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La presente invencidn se refiere a la alcohila-
cidn de un hidrocarburo aromético con un hidrocarburo olg
finico. Mig particularmente, la presente invencidn se re
fiere a un procedimiento perfeccionado para la alcohilacidn

5 de benceno con propileno, para producir cumeno.
: La presente invencidn tiene una amplia aplicge--
cidn en la produceidn de hidrocarburos aromdticos alcohi-
" lados para su empleo en sintesis quimicas posteriores, =-
Le presente invencién tiene aplicacidn particularmente en

10 -la produccidn de isopropilbenceno, o cumeno, que SE e~ =
"Plea en la sintesis de fenol, acetona alfa~-mebilestirenc,
y acetofenona. Estos compuestos quimicos derivados de en .
fmeno son productos intermedios en la sintesis de resinas
.para plésticos y nylon.

15 ‘ En la fabricacién comercial de cumeno, €S cono-
cido el introducir benceno liguido y propilenoc 1iguido en
un dispositivo de reaccidn que contiene un catalizador de
‘&eido fosférico sélido. Es conocido tambidn el introdu~—
eir el benceno y el propileno corriente abajo, 0 en circu

20 lacién descendente, a través de la zona de remccidn. Co-
‘o se desea hacer minima la dialcohilacidn del benceno, -
‘es corriente emplear un exceso molar de benceno, y normal
mente la relacidn de benceno a propileno es de aproximada
mente 8:1. En algunas condiciones de temperatura y pre-—-

25 ’sién, una parte sustancial del propileno 1liquido pasa ing
tanténeamente al estado de vapor, pero el benceno permane
ce liguido. EI benceno liguido tiende & fluir en corrien
tes separadas a través de los lechos de catalizador, deri
vandose esta formacidn de "canales" 0 corrientes separa--

30 das, de dos causas. En primer lugér, la influencia de la
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gravedad es mds pronunciads en el liquido que en el vapor,
¥ tiende a tirar de la circulacidn de benceno 1fquido ha
cia abajo, y al mismo tiempo hay mayor libertad para que
el vapor sigs una circulacién de retornc hacia arriba, o
5 ascendente, en corrientes de remolino, en el interior --
del dispositivo de reaccibén. En segundo lugar, el bence
no liquido sigue las superficies humedecidas del catali-
zador, y hay una notable resistencia del 1iquido a exten
derse horizontalmente g las superficies de catalizador -
10 secas. Como el benceno liquido circula en corrientes se
- paradas, o se "canaliza", a través del dispositivo de —-
reaccién, el vapor de propileno tiende s acumularse en
bolsas en la parte superior del recipiente del disposita
vo de reaccidn, o a cireular Yecanslizado" sin ponerse en
15 contacto con el benceno 1{quido, aunque haya presente en
el dispositivo de reaccién un exceso molar de benceno. -
Por tanto, parte del propileno no reacciona con el bence
no liquido, y de este modo se oligomeriza sobre el cata-
lizador produciendo dfmero de propileno, trimero de propi
20 leno, o incluso materiales oleffnicos superiores, todos
los cueles son indeseableo.
Aunque el cumeno producto resultante contenga
86lo proporciones pequefias de estos contaminantes olefi-
nicos (hexenos, nonenos ¥y dodecenos), estos subproductos
25 olefinicos han de ser separados del cumeno producto. ILa
razén es que en el subsiguiente empleo de cumeno para la
-sintesis de fenoles, las trazas de olefinas actdan como
retardador en la reaccidn de oxidacién. Como estas ole-
finas interfieren con la produccidn de fenol de alta ca-

30 lidad a partir de cumeno, es necesario hacer ninime la -
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proporcidn de olefinas en el producto de cumeno.
Los contaminantes olefinicos del cumeno produg

to pueden ser separados por medio de varios sigtemas, =-

~ Un método es separar los constituyentes olefinicos por -.

fraccionamiento. Un segundo método, y preferible, es su
ministrar catalizador suficiente para alcohilar el bense

no del recipiente de reaccién con las olefinas contami--

~ nantes, para producir alcohilbencenocs pesados.

Existen varias desventajas en la separacidn de

olefinas por fraccionamiento del cumeno. En primer lu—-
 gar, es diffcil separar el noneno y los materiales olefi

nicos mds pesados del cumeno puro, y €8 preciso perder -

algo de producto de cumeno con la olefina que es separa-

da. Bsta pérdida de cumeno puede ser importante en relg

- ¢idn con las trazas de olefinas que han de ser separadas.
. Otro inconveniente del fraccionamiento es que puede ser
;.necesario un amplio reciclado de las fracciones para ha-
- cer minims la pérdida de cumeno. Ademis, las instalacip
? nes de fraccionamiento adicionales requeridas constitu——

~ yen un gravoso desembolso de capital.

Se intenta a veces resolver las desventajasg —-—

- del fracclionamiento, simplemente suminisitrando cataliza-

dor suficiente al dispositivo de alcohilacidén para permi

- tir que el exceso molar de benceno sea alcohilado con ==

las olefinas pesadas. Esto se lleva a cabo proporcionan
do catalizador suficiente en el dispositivo de reaccidn

para que la Velocidad Espacial horeria de Iiquido (IHSV)
sea de menos de 3'0, y preferiblemente 1'0 o menos, —=—-
Los alcohilbencenos pesados resultantes son separados —-

facilmente despuds por fraccionamiento del cumeno, en —-—
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forma de una fraccidn de colas de cumeno. Sin embargo,
este método de separacién de olefinas tiene también sus
desventajas, ya que el producto de alcohilbenceno pesado
resultante constituye una pérdida de rendimiento, inclu-
yendo no sélo el propileno que dié la olefina pesada, si
no también una pérdida de rendimiento del propio bence——
no.

Los intentos de hacer minima la pérdida de ren
dimiento tanto de propileno como de benceno en la zZong -
de reaccidén, empleando nuevos catalizadores, ho ha teni-
do un éxito completo, Tampoco han tenido un €xito parti
cular los intentos de minimizar estas pérdidas de rendi-
niento por modificacién del sistema de reaccidén.

En el procedimiento de la presente invencién -

 ha sido descubierto un concepto nuevo con el que se han

obtenido mejoras en el procedimiento en la sintesis de —
hidrocarburos aromiticos monoalcohilados, modificando ~—-
las operaciones de modo que se hacen reaccionar un hidro
carburo aromitico y uno olefinico en una zona de reac— -
cidn ascendente, en presencis de un dispersante inerte -
de vapor. Irabajando segin la prictica de la prescnte -
inveneidn, por ejemplo, se produce cumeno producto de al
ta pureza, minimizando al mismo tiempo la pérdida de pro
pileno y benceno a subproductos, tanto olefinicos como -
de alcohilbencenos pesados. Ia presente invencidn puede

ser aplicada también para obtener ventajas similares de

‘tratamiento en la sintesis de otros hidrocarburos aromd~

ticos alcohilados, como ‘se expondrd més adelante.
Por consiguiente, la presente invencién propor

ciona un procedimiento para producir un hidrocsrburo aro
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mitico monoalecohilado, en el que un hidrocarburo arométi
co es hecho reaccionar con un hidrocarburo olefinico en

une zona Ge reaccidn, en presencis de un catalizador de
alcohilacidn sdlido en forma de particulas, caracteriza-
do por introducir toda la cantidad de reaccionantes aro-
mético y olefinico y de dispersante en vapor no reactivo
en la parte inferior de la zona de reaccidn, y hacer pa-’
sar dichos reaccionantes y dispersantes en la misma en - -
circulacién ascendente, en fase mixta, a través de al me
nos un lecho fijo de dicho catalizador, retirar de la -
parte superior de la zona de reaccidn una mezcla resul--
tante de reaccidn que comprende hidrocarburo aromdtice -
monoalcohilado, hidrocarbure aromitico en exceso que bo
ha reaccionado, y dispersante en forma de vapor, y recu-

perar a partir de la misma dicho hidrocarbure aromidtico

monoalcohilado,

Los hidrocarburos aromiticos preferidos que ==
pueden ser alcohilados segin esta invencién son los hi--
drocarburos aromdticos monociclicos. Estos hidrocarbu——
ros aromdticos comprenden el benceno, tolueno, orto-xile
no, meta-xileno, para-xileno, etilbenceno, orbo-etiliom-
lueno, meta-etiliolueno, para-etiltolueno, propllbenceno
normal, isopropilbencenc y n~butilbenceno. Son también
adecuados como reaccionantes los hidrocarburos alcohila-

rométicos de peso molecular superior, y comprenden los -

* hidrocarburos eromiticos tales como el hexilbenceno, no-

- nilbenceno vy dodecilbencno. Otros hidrocerburos aromdti

i
;
1
i
!
{
i

i

cos alcohilables adecuados comprenden los que tienen dos
o mis grupos arilo, tales como el difenilo, difenilmeta—

no, trifenilo, trifenilmetano, fluoreno, estilbeno, etc.
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Los ejemplos de hidrocarburos aromiticos alcohilables com
prendidos en el objeto de esta inveneidn y utilizebles -

como reaccionantes, y que contienen anillos aromiticos -

condensados, comprenden el nafteleno, alcohil-naftalenos,
antraceno, fenantreno y naftaceno.

De los hidrocarburos aromditicos alcohilables -
utilizables en el procedimiento de esta invencidn son --
preferidos los hidrocarburcs aromdticos monociclicos ’
¥y el bencenc es particularmente preferido.

Como se ha indicado anteriormente, los hidro-—
carburos aromdticos que pueden ser utilizados como reac—
cionante aromdtico incluyen los compuestos que ya tienén'
uno, e incluso dos, grupos alcohilo unidos al anillo arp
mético. Por consiguiente, ha de entenderse que la expre
gidn "producir un hidrocarburo aromdtico monoalcohilado",
tal como se utiliza en la presente llemoria descriptiva y

en las reivindicacioneg, se refiere a la introduccidn de

~un dnico grupo alcohilo como sustituyente sobre el ani--

1lo eromdtico, tanto si es el dnico sustituyente alcohi-
lico en el producto alcohilaromitico final, como si es -
adiclonal a uno o mds grupos alcohilo inicialmente pre——
sentes en el hidrocarburo aromitico usado como reaccionan
te de hidrocarburo aromético. |
Los hidrocarburos olefinicos preferidos son —
las mono-olefinas. Las mono-oleifinas pueden ser, o bien

normalumente gaseosas o normalmente liguidas a temperatu—

'ra ambiente, e incluyen el etileno, propileno, 1-butenos,

2-butenos, isobutileno, y olefinas normalmente liguidas
de peso molecular superior, tales como varios pentenos,

hexenos y heptenos. También pueden utilizarse las ciclo-
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olefinzs, tales como el cicloventeno, metil-ciclopenteno,
ciclohexeno y metilciclohexeno.

Como se hg indicado anteriormente, la realiza-
cidn particularmente preferida de esta invencién compren
de el procedimiento en que el hidrocarburo aromitico es

benceno, el hidrocarburo olefinico es propileno, y el —-

" compuesto aromdtico mono-alcohilado deseado es cumeno de

alta pureza. ILos ejemplos siguientes y el resumen de la

Tabla I se derivan de datos de trabajo experimentales, y

- ge presentan para proporcionar una mejor comprensidn de

la efectividad de la presente invencién.

EJENPLO I

Una unidad de cumeno que contenfa 44.600 kg, -

de catalizador sélido de dcido fosfdrico en el dispositi

“vo de reaccidn se hizo el trabajar con una cargs en cir-

“culacién descendente de reaccionantes de le forma normal '

en la técnica anterior. Ios reaccionantes eran 86'7 = =

LCDF (metros cdbicos por dfa de funcionamiento normal) =

~de benceno fresco, 655 MCDF de bencenoc reciclado de la =

seccidn de fraccionamiento de la unidad, para mantener -
el exceso molar deseado de 8:1 de benceno en la zona de
reaccidn, y 87'1 MCDF de material de alimentacidn fresco

de propileno-propano licuado. El material de alinmenta=—-

“eidn fresco de propileno-propano era propileno en un 94'9

por ciento molar, y comprendis 82'3 MCDF de propileno y
4'8 LICDF de propano. ILa carga combinada total entrd en
el dispositivo de reaccién a 1942 C,uns presién manomé—

trica de 34 atm., a la velocidad de 82847 MCDF, El - -
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efluente salia del dispositivo de reaccidn a 2282 C, y =
era enviado a una columna de fraccionamiento despropani-
zgdor, en la que se producian, en cabezas, 4'8 NCDF de -
producto de propano, y era enviado a la conduccidn de —-
gas combustible, Ias colas del despropanizador resultan
tes eran enviadas a una columna de fraccionamiento de ==
benceno, en la que eran separados por la parte superior
655 MCDF de benceno, y eran hechos volver al dispositivo
de reaccidn como corriente de reciclo de benceno. ILag -
colas de la columna de benceno eran enviadas a una colum
ne de fracclonamiento de cumeno, en la que se producian
como cabezas 130 MCDF de producto de cumeno, y eran en——
viadas a la seccldén de almacenamiento de producto, miev-
tras que erén retirados al almacén de subproducto 8'i -
MCDF de producto de colas de cumeno (alcohilbencenos pe-
sados). El producto de cumeno tenfa un Indice de bromo
de 390 y una pureza de cumeno de més de 99'8 por ciento

molar (E1 Indice de bromo se determina tipicamente por -

- el Nétodo ASTH D-1492-60, y ec un método de andlisis que

se emples paru determinar la contaminacién con productos

olef{nicos del cumeho).
EJEMPLO IT

En la unidad de cumeno fueron introducidos en

circulacién descendente, de la forma normal de la técni-

- ca anterior, 870'5 NMCDF de alimentacidn combinada, El =

material de glimentacidn de benceno estaba constitufdo -
por 703 LCDP, que comprendian 84 MCDP de glimentacidn de

benceno fresco y 619 MCDP de reciclo de benceno. EI1 ma-
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reaccibn a 1962 C y una presidn manométrice de 34 atm.

terial de alimentacidén de propileno-propnao era de 50'1

moles por ciento de propileno, y comprendia 80'9 MCDT de
propileno y 86'6 MCDF de propano. La carga combinada en
tré on el dispositive de reacciln a 1962 C y 34 atm. de
presién manométrica, y el efluente salid del dispositivo
de reaccidn a 2292 G, EL efluente fué fraccionado, dan-

do 86'6 MCDF de pfoducto de propano, 619 MCDF de benceno

~ que fué reciclado al dispositivo de reaccidn, 126 NCDF -

de producto de cumsno, y 8'3 MCDF de colas de la columna

- de cumeno (subproducto de alcohilbenceno pesado), EL =~
. producto de cumenc tenfa una pureza de mds de 99'8 moles

. por ciento y un Indice de bromo de 84.

EJINPLO _IIT

La unidad de cumeno fué cargada en circulacidn

" descendente de la forma normal de la técnica anterior, a
" 1a velocidad de 955'5 MODF de material de elimentacién -
~ combinado. El material de alimentacién de benceno esta-

" ba compuesto de 85 MCDF de benceno fresco y 627 MCDF de

benceno de reciclo. El material de alimentacidn liquido
de propileno-propano contenia 35,2 moles por ciento de -
propileno, y comprendia 128'1 MCDF de alimentacidn fres-
ca de propileno-propano y 115'2 NMCIF de propano que era

reciclado desde la columna despropanizadora, para redu-——

- cir la concentracién de propileno. El material fresco -

de alimentacidn de propileno-propano comprendia 81'2 - -
MCIDF de propileno y 46'9 MCDF de propano. Bl material -

de alimentacidn combinado entrdé en el dispositivo de -

- 10~
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¥l efluente salil del dispositivo de reaccidn & 2292 C y
fué despropanizado, dando 162'1 MCDF de cabezas de propa
no, de los que 46'9 fueron separados como producto y - =
115'2 fueron recicledos al dispositivo de reaccidn. Ias
colas de la columna despropanizadora fueron fraccionadas
posteriormente pars dar 62% MCDF de benceno, que fué re-~
cilado al dispositivo de reaccién, 127'3 MCDF de cumeno

que fueron enviados a almacenamiento de producto, y 8'4.
MCDF de colas de cumeno (alcohilbenceno pesado) que fue-
ron enviados al almacén de subproducto. E1 producto de

cumeno tenfa una pureza de més de 99'8 por ciento en mo-

les, y tenfa un Indice de Bromo de 62,
BJEMPLO IV

la unidad de cumeno fué modificada para dispo-
ner la entrade de la alimentacidn en la parte inferior -
Gel dispositivo de reaccidn y la descarga de efluente en
la parte superior del dispositivo de reaccidn. E1 dispo
sitivo de reaccidn contenfa la misma carga de catalizge--
dor de 44.600 kg, de catalizador sélido de &dcido fosféri
co, pero esta vez fué cargade en circulacidn ascendente.
la carga combinada constaba de 84'2 MCDF de benceno freg
co, 645 NCDF de benceno reciclado de la seccidn de frac—
cionamiento de la unidad, con el fin de mentener el exce

so molar deseado de benceno en la zona de reaccidn, y --

' 84'8 LCDF de material de alimentacién fresco de propile-

no-propano licuado. EL material de alimentacién fresco
de propileno-propano contenfa 94'8 moles por ciento de =

propileno, y comprendia 80 MCDF de propileno y 4'8 MCDF

-11 -~
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de propano. EL material de slimentacidn combinado total
entrd en el dispositivo de reaccidn a 1932 ¢ y 34 atm. -
manométricas, a la velocidad de 813 MCDF, El efluente -
salid del dispositivo de reaccidn a 2272 C, ¥y fué envia-
do a la columna de fraccionamiento despropanizadorm, en
la que se produjeron 4'8 NCDF de producto de propano. =

Las colas resultantes de la columns despropanizadora fue

- ron enviadas a la columna de fraccionamiento de benceno,

en la que fueron separados como cabezas 645 IICDF de ben-

ceno, y se hicieron volver al dispositivo de reaccidn co

- mo corriente de reciclo de benceno. Ias colas de la co-
lumna de benceno fueron enviadas a la columna de fraccig -

- nemiento de cumeno, en la que fueron producidos, en cabe

zas, 126'7 ICDF de producto de cumeno, y fueron envia-- -

" das al almacén de producto, mientras que 7'9 MCOF de pro
% ducto de colas de cumeno (alcohilbenceno pesado) Ffueron

| descargadas al glmacén de subproducto. El producto de -
: cumeno tenfa un Indice de Bromo de 350 ¥ una purezg de -

cumeno de mds de 99'8 moles por ciento.

BJENPLO V

Ta unidad de cumeno fud alimentada en circula=
cién ascendente a la velocidad de 8}0'5 HCDF de material
de alimentacidn combinado. ILa carga de benceno era de -
T706'6 HCDF que comprendfian 83 HCDF de alimentacidn de -~
benceno fresco y 623'6 ICDF de reciclo de benceno. E1L =
moterial de alimentacidn de propilenoc-propano constaba -
de 50'2 moles por ciento de propileno, y comprendia 79'2

KHICDF de propileno y 84!'7 HCDF de propano. EL material -
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de alimentacidén combinado entrd en el dispositivo de =~ -
reaccidn a 1962 C y 34 atm. manométricas, y el efluente

salid del dispositivo de reaccidn a 229¢ C. El efluente
fué fraccionado, dando 84'7 MHCDF de producto de propano,
623'6 LICDF de benceno que fueron reciclados al dispositi
vo de reaccidn, 125'6 MCDF de producto de cumeno, y 6'4

LCDP de colas de la columna de cumeno (subproducto de al
cohilbenceno pesado). EL producto de cumeno tenia una -
pureza de mis de 99'8 moles por ciento, y un Indice de -

Bromo de 58.
BJENPTO VI

La unidad de cumeno fué alimentada en circula-
cidén ascendente a la velocidad de 94%'7 HCDY de alimenta
cibén combinada. Ia alimentacién de benceno estaba com--
puesta de 83'3 MCDF de benceno fresco y 621'1 NCDF de —-
benceno de reciclo. Ia alimentacién liquida de propile-
no-propano contenia 34'8 moles por ciento de propileno,

y comprendf{a 126'9 LCDIF de material de alimentacidn = -
fresco de propileno-propano y 116'4 HMCDF de propano que
fué reciclado a partir de la columna despropanizadora pgr
ra reducir la concentracién de propilenc. EI1 material -
de alimentacidn fresco de propileno-propano comprendis -
80'5 LCDF de propileno y 46'4 MCDF de propano. la ali--

mentacidn combinada entrd en el dispositivo de reaccidn

" a 1962 ¢ y 34 atm. manométricas. EL efluente salid del

) dispoéitivo de reaccidn a 2302 C, y fué despropanizado -

para dar 163 HCUF de propano en la fraccidn de cabezas,

de los que 46'4 LICDF fueron separados como producto y ——

-13 -
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116'4 MCDTF fueron reciclados al dispositivo de reaccidn.
Las colas del despropanizador fueron fraccionadas tam- -
bién, dando 621'1 MCDF de benceno, que fueron reciclados

al dispositivo de reaccidn, 127'6 MCDF de cumené, que =-—

‘ fueron enviados al almacén de producto, y 5'1 MCDF de co

las de cumeno (alcohilbenceno pesado) que fueron eaviag--

dos al almacén de subproducto. EL producto de cumenc te

" nia una pureza de més de 99'8 moles por ciembo, y un In-

dice de bromo de 40,

EJEMPLO VII

Tué continuada la operacidn explicada en ¢l ==

Ejemplo VI anterior, pero el caudal de circulacidn de la

* unidad fué aumentado hasta que la seccidn de fracciona—-
. miento hubo alcanzado el 1f{mite de su capacidad. En es=
 te punto de operacidn estable a miximo caudal de circulg

" cién , la unidad de cumeno estuvo siendo alimefada en —-

circulacidn ascendente a la velocidad de 1.226'7 MCDR de

" alimentacidén combinada. Ia alimentacidén de benceno esta
. ba compuesta de 109'6 MCDF de benceno fresco ¥y 804'7 - -
- MCDR de benceno de reciclo. La alimentacidn de propile-
- no-propano liguido contenfa 35'1 moles por ciento de pro
pileno, y comprendis 164'6 MCDF de material fresco de —-—

" alimentacién de propileno-propano, y 147'9 MCDF de propi

leno, que fueron reciclados desde la columna despropani-~
zadora., Ia alimentacidn fresca de propileno-propanoc com
prendia 104'4 MCDF de propileno y 60'1 MCDF de propanoc.

La alimentacidn combinada entrd en el dispositivo de = =

reaccidn a 1972 C y 34 atm. manométricas. D1 efluente =

- 14 -
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‘sg1id del dispositivo de reaccibn a 230% C, ¥ tué despro

panizado, dando 208 LCDF de propano en cabezas, 0 en la

" parte superior, de los que 60,1 LICDF fueron separados c9

mo producto ¥ 147'9 IiCDF fueron.re01clados al dispositi-
vo de reaccién. Ias colas del despropanizador fueron --
fraccionadas, dando 804'% MCDF de reciclo de benceno, —-—
168'5 MCDF de cumeno, que fueron enviados al almacén de
producto, y 6'7 MCDF de colas de cumeno (alcchilbenceno
pesado), que fueron enviados al almacén de subproducto.
E1l producto de cumeno tenia una pureza de més de 99'8 mo
les por ciento, y un Indice de bromo de 60.

Tos datos de los ejemplos se condensan y Issu-
men en le Tabla I, en 1a que los caudales estén convertl
dos en moles por hora y se selfialan otros cédlculos impor-
tantes. Se observard que la operacidn era relativamente
costante durante los perfodos de ensayo resumidos en los
gjemplos. El ﬁispositivo de reaccidn fué mantenido & —-—
una presién de 34 atm. y a una temperatura de entrada en
el mismo de aproximedamente 1962 C, mientras que la reia
c¢ién molar de benceho & propileno fud mantenida en un va
lor constante de aproximadamente 8 a 1. Ia velocidad eg
pacial horaria de 1{quido de los sateriales de alimenta-
cién combinados se encontraba en el intervalo de desde -
0'67 a 0'77 durante los ensayos de los sels primeros - -
ejemplog, y la velocidad espacial de propilenc a través
del lecho de catalizador estaba en el intervalo de desde

C'060 a 0'067 durante los seis primeros periodos de ensa

yo.
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Les Ejenples I a III eran de operscion en cireu
lacidn descendente, de la forma nomal en s técnica ente

rior. Ha de observarse que el empleo de una concentra— -

. cion decreciente de propilenc en el material de alimenta-

cion de propilenc-propano no tiene influencia beneficiosa

alguna en la produccion de alcohilbenceno pesado, como es
ilustrado por la velocidad de produccidn de colas de cune

no. Una disminucion en el Indice de bromo del producto =

de cumeno demuestra que el contenido de olefinas del. cune

no fud reducido disminuyendo la concentracion de propile-
‘no en la mezela de propeno-propilenc. Pero esta reduce =
- cidn no se debid & ningune disminucidn en la oligom criza~
eion de propileno para formar los contaminantes olefini~-
; cos. Esta reduccidn era causada por una mayor alcohilge=
rcién de benceno con los contaminantes olefinicos, como in
:dica el correspondiente aumento en la proporcién de alco-.
"hilbenceno pesado producido. Asi', 2 unea pureza de propi-
Eleno de 94'9 moles por ciento, el subproducto de colas de
,cuneno supuso 8'1 MCDF, mientras que a una pureza de pro-
fpileno de 35'2 moles por ciento, las colas de cumeno ersn
"8'4 MCDF. Esto suponfa un amento de desde 0,042;7 moleg

‘de colas por mol de alimentacidn de propileno a 00,0454 mo

les de colas por mol de alimentacidn de propileno, mien——
tras que el consumo de Propileno, en moles por mol de cu-
meno, sunento ligefamente, de 1'089 a 1'099.

Los Ejemplo IV, V y VI eran de operacidn con —-
circulacion ascendente, de la forma de la presente inven-
‘cidn. Por los datos se observa que, a medida que fueé dis |
minuida la concentracién Ge propileno en la mezcla de ali

mentacion de propileno-propano, no £6lo tuve luger la dig

- 28 =



10

15

20

25

30

29-6-68

minucion prevista del Indice de bromo del producto de cu~
meno, sino que tembién hubo una notable disminucidn en la
proporcion de subproducto de alcohilbenceno obtenido (pro
ducto de colas de cuneho). Asi, a ung pureza de propile=
no de 94'8 %, la produccién de aubproducto de coles fué -
de 0'0429 moles por mol de propilenc, pero a una pureza -

de propileno de 34'8 % la proporcidn de colas era solo de

- 0'0273 moles por mol de propilenoe Esto es contrario a -

lo obtenido experimentelmente en los ejemplos de opera~
eidn normmel eon circulacidn descendente indicedos ante- -

riomente, e indica que hubo una disminucion real en ia

proporecion de oligomerizacion del propileno para formar

!

materieles conteminantes olefinicos. Esto es demostrado
por las cifras de consumo de materia prima que se presen=-
ten en la Tablae Los datos indican que al sintetizar cu~

meno del modo con circulacidn ascendente de la presente -

) 4 3 Ld = )
~invencion, hab{a una reducecion sustancisl en el CONSUO ,~

tanto de propileno como de benceno por mol de producto de
cuneno, a medida que era disminufda la concentracidn de -
propileno en el material de alimentacion de propileno~-pro
pance. Al gintetizar cuneno de la forma conocida en circu
lacidn descendente, no hubo disminueidn alguna en el con-
guno de materia prima, independientenente de la concentra
cidn de propileno en el material de elimertacidn de propi
leno~propano.

Una comparacion de los Ejemplos III, VI y VII -

"indica que la operacién en el sistena de circulacidn as—-

cendente del procedimiento de la invenoién, no solo dio -
como resultado una disminucion beneficiosa de la obten— -

cion de subproducto alcohileromgtico pesado, gino que tam

- 29 -
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bién ewnentd la capacided de la unidad de cuneno existen
te, sin provocar desembolsos de capitale Se observara -.
que, en los Ejemplos III y VI, la 0peraci6n fué efectuo~
da a una velocidad espacial horaria de l:fquido (con res-
pecto a la carga combinada) de eproximadamente OV77, = =~
mientras que en el Ejemplo VII fué llevada a cabo z una

velocided espacial horaria de l:fquido ( con respecto a -

0] 0] (3 ’ I3 .
- haterial o carga de alimentacion combinado) de eproxima~

damente 1'0. El mayor caudal de circulacion en el Fjen-

~ plo VII dié como resultado una mayor capacidad de la wni

dad de sproximadamente 32 % por dfa, sin efecto perjudi-

cial algunos Aunque la mayor velocidad de paso del Eien

. plo VII awmento la produccion de subproducto de alschil-

benceno ( producto de colas de cuteno ) econ respecto a -~

~ la del Ejenplo VI, en cusnto a metros cibicos por dfa, -

permanecia inferior a la del Ejenplo III, y de hecho no

’ Y 4 < .
causo auwlento en la proporecion de subproducto si se mide

en moles por mol. EL consumo resl de materia prima de =

- benceno y propileno por mol de cuneno producido se mantu

vo por debajo del sistena de circulacidn descendente de
la técnica anterior, sin aunento alguno Gebido & un mam
yor peso o caudel de circulacidn .

Una comparacion de los datos de circulacidn ——
descendente con los datos de circulacion ascendente indi
ca una ventaja més, ya que el producto de cuneno del pro
cedimiento con circulacidn ascendente era de une pureza
consistentenente superior, como indica &l menor Indice -
de brono & una concentracion dada de propileno en el ma~
terial de alimentacion de propileno-propancs 4Asi, wna -

comparacién entre los Ejenplos I y IV indica que el Indi

- 30 =
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ce de bromo fué reducido desde 390 a 350 cuando la mez——'
cla de propileno-propano constaba de aproximsdemente - =
95 % de propileno, mientras que los Ejemplos IIT y VI ==
muestran que el Indice de bramo fué reducido de 62 a 40,
a una concentracidn de propileno de paroxinademente 35 -
%@ |

He de observarse que la circulacidn de la mez~
cla de reaccion a través del recipiente de reaccidn, tra
bajendo con el sistena conocido de circulacion descenGen
te, es mas caracteristica de una cireulacidn de vapor, -
mientrag que la circulacion a través el recipiente Ge -
reaccion en la operacidn con circulacidn ascendente es -
mas caracteristica de una circulacion de l:‘fquido. As? -
el recipiente de reaccion en circulacidn descendente con
tiene una atmdsfera de vapor de propano fundament almente,
atravesand o hacia abgjo el benceno lquuido el lecho de =
catalizador, en corriént es "canalizadas". EL recipiente
de reaccion del sistena de circulacidn ascendente ests, -
1lleno fundementalmente de benceno, haciéndose burbujear
corriemnt es de propano y propileno & través del lecho de
catalizador lleno de liguido. Segin los detos de traba-
Jo, se cree que la ventaja del procedimiento en cirecula-
cion ascendente no solo se debe al dispositivo de reac—-
cidén sustancislmente lleno de 1iquido del procedimiento
en circulacidn ascendente de la invencién, sino que tan-
bién hay un requerimiento preciso de una concentracidn -
sustancial de propano en el material de alimentacidn de
propileno-propano. Los datos indican que a una concen—-
tracidn de propileno de aproximadamente 95 %, no hay re-

duccion en la produccidn de colas de culeno o en CONSURO
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de materia prima (Ejeuplos I y IV) al cambiar la opera
cidn de circulacidn descendente a circulacidn ascendentes
Sin embargo, al reducir a sproximadamente €l 50 % el pro
pileno, trabajando con circulacion ascendente hay una im
portante reduceion en la produccién de colas de cuneno =
y en el consuno de materia prima, en comparacién con la
circulacidn descendente (Ejemplos II y V). Esta veataje
es avn mas pronunciade a wne concentracion de propileno
de 35 % (Ejenplos III, IV y VI).

Se cree que €l vapor de propano actia como dis
persante en €l lecho de catalizador y faecilita wn mayor
contacto entre vapor y liquido- El propano actia digper-
gando €l propileno de modo mas efectivo a través del le-
cho de cetalizador, de modo que hay mayor probabilidad -
de que el propileno entre en contacto con el l:'.quido y -
alcohile el benceno. Asi pués, hay menor tendencia a =—-
que 31 propileno se oligomerice formando olefinas mas ne.
sadas y produciéndo con ello subproductos de alcohilben-
ceno pesado (colas de cumeno)es EL efecto neto es la re-
duccion del consumo de materia prima por mol de producto
de cuneno. Ademé.s, cualquier olefina pegada producida -
por oligomerizacién de propileno eg dispersads de modo =
mas efectivo a través del 1{muido en el lecho de catali-
zador, de modo que hay mags oportunidades de que 6l sub~--
productod ef{nico pesado alcohile al benceno. EL efecto
neto es por tanto la reduccion Gel Indice de bromo del -
producto final de cumeno. Cono el propilenc es dispersa
do mas efectivamente a traves del liquido de benceno, ~--
hay fteumbién reduccion en la tendencia del propileno a po

lialecohilar el benceno. Como se produce menos di-isopro
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pilbenceno, este efecto contribuye tanbién a la reduc- -
cidn en la centidad de subproducto de colas de cuneno, -
y ala reduccion en el coasumo de materia prima .

Cono se requiere el diluyente de propano cano
dispersante en estado de vapor para el material de ali--
mertacion de propileno-propano, puede deducirse que #o--
ria igualuente efectivo cualquier dispersante en estado
de vapor que sea qu:'.micamente inerte en las condiciones
de reaccidn. El metano, etano y el nitrdgeno son algﬁ-—
nos de log vapores inertes que podr{an eiplearse tanbien
como dispersante no reactivo en estado de vapor colpren-
dido en el objeto del procedimiento de la invencidr.

Aunque €l procedimiento de la invencion ha si-
do explicado con respecto a la sintesis de cuneno, tiene
igualmente aplicacién a otros tratanientos. TLa sintesis
de p~cineno, por ejenplo puede reglizarse por alcohilge--
cion de tolueno con propileno. El gistena es similar —-
porque el propileno tiende a oligomerizarse produciéndo
olefinas contaninantes. El p-cimeno producto puede ser
oxidado después para producir p-cresol, y la contaning--—
cidn oleffnica interfiere con la produccién de cresol de
manera gimilar o la explicada para €l fenol. Por tanto,
puede deducirse que el procedimiento de la invenci on se~
re igualmente efectivo para eliminar o minimizar este —-
probiena.

Ta alcohilacidn del hidrocarburo arcastico ale
cohilable con la olefina por medio de la préctica de egm
ta invencidn, puede ser llevada & cabo en la zona de = =
reaccion en presencia de cualquier catalizador de elcohi

lacidn en el lecho fijo, bajo condiciones de trabajo ade
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cuada. Un catalizador particulammente preferido que se

eniplea para la alcohilacion de compuestos aromndticos se~
gun la préctica de esta invencidn es un catalizador soli
do de acido :Eosférico, que es wn compuesto calcinado de
gcido fosfirico y wn adsorbente silfceo. Otro catsliza=-
dor preferido comprende un complejo de trifluoruro de bo
ro con alumina. Otro cetalizador preferido comprende un
compuesto de s{lice-alumina. |

Ha de indicarse que las condiciones de trabsjo
expuestas en los ejemplos son especificas para los expe-
rimentos expuestos y en modo alguno han de considerarse |
limitastivas del procedimiemt oo Cono se ha indicade an'b_gi
riomente en la alcohilacidn de hidrocarburcs aromiticos
con olefinas es conocido el suministrar un exceso mclar
del caapuesto arcugtico. Este exceso molar es mantenido
fijando la relacion molal de compuesto arongtico a olefi
ng en el intervalo de desde eproximadanente 2:1 hasta —-
aproximadanente 30:1, con un intervalo pfeferido de desde
gproximadamente 4:1 a aproximadanente 16:1. Este exceso
molar ge requiere pare hacer ninime la polialcohilaeién
del hidrocarburo aromgtico. OCuendo se euplea un catali-
zador solido de acido fosforico en la zona de reaccién,-
wna realizacion particulamente preferida es que la rela
cidn de compuesto aromético & olefina sea de aproximade-
mente 8:1 cvando se sintetiza cuuenoc.

En la sintesis de cumeno, la temperatura de la
zona de reaccidn puede ser desde 149 hasta aproximadamen
te 315% C, y cuando se utiliza uwn catalizador golido de
geido fosfdrico var{a nomalmente entre 50f C y 111% Co

: 7 K} -
Lig presion de la reaccidn de alcohilacion puede ser deg-
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de 20'4 hasta 68 atmosferas e incluso superior, sienpre
que el dispersante en estado de vapor no se condense a -
l{quido a causa de la presién. La velocidad espacial ho
raria de 1iquido del material de alimentacidn combinado
5 en la zona de reaccion puede variar entre aproxiuadsnen-
te 0'S5 y 5'0, pero nomalnete estd en el intervalo de -
0'5 a 1'5. Adends, ha de indicarse que la elevecidn de
t enperatura a través de los lechos de catalizador en &l
ejenplo fué mantenida en aproximadamnente 33¢ C. No obse
10 tante, las condiciones de trabajo de temperature de cn~—
trade, velocidad espacial, concentracion de dispersante
inerte de vapor, y similares, pueden ser ajustadas para
mentener la teuperatura del catalizador en ua valor sufi
ciente para conservar el contenido de olefina del produc
15 to de cuneno en el valor deseado, haciendo minimo al mis
wo tiempo el consumo de materia prima. ILag condiciones
espec{ficas de trabajo en el dispositivo de reaccidn que
se requieren para la alcohilacion de cualquier hidrocar-
buro armuético, u otro compuesto aromaiico alcohilable,
20 cuando se euplea un catalizador sdlido de scido fosfdrie
co o cualquier otro catalizador, son faciluente deducie—
bles por los expertos en la técnicas
De los datos presentados se deduce que la efec
tivided de la presente invencidn no sdlo depende de ha--
25 cer pasar los reaccionantes en circulacion ascendente a
través del lecho de catalizador, sino que tanbien es critg
“ea la presencia de una concentracion sustancial de disper
sante en vapor no reactivo, y que esta efectividad es au-
mentada a medida que aunenta la concentracion de disper--

30 sante. A una concentracion de propileno del 95 % en la -
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corriente de alimentacidn de propileno~propanoc no se enw-
cuentra ninguna ventaja importante en hacer trabajar el

dispositivo de reaccion con el sistema de circulacidn as
cendente. Aunque el Indice de bromo era reducido de - =
390, en la operacidn convencional con circulacidn descen
dente, a 350 con la operacién en circulascidn ascendent e,
ésto iba aconpafiado de un ligero awaento en la pérdida -
de subproducto de ‘colas de cumeno. . Sin anbargo, a una -
concentracion de propileno del 50 %, la pureza del Pro=-
ducto de cuneno aunentaba (el Indice de bromo disminun’.a)
gl mismo tienpo que era reducida significativemente la -
pérdida de subproducto de colas de cumeno. A una concen

tracion de propileno de 35 % estas ventajas sunentaban -

mas acusadamente. Se cree que la efectividad de une can

tidad sustancial de dispersante de propano se hace 10 =-=
bastante acusada para ser de importancia couercigl cuan-
do la concentracidn de propileno en el material de gliw=
mentacidn de propileno-propano es de aproximadanente 67

%, ¥y que el procedimiento de la invencion en circula- -
cion ascendente he de ser aplicado a la sintesis de cune

no en condiciones suficientes para alcohilar benceno con

. 4 .
propileno con una relacion de propileno a propano no ma-

~ yor de aproximadamente 2¢1. Aunque las ventajas de la =

. 2 ’ ’ ) >
presente invencion podrien ser sumentadas aun mis dismi-

’ - . .
nuyendo la concentracion de propileno a meros de aproxima

damente 35%, no se considera que el hacerlo sea aconseja

ble comercialmente. Esta operacidn requeriria el frac--
clonamiento y reciclado de cantidades excesivas .de propa
no, con €l resultado de que los mayores costes de opera=

. . 2 ! . o )
cidn ¥y la mayor inversion de cgpitsal para un equipo de -
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mayor capacidad no podr:’.a justificarse por la pureza re-
sultante del producto de cuneno, ni por la reduccion re-
sultante en la pérdida de subproductos de colas de cune~
no.

Una realizacion particulamente preferida de -
la presente invencion comprende un procedimiento pera la
produccion de cuzeno, gque comprende hacer entrar benceno
y propileno, es une relacion molar de aproximadanent e =-
8:1, en la parte inferior de una zona de reaccidn que ——
contiene un catalizador sdlido de deido fosfc;rico, en v
condiciones alecohilantes y en presencia de un digpersan-
te no reactivo en foma de vapor que couprende propaip,
estando presente dicho dispersante en una relacion rolar
de proplleno a dispersante de aproximadamente 1:2; (ege=
cargar de la parte superior de la zona de reacciodn bence
no gue no ha reaccionado, dispersante en estado de vapor
no reactivo, y cudeno; y recuperar cuneno de alta pureza

a partir del efluente.
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en Estados Unidos de América, el 4 &e mayo de 1.967, ba
jo el numero 635.988, se acoge a los beneficios del arti

culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industriale.

+ N 0T A ¢

Los puntos de invencion propia y nueva que se
presentan para que gean objeto de esta solicitud de Pa——
tente de Invencion en Espafia, por VEINTE afios, son los —

giguientes.

le= TUn procedimiento para producir un hidro--
carburo aromgtico monoaleohilado, en € que un hidrocar-
buro aromatico es hecho reaccionar con un hidrocarburo -
olef{nico en una zona de remccion, en presencia de un ca
telizador de alcohilacion sdlido en forma de partfculas,
caracteri zado por introducir toda la cantidad de los reac
cionantes aromatico y olefinico, y un dispersante no - =
reactivo en forma de vapor, en la parte inferior de la -
zona de reaccion, y hacer pasar dichos reaccionantes y -
el dispersante en circulacion ascendente en la misma, en
fase mixta, a través de gl menos un lecho fijo de dicho

catalizador; descargar de la parte superior de la zona -
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de reaccidn de la mezcla de reaccion resultente, gue com
prende hidrocarburo arongtico monoalcohilado, hidrocarbu
ro arougtico en exceso que no ha reaccionado, y disper--
gsante en forma de vapor, y recuperar & partir de la mis-
me dicho hidrocarburo aromético monoalcohilado.

2.~ Un procedimiento segin la reivindicacion
1, caracterizado adends porque el hidrocerburo aromdtico
comprende benceno, el hidrocarburo olefinico comprende =
propileno, y el dispersante no reactivo en foruwa de vam-
por comprende propanoe

3= Un procedimiento segﬁn le reivindicacidn
2, caracterizado adengs porque el cetalizador de alcohi~
lacidn es un coupuesto sélido caleinado de &cido fosford
co y un adsorbente sil{ceo.

4.~ Un procedimiento segin la reivindicacion
3, caracterizado adends porque la relacion molar de ben-
ceno a propileno esta en el intervalo de desde aproxima-
damente 4:1 hasta aproximadamente 1631, y la relacidn mo
lar de propileno a propeno no es mayor de paroximadamnen~
te 257

S5e~ TUn procedimiento segﬁn le reivindicacidn
4, caracterizado adenas porque la relacion molar de pro-
pileno a propano es de asproximademente 1:2, y la rela- -
cidn molur de benceno a propileno es de aeproximadamente
82 1.

6e~ TUn procedimiento para producir un hidro--

carburo aromatico monoalcohiladoe
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Tal y como se ha descrito en la Memnoria que an
tecede, y para los fines que se han especificados
Esta Memoria consta de cuarenta hojas ezscr:i.‘l;ausj

g maquina por una sola cara.

5
Madrid, 5§ JUL. 1968
P.A. .
‘"’ééﬁi“i"&
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