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MEMORIA  DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a.la solicitud
. de
PATENTE D INVENCION
formulada el 1 de Marzo de 1.967, con el nim. 337.426
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de UNIVERSAL OIL PRODUCTS COMPANY, entidad nor-
teamericana, establecida en 30 Algonquin koad, Ues Plai-
nes, Illinois, Estados Unidos de América, por:
WUN METQDO DE REGENERAR UN CATALIZADOR ACIDO DE FLUORURO
DE HIDROGENQO AGRIO"
BEEE LA aNa 004t E00044088 8888858422582 00R0080008
Este invento se refiere a un método mejorado
para la regeneracidén de catalizadores de &cido fluorhi-

drico, y particularmente para regenerar el catalizador

de HF utilizado en la deohilacidén de un hidrocarburo iso

pérafinico con un hidrocarburo olefinico, para mantener
de esta manera en un nivel deseable a la composicidén del
catalizador.

La alcohilacibén de un hidrocarburc perafinico
con un hidrocarburo olefinico, en presencia de un cata-

lizador &cido, es un procedimiento bien conocido. Un ca
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talizador comlnmente utilizado es flururo de hidrdgeno,
o flururo de hidrdgeno que contiene diversas cantidades
de agua y materiales alquitranosos pesados.

En procedimientos del tipo citado, se necesi-
ta una regeneracidn periddica del cabalizador. Esto se
logra usualmente retirando una corriente del catalizador
de dcido fluorhidrico de la seceidén de alcohilacidn y ha
ciéndola pasar a una columna de regeneracidn, en la que
el HF es separado de la misma, por ejemplo, con isobuta
no caliente. La finalidad de esta regeneracidn es la de
eliminar del catalizador el agua en exceso y los acei-
tes solubles en el Acido que se acumulan en el sisbtema.
Estos aceites son de composicidn polimérica, y se pro-
ducen en equilibrio con el hidrocarburo alcohilado y -
los al@uitranes pesados en la reaccidn de alcohilacidn.
El término "diluyente orginico pesado” es ubtilizado pa

ra referirse a estos oceites solubles en &cido y a los

_ alquitranes.

Los procedimientos de la técnica anterior pa
ra regenerar catalizadores liquidos, tales como cabali
zadores de &cido fluorhidrico, implican usualmente di-
versos esquemas de destilacidn-.que tienen varias des--
ventajas. Por ejemplo, ya que es un sistema &cido, la
presencia de agua causard graves problemas de corrosidn
en la columna de regeneracidén y en cualquier medio de
condensacién asociado con la misma. Ademés, se debe épli
car suficiente calor a la corriente de catalizador con
el fin de eveporar el catalizador para recuperarlo como
un producto purificado. Sin embargo, en la evaporacidn

de esta corriente de catalizador quedara un residuo no
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evaporado de diluyente orginico pesado que tenderéd a en-
suciar los tubos de los medios de transferencia de calor.
Otro problema que se presenta en los procedimientos de la
técnica anterior es la dificultad de proporcionar canti-
dad suficiente de medio separador para que las pérdidas
de &cido en el residuo de alquitran se hagen minimas. Si
se hace pasar suficiente cantidad de medio separador a
la columna de regeneracidn para que no quede &acido en el
producto de colas, se arrastran frecuentemente en la fra
ccibén de cabezas excesivas porciones del diluyente orgé-
nico pesado. Dicho arrastre contamina la corriente de -
catalizador evaporado, creando de ésta manera problemas
adicionales de ensuciamiento o. incrustacidn en las con-
ducciones y medios de condensacidn asociados con el sis
tema de regeneracidn.

Tal como se utiliza aqui, se pretende que el
término "Catalizador agrio® incluya catalizadores de éci
do fluorhidrico que conbtengan diversas cantidades de di-~
luyentes orgénicos pesados y/o diversas cantidades de -
agua. Ademds, se pretende que estén incluidos en esta
definicidn otros contaminantes menores que se pueden en
contrar normalmente en la corriente saliente de catali-
zador &cido. Tipicamente, un catalizador &cido agrio ten
dré la siguiente composicidn.

dcido fluorhidrico 82 a 85% en peso; diluyente
orgénico pesado 14 a 17,9% en peso; y agua 0,1 a 1,0% en
peso.

Hasta ahora, los sistemas de regeneracidn de
catalizadores 4cidos de HF de la téenica anterior, han

previsto ‘que el catalizador agrio fuera separado o des

337426
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doblado en dos corrientes aproximadémente iguales: siendo
utilizada una corriente para reflujo en frio en la parte
superior de la columna de regeneracidén, y siendo preca-
lentada la otra para evaporar al menos el 90% de la mig
ma antes de ser introducida en la columna de regeneracidn
en la posicidn o punto de alimentacidén. bn dicho disefio
de la técnice anterior era necesario precalentar la co-
rriente de catalizador agrio hasta temperaturas excesi-
vas, con el fin de lograr la evaporacidn, tanto del con
tenido de &cido como del conbaminante de diluyente orgd
nico pesado. Asi, después de dicha evaporacibén, el liqui
do remanente en la corriente era esencialmente todo de
diluyente orgénico pesado que contenia los alquitranes
poliméricos. Este material residusl tenia tendencia a
ensuciar el precalentador y la columna. Inversamente,
era también esencial en los disefios de la técnica ante-
rior que se hiciera minimo el ensuciamiento, -a causa de
que una parte sustancial de la entrada total de calor

en el sistema de regeneracidn de &cido procedia de la
necesidad de precalentar el catalizador agrio. En este
sistema de la técnica anterior, se utilizaba para el -
reflujo generalmente la mitad del Acido agrio suminis-
trado a la columna de regeneracidn. Ya que este reflu-
Jo frio era introducido en la parte superior de la co-
lumna de regeneracidn a una temperatura de trabajo nox
mal, por ejemplo de 8890, se evaporaba subibtamente de
inmediato en el sistema colector de cabezas. Por esto,
tenia lugar en la columna de regeneracién muy poca se

paracidén fraccionada, si la habia, de esta corriente de

g o ot soio. 337 40
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kn un sistema de regeneracidén de cabtalizador
de 1la més reciente técnica anterior(patente USA nimero
3.171.869), se elimina el condensador de cgbezas de la
columna de regeneracidn realizando un contacto directo
y una condensacidn de los vapores de 4cido ascendentes
con una pulverizacién de isobutano frio en la seccidn
superior de una columna de regeneracidn. El condensado
resultante y el isobubano en exceso son retirados en-
tonces de 1a columna de regeneracibén en forma de un 1i
quido, y son devueltos para ser utilizados de nuevo en
el procedimiento de alcohilacidén. Se observa a partir
de esta descripeidn que el producto de cabezas de la co
lumna de regeneracidn es enteramente un producto liqui-
do, ya que se utiliza un plato de condensacidén total en
la parte superior de la columna, para recoger el mate-
rial condensado.

Correspondientemente, el presente invento crea
un método de regenerar catalizador de écido fluorhidrico
agrio, que comprende calentar y evaporar parcialmente di
cho catalizador, introducir el catalizador parcialmente
eveporado en una columna de fraccionamiento en un punto
de alimentacidn entre una seccidn de rectificacidn, su-
perior, y una seccidn de separacién, inferior, de dicha
columna, introducir hidrocarburo parafinico relativamen
te frio en la parte superior de dicha seccidn de rectifi
cacidén, afiadir hidrocarburo parafinico relativamente ca~
liente en el fondo de dicha seccidn de separacidn, reti-
rar como cabezas de dicha columna una corriente de vapor
que comprende catalizador de fluoruro de hidrdgeno rege-
nerado e hidrocarburo parafinico, y retirar el residuo
337426
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como producto de colas.

Refiriéndose a los dibujos anejos, un catali-
zador de fcido fluorhidrico agrio, que contiene diluyen
te orghnico pesado y agua, es hecho pasar a través de
la conduccidn 11 a la zona de calentamiento 12, que pug
de ser un intercambiador de calor convencional que ubi-
lice, por ejemplo, aceite caliente en la conduceidn 13,
cono medio de transferencia de calor. En la zona de ca-
lentamiento 12, se suministra calor de manera que se -
evapora solo una porcidén del fluido saliente total de
la zona de calentamiento, en la conduceidn 19. kL flui
do saliente total de la conduccidén 19 es hecho pasar
a la columna de regeneracién 10 y es fraccionado intro
duciendo un hidrocarburo parafinico recalentado, tal -
como isobutano, en la columna 10 por la conduccidn 14
e introduciendo hidrocarburo parafinico relativamente
frio, tal como isobubano, en la columna 10 por la con=-
duccidn 15. _
' La corriente de reflujo frio y el medio sepa
rador calentado pueden ser de la misma composicidn o
pueden ser diferentes. Por ejemplo, se puede utilizar
isobutano para la separacidn y‘n-butano para el reflu-
jo. Sin embargo, en cualquier caso, es preferible que
la corriente de reflujo (conduccidn 15) esté sustan-
cialmente exenta de diluyente organico, y el medio se
parador (conduccidén 14) esté sustancialmente exento
de contaminacidén de catalizador &cido. Similarmente,
es preferible que la corriente 14 y la corriente 15
sean de la misma composicidn, tal como principalmen=-

te isobutano exento de catalizador, obtenido por ejem

r“‘ ”/:‘; i [.: (f; IJ
- 6 - e

= |

Y ] e
T ALY N
87
.

f et



10

15

20

25

30

3-4‘.67

plo como un producto de colas de una bateria de fraccio-
naniento, que es parte del procedimiento de alcohilacidn
global.

Se puede observar de la descripecidén anterior -
que el hidrocarburo parafinico relativamente caliente,
alimentado en la columna 10 a través de la conduccidn 14,
actlsa como medio separador para la seccidn de la columna
situada debajo del plato de alimentacidén, designado en
el diagrama®como plato nfmero 4. También, el hidrocarbu
ro parafinico relativamente frio alimentado en la colum
na por la conduceidn 15 (por encima del plato 1), actla
como reflujo en la columna para el control de la tempe~
ratura de las cabezas, y también proporciona rectifica-
cidén en la seccidn superior de la columna 10. Ya que la
carga de &cido agrio de la conduccidén 19 ha sido solo -
evaporade parcialmente, la c¢olumna 10 puede funcionar
como una verdadera columna de fraccionamiento en lugar
de solo como una columna de sepsracidén. Todo el &cido re
generado y todo el hidrocarburo parafinico afiadido como
medio separador en la conduccidn 14 y como reflujo en la
conduccidén 15, es retirado en las cabezas en forma de ~
una corriente de vapor total en la conduccidn 16. El al
quitrén, aceite y "mezcla de ebullicidn constante® (MEC)
remanentes son retirados, de manera continua o periddi-
ca, de la columna de fraccionamiento 10 por la condu--
ceidn 17. (MEC es una mezcla de HF y agua que es retirae-
da en el producto de colas y que es una verdadera mezcla
de ebullicidén constante con una composicidén de aproxima=
damente 40% en peso de HF y 60% en peso de agua, pero que

en la practica puede contener hasta 60% de HF).

337426
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Entonces, el método de.egééﬂzggento proporcio
na una nueva flexibilidad, ya gue se pueden variar con-
siderablemente el grado de fraccionamienbto haciendo va=-
riar la cantidad de medio separador afiadido en la condu
ceidn 14 y de reflujo en la conduccidn 15. Por ejemplo,
aumentando la cantidad de medio separador, una cantidad
especifica y controlada del aceite del diluyente orgéni
co puede ser arrastrada en las cabezas hacia el sistema
de alcohilacidn. Trabajendo de esta manera, se puede -
mantener un medio de reaccidén de acidez relativamente
baja (70/~00% en peso de Hi, preferiblemente de 80 a
85%). Inversamente, una reduccién en la cantidad de me
dio separador puede reducir la cantidad de diluyente
orgénico en el producto de cabezas, elevando de esta -
manera el grado de acidez (siendo una acidez grande por
encima de aproximadamente 90% de HF en peso) del medio
de reaccidn. El sistema de acidez relativamente peque-
fia es deseable para hacer maximo el indice de octano
del producto alcohilado. El sistema de acidez relativa
mente grende es deseable para hacer minims la inversidn
de capital de las instalaciones de alcohilacidn. 4si, el
presente invento permite flexibilidad de trabajo para lo
grar un equilibiio econdmico particular entre el indice
de octano y la inversidn de capital.

Se ha de hacer observar que toda la carga de
catalizador de &cido agrio es hecha pasar a través del
calentador 12 y que por el calentador 12 se induce sola
mente el calor suficiente para causar la evaporacidén -
parcial de la carga de &cido agrio. Por lo tanbto, el di

luyente orgénico pesado permaenecerd en fase liquida jun

337426
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0 con considerable cantidad de catalizador &cide liqui-

do, y pasarf a través del calentador a temperaturas y -
composiciones que no conducen a la coquizacidn y ensucia
miento. Se deberi btambién hacer observer que penetrando
todo el &cido en la columna regeneradora 10 anterior, -
por ejemplo en el plato numero 4, se logrard la evapora
cidn del cabtalizador &cido remanente y cualquier porcidn
deseada del diluyente orginico pesado, en una zona 18 de
temperatura relativamente alta. Por lo tanto, todo el di
luyente orgénico pesado serd puesto en contacto con el
medio separador de hidrocarburo parafinico relativamente
caliente, que penetra en la columna 10 en un punto por
debajo del plato nlmero 5. Se proporciona ahora una at-
mbésfera que conduce en gran menera a la descomposicidn
de los fluoruros combinados en el material de colas, que
serd retirado del fondo de la columna regeneradora 10 por
la conduccidén 17. También, a causa de que se proporciona
suficiente calor por el hidrocarburo parafinico caliente
que penetra a través de la conduccidn 14 en el fondo de
la columna regeneradors 10, para evaporar el reflujo de
hidrocarburo parafinice frio, ademds del requerido para
evaporar la carga de &cido, tiene lugar una considerable
separacién que disminuye la posibilidad de excesivas pér
didas de catalizador en los alquitranes de colas. Los va
pores de catalizador que ascienden en la columna 10 son
puestos en contacto con un reflujo interno que comprende
HF e hidrocarburo parafinico. i1 hidrocarburo parafinico
suministrado por la corriente de reflujo a través de la
conduccidn 15 desplaza al diluyente orgdnico de la fase
de vapor, segin lag volatilidades relativas individua-
137425
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les. Dicha disposicidn no solamente proporcionari un me
canismo de transferemcia de calor, sino que también pro
porcionard un mayor grado de separacidn fraccionada, im
pulsando a los componentes mis pesados del diluyente or
génico a la fraccidén de colas de la columna regenerado-
ra, que es retirada por la conduccidn 17,

De acuerdo con la préactica de este invento, el
catalizador agrio, usualmente a una temperatura entre 85
y 1052C, es calentado hasta una bemperatura dentro del
nargen entre aproximadamente 1078C y aproximadamente 1492C,
y preferiblemente entre aproximadamente 1162C y aproxima-
damente 1382C, en una canbidad suficiente para eﬁaporar
solo percialmente el material de carga. Preferiblemente,
se ailade suficiente calor para evaporar el material de -
carga en la extensidn de entre 10 y 65%, més deseablemen
te entre 45 y 55%, en peso de la carga total. Trabajando
de esta manera, las condiciones de la zona de calentamien
to son tales gque no aparece el ensuciamiento por los al-
quitranes de residuo.

El hidrocarburo parafinico, que esté relativa~
mente caliente y es utilizado para medios de separacidn
en el fondo de la columna regeneradora, es preferiblemen
te recalentado hasta una temperatura en el margen entre
aproximadamente 1772C y sproximadamente 2602C, y todavia
mejor entre aproximadamente 2272C y aproximadamente 25890.
Ia utilizacidén del hidrocarburo recalentado no solo intro
duce suficiente calor en la columna, para fines de sepa-
racidn en la seccidn separadora de la columna, sino que
también proporciona suficiente calor para descomponer

los complejos de fluoruro que estén presentes en la ali

337426
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mentacidén de 4cido agrio, de memera que se puede recupe-
rar el residuo sustancialmente exento de fluoruros &ci-
dos. La seccidn separadora de la columna estd construi-
da preferiblemente con platos que tienen retencidn de -
liquido, de manera que se puede lograr una verdadera se
paracibén. Sin embargo, se pueden utilizar otros platos,
tales como platos de placa perforada, ya que la tnica
exigencia para la seccidén separadora es que debe haber
un contacto intimo entre el liquido descendente y los -
vapores ascendentes.

La temperatura en el plato de alimentacidn,
por ejemplo aproximadamente en el punto 18 del diagra-
ma, deberd ser preferiblemente mayor de aproximadamen-
te 1382C, estando la temperatura més preferible en el
margen entre aproximadamente 1382C y aproximadamente -
14929C, con el fin de lograr la descomposicidn de los
complejos de fluoruro.

7 1l hidrocarburo parafinico que puede ser uti
lizado como reflujo en la columna de regeneracidn es -
hecho pasar tipicamente a la columna a una temperatura
dentro del margen entre aproximadamente 292C y aproxi-
madamente 529C, y preferiblemente entre aproximadamente
359C y aproximadamente 42°C. Se deberdn utilizar canti-
dades suficientes de reflujo, de manera que la tempera-
tura de las cabezas de la columna no excesa preferible-
mente de aproximadamente 912C. Usualmente, la temperatu
re de las cabezas deberd ser mantenida entre aproximada
mente 742C y 91eC.

La practica del presente invento se realiza

preferiblemente en unién con el procedimiento para al

337426
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cohilar un hidrocarburc iso-parafinico, tal como i§°-
butano, con un hidrocarburo olefinico, tal como una -
mezcla de los bubllenos y propileno. Dicho de manera
breve, en un reactor de alecohilacidén, la isoparafina
¥y la olefina son combinadas en presencia de un catali
zador &cido, tal como Acido fluorhidrico. Se prefiere
emplear un excesc de la isoparafina sobre la olefina.
Por ejemplo, la relacidn de isoparafina a olefina pue
de variar entre 4 a 1 y 20 a 1 pero, preferiblemente,
estard dentro del margen de aproximadamente 12 a 1.
Generalmente, la temperatura en el reactor de alcohi-
lacidn estad entre aproximadsmente 26,7°C y 37,390, -
aunque la temperatura del reactor, puede ser mayor o
menor que estos limites. El fluido saliente del reac
tor es hecho pasar a una zona de sedimentacidén en la
que el fluido saliente es dejado sedimentar y formar
tres (3) capas o fases distintas: una capa superior
que contiene el hidrocarburo alcohilado e isoparafi-
na que. no ha reaccionado, una capa intermedia que con
siste en una emulsién de catalizador e hidrocarburo,
y una capea inferior que comprende catalizador agrio.
El catallizador agrio es retirado de la capa inferior,
una porcidén de dicho catalizador es reciclada el reac
tor, y otra porcidn, usualmente mucho menor, es hecha
pasar a la seccidn regeneradora de cido que se des—
cribe anteriormente. La capa de hidrocarburo, que con
tiene el hidrocarburo alcohilado e hidrocarburo isopa
rafinico en exceso, es cargada a una bateria de fra-

ccionamiento situada aguas abajo, para recuperar el

337425
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Ejemplo.- Con el fin de ilustrar ms ain el in-
vento, se presentan seguidamente datos de una operacidn
tipica practicada generalmente de acuerdo con los dibu-
jos anejos:

Composicidn de alimentacidn de &cido agrio: (procedente

del sedimentador de fluido saliente del reactor).

Acido fluorhidrico (HF 83% en peso
biluyente orginico pesado 16% en peso
Agua 1% en peso

Condiciones de trabajo.-

Conduceidn (11), entrada de alimentacidn

al calentador 37,820
Conduccién (19), salida de alimentacidn

del calentador 121eC
Conduceidn (11), parte superior de la co _
lumna 919C méximo

Conduceidn (18), parte media de la columna

en el plato de alimentacidn 1382C
Conduccidn (14), fondo de la columna 23290
Conduceidn (15), reflujo de isobutano 37,89C
Balance de material litros/hora
Alimentacién de &cido agrio 994

Cabezas de la columna - Acido regenerado

+ isobutano 0254

Isobutano recalentado 2770

337426



Reflujo de isobutano

Alquitran y MEC

Aunque el presente método ha sido descrito co
mo susceptible de ser aplicado a la regeneracidén de un
5 catalizador agrio gque ha sido utilizado en la alcohila-
cidn de isobubano con un materisl de alimentacidn que
contiene olefinas, el mébtodo es también susceptible de
ser aplicado a la regeneracidén de acido agrio que se =
utiliza en la alcohilacidn de otras isoparafinas con
10 obros materiales de alimentacidén hidrocarbonados ole-
finicos. Por ejemplo, un catalizador &cido del tipo -
aqui citado puede ser utilizado para catalizar la rea
ccién entre obtros hidrocarburos parafinicos, tales co
mo isopentano, uno o més de los isohexanos, o mezclas
15 de las isoparafinas antes mencionadas, heptanos de ca
dena ramificada, y otros hidrocarburos alifdticos de
tipo ramificado y estructura de cadena, y reaccionan-
tes olefinicos, tales como los hidrocarburos olefini-
cos normalmente gaseosos incluyendo propileno, l-bute
20 no, 2-buteno, isobutileno, los amilenos isdmeros, los
. hexenos, los heptenos, e hidrocarburos olefinicos de
més alto peso molecular.
Se pretende que el término “"catalizador de -
4dcido fluorhidrico" incluya catalizadores en los que
25 el fluoruro de hidrégeno es el ingrediente activo esen
cial. Asi, el misme incluye fluoruro de hidrdgeno sus-
tancialmente anhidro o &cido fluorhidrico, e incluye
fluoruro de hidrégeno que contiene diversos aditivos
o activadores, tales como trifluoruro de boro. Prefe-
30 riblemente, se utiliza fluoruro de hidrdgeno anhidro

337426
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comercial como el catalizador de nueva aportacién en es
te sistenma.
La presente solicitud que corresponde a la pre
sentada en Estados Unidos de América el 2 de Marzo de -
5 1.966, con el nimero 531,146, se acoge a los beneficios
del articulo 51 del Vigente Estatuto sobre Propiedad In

dustrial.

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
10 presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
siguientes:
1.~ Método de regenerar un catalizador Acido
de fluoruro de hidrdgeno sgrio, que comprende calentar
15 y evaporar parcialmente dicho catalizador, introducir -
el catalizador parcialmente eveporado en una columna de
fraccionamiento en un punto de alimentacidn entre una -
seccidn de rectificacidn superior y una seccidn de sepa
racidén inferior de dicha columna, introducir hidrocarbu
20 ro parafinico relativamente frio en la parte superior
de dicha seccidn de rectificacidn, afiadir hidrocarburo
parafinico relativamente caliente en el fondo de dicha
seccidn de separacidn, retirar por la csbeza de dicha

columna una corriente de vapor que comprende cataliza-
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dor de fluoruro de hidrdgeno regenerado e hidrocarburo
parafinico, y retirar el residuo como un producto de
colas.

2.~ El método de la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque el catalizador agrio es calentado has-
ta una temperatura dentro del margen entre aproximada=-
mente 1072C y aproximadamente 1492C, el hidrocarburo -
parafinico frio es afiadido a una temperabura dentro del
margen entre aproximadsmente 292C y aproximadamente 529C,
¥y el hidrocarburo parafinico caliente es afiadido a una
temperatura entre aproximadamente 1772C y aproximadamen
te 2602C.

3.~ El método de una cualquiera de las reivin
dicaciones 1 6 2, caracterizado porque se evapora en la
zona de calentamiento entre aproximadamente el 10% y apro
ximadamente el 65% en peso del catalizador de Acido agrio.

4.~ El método de una cuaelquiera de las reivindi
caciones 1 a %, caracterizado porque el hidrocarburo para
finico . contiene una mezcla de compuestos de 3 a 5 atomos
de carbono.

5.~ Bl método de una cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 3, caracterizado porque el hidrocarburo
parafinico contiene principalmente isobutano.

6.~ Un método de regenerar un catalizador acido
de fluoruro de hidrdgeno agrio.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede representado en los dibujos que se acompaiian y pa-

ra. los fines que se han especificado.
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