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La presente invención se re fie re  a la  a lcoh ila - 

ción de un hidrocarburo aromático con un hidrocarburo ole 

f ín ic o . Ñas particularmente, la  presente invención se re 

f ie r e  a un procedimiento perfeccionado para la  a lcoh ilación  

de benceno con propileno, para producir eumeno.

La presente invención tiene una amplia aplica­

ción en la  producción de hidrocarburos aromáticos a lcoh i-

lados para su empleo en s ín tes is  químicas posteriores. __

La presente invención tiene aplicación particularmente en 

la  producción de isopropilbenceno, o eumeno, que se em- -  

plea en la  s ín tesis  de fen o l, acetona a lfa -m etilestirenc,

¡y  acetofenona. Estos compuestos químicos derivados de cu 

meno son productos intermedios en la  s ín tesis  de resinas 

para p lásticos y nylon.

mn la  fabricación comercial de eumeno, es cono— 

cido e l  introducir benceno líqu ido y propileno líqu ido en 

,un d ispositivo de reacción que contiene un catalizador de 

acido fo s fó rico  só lido . Es conocido también e l  introdu­

c ir  e l  benceno y e l  propileno corriente abajo, o en circu 

lación  descendente, a través de la  zona de reacción. Co­

mo se desea hacer mínima la  d ia lcoh ilación  del benceno, -  

es corriente emplear un exceso molar de benceno, y normal 

mente la  re lac ión  de benceno a propileno es de aproximada 

mente 8:1. En algunas condiciones de temperatura y pre­

sión, una parte sustancial del propileno líqu ido pasa ins 

tantáneamente a l estado de vapor, pero e l  benceno permane 

^  1-LQuido. E l benceno liqu ido tiende a f lu i r  en corrien 

tes separadas a través de los lechos de catalizador, deri 

vandose esta formación de "canales" o corrientes separa­

das, de dos causas. En primer lugar, la  in fluencia de la
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gravedad es mas pronunciada en e l  líqu ido que en e l  vapor, 

y tiende a t ir a r  de la  circulación de benceno líqu ido ha 

cia abajo, y a l mismo tiempo hay mayor libertad  para que 

e l  vapor siga una circulación de retorno hacia arriba, o 

ascendente, en corrientes de remolino, en e l  in te r io r  —— 

del d ispositivo de reacción. En segundo lugar, e l  bence 

no líqu ido sigue las superficies humedecidas del ca ta li­

zador, y hay una notable resistencia  del líqu ido a extea 

derse horizontalmente a las superficies de catalizador — 

secas. Como e l  benceno líqu ido circu la en corrientes se

paradas, o se "canaliza", a través del dispositivo de __

reacción, e l  vapor de propileno tiende a acumularse en 

bolsas en la  parte superior del recipiente del d ispositi 

vo de reacción, o a circu lar "canalizado" sin ponerse en 

contacto con e l  benceno líqu ido, aunque haya presente en 

e l  d ispositivo de reacción un exceso molar de benceno. -  

Por tanto, parte del propileno no reacciona con e l bence 

no líqu ido, y de este modo se oligomeriza sobre e l  cata­

lizador produciendo dímero de propileno, trímero de propi 

leño, o incluso materiales o le fín icos superiores, todos 

los cuales son indeseables.

Aunque e l  eumeno producto resultante contenga 

sólo proporciones pequeíías de estos contaminantes d e f i ­

nióos (hexenos, nonenos y dodecenos), estos subproductos 

o le fín icos  han de ser separados del eumeno producto. La 

razón es que en e l subsiguiente empleo de eumeno para la  

s ín tesis de fenoles, las trazas de d e fin a s  actúan como 

retardador en la  reacción de oxidación. Como estas d e ­

finas in te rfie ren  con la  producción de feno l de a lta  ca­

lidad a p a rtir  de eumeno, es necesario hacer -m-fniniq -
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proporción de d e fin a s  en e l  producto de eumeno.

Los contaminantes d e fin ió o s  del eumeno produc 

to pueden ser separados por medio de varios sistemas. — 

Un método es separar los constituyentes d e f in ió o s  por -  

fraccionamiento. Un segundo método, y p re fe r ib le , es su 

ministrar catalizador su fic ien te para a lcoh ila r e l  bence 

no del recip iente de reacción con las d e fin a s  contami­

nantes, para producir alcohilbencenos pesados.

Existen varias desventajas en la  separación de 

d e fin a s  por fraccionamiento del eumeno. En primer lu— 

gar, es d i f í c i l  separar e l  noneno y los materiales d e f i  

nicos más pesados del eumeno puro, y es preciso perder -  

algo de producto de eumeno con la  d e f in a  que es separa­

da. Esta pérdida de eumeno puede ser importante en re ía  

ción con las trazas de d e fin a s  que han de ser separadas. 

Otro inconveniente del fraccionamiento es que puede ser 

. necesario un amplio reciclado de las fracciones para ha­

cer mínima la  pérdida de eumeno. Además, las insta lado.

- nes de fraccionamiento adicionales requeridas constitu—  

yen un gravoso desembolso de cap ita l.

Se intenta a veces resolver las desventajas — 

del fraccionamiento, simplemente suministrando ca ta liza ­

dor su fic ien te a l d ispositivo  de a lcoh ilación  para permi 

t i r  que e l  exceso molar de benceno sea alcohilado con —  

las d e fin a s  pesadas. Esto se lle v a  a cabo proporcionan 

do catalizador su ficiente en e l d ispositivo  de reacción 

para que la  Velocidad Espacial horaria de Líquido (LHSV)

sea de menos de 3 '0 , y preferiblemente l 'O  o menos. ----

Los alcohilbencenos pesados resultantes son separados —  

fácilmente después por fraccionamiento del eumeno, en —

5
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forma de una fracción  de colas de eumeno. Sin embargo, 

este método de separación de d e fin a s  tiene también sus 

desventajas, ya que e l  producto de alcohilbenceno pesado 

resultante constituye una pérdida de rendimiento, inclu­

yendo no sólo e l  propileno que dió la  d e f in a  pesada, s i 

no también una pérdida de rendimiento del propio bence— 

no.

Los intentos de hacer mínima la  pérdida de ren 

dimiento tanto de propileno como de benceno en la  zona -  

de reacción, empleando nuevos catalizadores, no ha ten i­

do un éx ito  completo. Tampoco han tenido un éx ito  partí 

cular los intentos de minimizar estas pérdidas de rendi­

miento por modificación del sistema de reacción.

En e l procedimiento de la  presente invención -  

ha sido descubierto un concepto nuevo con e l  que se han 

obtenido mejoras en e l  procedimiento en la  s ín tesis de -  

hidrocarburos aromáticos monoalcohilados, modificando — 

las operaciones de modo que se hacen reaccionar un hidro

carburo aromático y uno o le fín ico  en una zona de reac----

cion ascendente, en presencia de un dispersante inerte — 

de vapor. Trabajando según la  práctica de la  presente -  

invención, por ejemplo, se produce eumeno producto de a l 

ta  pureza, minimizando a l mismo tiempo la  pérdida de pro 

pilono y benceno a subproductos, tanto o le fín icos  como -  

de alcohilbencenos pesados. La presente invención puede 

ser aplicada también para obtener ventajas sim ilares de 

tratamiento en la  s ín tesis de otros hidrocarburos aromá­

ticos alcohilados, como se expondrá más adelante.

Por consiguiente, la  presente invención propor 

ciona un procedimiento para producir un hidrocarburo aro
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; mático monoalcohilado, en e l  que un hidrocarburo aromáti 

¡ co es hecho reaccionar con un hidrocarburo o le fín ico  en 

: una zona de reacción, en presencia de un catalizador de 

i alcohilación  sólido en forma de partícu las, carácteriza- 

¡ do por introducir toda la  cantidad de reaccionantes aro- 

' mático y o le fín ico  y de dispersante en vapor no reactivo 

en la  parte in fe r io r  de la  zona de reacción, y hacer pa- 

' sar dichos reaccionantes y dispersantes en la  misma en -  

: circu lación ascendente, en fase mixta, a travós de a l me 

nos un lecho f i j o  de dicho catalizador, r e t ira r  de la  —  

parte superior de la  zona de reacción una mezcla resul—  

tante de reacción que comprende hidrocarburo aromatice -  

monoalcohilado, hidrocarburo aromático en exceso que no 

ha reaccionado, y dispersante en forma de vapor, y recu­

perar a p a rtir  de la  misma dicho hidrocarburo aromático 

monoalcohilado.

Los hidrocarburos aromáticos preferidos que —  

pueden ser alcohilados segdn esta invención son los h i—  

I drocarburos aromáticos monocíclicos. Estos hidrocarbu— 

I ros aromáticos comprenden e l  benceno, tolueno, orto-xile. 

¡ no, meta-xileno, para-xileno, etilbenceno, o r to -e t i lto — 

i lueno, m eta-etiltolueno, para-etilto lueno, propilbenceno 

; normal, isopropilbenceno y n-butilbenceno. Son tambián 

¡ adecuados como reaccionantes los  hidrocarburos a lcoh ila - 

¡romáticos de peso molecular superior, y comprenden los -  

[hidrocarburos aromáticos ta les como e l  hexilbenceno, no- 

nilbenceno y dodecilbencno. Otros hidrocarburos aromátjt 

' eos a lcohilables adecuados comprenden los que tienen dos 

i o más grupos a r ilo , ta les como e l  d ifen ilo , difenilm eta- 

¡no, t r i fe n i lo ,  trifen ilm etano, fluoreno, estilbeno, e tc .

í
!
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Los ejemplos de hidrocarburos aromáticos alcohilables com 

prendidos en e l  objeto de esta invención y u tilizab les  -  

como reaccionantes, y que contienen an illos  aromáticos -  

condensados, comprenden e l  naftaleno, alcoh il-naftálenos, 

antraceno, fenantreno y naftaceno.

De los hidrocarburos aromáticos alcohilables -  

u tiliza b les  en e l  procedimiento de esta invención son - -  

preferidos los hidrocarburos aromáticos monocíclicos , 

y e l  benceno es particularmente preferido.

Como se ha indicado anteriormente, los hidro— 

carburos aromáticos que pueden ser u tilizados como reac­

cionante aromático incluyen los compuestos que ya tienen 

uno, e incluso dos, grupos alcohilo unidos a l an illo  aro 

mático. Por consiguiente, ha de entenderse que la  expre 

sión "producir un hidrocarburo aromático monoalcohilado", 

ta l como se u t i l iz a  en la  presente Memoria descriptiva y 

en las reivindicaciones, se re fie re  a la  introducción de 

un único grupo alcohilo como sustituyente sobre e l ani— 

l i o  aromático, tanto s i es e l  único sustituyente a lcoh i- 

l ic o  en e l  producto alcohilaromático fin a l, como s i es -  

adicional a uno o más grupos alcohilo inicialmente pre— 

sentes en e l  hidrocarburo aromático usado como reaccionan 

te de hidrocarburo aromático.

Los hidrocarburos o le fin icos preferidos son — 

las mono-olefinas. Las mono-olefinas pueden ser, o bien 

normalmente gaseosas o normalmente liquidas a temperatu­

ra ambiente, e incluyen e l  e tilen o , propileno, 1-butenos, 

2-butenos, isobutileno, y d e fin a s  normalmente liquidas 

de peso molecular superior, ta les como varios pentenos, 

hexenos y heptenos. Tambión pueden u tiliza rse  las c ic lo -

29- 6-68 7



d e fin a s , ta les  como e l  ciclopenteno, m etil-ciclopenteno, 

ciclohexeno y metilciclohexeno.

Como se lia indicado anteriormente, la  rea liza ­

ción particularmente preferida  de esta invención'compren 

5 de e l  procedimiento en que e l  hidrocarburo aromático es 

benceno, e l  hidrocarburo o le fín ico  es propileno, y e l  —  

compuesto aromático mono-alcohilado deseado es eumeno de 

a lta  pureza, los  ejemplos siguientes y e l  resumen de la  

Tabla I  se derivan de datos de trabajo experimentales, y 

10 se presentan para proporcionar una mejor comprensión de 

la  e fectiv idad  de la  presente invención.

EJEMPLO I

15 Una unidad de eumeno que contenía 44.600 kg. -

de catalizador sólido de ácido fo s fó rico  en e l  d isp os iti 

vo de reacción se hizo e l  trabajar con una carga en c ir ­

culación descendente de reaccionantes de la  forma normal 

en la  técnica anterior. Los reaccionantes eran 86'7 -  -  

20 MCDF (metros cúbicos por día de funcionamiento normal) -  

de benceno fresco, 655 MCDF de benceno reciclado de la  -  

sección de fraccionamiento de la  unidad, para mantener -  

e l  exceso molar deseado de 8:1 de benceno en la  zona de 

reacción, y 87'1 MCDF de material de alimentación fresco 

25 de propileno-propano licuado. E l material de alimenta— 

ción fresco de propileno-propano era propileno en un 94'9 

por ciento molar, y comprendía 82'3 MCDF de propileno y 

4'8 MCDF de propano. La carga combinada to ta l entró en 

e l  d ispositivo de reacción a 1943 C,una presión manomé—  

30 t r ic a  de 34 atm., a la  velocidad de 828-*-7 MCDF. E l -  -
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efluente sa lía  áel d ispositivo de reacción a 2283 C, y -  

era enviado a una columna de fraccionamiento despropani- 

zador, en la  que se producían, en cabezas, 4'8 MCDF de -  

producto de propano, y era enviado a la  conducción de — 

5 gas combustible. Las 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 a l d ispositivo 

de reacción como corriente de re c ic lo  de benceno. Las -  

10 colas de la  columna de benceno eran enviadas a una colum 

na de fraccionamiento de eumeno, en la  que se producían 

como cabezas 130 MCDF de producto de eumeno, y eran en­

viadas a la  sección de almacenamiento de producto, mien­

tras que eran retirados a l almacón de subproducto 8'1 — 

15 MCDF de producto de colas de eumeno (alcohilbencenos pe­

sados). El producto de eumeno tenía un Indice de bromo 

de 390 y una pureza de eumeno de más de 99'8 por ciento 

molar (E l Indice de bromo se determina típicamente por — 

e l  Mótodo ASIM D-1492-60, y es un mótodo de anális is que 

20 se emplea para determinar la ' contaminación con productos 

d e fin ió o s  del eumeno).

EJEMPLO I I

25 En la  unidad de eumeno fueron introducidos en

circulación descendente, de la  forma normal de la  tácn i- 

' ca anterior, 870'5 MCDF de alimentación combinada. E l -  

material de alimentación de benceno estaba constituido — 

por 703 MCDF, que comprendían 84 MCDF de alimentación de 

30 benceno fresco y 619 MCDF de rec ic lo  de benceno. E l ma-
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t e r ia l  de alimentación de propileno-propnao era de 50'1 

moles por ciento de propileno, y comprendía 80'9 MCDF de 

propileno y 86'6 MCDF de propano. La carga combinada en 

tró  en e l  d ispositivo  de reacción a 1963 C y 34 atm. de 

presión manomótrica, y e l  efluente sa lió  del d ispositivo  

de reacción a 229  ̂ C. E l efluente fuó fraccionado, dar.- 

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

que fuó reciclado a l d ispositivo  de reacción, 126 MCDF -  

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

de eumeno (subproducto de alcohilbenceno pesado). E l —  

producto de eumeno tenía una pureza de más de 99*8 moles 

por ciento y un Indice de bromo de 84.
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EJEMPLO I I I

La unidad de eumeno fuó cargada en circulación 

descendente de la  forma normal de la  tócnica anterior, a 

la  velocidad de 955'5 MCDF de material de alimentación -  

combinado. E l material de alimentación de benceno esta­

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

benceno de re c ic lo . E l m aterial de alimentación líqu ido 

de propileno-propano contenía 35,2 moles por ciento de -  

propileno, y comprendía 128'1 MCDF de alimentación fres ­

ca de propileno-propano y 115'2 MCDF de propano que era 

reciclado desde la  columna despropanizadora, para redu—  

c ir  la  concentración de propileno. E l m aterial fresco -  

de alimentación de propileno-propano comprendía 81'2 -  -  

MCDF de propileno y 46*9 MCDF de propano. E l material -  

de alimentación combinado entró en e l  d ispositivo de -  -  

reacción a 1963 C y una presión manomótrica de 34 atm. -

29- 6-68 - 1 0 -



El efluente sa lió  3el d ispositivo de reacción a 2293 C y 

fuá despropanizado, dando 162'1 HCDF de cabezas de propa 

no, de los que 46*9 fueron separados como producto y —  

115'2 fueron reciclados a l d ispositivo de reacción. Las 

5 colas de la  columna despropanizadora fueron fraccionadas 

posteriormente para dar 627 MCDF de benceno, que fuá re - 

cilado a l d ispositivo de reacción, 127'3 MCDF de eumeno 

que fueron enviados a almacenamiento de producto, y 8'4 

MCDF de colas de eumeno (alcohilbenceno pesado) que fue- 

10 ron enviados a l almacán de subproducto. E l producto de 

eumeno tenía una pureza de más de 99'8 por ciento en mo­

les , y tenía un Indice de Bromo de 62.

EJEMPLO IV  

15

La unidad de eumeno fuá modificada para dispo­

ner la  entrada de la  alimentación en la  parte in fe r io r  -  

del d ispositivo  de reacción y la  descarga de efluente en 

la  parte superior del d ispositivo  de reacción. El dispo 

20 s it iv o  de reacción contenía la  misma carga de cata liza­

dor de 44*600 kg. de catalizador sólido de ácido fo s fó r i 

co, pero esta vez fuá cargado en circulación ascendente. 

La carga combinada constaba de 84'2 MCDF de benceno fres 

co, 645 MCDF de benceno reciclado de la  sección de frac - 

25 cionamiento de la  unidad, con e l  f in  de mantener e l  exce 

so molar deseado de benceno en la  zona de reacción, y — 

84'8 MCDF de material de alimentación fresco de p rop ile - 

no-propano licuado. E l material de alimentación fresco 

de propileno-propano contenía 94'8 moles por ciento de -  

30 propileno, y comprendía 80 MCDF de propileno y 4'8 MCDF
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de propano. E l material de alimentación combinado to ta l 

entró en e l  d ispositivo de reacción a 1933 C y 34 atm. -  

manomótricas, a la  velocidad de 813 MCDF. E l efluente -  

sa lió  del d ispositivo de reacción a 2273 C, y fuá envia­

do a la  columna de fraccionamiento despropanizadora, en 

la  que se produjeron 4*8 MCDF de producto de propano. -  

Las colas resultantes de la  columna despropanizadora fue 

ron enviadas a la  columna de fraccionamiento de benceno, 

en la  que fueron separados como cabezas 645 MCDF de ben­

ceno, y se h icieron  vo lver a l d ispositivo  de reacción co 

mo corriente de rec ic lo  de benceno. Las colas de la  co­

lumna de benceno fueron enviadas a la  columna de fraccio. 

namiento de eumeno, en la  que fueron producidos, en cabe, 

zas, 126'7 MCDF de producto de eumeno, y fueron envía—  

das a l almacén de producto, mientras que 7'9 MCDF de pro 

ducto de colas de eumeno (alcohilbenceno pesado) fueron 

descargadas a l almacén de subproducto. producto de -  

eumeno tenía un Indice de Bromo de 350 y una pureza de -  

eumeno de más de 99*8 moles por ciento.

EJEMPLO V

La unidad de eumeno fue alimentada en circu la­

ción ascendente a la  velocidad de 870'5 MCDF de material 

de alimentación combinado. La carga de benceno era de -  

706'6 MCDF que comprendían 83 MCDF de alimentación de — 

benceno fresco y 623*6 MCDF de re c ic lo  de benceno. E l -  

material de alimentación de propileno-propano constaba -  

de 50'2 moles por ciento de propileno, y comprendía 79'2 

MCDF de propileno y 84'7 MCDF de propano. E l material -
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de alimentación combinado entró en e l  d ispositivo d e ----

reacción a 1963 C y 34 atm. manomótricas, y e l  efluente 

sa lió  del d ispositivo de reacción a 229 s C. E l efluente 

fuó fraccionado, dando 84'7 HCDF de producto de propano, 

623*6 MCDF de benceno que fueron reciclados a l d ispositi 

vo de reacción, 125'6 MCDF de producto de eumeno, y 6'4 

HCDF de colas de la  columna de eumeno (subproducto de a l 

cohilbenceno pesado). E l producto de eumeno tenia una -  

pureza de más de 99*8 moles por ciento, y un Indice de -  

Bromo de 58.

EJEMPLO VI

La unidad de eumeno fuá alimentada en circu la- 

15 ción ascendente a la  velocidad de 947'7 MCDF de alimenta

ción combinada. La alimentación de benceno estaba com— 

puesta de 83'3 MCDF de benceno fresco y 621'1 MCDF de — 

benceno de re c ic lo . La alimentación líqu ida de prop ile- 

no-propano contenía 34'8 moles por ciento de propileno,

20 y comprendía 126'9 MCDF de material de alimentación ----

fresco de propileno-propano y 116'4 HCDF de propano que 

fuó reciclado a p a rtir  de la  columna despropanizadora pa 

ra reducir la  concentración de propileno. El material -  

de alimentación fresco de propileno-propano comprendía -  

25 80'5 HCDF de propileno y 46'4 MCDF de propano. La a l i—

mentación combinada entró en e l  d ispositivo de reacción 

a 1963 C y 34 atm. manomótricas. E l efluente sa lió  del 

d ispositivo de reacción a 2303 C, y fuó despropanizado -  

para dar 163 HCDF de propano en la  fracción de cabezas, 

30 de los que 46'4 HCDF fueron separados como producto y —
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116'4 1-ICDF fueron reciclados a l d ispositivo de reacción. 

Las colas del despropanizador fueron fraccionadas tam—  

bien, dando 621'1 MCDF de benceno, que fueron reciclados 

a l d ispositivo de reacción, 127'6 MCDF de eumeno, que — 

fueron enviados a l almacén de producto, y 5'1 MCDF de co 

las de eumeno (alcohilbenceno pesado) que fueron envía— 

dos a l almacén de subproducto. E l producto de eumeno te 

nía una pureza de más de 99*8 moles por ciento, y un In­

dice de bromo de 40.

EJEMPLO V II

Fué continuada la  operación explicada en e l  — 

Ejemplo VI anterior, pero e l  caudal de circu lación de la  

unidad fué aumentado hasta que la  sección de fracciona— 

miento hubo alcanzado e l  lím ite  de su capacidad. En es­

te punto de operación estable a máximo caudal de circu la 

ción , la  unidad de eumeno estuvo siendo alimentada en — 

circu lación  ascendente a la  velocidad de 1.226*7 MCDF de 

alimentación combinada. La alimentación de benceno esta

ba compuesta de 109*6 MCDF de benceno fresco y 804*7 ----

MCDF de benceno de re c ic lo . La alimentación de p rop ile - 

no-propano líquido contenía 35'1 moles por ciento de pro 

p ileno, y comprendía 164*6 MCDF de material fresco de —  

alimentación de propileno-propano, y 147'9 MCDF de propi 

leño, que fueron reciclados desde la  columna despropani- 

zadora. La alimentación fresca de propileno-propano com 

prendía 104*4 MCDF de propileno y 60* 1 MCDF de propano.

La alimentación combinada entró en e l  d ispositivo  d e ----

reacción a 197  ̂ C y 34 atm. manométricas. E l efluente -
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sa lió  del d ispositivo de reacción a 2302 0, y fuá despro 

panizado, dando 208 MCDF de propano en cabezas, o en la  

parte superior, de los que 60,1 MCDF fueron separados co 

mo producto y 147'9 MCDF fueron reciclados a l d isp os iti­

vo de reacción. Las colas del despropanizador fueron — 

fraccionadas, dando 804'7 MCDF de rec ic lo  de benceno, — 

168'5 MCDF de eumeno, que fueron enviados a l almacén de 

producto, y 6'7 MCDF de colas de eumeno (alcohilbenceno 

pesado), que fueron enviados a l almacén de subproducto. 

E l producto de eumeno ten ía una pureza de mas de 99'S mo 

les  por ciento, y un Indice de bromo de 60.

Los datos de los  ejemplos se condensan y resu­

men en la  Tabla I ,  en la  que los caudales están convertí 

dos en moles por hora y se señalan otros cálculos impor­

tantes. Se observará que la  operación era relativamente 

costante durante los períodos de ensayo resumidos en los 

ejemplos. E l d ispositivo de reacción fue mantenido a 

una presión de 34 atm. y a una temperatura de entrada en 

e l  mismo de aproximadamente 1962 C, mientras que la  rema 

ción molar de benceno a propileno fué mantenida en un va 

lo r  constante de aproximadamente 8 a 1. La velocidad es 

pacia l horaria de líquido de los materiales de alimenta­

ción combinados se encontraba en e l  intervalo de desde 

0'67 a 0'77 durante los ensayos de los seis primeros -  -  

ejemplos, y la  velocidad espacial de propileno a través 

del lecho de catalizador estaba en e l  in tervalo de desde 

0'060 a 0'067 durante los seis primeros períodos de ensa

yo.
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L*s Ejemplos I  a I I I  eran 3e operación en circu 

lación  descendente, de la  forma normal en la  técnica ante

r io r .  Ha de observarse que e l empleo de una concentra----

ción decreciente de propileno en e l m aterial de alimenta­

ción de propileno-propano no tien e influencia, beneficiosa 

alguna en la  producción de alcohilbenceno pesado, como es 

ilustrado por la  velocidad de producción de colas de cume 

no. Una disminución en el Indice de bromo del producto -  

de eumeno demuestra que el contenido de d e fin a s  del cume 

no fue reducido disminuyendo la  concentración de p rop ile ­

no en la  mezcla de propano-propileno. Pero esta reduc- -  

cion no se debió a ninguna disminución en la  o ligancriza-

ción de propileno para formar los contaminantes o le f in i__

eos. Esta reducción era causada por una mayor a lcoh ila— 

ción de benceno con los contaminantes d e f in ió o s , como in 

dica e l correspondiente aumento en la  proporción de alco­

hilbenceno pesado producido. Asi, a una pureza de propi­

leno de 94'9 moles por ciento, e l subproducto de colas de 

eumeno supuso 8'1 MCDF, mientras que a una pureza de pro­

pileno de 35'2 moles por ciento, las colas de eumeno eran 

8'4 MCDF. Esto suponia un aumento de desde 0,0427 moles 

de colas por mol de alimentación de propileno a 0 ,0454  mo

le s  de colas por mol de alimentación de propileno, míen__

tras que e l consumo de propileno, en moles por mol de eu­

meno, aumentó ligeramente, de 1'089 a 1 ' 099 .

Los Ejemplo IV, V y  VI eran de operación con —  

circulación ascendente, de la  forma de la  presente inven­

ción. Por los  datos se observa que, a medida que fue dis 

minuida la  concentración de propileno en la  mezcla de a l i  

mentación de propileno-propano, no sólo tuvo lugar la  dis
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minución prevista del Indice de bremo del producto de eu­

meno, sino que también hubo una notable disminución en la  

proporción de subproducto de alcohilbenceno obtenido (pro 

ducto de colas de eumeno). Así, a una pureza de prop ile- 

no de 94'8 %, la  producción de subproducto de colas fue -  

de 0'0429 moles por mol de propileno, pero a una pureza -  

de propileno de 34*8 % la  proporción de colas era sólo de 

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

lo  obtenido experimentalmente en los ejemplos de opera<- -

ción normal con circulación descendente indicados ante----

rioimente, e indica que hubo una disminución rea l en la  -  

proporción de oligomerización del propileno para formar -  

materiales contaminantes o le fín ic o s . Esto es demostrado 

por las c ifras  de consumo de materia prima que se presen­

tan en la  Tabla. Los datos indican que a l s in te tiza r eu­

meno del modo con circulación ascendente de la  presente -  

invención, había una reducción sustancial en el consumo,-  

tanto de propileno como de benceno por mol de producto de 

eumeno, a medida que era disminuida la  concentración de -  

propileno en e l m aterial de alimentación de propileno-pro 

paño. Al s in te tiza r eumeno de la  forma conocida en circu 

lación descendente, no hubo disminución alguna en el con­

sumo de materia prima, independientemente de la  concentra 

ción de propileno en e l material de alimentación de propi 

leno-propano.

Una comparación de los Ejemplos I I I ,  VI y V II -  

indica que la operación ai e l sistema de circulación as— 

candente del procedimiento de la  invención, no sólo dió -  

cono resultado una disminución beneficiosa de la  obten- -  

ción de subproducto alcohilaromático pesado, sino que tam

-  2929- 6-68
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bien, aumentó la  capacidad de la  unidad de eumeno existen 

te , sin provocar desembolsos de cap ita l. Se observará -  

que, en los Ejemplos I I I  y V I, la  operación fué efectuar- 

da a una velocidad espacial horaria de líqu ido (con res­

pecto a la  carga combinada) de aproximadamente 0'77, -  -  

mientras que en e l Ejemplo V II fué llevada a cabo a una 

velocidad espacial horaria de líqu ido ( con respecto a -  

m aterial o carga de alimentación combinado) de aproxima<- 

damente 1'0. El mayor caudal de circulación en e l  Ejem­

plo V II dio como resultado una mayor capacidad de la  uni 

dad de aproximadamente 32 % por día, sin efecto perjudi­

c ia l alguno. Aunque la  mayor velocidad de paso del Ejan 

pío V II aumentó la  producción de subproducto de a loch il- 

benceno ( producto de colas de eumeno ) con respecto a -  

la  del Ejemplo V I, en cuanto a metros cúbicos por día, -  

permanecía in fe r io r  a la  del Ejemplo I I I ,  y de hecho no 

causó aumento en la  proporción de subproducto s i se mide 

en moles por mol. El consumo rea l de materia prima de — 

benceno y propileno por mol de eumeno producido se mantu 

vo por debajo del sistema de circulación descendente de 

la  técnica anterior, sin  aumsito alguno debido a un ma­

yor paso o caudal de circulación .

Una comparación de los datos de circulación — 

descendente con los datos de circulación ascendente indi 

ca una ventaja más, ya que eL producto de eumeno deL pro 

cedimiento con circulación ascendente era de una pureza 

consistentemente superior, como indica e l menor Indice -  

de bromo a una concentración dada de propileno en el ma­

t e r ia l  de alimentación de propileno-propano. Así, una -  

comparación entre los Ej ampios I  y IV indica que e l Indi
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ce de bromo fue reducido desde 390 a 350 cuando la  mez—  

cía de propileno-propano constaba de aproximadamente -  -  

95 % 3e propileno, mientras que los Ejemplos I I I  y VI — 

muestran que e l Indice de bromo fue reducido de 62 a 40, 

a una concentración de propileno de paroximadamente 35 -  

%*

Ha de observarse que la  circulación de la  mez­

cla de reacción a través del recip ien te de reacción, tra  

bajando con el sistema conocido de circulación descanden 

te , es mas característica  de una circulación de vapor, -  

mientras que la circulación a través del recip ien te de -  

reacción en la  operación con circulación ascendente es -  

más característica  de una circulación de líqu ido* A s í,-  

el recip ien te de reacción en circulación descendente con 

tien e una atmósfera de vapor de propano fundamentalmente, 

atravesando hacia abajo e l benceno líqu ido 61 lecho de -  

catalizador, en corrientes "canalizadas". EL recip ien te 

de reacción del sistema de circulación ascendente está -  

lleno fundamentalmente de benceno, haciéndose burbujear 

corrientes de propano y propileno a través del lecho de 

catalizador lleno de líqu ido . Según los datos de traba­

jo ,  se cree que la  ventaja del procedimiento en circula­

ción ascendente no sólo se debe a l d ispositivo de reac­

ción sustancialmente lleno de líqu ido deL procedimiento 

en circulación ascendente de la  invención, sino que tam­

bién hay un requerimiento preciso de una concentración -  

sustancial de propano en el m aterial de alimentación de 

propileno-propano. Los datos indican que a una concen­

tración  de propileno de aproximadamente 95 %, no hay re­

ducción en la  producción de colas de eumeno o en consumo

-  31 -
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de materia prima (Ej ampios I  y IV) a l cambiar la  opera­

ción de circulación descendente a circulación ascendente* 

Sin embargo, a l reducir a aproximadamente el 50 % el pro 

p ileno, trabajando con circulación ascendente hay una Im 

portante reducción en la  producción de colas de cumaio -  

y en el consumo de materia prima, en comparación con la  

circulación descendente (Ejenplos I I  y V ). Esta ventaja 

es aún más pronunciada a una concentración de propileno 

de 35 % (Ejemplos I I I ,  IV y VE).

Se cree que el vapor de propano actúa cono dis 

persante en e l lecho de catalizador y fa c i l i t a  un mayor 

contacto entre vapor y líqu ido* El propano actúa d isper­

sando el propileno de modo más efectivo  a través del l e ­

cho de catalizador, de modb que hay mayor probabilidad -  

de que el propileno entre en contacto con e l líqu ido y -  

a lcoh ile  el benceno. Así pues, hay menor tendencia a — 

que a! propileno se oligomerice formando d e fin a s  más pe 

sadas y produciendo con e llo  subproductos de alcohilben- 

ceno pesado (colas de eumeno). El efecto neto es la  re­

ducción del consumo de materia prima por mol de producto 

de eumeno. Además, cualquier d e f in a  pesada producida -  

por digom erización de propileno es dispersada de modo -  

más efectivo  a través del líqu ido  en e l lecho de ca ta li­

zador, de modo que hay más oportunidades de que el sub­

producto óLefínico pesado a lcoh ile  al benceno. El efecto 

neto es por tanto la  reducción del Indice de bromo del -  

producto f in a l de eumeno. Cano eL propileno es dispersa 

do más efectivamente a través del líqu ido de benceno, — 

hay también reducción en la  tendencia del propileno a po 

lia lc o h ila r  e l benceno. Como se produce menos di-isopro
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pilbenceno, este efecto contribuye también a la  reduc- -  

ción en la  cantidad de subproducto de colas de eumeno, -  

y a la  reducción en e l consumo de materia prima.

Como se requiere el diluyante de propano como 

dispersante en estado de vapor para el material de a l i— 

mentación de propileno-propano, puede deducirse que se­

r ía  igualmente efectivo cualquier dispersante en estado 

de vapor que sea químicamente in erte  en las condiciones 

de reacción. El metano, etano y el nitrógeno son algu— 

nos de los vapores inertes que podrían emplearse también 

cono dispersante no reactivo en estado de vapor compren­

dido en e l objeto del procedimiento de la  invención.

Aunque él procedimiento de la  invención ha s i­

do explicado con respecto a la  sín tesis de eumeno, tiene 

igualmente aplicación a otros tratamientos. La sín tesis 

de p-cimeno, por ejemplo puede rea lizarse por a lcoh ila— 

ción de tolueno con propileno. El sistema es sim ilar — 

porque el propileno tiende a oligomerizarse produciendo 

d e fin a s  contaminantes. El p-cimeno producto puede ser 

oxidado después para producir p-cresol, y la  contamina— 

ción o le fín ica  in te r fie re  con la  producción de cresol de 

manera sim ilar a la  explicada para el fen o l. Por tanto, 

puede deducirse que el procedimiento de la  invenid.ón se­

rá igualmente efectivo  para eliminar o minimizar este — 

problema.

La alcohilación del hidrocarburo aromático a l- 

cohilable con la  d e f in a  por medio de la  práctica de es­

ta  invención, puede ser llevada a cabo en la  zona de -  -  

reacción en presencia de cualquier catalizador de alcohi 

lación en el lecho f i j o ,  bajo condiciones de trabajo ade
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cuada. Un catalizador particularmente preferido que se 

emplea para la  alcohilación de compuestos aromáticos se­

gún la  práctica de esta invención es un catalizador s ó li 

do de ácido fo s fó r ico , que es un compuesto calcinado de 

ácido fo s fó r ico  y un adsorbente s i l íc e o . Otro cata liza­

dor preferido comprende un complejo de tr iflu oru ro  de bo 

ro con alúmina. Otro catalizador preferido comprende un 

compuesto de s i l  ice-alúmina.

Ha de indicarse que las  condiciones de trabajo 

expuestas en los ejemplos son específicas para los expe­

rimentos expuestos y en modo alguno han de considerarse 

lim ita tivas  del procedimiento. Como se ha indicado ante 

riomiente en la  alcohilación de hidrocarburos aromáticos 

con d e fin a s  es conocido aL suministrar un exceso molar 

del compuesto aromático. Este exceso molar es mantenido 

fijando la  relación molal de compuesto aromático a o le f i  

na en el in tervalo de desde aproximadamente 2:1 hasta —  

aproximadamente 30:1, con un in terva lo  preferido de desde 

aproximadamente 4:1 a aproximadamente 16:1. Este exceso 

molar se requiere para hacer mínima la  po lia lcoh ilación  

del hidrocarburo aromático. Cuando se emplea un ca ta li­

zador sólido de ácido fo s fó rico  ai la  zona de reacción,-  

una realización  particularmente preferida  es que la reía 

ción de compuesto aromático a d e f in a  sea de aproximada­

mente 8:1 cuando se s in te tiza  eumeno.

En la  síntesis de eumeno, la  temperatura de la  

zona de reacción puede ser desde 149 hasta aproximadamen 

t e  315* C, y cuando se u t i l iz a  un catalizador sólido de 

ácido fo s fó r ico  varía  normalmente entre 80* C y 111* C. 

La presión de la  reacción de alcohilación puede ser des-
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de 20' 4  hasta 68 atmósferas e incluso superior, siempre 

que e l dispersante en estado de vapor no se condense a -  

líqu ido a causa de la  presión. La velocidad espacial ho 

raria  de liqu ido del material de alimentación combinado 

5 en la  zona de reacción puede varia r entre aproximadamen­

te  0'5 y 5 '0 , pero noimalmaite está en e l in tervalo de -  

0'5 a 1'5* Además, ha de indicarse que la  elevación de 

temperatura a través de los lechos de catalizador en e l 

ejemplo fue mantenida en aproximadamente 33* C. No obs-

10 tante, las condiciones de trabajo de temperatura de en__

trada, velocidad espacial, concentración de dispersante 

in erte  de vapor, y sim ilares, pueden ser ajustadas para 

mantener la.temperatura del catalizador en un va lor su fi 

ciento para conservar el contenido de d e f in a  del produc 

15 to de eumeno en e l va lor deseado, haciendo mínimo al mis 

mo tiempo el consumo de materia prima. Las condiciones 

específicas de trabajo en el d ispositivo  de reacción que 

se requieren para la  alcohilación de cualquier hidrocar­

buro aromático, u otro compuesto aromático a lcohilab le,

20 cuando se emplea un catalizador sólido de ácido fo s fó r i­

co o cualquier otro catalizador, son fácilmente deduci__

bles por los expertos en la  técnica.

De los  datos presentados se deduce que la  efec

tiv idad  de la  presente invención no sólo depende de ha__

25 cer pasar los reaccionantes en circulación ascendente a

través del lecho de catalizador, sino que también es c r í t i  

ca la  presencia de una concentración sustancial de disper 

sante en vapor no reactivo, y que esta efectividad es au­

mentada a medida que aumenta la  concentración de disper— 

30 sante. A una concentración de propileno del 95 % en la  -
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corriente de alimentación de propileno-propano no se en­

cuentra ninguna ventaja importante en hacer trabajar el 

d ispositivo  de reacción con e l sistana de circulación as 

cendente. Aunque e l Indice de bromo era reducido de -  -  

390, en la  operación convencional con circulación deseen 

dente, a 350 con la  operación en circulación ascendente, 

ésto iba acompasado de un lig e ro  aumento en la  pérdida -  

de subproducto de colas de eumeno. Sin embargo, a una -  

concentración de propileno del 50 %, la  pureza del pro—

; ducto de eumeno aumentaba ( e l  Indice de bromo disminuía)

; a l mismo tiempo que era reducida significativam ente la  -  

! pérdida de subproducto de colas de eumeno. A una concen 

tración  de propileno de 35 % estas ventajas aumentaban -  

mas acusadamente. Se cree que la  efectividad de una can 

tidad sustancial de dispersante de propano se hace lo  —

* bastante acusada para ser de importancia comercial cuan­

do la  concentración de propileno en el m aterial de a l i—  

mentación de propileno-propano es de aproximadamente 67

%, y que él procedimiento de la  invención en circula----

ción ascendente ha de ser aplicado a la  s ín tesis  de cttae 

no en condiciones su ficientes para a lcoh ila r benceno con 

propileno con una relación  de propileno a propano no ma­

yor de aproximadamente 2:1. Aunque las ventajas de la  -  

presente invención podrían ser aumentadas aún más dismi­

nuyendo la  concentración de propileno amenos de aproxima 

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

b le  comercialmente. Esta operación requeriría  e l frac­

cionamiento y reciclado de cantidades excesivas.de propa 

no, con e l resultado de que los mayores costes de opera­

ción y la  mayor inversión de cap ita l para un equipo de -
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mayor capacidad no podría ju s tific a rse  por la  pureza re ­

sultante del producto de eumeno, n i por la  reducción re­

sultante en la  perdida de subproductos de colas de eume­

no .

5 Una realización  particularmente preferida de -

la  presente invención comprende un procedimiento para la  

producción de eumeno, que comprende hacer entrar benceno 

y propileno, es una relación molar de aproximadamente — 

8:1, en la  parte in fe r io r  de una zona de reacción que — 

10 contiene un catalizador sólido de ácido fo s fó r ico , en —

condiciones alcohilantes y en presencia de un dispersan­

te  no reactivo en forma de vapor que comprende propano, 

estando presente dicho dispersante en una relación molar 

de propileno a dispersante de aproximadamente 1:2; des—  

15 cargar d.e la  parte superior de la  zona de reacción bence

no que no ha reaccionado, dispersante en estado de vapor 

no reactivo, y eumeno; y recuperar eumeno de a lta  pureza 

a p a rtir  del efluente.

20

25

30
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Esta so lic itud  que corresponde a la  presentada 

en Estados Unidos de América, e l 4 de mayo de 1*967, ba­

jo  el número 635*988, se acoge a los beneficios del a r t í 

culo 51 del v igen te Estatuto sobre Propiedad Industrial*

4- N 0 'JP A 4

Los puntos de invención propia y nueva que se 

presentan para que sean objeto de esta so lic itu d  de Pa— 

ten te  de Invención en EspaEa, por VEINTE aSos, son los -  

siguientes*

1*- Un procedimiento para producir un hidro­

carburo aromático monoalcohilado, en eL que un hidrocar­

buro aromático es hecho reaccionar con un hidrocarburo -  

o le fín ico  en una zona de reacción, en presencia de un ca 

ta lizador de alcohilación sólido en foima de partícu las, 

caracteiizado por introducir toda la  cantidad de los reac 

donantes aromático y o le fín ico , y un dispersante no -  -  

reactivo en forma de vapor, en la  parte in fe r io r  de la  -  

zona de reacción, y hacer pasar dichos reaccionantes y -  

e l dispersante en circulación ascendente en la  misma, en 

fa se  mixta, a través de al menos un lecho f i j o  de dicho 

catalizador; descargar de la  parte superior de la  zona -
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áe reacción de la  mezcla de reacción resultante, que ccm 

prende hidrocarburo aromático monoalcohilado, hidrocarbu 

ro aromático en exceso que no ha reaccionado, y d ispen ­

sante en foima de vapor, y recuperar a partir de la  mis­

ma dicho hidrocarburo aromático monoalcohilado.

2*- Un procedimiento según la  reivindicación

1, caracterizado además porque el hidrocarburo aromático 

comprende benceno, áL hidrocarburo o le fín ico  comprende -  

propileno, y el dispersante no reaotivo en forma de va— 

por comprende propano.

3 .  -  Un procedimiento según l a  reivindicación

2, caracterizado además porque e l catalizador de alcohi- 

lación es un compuesto sólido calcinado de acido fo s fo r i 

co y un adsorbente s il íc e o .

4 . -  Un procedimiento según la  reivindicación

3, caracterizado además porque la  relación molar de ben­

ceno a propileno está en el intervalo de desde aproxima­

damente 4:1  hasta aproximadamente 16: 1 , y la  relación mo 

la r  de propileno a propano no es mayor de paroximadanen-

t  e 2:1*

5<- Un procedimiento según la  reivindicación

4 , caracterizado además porque la  relación molar de pro­

p ileno a propano es de aproximadamente 1:2, y la  re ía----

ción molar de benceno a propileno es de aproximadamente

8 :1 .
6.-  Un procedimiento para producir un hidro­

carburo aromático monoalcohilado.
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Tal y como se ha descrito en la  Menoría que an 

tecede, y para los fin es que se han especificado*

Esta Menoría consta de cuarenta hojas escritas 

a máquina por una sola cara.
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Madrid, 5 JUL. 1966
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