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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
d e |
P4 TENTE -DE INVENCION
formulacia el 18 de Junio de 1962, con el nQ 278,426
en
ESPANA
por VEINTE afios _
a nombre de UNIVERSAL OIL PRODUCTS COMPANY, entidad nortea-
mericana, establecida en BOVAlgonquin Road, Des Plaines,
Illinois, Estados Unidos de América, por:
"Ull PROCEDIMIENTO PARA ELIMINAR TMPURELAS DE COMPrUESTOS DB
AZUFRE DESDE UN HALURO DE BORO"

La.presente invencién se refiere a un procedimien~
to para eliminzr de lo& haluros de boro las impurezés cons-~
titufdas por compuestos de azufre.

La invencién se encamina en particular a la pro-
duccibn de trifluoruro de boro gaseoso purificado, importan-
te sustancia quimica que se utiliza no sblo como producto
quimicoiintermedio sino también como catalizador o combonen~‘

te de catalizadores en diversas reacciones como, por ejem-
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plo, en la produccién de hidrocarburos aromiticos alcohilados.:
Sabido es que el trifluoruro de boro puede emplear- ;;»

se como catalizador para la alquilacién .o alcohilacién de hi-

drocarburos aromidticos con hidrocarburos insaturados. Por
ejemplo, los hidrocarburos aromiticos tales como el benceno
tolueno, tetralina y naftaleno han sido condensados con eti-
lenc, propileno, isononileno y ciclohexeno en presencia de
trifluoruro de boro, con la produccién‘de los correspondien-
tes deriftados de hidrocerburés aromdticos, mono y poliialco-
hiledos. En estos procedimientos, se utilizaron como catali-
zadcr cantidades bastante voluminosas de trifluoruro de boro.
M4s recientemente se ha visto que la alcohilacién de hidro-
carturos aromdticos con compuestos de accién olefinica se fa-
cilita de modo sorprendente utilizando el trifuoruro de borp
en tnién de un catalizador consistente esencialmente en un 6xi
do inorgénico esencialmente anhidro, modificado por tratamien—f“
to con trifimoruro de béro.

Ahora bien, resulta que el trifluoruro de boro em-
plesdo en la preparacién de este catalizador tiene que ser

bastante puro. La pureza de los trihaluros de boro, y en par-

‘ticvlar del trifluoruro de boro, obtenibles de fuentes comer-

ciales, es usuelmente superior al 99,5% pero siempre menor del

100%. Las principales impurezas que se encuentren en este tris

fluoruro de boro obtenible en el comercio son el diéxido de

azufre, tetrafluoruro de¢ silicio, sulfato y aire. Estas impu~ _L

rezas se originan en las materias primes utilizadas en la fa-
bricacién del trifluoruro de boro, o son inherentes a su mé-
todo de fabricacién y subsisten en el producto final,

La experiencia en el uso de este trifluoruro de bo--

ro obtenible en el comercio, como catalizador de alquilacién
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ha demostrado que las impurezas constituidas por compuestos
de azufre son las mis perjudiciales en la produccién de hidrg
carburos aromdticos alcohilados. La presente invencién tien-
de a eliminar del triflioruro de boro y de los haluros de bo- o
ro en general estas impurezas constituidas por compuestos
Ae azufre, Por consiguiente, la invencion comprende un pro-
cedimiento para eliminar de un haluro de boro las impurezas
coastituidas por compuestos de azufre, procedimiento que ;
incluye las etapas de poner en éontacto dicho haluro de bo-
ro con un hidrocarburo liguido, absorber al menos uns parte
de dichas impurezas en dicho hidrocarburo, y recuperar el
haluro de boro purificado, Estas impurezas sulfurosas pue~
dea incluir asimismo los bxidos de azufre, tales como el
mo18xido de azufre, dibéxido de azufre, sesquidxido de azufre - °
vy tribéxido de azufre, los oxfcidos de azufre tales como el
4cido sulfoxflico, 4cido sulfuroso, 4cido hidrosulfuroso o
sulfhfdrico, 4cido tiosulfuroso y 4cido sulffirico, y sus
derivados conocidos como sales de oxicidos con azufre, ta-
les como las que COntienen como Atomos centrales en espe-
ciil los metales sodio, potasio, manganeso, hierro, cobal-
to, nfquel, cobre, cinc, rutenio, rodio, paladio, plata,
caimio, osmio, iridio, platino, oro, mercurio, berilio y
maznesio, Ademéds, se encuentran a veces como impurezas los
derivados alquflicos del sulfato de hidrégeno, incluidos,
por ejemplo, los Qerivados monoalquflicos del sulfuro de
hidrégeno conocidos como ticalcoholes o mercaptanos, y los
derivados dialquflicos del sulfurc de hidrbgeno conocidos
cono tioéteres o sulfuioso

En los hidrocarburos preferidos como medio de ab-
sorcidn en el procedimiento de esta invencién se incluyen

278426
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las parafinas, cicloparafinas y los arométicos. El hidrocar-
buro se utilizaré en la fase 1l{quida, y de preferencia se en-
contrarid en estado esencialmente anhidro.

Son parafinas el butano normal, isobutano, pentano
normal, isopentano, neopentano, hexano normal, etc. Las ci-
cloparafinas adecuadas son el ciclobutano, ciclopentsno, ci-
clohaxano, cicloheptano, ciclooctano y similares. Entre los
hidriycarburos aromiticos adecuados se incluyen el benceno, to- -
luens, ortoxileno, metaxileno, para-xileno, etilbenceno, orto-
etilbolueno; meta-etiltolueno, para-etilitolueno, 1,2,3-trinme-
tilbanceno, 1,2,4~trimetilbenceno, 1,3,5-trimetilbenceno o
mesitileno, propilbenceno normal, isopropilbenceno y simila-
res., Son preferidos como disolventes hidrocarburados los hi-
drocirburos sromlticos monocfclicos, esto es, los hidrocarbu-
ros Hencénicos, Entre los hidrocarburos aromiticos alqufli-
cos de peso molecular superior se incluyen, por ejemplo, el
hexilbenceno, nonilbenceno, dodecilbenceno, pentadecilbenceno
hexiltolueno, noniltolueno, dodeciltolueno, pentadeciltolueno,
y otos "alcohilatos" en los que el grupo alquilico ligzdo al
nQcleo aromédtico varfa en tamafio desde slrededor de 09 a apro~ff
ximadamente 018' Otros medios die absorcifn adecuados incluyen
los hidrocarburos arométicos que, en condiciones de absorcidn
egpecificadas dependientes del punto de fusibn del aromético
elegido, se enconfrarian en forma liquida; como, por ejemplo,
los hidrocarburos arométicos con dos o més grupos arflicos,
como el difenilo, difenilmetano, trifenilo, trifenilmetano,
fluorano, estilbeno y similares, Otros hidrocarburos arométi-
cos sdecuados son el naftaleno, alfa~metilnaftaleno, beta-me-
tiln: ftaleno, antraceno, fenantreno, naftaceno y rubreno. De
los kidrocarburos aromiticos se prefiere en particular el ben- .

. g !
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¢eno m.smo,

Con arreglo al procedimiento de la presente invencibén =~ = -

la elininacifn de las impurezas sulffireas se efectfia del mejor
modo en presencia de un hidrodarburo liquido a una temperatura
de unos 02C o menor a unos 3002C o mayor, y de preferencia a
una conprendida aproximadamente entre 209C y 2309C, aun cuando
la tem>eratura exacta necesaria dependeri del hidrocarburo que
en parsicular se emplee. El proceso de absorcibdn o lavado se
realizi usualmente a una presién comprendida aproximasdamente
entre la atmosférica y unas 200 atmésferas. Ahora bien, la pre-
sién piede ser una cualquiera conveniente, a la cual el hidro-
carbury utilizado se halle sensiblemente en fase liguida,

El haluro de boro serf tratado de préferencia en la
fase gaseosa, sun cusndo puede trabajarsé en fase liquida, es~
pecialuente en‘el caso de los haluros de boro menos volidtiles
que el trifluoruro de boro, El procedimiento de la invencién
puede llevarse a efecto de modo bien discontinuo o bien conti-
nuo, y el contacto efectivo entre el haluro de boro y el hidro-
carburo puede realizarse con corrientes paralelas o bien a con-
tracorriente. Aquellas personas familiarizadas con la materia
comprenderin ficilmente éue los procedimientos arriba expuestos
en general pueden exerimentar modificaciones o adiciones mis o
menos obvies sin salirse por ello del ambito de la invencidn.

El procedimiento de la presente invencifn se aclara
por medio de los ejemplos que sizuen,

Ejemgio 1

Se ilustra con este ejemplo la eficacia del procedi-
miento de la presente invencidn, emplean&o un hidrocarburo aro-
mético 1lfquido esencialmente anhidro para separar el dibéxido de
azufre de una mezcla gaseosa de trifluoruro de boro y dibxido

-

{ i

et 4 [

-5 -



10

15

20

26

30

de azufre; E1l trifluoruro de boro, tanto purificado como sin
purificer, se utilizé en unién de alfimina modificada con tri-
fluoruro de boro como catalizador para la alquilacién de ben-
ceno con etileno. ‘

El tubo de reaccifn de alquilacién fué cargado con
un catalizador preparado en forma de esferas de 1,6 mm de
difmatro., Bl catalizador se prepard por tratamiento de una
altmina activada con BF3. El preparado resultante contenia
alrefedor de 6% en peso de flGor y tenfa las propiedades fi-~
sicas siguientes: &rea superficial, 146m2/g (metros cuadrados
por 3ramo); volumen de poros 0,591 cma/g; difmetro. de poros -
162 3; y densidadl aparente 0,525 g/ml.‘Del catalizador se pu-
sieron en el recipiente de reaccibén 60/ml (31,5 g). El tri-
fluoruro de boro se afiadidé a las sustancias en regccién en
forma de mezcia al 3% en nitrbgeno seco.

El reactivo de benceno era esencialmente puro, y
estaba seco. La composicibén de la olefina de carga o alimenta-
cién dursnte las ppimeras 72 horas de tratamiento fué la si-
guiente: nitrégeno, 90,7% molarg etileno, 9,3% molar. La com-
posicién de la carga oleflnica durante las 192 horas sucesi-
vas ¢n le corriente fué: nitdgeno, 89,5% molar; etileno,
10,55 molar.

Bl benceno.y la olefina de rsaccién se introdujeron
en e.. tubo de reaccién a una temperatura de 1502C y una pre-
sién de 34 atmosferas. Bl benceno entraba a razén de 1,5 ml
por hora por milimetro de catalizador presente en el tubo de
reaccibn, y la olefina diluida se introdujo a razén de 0,14
moles por mol de benceno, El trifluoruro de boro se mezcl§

con nitrégeno seco a una concentracifn de 3% de BF5, y fué

intrcducido en el tubo de reaccidén bien en estado depurificado ﬁ ,
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(des>ues de pasar por un dispositivo de absorcidn Que con-
tenia benceno) o bien sin purificar ( y en este caso no se
pas§ por el absorbedor). El trifluoruro de boro se introdu-
jo a razén de 0,105 gramos por mol de etileno., Inicialmen-
te el trifluoruro de boro que contenia 0,18% en peso de SO,
se hizo pasar por el absorbedor (a la temperatura ambiente
y una presién de trabajo de 34 atmésferas), reduciendose

asi la concentracién de SO, a menos de 0,07 en peso, en el
trifiuoruro de boro., Al cabo de 73 horas de funcionamiento
la carga de trifluoruro de boro se derivé en torno al ab-
gorbz2dor, dejando de pasar por éste, con el resultedo de que
la concentracién de 802 volvi6é inmediatamente a alrededor de .
0,18% en pesc, donde se quedd durante las 71 horas siguien-
teé. Durante el periodo transcurrido de las 144 a las 192
horas en corriente, se agregé al trifluoruro de boro una
proporcibén de 802 suficiente para elevar el contenido de
S0, 2n aquél a 41,8%. A continuacibn, al final de la prueba,
a las 264 horas en corriente, se hizo pasar el BF3 en bur-
bujas a través del absorbedor, con el resultado de que el
cont2nido de S0, se volvié a reducir a menos del 0,07% en

peso. Los resultados obtenidos se resumen en la tabla que

sigu?:
Ensajyo nQ: 1 2 3 4 :
Tiem>o, horas 172 72-143  143-192 192264

Trifluoruro de bore purificado sin purificar gin puificar purif,

Concentracibn de 80, < 0,07 . 0,18 41,8 0,07 . -

% conversién de eti-

lero en aromaticos

alcohilados 100 100 71 100
Es de notar que la actividad de etilacifn del catali-
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zador despufs de haber sido fuertemente rebajada por conta-

minacién con 80,5, fué devuelta a la actividad original o pri- 3

mitiva, ya que la conversién de etileno en etilbenceno y dle-

tilbenceno fué similar en ambos perfodos de ensayo, nfmeros
ly4,

Ejemplo II
En una operacién igual 2 la del ejemplo I, pero en la cual
el lavador de trifluoruro de boro gse llend con heptano normal ;
en lugar de benceno, la reduccién en la concentracién de 80, |
que se obtuvo haciendo pasar el BF; por el lavador, fué apro—':i?
ximadamente la misma gque en el caso del benceno.

Bjemplo IIT

Una corriente geseosa consistente en tricloruro de
boro en nitfogeno, y enriquecida con una pequefia proporcién
de metil~-mercaptano, se hizo pasar por un absorbedor que con-:
tenic tolueno a la temperatura ambiente y a unas: 34 atmbs- k
feras de presifn efectiva., El tricloruro de boro recuperado
ge hzllabs sensiblemente exento de metil-mercaptano,

La presente solicitud, que corresponde a la presen~ .
tada en Estados Unidos de Norteamerica el dia 19 de Junio de
1961, bajo el n2 117.781, se acoje a los beneficios del ar-
ticulo 51 del vigente Estatuto-Ley de Propiedad Industrial.

NOTaA

Los puntos de invencién proplia y nueva, gque se pre~

sentan para que sean objeto de la presente solicitud de Paten- .

te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien=—
) I B I B A
U420
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tes.,

l,- Un procedimiento para eliminar impurezas de
compuestos de azufre a partir de un haluro de boro, que com-
prende poner en contacto dicho haluro de boro con un hidro-
carbuvro lfquido, absorber por lio menos una parte de dichas
impurezas en dicho hidrocarburo y recuperar un haluro de bo-
ro pvrificado,

2.- Un procedimiento segln el punto 1, en el cual
el hecluro de boro en fase gaseosa es puesto en contacto con
un hidrocarburo l{quido sustancialmente anhidro.

3.~ Un procedimiento seglin los puntos 1 o 2, en el
cusl el haluro de boro es puesto en contacto con el hidrocar—:_
buro a una temperatura dentro de la géma de aproximadamente
02 a aproximadamente 3002C y a una presién dentro de la gama

de aproximadamente 1 a aproximadamente 200 atmbsferas,

44- Un procedimiento segfin cualquiera de los puntos,vt

1 a %, en el cual el haluro de boro es puesto en contacto con -
un hidrocarburo aromitico.

5.~ Un procedimiento segfin el punto 4, en el cual
el haluro de boro es puesto en contacto con benceno.

6.- Un procedimiento segfin cualguiera de los puntos
l a', en el cual el haluro de boro es trifluoruro de boro.

7.- Un procedimiento segln cualquiera de los puntos
l a 6, en el cual la impureza de compuesto de_azufre consis;
te predominantemente en un 6xido de azufre.

8.—~ Un procedimiento seglin el punto 7 en el cual

una corriente de trifluoruro de boro, que contiene una can-

tidad de tribxido de azufre suficiente para deprimir la acti-

vidad catalitica de dicho trifluoruro de boro para la reac-

cién de alcohilacién de hidrocarburos aromiticos con agentes

- 9- 278420
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que actuan como las olefinas, es puesta en contacto con una
alimentacién de benceno a desde 20 a 2302 C y a una presién

de reaccifn de alcohilacibén y el trifluoruro de boro resul-

tante, que contiene una cantidad reducida de tribxido de azu- - -

fre es introducido en la zona de la reaccién de alcohilacidn.
9,- Un procedimiento para eliminar impurezas de

comprestos de azufre desde un haluro de boro.

Tal y como se ha descrito en la presente lMemoria

y para los fines que se han especifiicado,

Esta memoria consta de diez hojas escritas a méqui- =

na por una sola de sus caras,
Madrid, 27 SEP. 1962

. A
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