la alinminz en fase gaseosa, se obzerva gque no pasa trifluo-

ruro de borc & travds del lecho de sldmina hasta gue toda la

§

2ldrina se ha modificado por el trifluoruro de bvoro. Lste mis-—
mo fendreno se observa durante la modificacidn de la alimina

con uns solucidn de trifluorurc de boro en un disolvente for-—
mado por un hidrocarburo aromdtico. Cusndo la modificscidn de

la alinine se consigue utilizando una mezcla de hidrocarburo

¥
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aromdtico & alquilar, cémpuesto que actia como olefina y tri-
fluoruro de boro, el trifluoruro de boro introducido por medio
de egta mezcla Torrma in situ la aldmina modificada con trifluo-
ruro de bhoro deseada. Bn este dltimo caso, la actividad de al-~
quilacidén del sistema es, desde luego, baja inicialmente y au-
menta a medida que tilene lugar la modificacidn completa de la
allmina con el trifluoruro de boro.

£l modo exacto por el cual el trifluoruro de boro medifi-
ca lo aldmina no se conoce bien. Puede ser cus la modificacidn
sea consecuencia de formacidn de comple jo del trifluoruroc de
boro con lz alimina, o puede ser, por otra parte, que el tri-
fivorure de boro resccione con los grupos hidroxilo residuales
en la superficie de la altmina. Se ha encontrado que a una
temperaturs mdxima determinada para el tratamiento de la ald-
mina, utilizando las modificaciones de gamma- o teta-alimina,
tal como se indicd anteriormente, el contenido en trifluorurc
de boro de las aluminas tratades alcanza'un.méximo gue no aumen~
ta haciendo pasar més trifluocruroc de boro sobre las nismas. Hs-
te contenido méximo de trifluocruro de boro de la aldmina aumen~
ta con la temperatura y con la alimina especifica elegida. Sc-
«in se indicd anteriormente, el tratamiento de la alinina se
realiza en uns forma preferids a una temperatura igval o inme-
disbamente superior a la temperatura elegida para la reaccidn
de algquilacidn, de modo que la alimina no tienda necesariamen~—
te a modificarse después por el trifluoruroc de boro yue se afia-
de en cantidades linitadas en el tratamiento de alquilacidn y
de este modo se consigue més fédcilmente el control de la reac-—
cidn de alquilacidn del hidrocarburo aromdtico. ln cualquier
caso, lz aldmins resultante de cualquiere de los tratamientos

por trifluoruro de boro anteriormente indicado se designa aquf
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en la memoria y reivindicaciones como alirina modificada por
el trifluoruro de boro.

La aldmina neo es el dnico dxide inorgdnico que se modi-
fica por el trifluoruro de horo tal como se describid en lo

rterior. Pueden prepararse molificaciones de Sxidos refrac-

tarios distintos de la aludmine con trifluorurc de boro, que
conserven précticamente su contenido en triflucruro de boro
combinado 2 la temperatura y presidn erpleadas en la reaccidn
de aiquilaoién, de la manera descrita anteriormente con refe-
rencia a la alimina, a partir de diferentes sustancias como
la sf{lice, didxido de titanio, didxido de circonio, dxido de
crono, dxido de cinc, dxido de magnesio, silice-—alimina, sili-
ce-6xido magnésico, silice-alumina-dxido de circonio, éxido de
cromo- alumina, » silice-dxido de circonio, y mds en particu-
lar a partir de aquellos 6iidos refractarios en el mismo esta-
do muy deshidratado como ¢l de la garma- v teta-aldmina cris-
talina agqui descritas. De los dxidos inorgdnicos antes indice-
dos, se prefiere la allmina v, en particular, la aldrina casi
anhidra preparada sintéticamente de un grado elevado de pure-
za, formada por samma-alimina o teta-alimina.

En presencia de la alidmina modificada por itrifluoruro
de boro, junto con el triflucruro de boro én la cantidad nece-~
saria para la catdlisis, la reaccidn de alguilacidn tiene lu-
zar con facilidad, Cuando la reacciln que se dessa ha sido
corpleta, la alifmina modificada con trifluoruro de boro recu-—
perada sale libremente ¥ solsmente varia de su color blanco
orizinal a un color muy liceramente amarillo, y su andligis
indica un contenidé en boro y fluor corresperdiente a las can-
tidades que forman ccmplejos o reaccioran con la aldmina del

nodo descrito anteriormente, en las condiciones de temperatura
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utilizadas para la reaccidn.
Ios hidrocarburos arormaticos preferidos, utilizables

como materias primas en el procesc de este invento, son los

arordticos monociclicos, llemados hidrocarburos bencénicos,
como por ejemplo benceno, tolueno, xilenos, etilbenceno, los
etiltoluenos, 1, 2, 3-trimetilbenceno, 1, 2, 4=trimetilbence
no, 1, 3, S5=trimetilbencenc o mesitileno, propilbencenc normal,

e isopropilbenceno. 3on tambidn apropis

wdos come materiales de
parsida los hidrocarburos alqailarowéﬁicos de peso rolecular
guperior y se incluyen hidrccarivurces aroraticos como los pro-
dueidos mediznte la alquilﬂﬂlon de hidrocarburcs arordticos

con nolimeros de olefiunas. Dichos productos se designan fre-

,

cuenterente en la prdciica cowmo alguilatos, e incluyen hexil-
benceno, nonilbenceno, dodecilbencerno, pentadecilbenceno, he-

xiltolueno, noniltclueno, dodeciltoluenc y pentadeciltoluenoc.
A menudo, el alouilato se obtiene en forma je fraccidn de pun-—
to de evullicidn elevado en la gue el gZrupno alquilo unido al

"

rdeleo aromdtico varia de tanmalio de Cga c 18 ayroxinadarnente.
- U

Gtros hidrocarburos aroraticos alqailables aproplados compren-

den los gue tienen dog o rds crupos arilo, cono por ejenplo,

difenilo, difenilmetano, trifenilo, trifenilmetano, fluorenc

v cgtilbeno. Son ejemplos de otros hidrocarhuros aror&tigeos

algquilables, sue pueden utilizaersze como raterisles de partida
en el proceso presente, aguellos que conticnen anillos bencé-

nices condensados, como el naftaleno, los net ilnaftalero, an-

traceno, fenantrenc, naltaceno, ¥ rubrenc. Do los hidrocarbu-

- ’ . o N - - by
ros Leuncdnicos preferidos para su empleo cowo nate a5 ae
partida cu el proceso de cste invento, se vrefierce en parti-

cular el propic benceno, Jon CoOmPREITOD spropiadcs gue actlan

como olefinas o agentes de alquilacidn gue pueden introducirse

- 10 -
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priey
. RSPROIAL R
gl: J
ex el procesc de este inveunto lé n%iz?o% L_gmg ne saturados,

corro las monoolelinas, dioclefinas, wpolioclefinas e hidrocarbu-
ros acetildnicos, y asimisro los clorurcs de alouilo ¥ bromu-
ros de slguilo. Los compuestos gue actian como olefina prefe-
ridos son los hidrocarburos olefinicos, aus comprenden las mo-
noolefinas que tienen un doble enlace por moldeula y las polio-
lefinas cue tienen mds de un doble enlace por moldcula. Intre
las nonoolefinas qﬁe pueden utilizarse como agentes de alqui-
te se incluyen las olefinas normal-
mente gaseosas, como el etilswno, propilenc, l-vuteno, Z-buteno

e isobutileno, y las olefinas ~malmente 1fguidas coro los

ventenos v homdlogos superiores. Los dlitinos comprenden diver-
dgos polimeros olefinicos que tenman de & a 18 dtomos de carbo-
no por moléculsm, como wor ejemplo, el trimero, tetrdmeroc y pen—
tdmero del propilenc y el dimero, trimero y tetrdmero del te-
trémero v pentdmero del propilenc vy el dimeroc, trimero y tetrd-
mero. del isobutileno. El ciclopentenoc, metilciclopenteno, ci-
clohexano 7 mebileciclohexeno son ejemplos tipicos de las ciclo-
olefinas que pueden utilizarse coumo egentes de alguilacidn en

el proceso presente. Los hidrocarburcs poliolefinicos

W2

que pue
den utilizarse en el procesc de este invenso comprenden lag
diolefinas conjuzadsas cono el butbtadieno y el isovrenc, asi COomo
lag diolefinas no conjugedas vy otros hidrocarburos poliolefini-
cos que contenzan dos o més dobles enlaces por moldécula. Bl ace-
tileno vy sus hondlogos son tambidn comuvuestos dtiles gue aciuan
oo olefinas.

Los compuestos que actian come olefina, que pucden utili-
zarse en el presente proceso, comprenden los clorurcs de alqui-

lo y bromuros de slquilo, gue sean capaces de experimentar la

dehidrohalozenacidn formando hidrocarburos olefinicos ¥ que

- 1] -
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contengan por lo menos dos dtomos de carbono por molécula. Son
ejemplos de dichos compuestos alguilicos el cloruro de etiio,
cloruro de propilo normal y de isopronilo, cloruro de vutilo
normal v de isobutilo, cloruro de butilo secundarioc y tercia-
rio, cloruros de amilec y cloruros de hexilec y los correspon-
dientes bromuros. Debe entenderse que tanto el hidrocarburc
aromdtico alquilable como el compuesto que actia como olefina,
tanto si se utiliza como tal como si se diluye mezcléndolo con
materisles inertes, se introducen en estado anhidro en la zona
de reaccidn del presente proceso.

Los hidrocarburos olefinicos normalmente gaseosos son
compueastos gque actian como olefina o agentes de alquilacidn
particularmente preferidos para su empleso en el procedimiento
del presente invento. En una forma especificamente convenien-
te de realizacidn, el presente proceso, se€ utiliza para la
reaccidn de olefinas con hidrocarburos aromdticos, cuando es-
tas olefinas se nallan presentes en peguelias cantidades en las
corrientes pgascosad. As{, en contraste con los procedimientos
le la prdctica antizua, el hidrocarituro olefi{nico normalmente
sageoso que ha de emplearse en el proceso del presente inven-
to, no necesita ser purificado ni concentrado. Dichos hidrocar-
bures normalmente gaseosos se encuentran en pequeilas concentra-
ciones en diferentes zases de refineria, en general diluidos
con diferentes sases no reactivos como el hidrdgzeno, nitrdge-
no, meiano, etano ¥y pPropano. “atas corrientes gaseogas gque con-
tisnen pequefias cantidades de hidrocarburo olefinico se obtie-

naen er

)

1as refinerias de petrdéleo @ partir de diferentes ins-

talmciones que comprenden instslaciones de crackin térmico,

instalaciones de craclkin casalitico, instnlasciones de reforma-
t

cidn térmica, instalaciones de coquizacidn e instalaciones de



1

1¢

15

polimerizacidn. Dichas corrientes gascosas procedentes de las
refineriss se cusmaban a menudo @t iO“won e por su valor

. " . _ - . l___‘ "
combustible, ya que no se disponia de uwr ProCeysc economico pa-
ra su utilizacidn coro agentes de alguilacidn, excepto cuando
se efectueba lm concentracidn de log hidrocarburos olefinices
airultdnearente. 2stc es esnecislrente cierto en log gases de

peouelias cantidades de eti-

refinerias aus ¢
leno. Asf, he sido posible polimerizar catalftica ente propi-
leno v/o varios butenos en los gzases de refineria, pero los

pases residusles de dichos procesos contienen todavia etileno.

w1 1la dpoca snterior a nuestro inverto, era necesario purifi-
car v conceantrar este ebtilenco o uvllizarlo como combustivle.

cantidades de hidrocariburos coclefinicos

coro el etilero, propilono v loz Jdifersmtes butenos, depen-—
diendo de su orisen, estos sases de reflineria, conocidos como
rases residusles, contienen diversas cantidades de nitrdsenc,
hidrdserno v varios hidrocarburos n rafinicos normalmente za—
seosos. Asi, wn gos rezidual de refineria con atilcno puede
contener cantidades variables de hidrdsenc, nitrdseno, mebano

v etano, con ol ehileno en pequefia proporcidng un gps residusl

de refineria con propileno estd formado nornalmente en gran
pﬁrt& nor prop2oe - coatiens el pronilomo en uns peguelia can-

tidad; 7y un s residuzl de refineria con buteno estd formado

orralrente en gran parte por bu v contiene los butenos

nico en 1oles % de un
sag residual de refinsria utilizable procedente de una insta-
lacidn de cramckin catalitico es ¢l simuis te: nitrdoeno, 4,06

. ot N4 - - 407" e ey ol SVl .
mondxido de carbono, C,27%3 hidrdrsuo, 5,45 nobano, 37,9 eti-

leno, 10,3%; stano, 24,7k; »ropilenc, 6,475 propano, 10,7#;

@ hidrocarburos en O C,55%. Se observae con Tfacilidad que el

47

- 13 -
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contenido Hotal de olefinas Jde esta mrg;gﬁ.ecsa eg 16,7
moles % y el contenido en etileno es adn inferior, esto es
10,3 moles %. Bstas corrientes gaseosas que contienen hidro-
carburos olefinicos diluidos o en pequefias cantidades son agen-
tes de alguilacidn o compuestos que actian como olefinas par-
ticularmente preferidos para el procediniento del presente
invento. Solamente las olefinas de dichos gases experimentan
la reaccidn en el procesc de este invento ¥y log gnees restan-
tes, exentos de hidrocarburos olefinicos, se apartan del pro-
ceso. Asi, auaque pudiera parecer gue la reaccidn del conteni-
Ao en olefinas de estos gases con los hidr rburos aromdticos
alquilables nco seria mayor gus en una veaccidn conocida, se
censicue mds de lo que era posible consesuir ea la préctica
entisua, puesto que se hace innccesaria la purifioaoién ¥y con-
centracidn de dichas corrientes gaseasas que contienen oleli~
na mediante el presente invento.

Un el procedimicmio del presente inventa,la alquilacidn
de hidrocarburos arondiices alquilables se efectia en presen—
cia del catalizador anmteriormente inﬂica&o a una temperstura

desde 090 o inferior a 300°C aproximadamente y de prefereuncla

desde unos 20° & unos 230°C. La temperatura de reaccidn utili-
zada en realidad devnenderd del hidrocarburo arcmético alquila-
ble v del compuesto que actda como olefina empleados. La reac-
cidn de alquilacidn se lleva & cabo normalmente a una presidn
desde esencislmente 1o presidn atmosférica a unas 200 atmésfe-
ras. La presidn utilizada se elige normalmnente para mantener
los hidrocarburos aromdticos alquilables prdcticamente en fa-
se 1iquida. &n los interwvalos de temperatura y presién anterio-

res no siempre es pogible rmantener el compuesto que actia como

olefina en fase liquida. Asf, cuando se utiliza un zas residual

- 14 -
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de refineria que contanra pequeiias cantidades de etlleno, el
etileno se disolverd en el hidrocarbura aromético alquilable
en fase liquida en la extensidn deterrminada por la tempe?gtura,
presidn y solubilidad. Sin embargzo, uns parte del mismo puede
cgtar en fase gaseosa. Cuando sea posible es preferible mante-
ner todos los productos reaccionantes en fase 1{quida. Es pre-
rerible quo hays presentes de 2 & 10 § mds, a veces hasta 20,
proporciones moleculares de hidrocarburo aromdtico alquilable
nor una proporcidn molecular de compuesto que actia como ole-
fins introducide con &1 en 1la zona de alquilacidn. Las propor-
ciones roleculares nis elevadas de hidrocarbura aromdtico al-
guilable 2 olefina son particularmente convenientes cusndo la
olefina emplesdsa en la 1lqu11aclon sea una olefina de peso mo-
lecular elevado, que experimente la despolimerizacion antes o
girmltdnesmente a la alquilacidn, de medo que una proporeidn
molecular de dicha olefina pueda alquilar dos o méds proporcio-
nes moleculares del hidrocarburc aromatico alguilable. Las pro-
porciones mnclsoulares superiores de hidrocarburo aromdtico al-
quilable a olefina tienden asgimismo a reducir la formacidén de
productos polialquilados, debido a la actuacidn de la ley de
aceidn de masas en estas condiclones.

Para la conversidn de hidrocarburos aromdticos, efectusn-
do la alquilacidn de los mismes con el tipa de catalizador agui
descrito, pueden emplearse operaciones continuas o por carga.
Ie realizacidn del proceso adnite algunas modificaciones 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 operacidn por cargas, un hidrocarburo aromdtico
a alquilar, por ejemplo benceno, Se lleva & una temperatura

v presidn dentro del intervalo reapectivo descrito en presen-—

- 15 -
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cia de gamma—alimina modificada con trifluoruro de boro y la
alquilacidn del benceno se efectla mediante lz introduccidn
gradual, bajorpresidén, de una olefina como el etileno y una
pegueiia centidad de trifluoruro de boro, de modo que se alcan-—
ce el contacto del catalizador y reactivos y en una cantidad
tal que la cantidad de trifluoruro de boro utilizada se halle
en el intervelo de 0,001 a 0,8 g por moldcula gramo de olefi-
na. Despuds de un periodo de tiempo suficiente 2 1la tempere—
tura ¥y presidn deseadas, log zases, gi existen, sSe dejan es—
capar v el hidrocarburo aromdtico alquilado se separa de 1los
productos de reaccidn.

n otra menera de operar, el hidrocarburo aromdtico pue-—
de mezclarse con la olefiua por debajo de la temperatura de
resceidn, en presencia de suficliente allUnina modificada con
trifluoruro de voro, se afiade trifluoruro de boro para alcan-
zar una cantidad de 0,001 g a 0,8 g por mol de olefina y se
inicia la reaccidn elevando la temperatura, después de lo cual-
se deja tiempo suficiente para una reaccidn completa de la
olefine en contzcto con el catalizador. Puede dejarse que la
alquilacidn progrese en diferentes etapas dependiendo del biempo
ie contacto » propercidn de hidrocarburo aromatico alguilable
a olefina.

En uns operacién de tipo por cargas, la cantidad de ali-
mina wodificada con trifluoruro de boro utilizada oscilard
de 1 a 50% en peso aproximadamente, referido al hidrocarburo
aromidtico. Con estaz cantidad de alimina modificada con trifluo-
raro de boro, v la cantidad de trifluoruro de boro antsrior—
mente indicada, el tiempo de contacto pucde variar de C,l 2

as 25 horas o mds. 01 tismpo de contacto no solaments de-

5

sende de lz cantidod de cstalizador utilizada, sino tambidn
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de la eoficacia del mezclado, logréndose tiempos dé contacto
még coritos al aumentar el mezclado. Desnués del tratamiento

por cargas, el trifluoruro de boro se separa de cualquier for-
ma apropiada, por ejemplo dejdndolo e3capar o por un lavado

con dlcali, la capa o fracecidn orgdnics ae decanta o filtra

de la alumina modificada con trifluoruro de boro y el produc—
to o fraccidn orgdnica se somete a la sepzracidn, por ejemplo
por freaccionariento, para ls recuperacidn del producto de reac—~
cidn o productos que se deseen.

En un tipo de operacidn contirma, un hidrocarburo aromé-—
tico 1iquideo, come el benceno, ¢ue coutenga disuelito en &1 la
cantidad necesaria de trifluoruro de boro, puede introducirse
a través de un reactor que contenga un lecho de aldmina sdlids
modificada con triflucrurc de voro. &1 compuesto gue actia co-
mo olefina puede aiadirse a la corriente de hidrocarburo aro-

ratico antes de poner en contacto ésta con el lecho de conpo-~

-

nente =dlido del catalinador, o puede introducirse por diver-
sog puntos en el lecho. £n este tivo de operacidn, la veloci-
dad czpacial por hora del hidrocarburo aroundtico reaccionante
variard de 0,25 a 20 voldmenes de este oroducto reaccionante,

por volumen de componente sdiido del cata-

£

medido cove liguido
lizador. Los detalles del proceso sontinuo de sstas casracteris-
¢ticos en la materia de.
LTI

la alquilacidén de hidrocarburos aroudiicos ¥y cualguier adicidn

n neccaaria de los procedimiensos senerales ante—

O~

0 modificaci

@

riores serd mds o menos evidente 7 Puede realizarse sin salir-
se del presente invento. Debve entenderse, sin embarco, que en
¢l funcionsuiento continuo del pregente preceso el trifluoru-~

ro de boro puede introducirsge en la zona de reaccidn de cual-

guler forrma apropiada. n dicha operacidn contimia, por otra

- 17 -
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perte, puede ser convenlente a veces varier la introduccidn

de trifiunoruro de boro en la zons de reaccidn o efecihuar unsa

introduccidn periddica de trifluoruro de boro en cantidades
dentro de los 1imites descritos. Una amplia experinentaci én
ha demostrado que en la alquilaoién continua de hidrocarburos
tencénicos con homdlogos de etileno ¥y asimismo con corrientes
gaseosas que contengan etileno mezclado con cantidades insig-
nificantes de materiales inertes, la conversidn de olefina
esencialmente completa por reaccidn con el hidrocarburo arond-
tico introducido formande el hidrccarburo alguilado, tiene lu-

car introduciondo trifluorurc de bore durants uns primera par-

te de la opera cidn en nsidersble, por ejemplo

entre 0,01 ¥ 0,8 g de trifliuorurc de boro por moldoula sranmo

L)

’

de olefina, y despues conti-da durante un periodo de tlenpo
considerable interrunpiendo la introducecidn del trifluoruro

»

de boro. Susndo esta conve sraidn emmieze a disminuir, se congi-
e nuevanecirte con facilided sunministrando triflucruro de boro
a 1la zona de reaccidn.

Bl procedimiento del presente invento se aclarard por
los ejemplos siguientes que se indican cou ocbjeto de servir

de tlustracidn.

ste ejemplo aclmra el proceso de este invento aplicado
¢

idn de benceno con etilenc gue conbenga diversos

diluyentes inerics. Los experinentos se realiczaron en wla es-
enia de laboratorioc pars un paso, Lformada por bembags de intro-

duccidn ae 1fquido y gas, tubo de reaccidn, separsdor de gas

d

” 2 £ e 4
a presién elevada, regulador de presion y sisitemas ¢oleciores

[¢4

de 1fouido y gas. Ll producto saliente del reactor se recogid

4 o

en ol separador de presién elevada & 1la presion del rsactor.
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Wl trifluoruro de boro 88 introdujo medido en

reaccidn de Torma cont{nua a pariir de un recipiente de car-

11 tubo de reaccidn se cargzd con teta-alimina esencial-
5 mente anhidra preparada a partir de csferas de aldmina sinté-
tica de 1,6 mm de digmetro. Las esleras de aldmina se secaron

e calcinaron a

]

durante 17 horas a 220° ¢ y =& contimuacidn
1200° ¢ durente dos horas. 11 andlisis por difreccidn con ra-—
yos X indicd que el material resultante ers egencialmente to-
10 do teta-altmina. La teta-aldmina tenia las sigulentes propie-

dades figicas: drea superiicial, 53 m2 por gramo; volumen de

3 s .
poro, 0,234 cm~ por £ramoj didmetro de poros, 177 © Aj y den-

sidad avarente, 0,725 g por uml. Se cargaron en el reactor 60

pl (43,5 g) de teta alirina.

15 ©] benceno utilizado en low zisuientes giperimentos se
. secé ~uarddindolos sobre cloruro cflcico. La composicidn de

1a alimentacidn de gas residual sintdtico es la siguiente:

I3

25,2 moles % de nitrégenc, 0,2 moles % de nondxido de carbono,
25,3 moles $ de hidrégeno, 27,6 moles % de metano, 21,3 mols
20 9t de etileno, y C,4 moles ¢t de etano. Antes de poner en con-
tacto la teta-aldmina con los hidrocarburos, el reactor que
contenia la teta-altmina se comprimid lentamente 2 3,4 atméa—
feras con 6 g de trifluorurc de boro. Durante esta adicidn
inicial de trifluoruro de boro se establecid a travéds del le—
25 cha-de alimina un gradiente de temperatura gumentando desde
la temperatura asmbiente hasta waos 5806. Bl trifluoruro de
boro estmvo en contacto con la teta-alimina durante un perio-
do de tiempo de sproximadamente una hora. A continﬁacién, la
tomperaturs de reaccidén se sumenté & 150°C y la alimentecidn

30 de etileno se introdujo en el reactor a la presidn de 27,2

- 19 -
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atmésferas. Después de esto, se pusieron en rarcha las owombas
de benceno vy etileno, la presidén del reactor se aumentd hasta
la presidn de funcionamiento de 34 atrésforas vy se inicid la
introduccidn del trifluoruro de bore. Las condiciones de fun-
cionemiento utilizadas comprendian una temperatura de 150°¢,
unse presidn de 34 atmdsferas, una relacidn molar de benceno a
etileno de 5,5 aproximadamente y una velocidad espacial de ben-
ceno l1fquido por hora de 1,5 aproximadamente. La introduccidn
de trifluoruro de boro varid de 1,5 g por roldecula zramo de
etileno a 0,20 g por mol de etileno. Las condiciones de funcio-
nemiento utilizadas y los resultados obtenidos en una opera-

cidn de 210 horas de resumen en la sisuiente tabla i:

- 20 -



TABLA I

B ALQUILACION DE BENCENO GON GAS KESIDUAL SINTETIGO
- : , UE GRACK, QAT. EN PRESENCIA LB www
R b eﬁh.&.mow MODIFIGADA CON uww .
2 Ensayos 1 2. - 8 92 muuww S.n. #m.mem_n.»
vy Horas scumulsdas 18~45.8 45.8~73.8 .mwgm_lmws.m - see
_ Diluyentes en 1la alim. g,.H, mmn 2 . )
Q Componente sdlido on&ﬂ.umwma,n o llwmw Tets Ww B_oa».nw&c.m.a 0.20 0.54-
¥~ FF; introducido, g/mol B _Hg eargade 1.50 0.88 ° - 5.3 5.3
NmWwawmﬁ molar benceno/g: 4 502 5.6 5e3 . :
Temperature: g S 150~
N Presidn atmésferas 34
A vei. de carge MI/Ee \ |
Bemngeno- » . ]
Gorriente de G, & 34 stn 4150% 90:
VELE , Benceno® o . BT5:
Gas M,w.u. Separador de pres, slevadsa 1o 50 ,
o .nlwm.m. 35. T .9 4.4 w.m.rm wm‘v%
3 0.2 062 0.2 0e3 o 29,1
25.3. 25.8 28.2 30.6 2.9 291
2T.6 331 32.9 2.4 o 1.2
2143 Yrazas Trazas O: 0.9 s
0ed 560 365 2.0 *2 o
) a (P 0«3 0.3 0.3 . o
Btileno reacoionedo, resof 99.8 29.8 - 99.8 92
Rendimiente producta ens/g GoH, cargado. -
Etilbencene 2y 1.73 l.82 - M'MW -
Dietilbencencs: Q.34 0.33 - o ¢ o1 -
Pe ebullicién superior 0.19 0.19 - *
Rendimiento wp.onna.w?.mawﬁ._wa C.K. cargado
Etilbencena \1 676, le6l 1.35 L. 30
M»wunﬁuoau?. rendimiento final , , ’ 2,78
Gms/gm. ¢ H 2.34 2.42 Ta
% del wo_mwm,aﬁ 62 64 R

VEIM = Velooidag éspacial del 1fguido por hora
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Bn la tabla anterior eééu“*

rZ %jc una propercidn
de adicidn de trifluoruro de boro de 1,5C g de trifluorurc

de boro por gramo mol de etileno, se elinind todo el etile-~

e adicidn de

Ly

no del mas introducido. Con esta proporcidn
trifluoruro de bero, el rendimiento Adirecto de etilbenceno
fué de 1,73 g por gramo de etilenc introducido. Parte del
etileno did lugsr a la formacidn de dietilbenceno, cuyo ren-—
dimiento fué de 0,34 g por gramo de etilenoc. £l etileno que
no 4ié lugar a la formacidn de hidrocarburos alquil aromdti-
cos ge convirtid en etanoc. In el separador de BRs a presidn
glevada se encontraron aproxinazdarente 5,0 moles % de etanc.
Simultdnene-te tuvo lugar unse reduccidan considerable en la
cone 1trauion ae nliroreuo. Al pasar del ensayo l‘al 811880
2, a nediia que diemimuyd la cantidad de triflucrurc de bo-
ro introducida desde 1,5C g de trifluoruro de boro a €,58
& de trifluocrurc de bLoro yor melécula gramo ‘de etileno in-
troducido, se produjo mencsd etanc vy se observd un rendimien-~
to rayor de etilbenceno e hidrocarburos alguilercmdticos de
punto de ebullicidn superior. Despuds, al pasar del ensayo 2
al eangayo 3, la reduccidn de la cantidad de trifluoruro de
noro hasta 0,45 g de trifluoruro de Loro por 1ol de etileno,
disrinaydé la produccidn de eiznc (y 2urento el rendimiento
de etilbenoeno).Al pasar del ensayo 3 al ensayo 4, uns nue-

va reduceidn del trifluoruro de boreo introducide hasta 0,20

& por mol de etileno, redujo el contenido en etano del zas

»

a
o geparador a presicn elevada a un valor eouivalente a su

=

contenido orizinal en la alinentacidn, junto con wn incre-
mento simultdneo del rendimiento de etilbeonceno. L1 ensavao
5 indica cue al cabo de 21C horas de paso, el peso % de eti-

+

leno que ha reaccionado era todavia 99¢% + &l contcnido de
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etano en el gzas de separador a presidn clevada ers el mismo
que cn la aliventacidn de gas.

%l a~dlisis infrarrojc de las fracciones de 130—14000
de los productos 1fgquidos iadico el 10C% de etilbenceno; na
se detectaron otras bandas de avsorcidn devidas a hidrocarbu-—
rog arordtices en GG—CS. Bl contenido en fluorurss orgdnicos
de estas fracciones de etilbenceno ascendid a menos de 10 par-
tes por =illdu. Sesin se indica en la tabla I, la cantidad
de dietilbencenos awentd con ol rendiriento de la fraccidnm
de etilbenceno: Bstos dietilbencenocs pueden reciclarse para
consesuir une transferencia de alouilos y aunentar as{ el ren-
dimiento Finnl en e¢tilbenceno,

Istos datos indican que la eliminacidn conpleta del ebi-
leno de los gzases residuales depende de la introduceidn de
trifluoruro de boro. Si se utiliza derzgiado trifluoruro de
boro, =21lz0 de etileno se convierte en étano 7 se reduce, por
tanto, el reandiriento Ffinal de etilbencenc. Cuando se intro-
duce en la zona de = aoeién la corriente zaseosa de 21,4% de
concentracidn de etilsno en las mismas condiciones indicadas
en este ejerplo, vero sin introducir nsds de triflucruro de
boro en la zona de reaccidn, se forman hidrocariburos arométyr
cos alquilados sdlo en uns cantidad despreciable. In las con-
diciones favorables del enseya 4, en el gque la introduccidn
de trifluoruro de boro fud de 0,20 g por nolécula sramo de
etilenc y en el cue se obtuvo un readimiento de la fraceidn
de etilbenceno de 2,04 & Por grano de etileno cargado, se in-
trodujeron ¢,007 g de trifluoruro de boro por gramo de etile-
no cargado. Lsto es equivalente a introdueir ¢,0034 g de tri-
fluoruro de boro por gramo de etilbenceno producido. Une DA

te apreciable del trifluoruroc de boro introducido puede recu-
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verarse del producto saliente del reactor

La teta-aldmina recunerada al cavo de unas 210 horas
de funcionsriento salid libremente y habia cambiado su color
de blanco & amarillo pdlido. Referido al nesc de la aldmina
utilizada, el contenido soluble en pentano norma de la ald-
~ina mscoadid a 0,524 v ol material soluble en eter después
de hidrdlisis ascendid a C,10:..

En las condiciones de funcionamiento anteriormente des—
critag, =1 consumo de benceno ngcendid avroximadamente a 1,2
moles por mol de ebtilbencenoc producido. Dste ndmero ge refie-
re a 1la diferercis entre el benceno introducido y recuperado
v, por lo tanto, =umenta la cantidad un pequelio error debldo
o las pérdidas de benceno en las diversas partes del aparato,
Uns relacidn de bencenoetileno mda favorable, es decir, de 7
a 10 aproxiradamente en vez de la presente de 5, aumnenta la
ronoalguilacidn r reduce el consumo de benceno. Seqmin se in-
dicé anteriormente, el reciclado de la fraccidn de polietil-
benceno al reachor para la transferencia de alquilo, reduce
asinisro el consumo de besncenc
BJEPLC IT1

Lste ejemplo aclara la alguilacidn de bend%ao con un
zas residual sintético andlogo a2l que se obtiene normelmente
de una instalscidn de cracking catal{tico. Este experimento

gse realizd con un cstalizador formado por 0,52 a 0,74 g apro-

ximadamente de trifluorurc de boro por molécula gramo de ole-

fina y en presgencia de la g gamma-alinmina modificada con trifluo-

ruro de boro. Se utilizd asimismo la instalacidn descrita en
el ejemplo I para el experimento descrito en este ejenplo. ELl

trifluoruro de boro se afadid a los productos reaccionantes

en este ejemplo en forma de mezcla en nitrdgeno seco al 15-16%.

- 24 -
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El tubo de reaccidn se cargd con ganma-glimina prepéra&a
a partir de esferas de alumina de 1,6 mm de didmetrc. Las eg-
feras de alumina se secarcn 117 horas a 220°¢ ¥y se calcinaron
a 68000 durante dos horas. L1 andlisis por difraccidn con rayos
X indicd que el material resultante era gamma-alidrina casi an—
hidra. Esta geamma alimina tenia las sigulentes propiedades fi-
sicas: drea superficial, 181 m2 por gramo; volumen de poros,
0,650 0m3 por gramo; didmetro de poros, 144 R; y densidad apa—~
rente, 0,490 gramos por mililitro. Se introdujeron en el reac-—
tor 60 ml (29,4 g) de esta gamma-aludmina.

El benceno utilizado en este experimento se secd sobre
cloruro cdlcico. La compoéicién del gms residqual sintético de
alimentecidn fué laz siguiente: Aidxido de carbono, 0,1 moles
%; nitrdgeno, 29,0 noles %; mondxido de carbono, 1,3 moles 3
hidrégeno, 18,9 moles %; metano,35,0 moles %; etilenoc, 12,0 mo-
les %#; etano, 0,5 moles #; propileno, 2,5 moles %; propanc,0,l
mol %; isobutano, 0,1 moles ¥; y acetileno, 0,5 moles %. Antes
de poner en contacto la gamma-aliina con los hidrocarburos, el
reactor gque contenia la gamma-alimina se puso a presidn lenta-
mente hasta 3,4 atmdsferas con 5 g de triflucruro de boro. Du-
rante la adicidn inicial del trifluoruro de boro se ostablecid
a travée del lecho de aldmina un gradiente de temperatura, sumen-—
tando desde la temperatura ambiente hasta 170°C. #1 trifluoruro
de boro estuvo en contacto con la samma al®nina durante una ho-
ra. A continuacidn, la temperatura de reaccidn se aumentd has-
ta 15OOC v conenzd la operecidn. Las condiciones de funcione-—
miento utilizadas comprenden una temperatura de IBOOC, una pree
sién de 40,0 atmdsferas, una relacidn bencenc a olefina de 7,78
7 una velocidad espacial dedl benceno lfgquido por hora de 1,5

aproximadamente. La introduccidn de trifluoruro de boro, que
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se imcid inmediatamente antes de afiadir los hidrocarburcs, ve-
rid de 0,52 g a 0,74 g por nol de olefina. Como ol gas de ali-
mentacidn de este ejemplo contenia etilenc, propileno y aceti-
leno, la relacidn hidrocarburo aromdtico 2 olefina y la canti-
dad de trifluoruro de boro introducida tuvo en cuenta esta in-
saturacidn total.

11 experimento se continué durante 96,5 horas aproximada-
mente, durante cure tierpo se introdujeron 7.523 g. de benceno.
Teniendo en cuenta solamente el contoenido en olefinas del gas
de alimentacidn, se introdujeron durante este mismo periodo de
tiempo 208,88 g de etileno, 9C,4 g de propilenc y 11,2 g de ace-
tileno. 21 peso total de productos reaccionantes introducidos
fué de 7.914,4 z. Dorante este periodo de funcionamiento de 96,5
horas, el gas que sSe egcapa estd libre de hidrocarburos no sa-
turados, ea obrag 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 sepsrador de baja presidn y los gzses salien-
teg contenian 739 g de benceno, produciendo una recuperacidn
de 7.337 g, precisamente alvededor del 99% del rendimiento.

In el producto saliente de la instelacidn se ensayé la no
saturacidn encontrédndose que tenia un {ndice de bromwo de 5 lo
que indica sustancialmente la auscncia de productos < pelime-

-

rizacidn de olefinas . Bl ebtilbencenco se produjo en la cantidad
de 2,44 g por sramo de etileno introducido, lo gue representa
64,45 del renlimiento tedrico referidc & un paso.

Se obtuvieron asimismo €,39 g de dietilbenceno por graumo
de etilbencenc introducido. 31 este dietilbenceno se recicla
durante la alquilacidn del nencemo, el rendiniento final de

etilbenceno referido al etileno introducido es de 85,2% de la
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cantidad tedrica. Se produjo cumenc cn una cant idad de 2,16 g
por gramo de propileno introducido, lo que rapresenta un rendi-
riento tedrico del 75,8%. Se produjeron esirismo 0,10 g de dii-
sopropilbenceno por szramo de propileno introducido., Si esta can-
t1dad de diiagopropilbenceno se tiene en cuenta pazra el recicla-
do se alconzae un rendimienio final en cuieno del $2,6% de 1a

antidad tecrica. Al mismo tienpo, se produjeron 6,45 g de 1,1~

O

difeniletano por 5 de =mcetileno introducido. Zsto representa un
rendimiento del 93% de la cantidad tedrics referida al acetile-~
Y10
Los resultndos anteriores indican que se producen rendi-
nlentos anormalmente elevados de hidrccarburos aromdticos algui-
1

zacidn del

Fie

lazdos a partir de guses regiduales, nediante la uti
procedinmionto del nresente invenso en bregencia de trifluoruro

en cantidades dentro del intar—

de boro agresado continus
valo preferido de ¢,0L s a 0,8 g por moldécula graro de olefina
introducida,

EJENPLO ITTX

Este ejemplo ilustra la alcuilacidn de bLenceno con una cow-
rriente guseosa diluilda, en presencia de C,1 g aproximadamente
de trifliuvoruro de boro por moldcula sramo de olefina. 51 tubo

de reaccldn estaba relleno nuevenento con gamme-alimire modifi-

C

cada con trifluoruro de boro. Se utilizd asivisro la misma insta-

’

o
lacidn deserita en el ejemplo I, llevar a cabo ¢l experi-
rmento descrito en este cjenplo. Se afadid tr ifluoruro de boro

ejerplo en forma de nez-—

G
3
@]
e
[
o
.
cJ.
@
0]
@
i3
&
[0
ot
[

los productos resce
cla al 3% en nitrdgenc seco.
£l tubo de reaccidn se car-d con 5C ml (29,4 g) de la mis-
ne garma-alinina descrita en el ejemplo IT. 51 benceno utiliza-

do en este experimento se secd sobre cloruro cdlcico. La compo-
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sicidn de 1a corriente olefinica diluida [ué 1= sisuiente: ni-
trdgeno, 83,3 moles j etileno , 13,5 moles %j propileno, 3,2
roles 9. Antes de pomer er contacto la garma-alunmina con los

cue contenia 1z garma-alimina se pu-

hidrocarburos, sl reactiow
so o presidn lentamente haste 3,4 atmdsferas con 5 g de trifluo-
ruro de boro. 3e produjo un gradiente de tempersturas a través
del lecho de aldmina durente la adicidn inicial del trifluoru-
ro de boro, alcanzdndose un miximo de temperatura en el inter—
valo de 140-160°C aproximadamente. Bl triflucrurc de boro es-
tuvo en contacto con la gamma-—alimina durante 1 hora. Lntonces,
comenzd el suministro de calor al tubo de reaccidn y se puso
en marcha la operszcidn. Las condiciones de funcionanmiento uti-
lizadas comprendian una temperatura de 125° O, una presidn de
4%38 atmdsferas v una relacidn molar de benceno a olefina de
aproximadanente 7:1 en los tres ensayos, y la velocidad espa-
cial del benceno liquido por hora varié de ©,75 a 2,5 aproxi-
nademente. La introducecidn de trifluorurc de boro que se inicid
inmediatamente antes de introducir los hidrocarburos, varid de
0,109 a 0,125 g por molécula gramo de olefina.

Un resumen de los tres ensayos realizados con estas velo-
cidades espaciales variasbles del lfquido por hora se presgenta
en le siguiente tabla ITI: |

TAPLA IT

ALQUiLAGIOK DE BENCIO CON OLEFINAS DILUIDAS CON NITROGENC BN

PRESEIVIA DB BFS Y GAITIA~ALUINA TODIFICADA COIT BF

3
Ensayo 6 T 8
Horas acuruladas . 36-68 76-96  108-123
BFintroducido, g/mol olefina 0.109 0.119 0.125
Relacidn molar benceno/olefina 6.82 6e7 6.6
VELH de bhenceno C.75 1.4 2e4
Carga, &
ftileno 54.1 67.1 85T
Propileno 19.2 23.9 30.5
Bene eno 12690 %) 156103 196302
Total 1342.9 1652.3 2079.4
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Recuperado, g
"Clefinas sin resccionar
Hidrocarburos
Recuperado peso

Resultados
Conver luﬂ de etileno, % 100 100 100
bonvo;smon de propileno, v 1C0 100 1C0

Dtileno couvertido, % recuperado como
Stilbencen 73.1 T4.0 59.5
Dietilbenceno 19.6 18.4 19,8
Polietilbenceno Te3 T 6 20.7

Proulleno convertido, 5 recuperado conmo
Jumeno 92.7 91.4 92.5
Di— y pvoli=propilbencena 7.3 8.6 7e5

Zn cada uno de log eusayos anteriores, el % de recupera-

cidn se halla dentro e los crrores experinentales. Ina todog
los ensayos se obtuvo 1la conversidn completa de la olefina, si
bien se observd un cambic en ol tipo e productos preoducidos al

aunentar el tienpo de empleo de 1z =2ldming moaificada con tri-
2

fluoruro de boro juate con wn sumenso de la introduceidn de tri-

fluoruro de boro. La conversidn, para un, paso de etileno a etil-

benceno fué aproximadsmente 73=745 en ol ensayo 6 ¥ 7 a veloci-
dades eapaciasles Jdel benceno 1fquiio por hora de C,75 v 1,5,

rientras gue 11011ﬂ¢70 aproximads

2 medida gue aumen-—

de L b |
T

%6 la velocidad especisl y 1o introduccidn de trifluorurc de bo-

[

ro. Pueden producirse rendimientos Fimmles elevados en hidrocar-
buros aromdgticos ronoalguilados, sezin se indicd on lo anterior,

oo

reciclando les comwuestos di= 7 poli-alqu

Hy
H
[0

cod.
Los resultados anteriores indicarvon una corversidn sasis-

)

Tactoria de 1a olefina de lu corriente sageosa dilulda dando

hidrocarburces alquil-arordticos, medinnte el procedimiento de

trifiuc-

egte invento, utilizendo adiciones

inles del liquido por hora den-—

ooeracidn comerciagl.

uilacidn de benceno con etileno
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v propileno diluidosg con un gas
wodificada con triflucrvroe de boro v canbidades minimas de tri-
fluoruro de boro aiiadido. Se¢ utilizd lao zionma instslneidn des-—

crita en ol ejemplo I paras llevar a cabo el sxperimento descri-

b4
=

to en este ejemplo. Joro en ¢l cjemplo III, el trifluoruro de
boro que se aiedid se hizo en forma de mezela al 3% con nitrd-
5810 B2eCO.

1 tubo de reaccidn se car & con 30 ml (14,7 W) de otra
ruentra de 1a misma garma-aldmine que se describid en el ejemplo
II.

1 bonceno utilizado en cute cuperimento se secd asinis-
mo sobre c¢loruro ¢dlcico. La corposicidn de la corrisnte oleff-
nica diluida utilizada coro agente de alouilacidn psca los en~

a
’ . N o
gavos @ a 11, fud 12 simisnte: nitrdgeno, 85,7 noles ¢

el .
i o) °3 evile-—
no, 11,7 wmoles w3 y wropileno, 2,0 moles . &n los cnzayos 12
a Iy « F . . - . .
=z 14, esta comnosicidn varid ligeramentc sicndo l2 siguiente:

nitrégenc, 55,1 - oles %3 etilenc, 12,0 moles 3 v propilenoc,
2,9 moles 5. Antes de poner en contacto la gmma-alimina con
los hidrocarburos, sl reacior que contenia la gemma-21ldrina se
corpririd leatanente hasta 3,4 atnduferas con 2,5 g de trifluo-,
ruro de boro, Se sutrblecid un grodiente de temperatura 2 trae-
vds del lucho de aldiins durante la edicidn inicisl del trifluc-
ruro de boro vy se obscrvd uns temmersiura mdxins de unos 140-
160°%0, 1 triflucruro de boro estuvo ea contacio con la SaIme-—-
aldmina durante 1 hor=. A continuacidn, comenzd 1la calefaccidn
del tubo de resccidn y 1: operacidn se inicid. Las condiciones
de funcionasniento uwtilizadas comprendian una terperatura de
125%, un> presidn de 40,5 n rolar bhen-
ceno a olefina de aproxims lad espacial

-

de benceno 1fquido por hora gue varia de & aproximada-
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mente. La introduccion de triflucruro de boro parz la operacidn

3 N P R B4 ~ P 4 N R S S
de slouilacidn se inicid inmelisnte

zmte anbes de 1o adicidn de

y varid de €,149 a ¢,011 g de triflucruro de

los hidrocarburos

Loro vor noldcula sramo de olefina.

En la sisuiente tabla III se presents un reswcn de seis

engaras realizados con velocidedes 1iguido por

trifluorurge de
DOTC.
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TEBLA III

ALQUILACION DE BENCENO CON OLEFINAS DILUIDAS CON NITRO-
GENO EN PRESENUIA DE wMMwM BAMMA~ATUMINA MODIFICADA GOXN

3
Enssyo: ¥ 10 i1 12 13
&M«HPQ acumuladas: 21-61 15-93 101-117 125=-141 149-165
+ introduecide, g/mol olefina 0.106 0149 0.122 0.055 0+025
g B€ acién molar Bencaeno/0lefina 7T.80 T76 199 T.6T . 1T.60
VELE, benceno 2+51 3.98 T-99 Te92 T.93
) cargs, gra. - -
. Etileno 100.0 T1l.8 123.9 126.1 127.6
I propilena 333 24,1 4.6 £6.6
Potal 2785.8 1993.3 3540. 4 3530.2 3589.6
Q\} Eecupersde, gre.
Qlefina sin reaccionar : o 0.4 1.0 5.0 23
Hidrocarburoca 2769.9 200845 35591 9.2 357Y.4 1564,1
¢ en peso recupersdo 100.1 100.8 100. 5 101.2 10l.2 10l1.0
Resultados
Conversidn de etileno, % 100 99.4 99.2 98.4 99.2 98,2
Conversidn de propilene, % 100 100 100 100 100 100
Etileno cenvertido, % resuperado ocomo ,
Etilbenceane: 60..0 57«1 60.2 62.2 m_ﬂom, 63.9
Dietilbencene: 23,0 2leX H@QP 20.3 17.8. Nwo.m,
Polietilbenoceno: 110 21. 6. 21.T 17.5 24.8 16.5
Propilenc convertida, % recuperado come
Bi- y polipropilbenceno 11l.5 la.4 T4 15.2 l12.1 14.4
‘ -
~y . -
| §
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Los ensayos 9, 1C y 11 deruestran el efucto de aumentar

la velocidad espaciml con una relscidn de adicidn constante de
triflucrure de horo referids o los meles de olefina esn la ali-

nerntacion. Botos ensayos presentan ruy poca disminucidn en la

o]

s !
cid
duceidn de moncetilbenceno al aumentar la velocidad espacial.

5
o

Bota nisne observacidn puede realizarse asinismo nara los ren=—
dimientos de cuneno y de hidrocarburos alquilaronmdticos di- y
poli-algquilados. La recuneracidn en peso % en cada uno de los
engayos anteriores se hallaba dentro del orror exnerimental,
lo cual ez cierto para los ensavos 12 s 14 en la Lablsa.

Seoin se indicd anterior-eonte, el sndlisis de la alimen-
tacidn de gas en los ensaros 12 & 14 era alpo diferente al de
los engayeos C - 11. IZ1 ensayo 12 se iiiereneia del ensayo 11
en oue la introduccidn de trifluocrurc le Horc sa redujo a la
mitad. Se obtuvieron adn resulitados escncislmente ignales. &n

el ensayo 13, la introduccidn de trifluoruro de boro se redujo

de nuevo a la nmitad y los resuliados permanscen constantes apa—
¥ I

renterente. In el ensayo 14, la introduccidn de trifluorurc de
boro se redujo nuevomente a la mitad del ensaryc anterior, hag-
ta C,011 g por moldcula gramo de olefina, ¥ el funcionamiento
continud invariable. Zota operacidn comvrende la conversida

de olefinm de uns manera uniforme v la produccidén de hidrocar-
buros mono- v dialquilzrordiicos esencialrmente en Las mismas
cantidades que con cantidades mayores de trifluoruro de boro.
Los rendinientos, referidos al neso § recuvsrado, en estos tres
ensayos, estnban asimismo dentro de los errores experimentales.

Estos y otros diversos resulitados experimentales indican

que medisnte una seleccidn avropiada de uns velocidad egpacial
del 1fguido por hors inferiocr de la slimentacidn de hidrocar-

bure aromdtico, se obtienen ssencinlmente las mismas conversio—~
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nes que se ovtuvieron en los ensayos anteriorss, incluso aun-—
wue el trifiuvoraro de bore sce suninistre continuamente al reac—

cad tan reducida como C,C01 g vor nclécula gra-

aler caso, log resuliados obtenidos me-
iores son extraordinar “Jonte catis-
factorios v sowrepasan con mucho la extensidn en que tiene
Inzar la corversidn en hidrocerburcs arordticos alguilados

qne podria obtenerse utilicando cor rientes gaseosas, del mis-

B e 4 g . . N - N . L
1o bzjo combtenido olefinico o analogo, directimente como asens

guiera 4de log nrocesos usuales para

1z produccidn DUros Aro

Wats solicitud que correspeonde & 1o prasent: en los

los Unidos el 18 de I'mrzo de 1958, bajo el nimero 722.121,

o]
x . - . ’ N
se mcoge 4 los beneficios del articulo 51 del vigente Lstatu-
1

hidrocarburas

W 4Ry

2ticos con comnussbtos que seiden conc olefinasg en presen-
- &

cis de un cotalizador de triflucruro de boro, que comprende

1o irntrciuceidn de un hidrocarburo arciatico alguilable, un
conpuesto que metide coro olefinm y no nds de ,0 g de trifluo-

ruro de dbere por moldécula psramo de compusgto que 2etde como

- -
4

Jo en slla dicho

.
e
Q
o
s
Os
e
e
-
Ly
o
a
f

clefins en uns zZona ds

hidrocarburo aromético alguilable cor el citado couwpuesto gue

actia cono olefina en presenc teifluoruro de bo-
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citade olefins ha reaccionadce forosndo nidrocarburos benwdni—
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ceddnmiento come ol reivindicndo en cualouicera

cénicc, uns olefina normalw
trifluoruro de boro se initroducern en la zons de reaceidn ¥ 86
ronen en ella en
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