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MENORIA DESCRIPTIVA 

que se presenta para unir a la solicitud
de

PATENTE DE INVENCION
formulada el 24 da Mayo de 1960, con el núm. 258.338

en
E S P A Ñ A

por VEINTE años
a npmbre de UNIVERSAL OIL PRODUCTS COMPANY, entidad norteame­
ricana establecida en 30 Algonquin Road, Des Plaines, Illinois,

Estados Unidos de América, por:
"UN PROOHúINIENTO PARA PRODUCIR COMPUESTOS AROMATICOS MONCAL- 
CCEILlñjOS".

Este invento se refiere a un procedimiento para la al- 
cohilacíén de un compuesto aromático alcohilable y, más parti­
cularmente, a un procedimiento para la alcohilación de hidrocar 
Duros aromáticos con agentes aloohilantes, tales como etileno 
y/o propileno. Además este invento proporciona un procedimien—
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to combinado en el que las diversas fases de alcohilación, 
trans-alcohilación, separación gas-líquido, fraccionamien­
to y absorción gas-liquido se incorporan en un único proce 
dimiento unitario para producir compuestos aromáticos mono- 
ale ohila dos.

Un objeto específico de este invento es un procedi­
miento para la producción de etilbenceno, producto químico 
intermedio deseable, que se utiliza en grandes cantidades
en varios procedimientos entre los que se incluye la fabrl 
oación de estireno, materia prima para la producción de cau 
cho sintético. Otros objetos específicos de este invento 
son la producción de hidrocarburos aromáticos alcohilados 
que hierven dentro de los límites de ebullición de la gaso­
lina y tienen valor antidetonante elevado, y la producción 
de eumeno (por la reacción de benceno con propileno) que se
usa en grandes cantidades para producir fenol y acetona. El. 
invento permite la introducción de grupos alcohilo en hi­
drocarburos aromáticos de presión de vapor elevada, en con­
diciones normales, con mínima pérdida y máxima utilización
de dichos hidrocarburos aromáticos, mientras que, simultá­
neamente, se logran rendimientos excepcionalmente altos de 
producto hidrocarbonado aromático monoalcohilado, debido al 
máximo consumo de subproductos de hidrocarburo aromático po-
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lialcohilado en el procedimiento.
En los procedimientos hasta ahora seguidos para la 

alcohilación de hidrocarburos aromáticos, ha sido preferi­
ble generalmente utilizar excesos molares de tales hidrocar­
buros aromáticos, por ejemplo, más de 2 moles, y si se desea,
hasta cuatro o más moles de hidrocarburo aroi 
de agente alcoholante, para evitar la polime:

.ático, por mol 
ización de di-
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cho agente slcohilante. Como resultado adicional ¿el exceso 
de hidrocarburo aromático, podría esperarse que se redujera 
al mínimo el rendimiento de hidrocarburos aromáticos polial 
cohilados. Aunque parece cue hay una tendencia en este sen­
tido, se tornan rendimientos sustanciales de hidrocarburos 
aromáticos polialcohilados, incluso cuando se utilizan dichos 
excesos molares de reaccionante hidrocarbonado aromático. La 
formación de estos hidrocarburos aromáticos polialcohilados, 
aumenta naturalmente el consumo de hidrocarburo aromático en 
el procedimiento, basado sobre el rendimiento de hidrocarbu­
ro aromático mono-alcohilado que se desea. La técnica ante­
riormente seguida séllala que este inconteniente obvio puede 
disminuirse devolviendo los hidrocarburos aromáticos polial- 

oohilados subproductos, formados en el procedimiento, a la 
zona de alcohilación, de manera que puede ocurrir una transal- 

cohilación simultánea. Consideraciones teóricas parecen in­
dicar que la manera lógica de atacar este problema es devol­
ver los hidrocarburos aromáticos polialcohilados formados en 
el procedimiento, a un primer reactor (trans-alcohilación) 
para reaccionar allí con hidrocarburo aromático nuevo, y pa­
sar el efluente de dicho primor reactor y el agente aleohi­
lante, a un segundo reactor (alcohilación). Sin embargo, 
cuando se intenta trabajar de esta manera, el catalizador de 
alcohilación o nona segunda de reacción pierde rápidamente 
actividad, de manera que se encuentra en el afluente agente 
aleohilante sin reaccionar. En lugar de esto, se ha encon­
trado que, si se invierte el procedimiento (es decir, si se 
hacen reaccionar el reaccionante hidrocarbonado aromático de­
vuelto y el nuevo, adenás de agente uleohilante, en la prime­
ra zona de alcohilación, seguido de reacción dol cfLuente de
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le. niama con itidrocaiv raros mg' 'q¿ '--"'*''0.- aronaticos po íle ohilados devuel­

tos, en una. segunda zena o zona ae tránsale o.'-il̂ -c.Lo.u), el o&.- 
talisador en ambas senas tiene una vira prolongada y so al­
eonan una. elevada conversión del niurocarburo aromauico on 
derivados mono^lcohilados dsi mismo. Dsto sucede a posai del
hecho de cuo la relución de compuesto cromatico a agente c.l- 
cohilante os inherenteí-iente menor en la zona no transalconila^ 
ción Que en la zona de alcohiiacioR* dste. observiscron insó­
lita se ilustrará con más detalle en ios ejemplos, como pac. be 

de la fhmoria Desci'íptiva siguiente.
De acuerdo con esto, si procedimiento para producir 

compuestos aromáticos nonoalcohilados de acuerdo con oí pre­
sente invento comprende someter una mezcla que contiene tri- 
iluorui'o de boro, un aponte ale ohilante y un exceso ciclar ue 
compuesto aromático aloohilable, al contacto, en una zona de 
reacción de aloohilación, con un catalizador que contiene un 
óxido inorgánico modificado con trifiuoruro se boro, someter 
la mezcla de reacción resultante que contiene compuesto aro­
mático sin reaccionar y compuestos aromáticos monoal c ohilad os 
y polialcohilados, juntos con una corriente de vuelta, al con 
tacto, en una zona de reacción de trans-alcohilación, con un 
catalizador, que contiene óxido inorgánico modificado con tri- 
flnoru.ro de boro,separar compuesto aromático que no ha reac­
cionado, compuesto aromático monoale ohilad o, y compuestos aro­
máticos polialcohilados del efluente resultante de la zona de 
reacción de trans-alcohilación, devolver dicho compuesto aro­
mático que no ha reaccionado a la zona de reacción de aloohi- 
lación, recuperar dicho compuesto aromático monoaloohilado co­
mo producto del procedimiento, y retornar por lo menos una par 
te de dichos compuestos aromáticos polialcohilados como dicha
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corriente devuelta a la zona de reacción de transalcohila- 
ción.

El invento puede aplicarse de modo' preferente a la 
alcohilación. de hidrocarburos bencénicos con definas nor- 

$ saínente gaseosas, tal como eleijileno y el propilono conte 
nidos en las corrientes de mases subproductos de refinería, 
como agentes de alcohilación.

Este invento se describirá con referencia, al dibqjo ad­
junto. En este dibujo, las zonas de alcohilación y transal- 

10 cohilación 6 y 7 , se representan cono zonas separadas en un 
reactor único 5. Sin embargo, se sobrentiende que estas zo­
nas separadas 6 y 7 pueden acomodarse en reactores separados. 
La alimentación a la zona de alcohilación 6, pasa al reactor 
5 a. través de la tubería 3, que contiene un calentador 4, y 

15  se distribuye en dicha zona 6 , por un medio distribuidor co­
rriente contenido en la parte superior del reactor 5. El - 
agente de alcohilación se suministra a la zona de alcohila­
ción 6, a través de la tubería 1 , que contiene la válvula de 
control de presión 2, y a través de una conexión, a la tube- 

20 ría 3. El compuesto aromático alcohilable nuevo (benceno en 
la'operación que se ilustra por el dibujo), se suministra por 
la tubería 8, que contiene la válvula 9 y conecta con la tu­
bería de vuelta 10, que devuelve el exceso de compuesto aro­
mático alcohilable, separado como se,describirá más adelante, 

25 a la zona de reacción. Se añade trifluoruro de boro a la tu­
bería 10, a través de la tubería 1 1 , on una cantidad necesa­
ria para mantener la actividad del catalizador en la zona de 
alcohilación 6. Así, pues, la alimentación de la zona de reac 
ción de alcohilación contiene compuesto aromático alcohilable 

30 de vuelta, compuesto aromático alcoilable nuevo, trifluoruro
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de boro y agente aìcohilantè^ ^
E1 agente alcohilante, particularmente compuesto con

acción de defina, y todavía más particularmente hidrocar­
buro definióo, que se carga a la zona de reacción de aleo- 
hilaoión 6, a través de las tuberías 1 y 3, puede seleccio­
narse entre diversos materiales, entre los que figuran mo-
nooleí'inas, dioleíinas, poliolefinas, hidrocarburos aceti- 
lénicos, y también esteros, incluyendo estos últimos halu- 
ros de alcohilo, sulfatos de aleohilo y fosfatos de aleohi­
lo. Los agentes alcohilantes preferidos son hidrocarburos 
olefiníeos que comprenden monodefinas que contienen un do 
ble enlace por molécula y poliolefinas que contienen más 
de un doble enlace por molécula. Las monoolefinas preferi­
das pueden ser normalmente gaseosas o normalmente líquidas 
e incluyen otileno, propileno, 1-buteno, 2-buteno, isobuti-
leno, los diversos pentenes, hexenos, heptenos octanos, y 
mezclas de los mismos, y definas líquidas de peso molecu­
lar todavía mayor, incluyendo varios polímeros de olefina 
que tienen desde aproximadamente 9 átomos de carbono a apro­
ximadamente 18 átomos de carbono o más por molécula, tal co­
mo trímero de propileno, tetrámero de propileno y pentámero 
de propileno. También pueden utilizarse cicloolefinas, ta­
les como ciclopenteno, metilciclopenteno, ciclohexeno, y me- 
tilcidohexeno. Se incluyen igualmente dentro de los lími­
tes del término agente alcohilante ciertas sustancias ole- 
fínicas capaces de producir hidrocarburos defínicos o in­
termediarios de los mismos, bajo las condiciones operatorias 
utilizadas en el procedimiento.. Entre las sustancias típi­
cas productoras de defina o compuestos con acción de ole- 
fina, que pueden emplearse, figuran haluros de alcohilo ca-

- 6
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carburos eleílnicos y que contienen, por lo menos, pues, 'dos 
átomos de carbono por molécula. Ejemplos do talos hallaros de 
alcohilo son fluoruro de etilo, fluoruro de propilo normal, üno 
ruro de isopropilo, fluoruro de butilo normal, fluoruro de iso- 
butilo, fluoruro de butilo secundario, fluoruro de butilo ter­
ciario y los cloruros cíe alcohilo y bromuros de alcohilo co­
rrespondientes. Ejemplos de sulfates de alcohilo utilizadles 
son sulfato de etilo y 'sulfato de propile, siendo un fosfato 
de alcohilo típico el fosfato de otilo.

El procedimiento de este invento puede aplicarse satis­
factoriamente a la. conversión completa de hidrocarburos ole- 
fínicos, y utilizarse para la misma, cuando estos hidrocarbu­
ros definióos están presentes en cantidades pequeñas en va­
rias corrientes ae yes. Así, pues, a diferencia de los pro­
cedimientos seguidos hasta ahora en esta técnica, la defina 
normalmente jassosa para uso en el procedimiento de este in­
vento no necesita estar concentrada. Tales hidrocarburos ole 
fínicos normalmente gaseosos se presentan en cantidades peque­
ñas en varías corrientes de gas de refinería, usualmente di­
luidos con gases, tales como hidrógeno, nitrógeno, metano, 
etano y propano. Estas corrientes de gas, que pueden obtener­
se de varias instalaciones de refinerías de aceites hidrocar­
bonados, se quemaban frecuentemente hasta ahora como combusti­
bles, ya que no se disponía de un procedimiento económico para 
la utilización de su contenido de hidrocarburo olefínico. Aun 
cuando ha sido posible polimerizar catalíticamente propileno 
y/o butanos en varias corrientes Je gas de refinería, los ga­
ses residuales de dichos procedimientos contienen todavía el 
hidrocarburo olefínico utilizadle, etilono. Una corriente de

- 7 -
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etileno residual O.e refinería ¿¡tiene contancr cantidades va­
riables cLe hidrógeno, nitrógeno, metano y ota.no, estando el 
etileno en proporción secundaria mientras que una corriente 
de propileno de gas residual de refinería está normalmente 
diluida con oronano y contiene el propileno en cuntj.daó. se-
enndaria y una corriente de buteno ¿e gas residual ^rne

ría está normalmente diluida con butanos y contiene los buta­
nos en cantidades secundarias. Un análisis típico de un gas 
residual de refinería utilizadle, procedente de una unidad 
de craqueo catalítico, es el siguiente (a base de porcentaje 

molar): nitrógeno, 4,0 %; monóxido de carbono, 0,2 %; hidró­

geno, 5,4 %; metano, 37,8%; etileno, 10,3% etano, 24,7%; pro- 
pileno, 6,4 %; propano, 10,7%; e hidrocarburos C^, 0,5 %. Se 
observa fácilmente que el contenido total de defina de esta 
corriente de gas es 16,7 mol % y el contenido de etileno es 
incluso menor, es decir, 10,3 mol. %. Tales corrientes gaseo­
sas que contienen hidrocarburos definióos en cantidades se­
cundarias o diluidas, son agentes alcohilantes particularmen­
te preferidos para uso en el procedimiento de esta invención. 
Sustancialaeiit e, solo el contenido olofínico de tales corrien 
tes experimenta reacción en el procedimiento, mientras que - 
los gases restantes liberados de hidrocarburos defínicos es 
capan fuera del sistema, efectuándose dicho escape en condi­
ciones de temperatura y presión que reducen a un mínimo la 
pérdida de triíluoruro de boro y compuesto aromático alcohi- 
lable.

Como compuestos aromáticos aloohllables utilizables 
dentro del procedimiento de este invento hay muchos compues­
tos aromáticos. Los compuestos aromáticos preferidos son hi­
drocarburos aromáticos, y los hidrocarburos aromáticos prefe-

8
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ricos son hidrocarburos aromáticos monocícllcos, os decir, 
hidrocarburos bencónicoe. Entre los hidrocarburos aromáti 
eos convenientes fi¿;uran benceno, tolueno, orto-xileno, me- 
ta-xileno, para-xileno, etil'benoeno, orto-etiItolueno, meta- 
etiltolueno, para-etiltoluono, 1, 2^ 3-trámetilbeneeno, 1,
2, 4-trimetilbenceno, 1,3,5-trÍRietilbenceno, propilbenceno 
normal, isopropilbenceno o eumeno y bubilbenceno normal. Tam 
bien son adecuados como materiales de partida hidrocarburos
alcohil-aromáticos de peso molecular mayor, por ejemplo, 
hidrocarburos producidos por la alcohilación previa de hi­
drocarburos aromáticos con polímeros definióos. Tales pro­
ductos se conocen en esta técnica con la denomin ción de al-
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cohilatos e incluyen hexilbenceno, hexiltolueno, nonilbence- 
no, noníltolueno, dodecllbenceno, uodeciltolueno, pentade- 

cilbenceno y pentadeciltolueno. Otros hidrocarburos aromá­
ticos alcohilables convenientes tienen dos o más ¿prunos ari- 
lo, tal como dífenilo, difenilmetano, trifenilmeta.no, í'luo- 
reno y estilbeno. Otros hidrocarburos aromáticos adiciona­
les que pueden utilizarse como materiales de partida son com 
puestos de anillos condensados, incluyendo naftaleno, alfa- 
metilnaftaleno, beta-metllnaftaleno, antraceno, fenantreno, 
naftacaño y rubre.no. ' Cuando el hidrocarburo aromático aleo- 
hilado escogido es un sólido, puede calentarse, por medios 
no representados, ne manera que pasa como líquido a través 
de la tubería 8 o 10, según se describirá más adelante. El 
benceno mismo es un material de partida particularmente pre-_ 
ferino.

El trifluoru.ro de boro añadido por las tuberías 11 y 
10 es un gas, con punto de ebullición -101S 0., punto de fu­
sión -126s 0. y es algo soluble en la mayoría de los disol­
ventes orgánicos, puede suministrarse por simple paso del

9



mismo como gas a través de tuberías 11 y 10, de marera que se 
disuelve por lo menos parcialmente, en el compuesto aromáti­
co alcohilable que pasa en corriente del mismo sentido con el 
mismo por la tubería 3. Alternativamente, el trifluoruro de 
boro puede añadirse como solución del gas en un disolvente or 
nánico adecuado pero, al preparar tales soluciones, hay que 
escoger un disolvente que sea no reactivo con el hidrocarburo 
olefinico normalmente gaseoso o con otro agente aleohilante 
utilizado en el procedimiento. Además, el trifluoruro de boro 
forma complejos con muchos compuestos orgánicos, particular­
mente con ios que contienen átomos de azufre o de oxígeno. 
Aunque estos complejos son utilizables como catalizador, son. 
muy estables y, por tanto, interferirán con la recuperación 
de trifluoruro de boro en la zona de absorción gas líquido que 
se describe más adelante. Por lo tanto, una limitación más 
respecto a lo, selección de un disolvente de este tipo, es que 
ha de estar libre de átomos o grupos que formen complejos con 
trifluoruro de boro. La cantidad de trifluoruro de boro que 
se utiliza estará comprendida entre los límites ¿e aproxima­
damente 0,1 miligramos a aproximadamente o, 8 gramos de trifluo 
ruro de boro por molécula-grano de agente aleohilante utili­
zado. Las cantidades de trifluoruro de boro contenidas den­
tro de los límites arriba señalados lograrán la conversión 
sustancialmente completa del agente aleohilante, incluso cuan 
do este último se suministre como un componente de pequeña im 
portancia de una corriente de gas. Además, el trifluoruro 
de boro pasa luego de la zona de alcohilación a la zona de 
transalcohilación donde se utilizará, con o sin nueva, adición 
de trifluoruro de boro, para hacer que la reacción de trans­
alcohilación siga adelante. Así, pues, en este procedimiento
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se obtiene un doble uso del trifluoruro de boro originalmen­

te afladido.
Se suministra compuesto aromático alcohilable devuel-

to, a traves

5 molar de como'
lante. Puedo

0 0 tálb 0mático

obtienen cuajo.

cohilabl.o a a.

10 ni *tos de 4: 1

alcohilante está comprendida entre los lí

mas.
El reactor 5, es del tipo corriente y contiene un óxi­

do inorgánico modificado por trifluoruro de boro, dispuesto
en cada una de las dos senas supuradas 6 y 7. Además el - 

15 reactor puede estar equipado con medios de transferencia t¿r 
mica, placas de desviación, bandejas, relleno metálico, me­
dios de calefacción, etc. El reactor es ^..referiblemente del 
tipo adiabático y, per tanto, las cargas al reactor se sumi­
nistrarán preforib 1 emento con le. cantidad requerida de calor 

20 antes de hacer pasar las mismas a dicho reactor. El óxido
in.orgánico con que se rellenan las zonas en el reactor puede 
seleccionarse entre diversos óxidos inorgánicos, entre los 
que figuran alúmina, óxidos de fósforo, dióxido de circonio, 
sílice-alúmina, sílice-magnesia, sílice-alúmina-magnesía, sí- 

25 lice-alúmina-circona, alúmina-óxido de boro, y varios óxidos 
inorgánicos que se encuentran en estado natural, con diver­
sos estados de pureza, tal como bauxitay arcilla (que puede 
o no estar previamente tratada con ácido) y tierra de diato- 
neas. Entre los óxidos inorgánicos arriba mencionados, los

30 que se modifican más fácilmente por trifluoruro de boro son

11



la alúmina-gamma y alúmina- 
o las ¿¡.os de estas alú.minas

1 ^  -i"-, ry- ^ y'-' 'd,' 4:..-'
eta y, per lauto, 'neo de una 
molificadas por trifluoruro de

boro ea preferido. La modificación '¿el óxido inorgánico, 
particularmente alúmina, puedo realizarse antes o durante 

5 el paso de los reaccionantes que contienen trifluoruro de 
boro al reactor, la manera exacta según la cual son modifi­

cados los óxidos inorgánicos por triiluoru.ro do boro no se 
conoce por completo. Sin embargo, se ha encontrado que la 
modificación se realiza preferiblemente- a una temperatura 

10 por lo monos tan alta como la escogida para uso en la zona 
particular, c.e manera que el catalizador en dicha zona no 
presentara un periodo de inducción de actividad. Si el óxi­
do inorgánico se modifica antes del uso, esta modificación 
puede hacerse in situ (en el reactor) o en una fase de yre- 

15 paración de catalizador aparte. El modo más sencillo de lo­
grar esta ¡¡'.edificación es por simple paso de trií'luoruro de 
boro gaseoso sobre un lecho del óxido inorgánico mantenido 
a la temperatura deseada. Si la modificación del óxido inor 
gánico con trií'luoruro de boro se realiza por paso de la mez- 

20 ola reaccionante-BF sobre el óxido, el catalizador presen­
tara un periodo de inducción tal que- no tendrá lugar de un 
modo efectivo la reacción completa del agente aloohilante con 
el compuesto aromático alcoiiilable y la trans-alcohilaoión 
de los compuestos aromáticos polialcohilados devueltos, hasta 

25 después üe un plazo de, por ejemplo, 12 horas o más.
La reacción de slcohilación puede efectuarse a una - 

temperatura de unos 503, o menos, hasta unos 2503 C., o más. 
La reacción de alcohilaoión puede verificarse a una presión 
uesde, aproximadamente, sustancialmente la atmosférica, de 

30 preferencia uesde unas 15 atmósferas, hasta unas 100 atmósfe-

-  12 -



ras o mas.
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La presión utilizada se selecciona conveniente­
mente para mantener el compuesto aromático alcohilable en fa­
se sustancialmente líquida. Sin embargo, dentro de los lími­
tes de temperatura y presión mencionados arriba, no siempre es 
posible mantener también el ájente aleohilante en fase líquida. 
Así, pues, cuando se utiliza mi jas residual de refinería que 
contieno etileno, como agente aloohilante, el eiileno se di­
solverá en el compuesto aromático alcohilable en fase líquida 
(y compuesto aromático alcohilado según se forma) en una pro­
porción regida por las consideraciones de temperatura, presión 
y solubilidad. Sin embargo, una parte de dicho gas de alimen­
tación estará siempre en fase gaseosa. En lo que se refiere 
a la velocidad de contacto de los reaccionantes con el catali­
zador, la velocidad espacial a través de la zona de alcohila- 
ción puede variarse dentro de los límites de, aproximadamente, 
0,1 a, aproximadamente, 20 o más volúmenes de líquido por vo­
lumen de espacio catalítico por hora.

Guando la reacción de alcohilación ha transcurrido has­
ta el grado deseado, preferiblemente con conversión 100 % del 
hidrocarburo olefínioo, los productos de la sona de alcohila­
ción, que pueden denominarse mésela de reacción de la sona de 
alcohilación, pasan desde la sona Re reacción de alcohilación 
6, a la sona de reacción de transaleohilaoión 7. Justamente 

antes de la introducción de dicha 'mezcla en la zona de trans- 
alcohilación 7, los hidrocarburos aromáticos polialcohilados 
separados del efluente del sistema se mezclan con los que pro­
ceden de la tubería 73* La tubería 73, termina en un medio dis­
tribuidor de tipo corriente colocado en el interior del reac­
tor 5, por encima de la zona de reacción de tránsaloohilación 7
La cantidad de iarocarburo aromático alcohilable inicialmente



5

10

15

20

25

30

^  ^  <J) 'O'
cargada en la sena 6, será suficiente para proporcionar un 
exceso molar del Mismo en relación con los grupos .aleohilo 
contenidos en los compuestos aromáticos pollalcohilados que 
entran en la zona ¿e reacción de trans-alcohilación. Si es 
necesario o conveniente, puede añadirse una pequeña canti­
dad adicional de trifluoruro de boro a la sona de trans-al­
cohilación por la tubería 74 y la tubería 73. Preferible-

se utiliza el mismo óxido inorgánico en la sona. de
alcohilación y en la de trans-alcohilación. Sin embargo, 
las condiciones para trans-alcohilación son preferiblemente 
más severas que para alcohilación, y un medio efectivo para 
lograr esta severidad incrementada es proporcionando una ina 
yor profundidad o volumen de lecho de óxido inorgánico modi­
ficado por trifluoruro de boro en la zona de transaleohila- 
oión 7 que el que se utilizó en la zona de alcohilación ó, 
de manera que los reaccionantes contenidos en la zona de 
transalcohilación pasan a través de la misma a una veloci­
dad espacial horaria líquida menor que la empleada en la zo 
na de alcohilación 6. Las condiciones utilizadas en la so­
na ae transalcohilación 7? como en el caso de la zona de al­
cohilación 6, .queden variar dentro de límites relativamente 
amplios, ¿e tal modo que pueden también utilizarse otros me­
dios para aumentar la severidad en la sona 7. Por ejemplo, 
la concentración molar de trifluoruro de boro en la sona de 
transalcohilación 7, puede aumentarse con relación a la man­
tenida en la zona de alcohilación 6, suministrando trifluo­
ruro de boro adicional por la tubería 74. 0 también, puede
mantenerse una temperatura mayor en la sona de transalcohi­
lación 7, colocando convenientemente medios de calefacción en­
tre las zonas de reacción 6 y 7 . En el flujo del sistema ilus

14
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irado on el dibujo, la temperatuiuí en la zona de t runa ..̂ 1 o ohi­
la clon será algo n'Layor que en la zona de alconilación, pues­
to ..'uo la reacción do alcoh.ilj.cion os exotérmica. La reac­
ción. do transalcohilación puedo efectuarse a una temperatura 

5 desde unos 1006 a unos 3003 0. o más, y o. una presión desde 
alrededor de la atmosférica sustancialmente, preferiblemente 

desde unas 15 a unas 100 atmósferas. También en este caso, 
se selecciona la presión para mantener el compuesto aromáti­

co alcohilablc y.el compuesto aromático polialcohilado en fa 
10 se sustanoámente líquida. Es preferible que haya presente en 

la zona de reacción de transo.lcohilación desde 1 , aproximada­
mente, a 10, aproximadamente, o 'más veces, en ocasiones, has­
ta 20, proporciones molares de compuesto aromático alcohila- 
ble por proporción molar de grupo aloohilo contenido en el 

15 hidrocarburo aromático polialcohilado introducido en dicha 
zona. La velocidad espacial uel líquido a través de la zona 
de reacción ¿te transale ohilación 7 y puede variar dentro de 
límites relativamente amplios desde, aproximadamente, 0,25 
a, aproximadamente 20 o más volúmenes de liquido por volu- 

20 moa de espacio catalítico por hora. Las condiciones de reac­
ción de trans-alcohilación se ajustan preferiblemente de ma­
nera que se convierta en compuesto aromático monoalcohilado 
una cantidad suficiente de compuestos aromáticos polialcohi- 
lados, por reacción con compuesto aromático alcohilable para 

25 evitar la acumulación de una cantidad excesiva! de material 
polialcohilado en el sistema.

El efluente de la zona de reacción de transalcohila­
ción pasa por la tubería 12, en intercambio térmico indirec­
to con compuesto aromático polialcohilado devuelto, y a tra- 

30 ves de la tubería 14, que contiene la válvula de control de
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presión 15, a la tubería 16, donde el efluente se enfría y 
se condensa parcialmente cu el cambiador térmico 17, desde 
donde los gases y los líquidos pasan al tambor "flash" 18. 
La válvula do control de presión 15, se fija generalmente 
de manera que se.produzca desde la tubería 14 a la 16 una 
-caía sustancial de presión que, en el modo operatorio pre­
ferido con una presión superatmosferica de 15 atmósferas o 
más en las senas de reacción, es preferiblemente de unas 

13,5 atmósferas. Esto logra la condensación de los compo­
nentes-más densos del efluente al mismo tiempo que permite 
una vaporización súbita de los gases y una porción del com­
puesto aromático alcohilable desde el tambor "flash" 13, a 
través de la tubería 19- En la tubería 19, otro cambiador 
térmico 20, mantenido a una temperatura menor que el cam­
biador 17, logra la condensación de compuesto aromático al­
cohilable no condensado que pasa por la tubería 19, con los 
gases procedentes del tambor "flash" 18. Utilizando la se­
paración ael tambor "flash" de baja presión, pueden sepa­
rarse en el separador 21, la totalidad de los productos con 
tenidos en el efluente que son normalmente gaseosos a tem­
peratura y presión atmosféricas. Los gases separados en el 
separador 21, se pasan por la tubería 22, a un absorbedor 

gas liquido on contracorriente, 23. Los materiales conden­
sables contenidos en el separador 21,' que comprenden princi­
palmente compuesto aromático alcohilable, se retiran por 
ra u o o o.--j.a 24, ncdnarúo la comea. 23, -que "--asa per la . .'lona, 
a travos de la tubería 26, a la tubería 10, para devolver 
a la zona -de ale ohila ción. Análogamente, se retira un íí-
ouiao ado de gas, del tambor "flash" 18, poi' la tube-

JO ría 27, mediante la comba 28, que pasa por la misma a tra­
vos do la tubería 29, a la zona de fraccionamiento 30, do-
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nominada también columna c.e benceno.

la sena de fraccionamiento 30, os una columna ao. des, 
tílación fraccionada corriente. bn la columna 30, se sepa­
ra una corriente de compuesto aromático alcohilable que no 
ha reaccionado, de efluente de la sona de reacción de trans- 
alcohilación y se recupera por la parto superior de la co­
lumna 3C, a través de la tubería 31. La zona de fracciona­
miento 30. está equipada con un dispositivo corriente de re­

ebullición de fondo (40, 41) y con medios de reflujo supe­
rior, como condensador 32, colector 33, bombas 35 y tu­

las de conexión 34, 36 y 37. L1 producto puro <le cabe ce-
que cor.aprende com..puesto aromático alcohilable yocupe c-b i

devr '0 C.GSdO 3'd pasando por las tuberías 38 y 10, & 3-3,
sona cíe reacción de ale collación 6. Los compuestos cromá­
ticos aloorilüdos de-punto de ebullición más alto, se reti­

ran de la zona de fraccionamiento 30 por la tubería 39 y pa­
tean Lx 1 '' 4̂-í '̂.coiQUc...*̂ iucn*uo u e n o ^ n n a m  ai.í!^-Lcje c o —

lumia ue etilo onceno.

La zona de fraccionamiento 42, es del tipo corriente 
y está provista de un circuito de re-ebullición de fondo 
(53, 54) y medios de reflujo superior que incluyen condensa­
dor 44, colector 45, bomba 47 y tubos de conexión 43, 46;
48 y 49« La sona 42, se utiliza para recuperar compuesto 
aromático aoncalcohiledo ¿oseado ¿e los homólogos del mismo 
de punto de ebullición más alto. 71 compuesto aromático mo- 
uoalcohilado se recupera ae la zona 42, como producto de ca­
becera. -di producto puro do cabecera constituido esencial­
mente por compuesto aromático aoaoalcohilado, so retira del 
sistema a travos de la tubería 50, mientras que los hidro­
carburos aromáticos polialeohilados de punto de ebullición

- 17 -
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mayor se retiran del rondo de la zona de fraccionamiento 42 
ñor la. vuoerra 51*

Los compuestos aromáticos polialcohilados de punto de 
ebullición mayor pueden tomarse directamente de la zona de 
fraccionamiento 42, por las tuberías 51 y 56 para uso como 
aceite absorbedor en la sona ¿e absorción gas-líquido 23, o 
pueden someterse a nuevo fraccionamiento. Para uso directo 
do estos compuestos aromáticos polialcohilados de punto de 
ebullición mayor en la sona de absorción esta abierta la vál­
vula 52 y las válvulas 58 y 55 están cerradas, din embargo, 
frecuentemente es conveniente, retirar la .cordón más densa 

de este material de colas del sistema, y cuando se desea es­
to, la válvula 52 esta cerrada y las válvulas 55 y 58 están 
abiertas. Los compuestos aromáticos polialcohilados fluyen - 
luego por las tuberías 51 y 57 a la sona de fraccionamiento 
59, denominada también columna de poliatilbenceno.

La sona de fraccionamiento 59, os también de tipo co­
rriente y está provista con un circuito ¿e re-ebullición (69, 
70) y un circuito de reflujo superior que incluye condensa­
dor 61, colector 62, bombas 64 y tuberías de conexión 60, 63 

65'y 66. Los compuestos aromáticos polialcohilados se frac­
cionan on la zona 59, para separar el producto devuelto de­
seado como cabecera de la misma. 331 compuesto aromático po- 
lialcohilado de cabecera puro pasa, por medio de la bomba 64, 
a través de tuberías 65 y 67, a la zona de contacto gas-lí­
quido en contracorriente 23* La pequera cantidad de colas 
se retira de la columna 59 por la tubería 68.

La zona de absorción gas-líquido 23? os una sona de 
contacto en contracorriente, de diseno normal, cuyo tamaño de­
pende de la cantidad de compuestos aromáticos polialcohila-

- 18 -
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dos devueltos suministrados a la misma, y de la cantidad de 
compuesto aromático que no ha reaccionado, trií'luoruro de 
boro, y gases que no han reaccionado, que pasan a la región 
inferior de la misma. Los compuestos aromáticos polialcohi­
lados pasan a la parte superior del absorbedor ¿ 
en sentido descendente en contracorriente con los gases as­
cendentes introducidos por la tubería 22. . Los gases no abs­
sorbidos escapan de la zona 23 por la tubería 71, que con­
tiene la válvula de control de presión 72, SI compuesto aro 
mítico polialcohilado y el material absorbido que contiene 
trií'luoruro de boro y todo el compuesto aromático alcohila- 
ble que pueda haber pasado al mismo desde el separador 21, 
se retiran del fondo de la zona gas-líquido 23, por la tube­
ría 73, y se devuelven a la zona de reacción de trans-alcohi- 
lación 7, por medio del cambiador de calor 13«'

fluyen allí
s gases as—

ases no abs-
, que con-

Lo emú r¡ampios se realizaron en una danta
piloto de escala de laboratorio provista de dos reactores se­
parados, medios de separación gas-líquido, medios de fraccio­
namiento para separar y devolver el exceso de compuesto aro­
mático alcohilablo, medios do fraccionamiento para separar 
y recuperar compuesto aromático monoalcohilado, y medios pa 
ra devolver compuesto aromático polialcohilado. Los reacto­
res estaban equipados con medios de calefacción separados, 
de manera que podía controlarse independientemente la tempe­
ratura en cada reactor. Cada reactor contenía un lecho de ' 
300 cc. aproximadamente, de alúmina gamma modificada por tri 
fluoruro de boro.

La alúmina gamma modificada por trií'luoruro de boro 
se preparó tratando alúmina gamma con una meada gaseosa que 
contenía 22 volúmenes % do trifluoruro de boro y 78 volúme-

- 19
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nes % de nitrógeno a una temperatura de unos 149" 0. La alu­
mina tratada so cargó en los reactores separados, se calentó 
a 300S 0., y se trató de nuevo con el gas que contenía 22 % 
de trifluoruro de 'boro on nitrógeno para asegurar su modifi­
cación. Los materiales ¿e alimentación utilizados estaban 
constituidos por benceno, un gas residual sintético formado 
p-or 11 % aproximadamente, de etileno en nitrógeno, e hidrocar­
buros bencénicos polietilados producidos en el procedimiento.
iP THn-.nTr/'t yd J. $

Este ejemplo se presenta para fines comparativos, y se 
realizó con el reactor de trans-alcohilación primeramente en 
línea y con el reactor de alcohilación en segundo lugar en - 
línea, y por tanto no de la manera proporcionada por el pre­
sente invento. Se hizo pasar un material de alimentación que 
comprendía bencenos polietilados y benceno a la zona de reac 
ción de trans-alcohilación, se mezcló efluente de la misma - 
con ol gas residual sintético y esta alimentación combinada 
se pasó a la zona de alcohilación. El ensayo so realizó du­
rarte mi periodo de setenta y dos horas, manteniendo ambos - 
reactores a una presión de 34 atmósferas, teniendo el reac—  
tor de trans-alcohilación una temperatura máxima de 1539 o. 
y, teniendo el reactor de alcohilación, una temperatura, máxi 
rna de 1693 0. Se cargó benceno a la velocidad de 450 cc. por 
hora y polietilbonceno a una velocidad promedia de 30 cc. —  
por hora en el primer reactor. Esto equivale a ama relación 
de benceno a grupo aloohilo de 12. El efluente del primer —  
reactor se mezclo con la mezcla gaseosa que contenía nitrogé 
no y 11 % de etileno. La cantidad de etileno pasada al según 
do reactor junto con el efluente del primer reactor, fue —  
17y9 gramos por hora. La relación de benceno a grupos etilo

-20



5

10

15

20

25

30

en el reactor de alcohilacíón fuá 5" 3c aííadio trnluroro de
boro a la velocidad de 0,2 gramos/hora al benceno ano pasaba 
al primer reactor o reactor de trausalcohil--cion. -asta, can^i 
dad do trifluroro de boro pasaba con el efluente o.el prlmcr 
reaotor al sopando reactor.

Durante este ensayo do 72 horas, la conversión do la 
carga de ctilc.no descendió desde 75 % al principio u.cl ensa­
yo, hasta 4t3 h al final del mismo. El por carnaje promedio ae 
etileno que reaccionó en la prueba total fue 60 h. Durante ** 
este ensayo, se cargaron en la planta 3600 gramos de cenceño 
nuevo y 1290 gramos da etileno. De estas cantidades se obtu­
vieron 4056 gramos de etiloonceno, lo que equivale a un ren­
dimiento de 07,3 %' basado en el benceno que reacciono.

Se observó, por este ensayo, que la conversión de eti 
leño an la segunda zona de reacción disminuía con el tiempo. 
Además, hubo una falta de transalcohilaclón complata, según 
se comprobó evidentemente por el rendimiento de etilbcnceno. 

Cuando so ensayó el catalizador de la zona do reacción do al 
oohilaciÓR, en cuanto a la actividad antes de empezar el pe­
riodo formal de prueba por caso a través de la misma de ben­
ceno y ctileno, so encontró que había reaccionado por lo me­
nos 97 h del etileno contenido en la carga. Por consiguiente, 
el esquema de flujo del presente ejemplo da como resultado - 
una perdida de estabilidad del catalizador contenido en la - 
zona de reacción de alcohilacíón.
EJl&iPLO lí o

Este ejemplo ilustra el procedimiento del presento in 
vento, en el que la zona de reacción de alcohilacíón se colo 
ca en primer lugar,, seguida por la zona de reacción de traces 
alcohilacíón, El etileno y el benceno se cargaron en la prime
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ra zona o zona de alcohilación, seguido de la .coBibinacion do 
bencenos políetilados devueltos con el efluente de lo. zona 
ac alcohilación antes del paso del mismo a la segunua zona o 
zona de reacción de transalcohilación. Mato ensayo, que se 
realizó curante un periodo de 54 horas, so hizo a una presión 
de 34 atia.jsfoz'as para ambos reactores, con una temperatura 
máxima de 1723 0., en el reactor de alcohilación, y una tempe­
ratura máxima de 2043 C. en el reactor de transalcohilación.
Se carpo benceno al recetor Re alcohilación a la velocidad c.e 
450 ce. por hora, y etileno a la velocidad de 20,5 gramos por 
hora, en forma de un gas residual sintético constituido por 
10,5 % do etileno en nitrógeno. Junto con esta carga, se in­
trodujo también trii'luoruro de boro en este reactor a la velo­

cidad de 0,07 gramos/hora. La relación benceno a defina en 
el reactor de alcohilación fue 7:1. DI efluente del primer 

reactor se mezcló con 150 cc. por hora (promedio) de coíietil- 
bcncenos, y la mezcla se introdujo en el reactor de transal­
cohilación. So añadió una nueva cantidad de trii'luoruro de 
boro, do manera que la cantidad total do trii'luoruro de Doro 
que pasó a la zona de reacción de transalcohilación fue 0,27 
gramos/hora. La relación molar de benceno a grupos etilo en 
el reactor do transalcohilación fue de 2, aproximadamente.

La conversión de etilon.o permaneció en 100 %. durante 
la totalidad dol periodo de prueba de 54 horas. Durante el 
ensayo, se cargaron en la planta 3290 gramos de benceno nue­
vo y 1110 gramos de etileno, produciéndose 4073 gramos de etil 
benceno, lo que equivale a un rendimiento de 94 /<-' pasado en el 

benceno .que ha reaccionado.
Hubo una reacción completa continuada de etileno, aco­

plada con un aumento en la producción de etiloenceno sobre la
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obtenida en el Ejemplo 1, al mismo tiempo ene se utilizaba 
nonos benceno y nonos etileno. Después de haber completado 
el periodo formal do ensayo, se continuó esta prueba uurair- 
to un ,p.:-rioeo mayor do 700 horas, en cuyo tierno se ..mostró 
que podía lograrse la transalcohilación completa do bencenos 
poli otilados. Esta conversión o; cuplet a de bencenos polieti- 
lados dio cono resultado un rendimiento de 100 y-de ctíl'bcn- 
cono, basado sobre el benceno que había- reaccionado.

Simultáneamente con esto, la conversión de etileno per 
rano ció a 100% basada sobre lo. carpía ce etileno en la ¡planta, 
de manera que no se observó desactivación de catalizador.

Esta solicitud que corresponde a la presentada en P.U. * 
A. el 25 de hayo do 1959, bajo el número 815.575, se acope a 
los beneficios dol artículo 51 del vigente estatuto sobre Pro­
piedad Industrial.

N O T A .

Los puntos de invención propia y nueve,, ano so presen­
tan .para que sean objeto de esta solicitud de Patento de In­
vención en Papuda, por 'VmlbfP anos, son los siguientes:

in.- peí -procedimiento para prouucir compuestos aroma- ' 
ticos uonoalcohilados, que so caracteriza por la combinación, 
de las operaciones de: someter una mezcla que contieno írifluo 
ruro me coro, un agento -de aloohil,ación y un escoge molar de 
concuesto aromático alcohilable a contacto en una sona de - 
reacción ce alcohilación con un catalizador que compr enó.e un 
óxido inorgánico modificado por trifluoru.ro do boro, someter 
la mésela ac reacción resultante que contiene compuesto aro­
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mático no reaccionado y compuest^ ^ cmatío^ ^no-y poli- 
alcohilados, junto con una corriente de devolución al ci­
clo, a contacto en una zona de reacción de transalcchila- 
ción, con un catalizador que comprende óxido inorgánico 
modificado por triíluoruro de boro, separar compuesto aro­
mático no reaccionado, compuesto aromático monoalcohilado 
y compuestos aromáticos polialcohilados del efluente resul 
tante ¿o la sena de reacción de transalcohilación, devolver a 
al ciclo dicho compuesto aromático no reaccionado a la zona 
do reacción de alcohilación, recuperar dicho compuesto aro­
mático monoalcohilado como producto ¿el proceso, y devolver 
por lo menos una parte de dichos compuestos aromáticos po- 
lialcohilados como dicha corriente de devolución al ciclo a 
la zona de reacción do transalcohilación.

2^.- Un procedimiento según el punto 16, caracteriza­
do porque la mezcla úc compuestos introducida en la zona de 
reacción de transalcohilación es puesta sn contacto en ella 
con el óxido inorgánico modificado por triíluoruro de boro 
en condicionas do reacción más severas que las mantenidas en 
la zona de reacción de alcohilación.
* j3„- Un procedimiento según los puntos 16 o RS, ca­

racterizado porque se mantiene triíluoruro de boro en cada 
una ce las zonas de reacción separadas (Jo alcohilación y - 
transalcohilación en una cantidad sustancialucnte dentro de 
la gama, do 0,1 mga. a 0,8 grs. por gramo mol del agente de 
alcohilación introducido en aioha zona de reacción de alcohi 

lación.
43,- Un procedimiento según cualquiera de los puntos 

13 a 33, caracterizado porque cada una de las reacciones de 
alcohilación y transalcohilación en las zonas de reacción



separadas se efectúa en presencia ce un catalizador ¿el 
,crupo de la pasma alúmina modificada por trifluoruro do 
boro y theta alúmina modificada por trifluoruro de foro.

ps.- Un procedimiento sopan cualquiera de los pun­
tos 18 a 4-8, caracterizado porque el agente do alcohila- 

5 oión es una iaono-olefina y el compuesto aromático alcohi- 
labio os un hidrocarburo fcncónico que so introduce junto 
con el trifluoruro de boro en la zona de reacción de alcoli! 
loción.y la mezcla do reacción introducida desde la zona de 
reacción Re alcohilación, en la zona de reacción de transai 

10 cohiiación está sustancialmenta libre de monodefinas sin 
reaccionar.

68.- Un procedimiento según cualquiera de los puntos 
18 a üiS, caracterizado porque en esencia todos los compues­
tos aromáticos polio!o ohilad o s separados del efluente ¿o la 

1$ sona ¿o reacción de tránsele oh.ilo.ción se mezclan con la mez
ola do reacción que esta siendo introducida cíesete la zona 
en rsucción ¿o alcohilación en la zona de reacción de' trans- 
alcohilación.

?8.- Un procedimiento según cualquiera de los puntos 
20 28, y 38, caracterizado porque se añade trifluoruro de foro

en tal cantidad a la mescla de reacción que se está intro­
duciendo desee la zona de reacción de alcohilación en la zo­
na de reacción de trunsalcohilación que el trifluoruro de 
foro esto .rósente en la última zona en una-concentración 

25 mayor que la mantenida en la zona, de reacción de alcohila­
ción. -

. 8 8 Un procedimiento según cualquiera de los puntos 
18 a ya, caracterizado porque la zona de reacción de trans­
ale oliilación se mantiene a una temperatura do reacción más

30 alta que la mantenida en la sona de reacción de aloohila-
- 25 -
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93.- Un procedimiento según cualquiera ae los -jun­

tos 1- a 8R, caracterizado porque se mantiene en la zona 
de reacción de transaleohilación unamayor cantidad de óxi 
do inorgánico modificado por triíluoruro de boro cae en 
la zona de reacción de alcohilación.

loa.- Un procedimiento según cualquiera de los pun­
tos 18 a 98, caracterizado porque la mesóla de compuestos 
introducida en la zona de reacción de alcohilación es pues 
ta en.contacto con el catalizador que está en la misma a 
una temperatura de sustancialmente 50 a 2508 0, una pre­
sión de 1 , a 100 atmósferas, y una velocidad espacial ho­
raria de.líquido en la gama de 0,1 a 20, y la mesóla de 
compuestos introducida en la zona de reacción de transal- 
cohilacion es puesta en contacto con el catalizador que 
está en la misma a una temperatura ¿e sustancíalmente 100, 
a 3008, una presión de 1 , a 100 atmósferas y una velocidad 
espacial en la gama de 0,25 a 20.

lis.- "Un procedimiento para producir compuestos - 

aromáticos nonoaleohilados"
Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante­

cede, representado en el dibujo que se acompaña, y con los 

finos oue se han especificado.
lista Memoria consta de veintiséis hojas y la siguien 

te escritas a maquina por una sola de sus caras.
.úaur in, ( J di.:.!
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