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ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Esta invencién se refiere a wn procedimiento pa-

ra alcohilar un hidrocarburo isoparafinico alcoliilable comn

hidrocarburos oleffnicos, Més especificaments, esta inven-

¢ién se refiere a un procedimiento para la obtencién de un

producto de reaccién de alcohilacién a partir de uma susian
cia reaccionante isoparafinica, una sustancia reaccionante

olefinica mds ligere y una sustancia reaccionante olefinica
més pesada, utilizendo catalizadores de aloohilecién que ag
thdan como dcidos. Esta invencién se refiere adicionalmente

al procedimiento para la obtencién de un producto de reac-

cién de alcohilaecibn que tiene propledades superiores como

componente de combustibles pars motores, en comparaclién con

el prbducto obtenido por los procedimientos de alcohilaocién
empleados previamente,

La aleohilaclén de hidrocerburos isoparafinicos,
tales ocomo isobutano, isopentano y andlogos, con hidrocarbu
ros olefinicos tales como propileno, butilenos, amilenos,

v endlogos, es bien conocida como un método importante co-
mercialmente para la produccién de hidrocarburos del inter
valo de ebullicidn de le gasolina, Los hidrpcarburoa 05"610
producidos generalmente por la reaccién de alcohilacidn se
conocen con la denominacién de "alguilato". El alquilato es
particularmente Wtil como material de mezecla para combusti-

bles para motores debldo a sus altas caracteristicas de in-
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dice de octano "Motor" y de Indice de octano "Research", de
tal modo que puede utilizarse para me jorar las caracteristi

cas globales de Indice de octano de las gasolinas para cum

plir con los requisitos de los modernos motores de automé-
vil, Tales productos de alto Indice de octano son particu-
larmente importantes para le produccién de combustibles exen
tos de plomo para motores de calidas suficiente cuando se
desea no émplear compuestos de alcohil-plomo en el combusti
ble para oumplir los requisitos de indice de octano. Un ob
jetivo permenente de la técnica es proporcionsr un procedi
miento de alcohilacién de isoparafina-olefina que permita
obtener un producto que posea mejores caracteristicas de in
dices de octano "Motor™® ¥ "Research" que las que se pueden
alcanzar utilizando procedimientos convencionales,

Las tendenclas recientes en los requisitos de los
combustibles para motores y las previsiones de requisitos
futuros en este campo indican que la produccién de combus-
tibles para motores con puntos finales de destilacién infe
riores a aproximadamente 1499C puede ser deseable y/o nece
saria para cumplir las especifiocaciones proyectadas. Los
procedimientos convencionales de alcohilacién de isopearafi
na-olefina no poseen ocapacidad para la obtencién de un pro
ducto de alquilato que tenga un punto final de destilacién
lo suficientemente bajo para ser wtil a fin de proporoionar
tales combustibvles para motor con punto final bajo. El pro



10

15

20

25

22.6,73

cedimiento de la presente invencién proporciona un método
por el cual puede obtenerse un producto de alquilato que
tiene wn punto final de destilacién epreciablemente més ba
Jo que 1o que es posible utilizando procedimientos conven
clonales, aparte del mayor valor del producto del presen-
te procedimiento como resultado de las mejoras en Indice
de octano.

En general, los procedimientos comerciales de a;'
cohilacidén de isoparafina-olefins emplean isobutano como
la isoparafina y propileno y/o btutilenos como le olefina,
Los catalizadores empleados ineluyen fluoruro de hidrége-~
no, dcido sulfbrico y otros materiales similares decldos o
que actlan como dcidos., La isoparafina, las olefinas y el
catalizador se ponen tipicamente en contacto en un reactor
de alcohilacidn, formendo una mezcla de reaccién. Una vez
que se ha completado sustancialmente la reaccién de alcohi
lacibn, se saca del reactor la mezcla de reaccibn y se se-
para en fases de hidrocarburo y de catalizador en una zona
de separacidén, generalmente por decantacién en un recipien
te decantador, y el catalizador asl separado se recircula
al reactor para volver a ser utilizado. La fase de hidrocar
buro producide se trata ulteriormente, por ejemplo, por
fraccionamiento, para recuperar el producto de alquilaio y
separar las sustancias reaccionantes no consumidas, por

e jemplo, isoparafina, para su utilizecién ulterior.
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‘ Se ha encontrado preferible conducir los procedi
nientos de alcohilacién de isoparafina-olefina en condicip
nes particulares de temperatura y presién, y eon concentra
clones especificadas de sustanclas reaccionantes y cataliza
dores a fin de lograr un rendimiento 6ptimo de producto de
alquilato de alta calidad., Un gran exceso molar de isopara
fina, con relacién a olefina, en la mezcla de reaccién, ge
neralmente de aproximadsmente 10:1 a eproximedemente 30:1,
es una de las condiciomes requeridas incluso para obtener
un producto adecuado, Se ha encontrado deseable emplear un
exceso de isoparafina tan grande como sea posible, dado que ..
la calidad del producto de alguilato se mejore de este mo-
do. Asf, generalmente se recupera una cantidad considerable
de isoparafina y se recircula al reactor despuds de la se-
paracidén de la fase de hidrocarburo del efluente .del reac-
tor. Ia gran cantidad de isoparafina que tiene que hacerse
ﬁasar,:de acuerdo con lo anterior, sin reaccionar, a través
del reactor de alcohilacién y del decantador y que tiene
que ser separads del producto de alquilato, requiere el em-
pleo de un equipo de fraccionamiento de gran capacidad con
el fin de proporoionar une separacién adecuada del producte
de alquilato de la isoparafina que ha de recircularse. Las
limitaciones en la cantidad de isoparafina en exceso empleg
da son fundamentalmente de naturaleza econdémica. El coste
¥ las dificultades que lleva consigo el proporcionar un gran
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ceudal de isoparafina y la recirculacifn de la misma se pue

den evitar, en parte, mediante el empleo del procedimiento
de esta invencién. |

Es sabido que se puede producir un alquilato de
mayor celidad, en la aleohilacidn de olefinas de diferente
peso molecular, tales como propileno y butilenos, etq;, con
una isoparefina, cuando une olefina, por ejemplo, prOpilef
no, se alcohila por separado con la isoparafina en un coné
Junto de condiciones de reaccién en tanto gque, por ejemplo,
los butilenos se alcohilan con la isoperafina en un con jun
to diferente de condiciones de reacecidn., Sin embargo, sefha
encontrado necesario mantener el mismo elevado exceso mo-
lar de isoparafina a olefina tento en la reaceién de alcohi
lacidn del propileno como en le reaccidén de alecchilacién
de los butilenos con el fin de proporcionar un producto ade
cuado. La alcohilacién por separado de, por e jemplo, olefi
nas 03 y 04 he:resultado, por consiguiente, antieconémica,
debido a los costes de proporcionar reactores sepsdrados pa
ra las olefinas 63 ¥y 04 cuzndo se combinean con los cotes y
dificultades arriba indicados debidos a la manipulacién
del gran exceso molar de isoparafina, necesario para la ob-
tencién de un producto de alta calided,

RESUMEN DE LA INVENCION
Es un objeto de la presente inveneidén proporcio-

nar un procedimiento pars alcohilar une isoparafina con una
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olefina méds ligera y una olefina méds pesada. Un objeto adi
cional de la presente invencién es proporciomar un procedi
miento para la obiencién de un producto de reaccién de al-
cohilacién excelente a partir de una olefins mds ligera, una

5 olefina més pesada y une isoparafina, Otro objeto de la pre
gente invencid@ es proporcionar un procedimiento de alcohi-
lacién de isoparafina-olefins que tiene una exigencia redu-
clda de manipulacién de isoparafina, nientras que se manf;g
ne une elevada concentrecién de isoparefina durante la réqg

10 cién de alcohilacién.

En una realizacién en sentido amplio, la presente
invencién se refiere a un procedimiento para la obtenclén
de un producto de remccidn de alcohilacidén a partir de unia.
sustencia rescoionante isoparafinica, une sustancia reaccio

15 nante olefinica més ligera y una sustancla reaccionante ole
finica mds pesada, que comprende las etapas de: (a) poner
en contacto dicha sustanocis reaccionante isoparafinica y di
cha sustancia reaccionante olefinica mds ligeras con un pri-
mer catalizador de alcohilacién en una primera zona de al-

20 cohilacién en unas primeras condiciones de alcohilacién; (b)
recuperar -de-dicha primera zona de alcohilacifn una primera
corriente de hidrocarburos qme comprende una porcién de di-
cha sustancis reaccionante isoparafinica y una porcién de di
cho producto de reaccién de alcohilacidén; (c) poner en con-

25 tacto dicha sustancia reaccilonante olefinica més pesada y

22,6,73
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al menos una porcifn de dicha primera corriente de hidrocar
buros con un segundo catalizador de alcohilacidn en una se-
gunda zona dé alcohilacién en unas segundas condiciones de
alcéhilaeidn; (d) recuperar de dicha segunda zons de alcohi
lecién una segunde. corriente de hidrocarburos que comprende
el menos una porecidén de dicho producto de reaccidén de alcohi
lacién; y (e) recuperar dicho producto de reaccién de alcéh;
lacién a partir de dicha segunda corriente de hidrocarburos,

' Se ha descubierto shora mun método por el cual una
sustancia reaccionante olefinica mds ligera y una sustancia
reaccionante olefinica mds pesada se pueden alcohilar por se
parado con una isoparafina en condiciones de alcohilacién di
ferentes preferidas para la alcohilacién por separado de las
dos olefinas, proporcionando un producto de reaccién excelen
te a partir de embas olefinas, Simultdneamente, de puede re-
ducir la cantidad de isoparafina en exceso requerida paré_las
condiciones de alcohilacién 6ptimas., Haciendo pasar la carga
total de sustancia reaccionante isoparafinica a un primer
reactor'qé elcohilacién con la sustancia reasccionante olefi
nica'més.ligera, cergendo el efluente hidroocarburado del pri
mer reactor y la sustancia reaccionante olefinica méé pesada
a un segundo reactor de alcohilacibn, y recuperando el proQ
ducto de alquilato a pertir del efluente nidrocarburado pro -
cedente del segundo reactor de alcohilacién, se puede llevar

& cabo la alcohilecién separada de las olefinas méds ligera y
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méds pesada con une concentracibn Sptime de isoparafina en
exceso para ambas reaccliones en ambos reactores sin necesi
dad de proporcionar eportaciones separades de isoparafina
a2 los dos reactores empleados:

DESCRIPCIOR DEL DIBUJO
El dibujo adjunto ilustre una realizacién parti-

cular de la presente invencién. En la realizacién que se
nuestra, se emplea isobutano como la isoparafina, se em~
plean butilenos y propileno como las sustancias reaccionan
tes olefinicas més pesada y més ligera, respectivamente,
¥y se emplean catalizadores de fluoruro de hidrégeno en am- .
bos reactores de alcohilacién, teniendo los catalizadores
concentraciones diferentes de fluoruro de hidrégeno en su
composicién. El alcance de la presente invencién no se li~ .-
mite a las realizaciones ilustrades por. dicho daivujo. Obje
tos, realizaciones, e ilustraciones adicionales, indicati-
vos del alcance general de la presente invencién, serdn evi
dentes pars los expertos en la técnica a partir de la des-
oripeién del dibujo y de las realizaciones preferidas de la.
invencidén que se proporcionen més adelante en esta memoria. .
Haciendo referencia al dibujo, se carga isobutano
en el conducto 1, Ia sustencia reaccionante oleffnica més’
ligera, que comprende propileno, se carga por el conducto 2
¥ se hace pasar al conducto 1, mezcléndose con el isobuta~
no, La mezcle de propileno e isobutano se hace pasar a tra-



10

15

20

25

22.6.73

416672
vés del conducto 1 y una porcién de la misma se desvia por
los conduotos 3 y 4, y las sustancias reaccionantes de los
conduotos 1, 3 y 4 se hacen pasar por separado al reactor
de alcohilacién 5 a fin de asegurar un mezclado perfecto
en el reactor 5. En el reactor de alcohilacién 5 se ponen
en contacto y se mezclan perfectemente la isoparafina y la
olefina con wn catalizador de fluoruro de hidrégeno de alw
ta concentracién, que comprende sproximadamente 95% de 4ci
do para formar una mezecla de reaccidén. El reactor 5 estd
provisto de medios de intercembio de calor:indirecto no re
presentadoé. La sustancia refrigerante se introduce por'el
conducto 6 en el reactor 5 y se hace pasar en intercembio
de calor indirecto con las sustancias reaccionsntes y el
catalizador contenidos en aquél. Lz sustancia refrigeran—
te, una vez que se ha producido el intercembio de calor,
se retira del reactor 5 por el conducto 7. La mezcla de
reaccidén se mantiene a una temperatura de sproximadamente
329C y o wna presién suficiente para proporcionar opera- '
ciones en fase 1lfquida en el reactor 5, Ia mezcla de reac
eidén, que oompiende catalizador, hidrocarbureos alcohilados,
hidrocerburos sin reaccionar tales como isobutano, y poéié'
blemente algo de propileno, se retira y se hace pasar por
el conducto 8 2 un decsntador 9, En el decantador 9 se sg
pera el catalizador de fluoruro de hidrégeno de alta con-—

‘centracidén de una fase hidrocarburade que contiene hidro-

- 10 -
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carburos alcohilados, hidrocarburos sin reaccionar y posi-
blemente algo de compuestos de fluoruro de alcohilo. El ca
talizador de flworuro de hidrégeno de alta concentracién for
ma una fase separada mis pesada en el decantedor 9 y se re-
tira por el conducto 10, haciéndose pasar por la bomba 13 y
por el conducto 14 para volver asi al reactor 5. Una peque
fia. porecidén del catalizador de alta oconcentracién contenido
en el conducto 10 se retira por el conducto 11l y se hace ﬁg
sar a una operacidén de regeneracidn de catalizador no repre
sentada, El catalizador de nueva aportacién y/o regenerado'
que contiene una alta concentracibémn de fluoruro de hidrége-
no, por ejemplo, 97% en peso, se carge por el conducto 12
al conducto 10 con el fin de mantener el catalizador emplesa
do en el reactor 5 a una concentracién éptima. Haciendo de
nuevo referencia al decantador 9, la fase hidrooarburada que
comprende productos de la reaccibén de alcohilacién, isobuta
no y posiblemente algo de fluoruros de alcohilo, etc., se
retira y se hace-pasar por el conducto 15. Le sustancla reac
cionante olefinica méds pesada, que comprende bubtilenos, se
carga por el conducto 16 al conducto 15 y se mezocla con loé
materiales hidrocarburados del conducto 15. Los butilenos
¥ el efluente hidrocarburado procedentes del decantador 9,
mezclados, se hacen pasar ulteriormente por el conducto 15
haste el reactor 19, Porciones de los butilenos y del efluen
te hidrocarburado mezclados en el conducto 15 se desvian de

-1l -
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dicho conducto 15 al conducto 17 y al conducto 18 y se ha-
cen pasar por dichos conductos hasta llegar sl remctor 19
con el f£in de proporcionar un mezeclado perfecto con el ca-
talizador de alcohilacién contenido en el reactor 19, El
reactor 19 estd provisto de medios de intercembio de calor
indirecto no representa&os; Lo sustancia refrigerante se
hace pasar en intercambio de calor indirecto'con la mezcla
de reaccién contenida en el reactor 19, y se retira poste
riormente por el canduoto 2l. Ies sustancias reaccionantes
cargedas al reactor 19 por los conductos 15, 17 y 18 se mez
clen con catalizador de fluoruro de hidrégeno de baja cohf
centracién, que contiene aproximademente 90% en peso de B
deido, para formar una mezcla de reaccién en dicho reactor
19. Ia ﬁezcla de reacoién del reactor 19 se mantiene & una’
temperatuia de -aproximademente 322C en operaciones en fase
liquids. Una vesz que la reaceidén de alcohilacién se ha com
pletado sustancialmente, la mezcla de reaccién se retira
del reactor 19 y se hace pasar por el conducto 22 al madu-
rador de reaccién 23, en el cual se mantiene la mezcla de
resooién durarite wn periodo de tiempo adicional a tempera—
ture y presién'de.alcohilaoién. Ia mezcla se retira del me
durador de reaccién y se hace pasar por el conducto 24 al
decantador 25, En el decantador 25 se separa una fase més
pesada-de catalizador de fluoruro de hidrdgeno de baja con
centracién y se retire por el conducto 26, se hace pasar a
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través de la bomba 29 y se carga a través del conducto 30

en el reactor 19, Una pequefia porcién del catalizador de bae
Je conceniracién existente en el conducto 26 se retira por
el conducto 27 y se lleva e la regenerascidén no representa-
da, El catalizador de nueve aportacién y/o regenerado se
carga por el conducto 28 en el conducto 26. Haciendo de nug
vo referencia al decantador 25, una fase hidrdcarbﬁrada mds
ligéra; que comprende el produc%o de alquilato e isobutano
sin reaccionar, se retira por el conducto 31 y se envia a
medios convencionales de fraccionamiento, tales como una co
lumne de separacién de isobutano por arrastre con vapor de
agua, pers la separacién convencional ulterior del producto
de alquilato, y preferiblemente, la recirculacién del isobu
tano al reactor 5, .
REALIZACIONES PREFERIDAS DE LA INVENCION

Ias sustanciss reaccionantes isoparaefinica y ole

finica que se emplesn preferiblemente en el procedimiento

de la presente invencién son bien conocides en la técnicas
El isobutano es la isoparafina preferida, aunque se pueden
utilizar tembién isopentano, isohexano, y andlogos, o bien
puede emplearse una mezcla de dos o més isoparafinas adecug
des. Una sustancia reaccionante isoperaffnica adecuwada pue-
de contener una cierta proporcién de contaminantes no reac-
tivos teles como parafinas normeles. Por ejemplo, una sus-
tancia reaccionante de isobutano comercial tipico puede con

-13 -
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tener algo de propano y de butano normel. La sustancia reac
cionante olefinica mds pesads preferida comprends butilenos.
Una sustancia reaccionante olefinica méds pesada preferide pue
de comprender, por e jemplo, buteno~l puro, butenov-2 puro;,
isobutileno puro, o cualquier mezeole de dos o de todes los
isémeros del butileno, También se prefiere para su uso como
la sustancia reaccionante olefinica méds pesada una mezcla
de butilenos con algo de amilenos o de otras sustancias reag
cionantes olefinicas més pesadas, Otras sustancias reaccio-
nantes olefinicas més pesadas adecuadas incluyen olefinss
05~y mds pesadas, pero éstas pueden no proporcionar resul-
tados equiva}gntes a los obtenidos con olefinas 04. Un mate
rial de alimentacién olefinico mds pesado preferido puede
contener pequefias ocantidades de hidrocarburos tales como
perafinas normales, isoparafinas, etileno, propileno, etc.

La sustancia reaccionsnte olefinica mds ligera es
preferiblemente propileno, y puede ser adecuadsmente propi
leno puro o puede contener pequefias cantidades de parafi-

nas, isoparafinas, etileno, butileno, etc. Una sustancia

‘reaccionante para aloohilacién de propileno comercial ti-

pica contiene propileno y propano. Se prefiere que le sus-—
tancia reacclionante olefinica mds pesada esté sustancial-
mente exenta de la olefina més ligera empleada y, andloga- -
mente, que la sustancia reaccionante olefinica més ligera -

esté sustanolalmente exenta de la olefina més pesada em-

-14 -
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pleada. A modo de ejemplo, un material de alimentacidn isp

parafinico preferido tiplco puede contener, por ejemplo,
95% en peso de isobutano, 1% en peso de propano, y 4% en pe
30 de butano normal, mientras que un material de alimenta~
¢ibén preferido tipico de sustencia reaccionante olefinica
més peseda puede contener aproximadamente 40% en peso de
butilenos, 45% en peso de isobutano y 15% en peso de buta-
no normal, y un material de alimentacién preferido tipico
de sustancia reaccionante olefinica més ligera puede conte
ner 60% en peso de propileno y 40% en peso de propano,

Los catalizadores de alcohilacién que se pueden
utilizer en la presente invencién incluyen catalizadores
de alcohilacién conocidos en la técnica. Por ejemplo, se
han empleado écidos fuertes tales como fluoruro de hidrége
no, dcido sulfdrico y deido fosférico. Otros catalizadores
adecuados inecluyen haluros metdlicos tales como cloruro de
aluminio, haluros de antimonio, etc., haluros de boro, y N
clertos aluminosilicatos oristalinos cataliticamente acti-
vos para le alecohilacidén de isoparafinas, tales como fauja
sita, mordenita, etc., bien sea con o sin la adieién de can
tidades cataliticas de metales o iones metdlicos..

Por regla general, se prefiere el catalizador de
aleohilacién de fluoruro de hidrégeno pars su uso como ca-
talizador de alcohilacidén en el presente procedimiento. E1
catalizador convencional de alcohilacién de fluoruro de hi

- 15 -
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drégeno comprende aproximadamente 75% en peso o mis de 4eci
do valorable y aproximadamente 5% en peso o menos de ague.,
estando constituido el resto por hidrocarburos y fluoruro
combinado en solucién en el 4cido., Un tal catalizador de
alcohilacién convencional es adecuado para su uso no 8610
como ocatalizador de alcohilacién en la primera zona de al-
oohilacidn para alcohilar la isoparafins con la sustancia
reaccionante olefinica mds ligera, sino tembién en ls se-
gunda zona de alcohilacidn paré su usd con la sustancia
reaccionente olefinice méds pesada. En una realizeciédn par-
ticularmente preferida del procedimiento de esta invencién,
se emplean dos catalizadores de fluoruro de hidrégeno de
diferenté'coneentracidn. Un catalizador de mayor concen~
trac;dn se utiliza preferiblemente en la primera zona de . -
alcohilacién para alcohilar la isoparafina con la sustan-
cie reaccionente olefinice mds ligera, que comprende prefe
riblemente propileno. Este catalizador de mayor concentra
cién se caracteriza por une concentracién de deido valora’
ble de aproximadaﬁente 80% en peso a aproximademente 99%
en peso, una concentracién de agua de aproximadamente 0,1%
en peso a aproximadamente 1% en peso y una concentracién
de hidrocarburo de aproximadamente 1% en peso a aproxima=
demente 20% en peso. Un catalizador de alcohilacién de

fluoruro de hidrégeno diferente, de menor concentracién,

- 88 utiliza preferiblemente en la segunda zona de reaccién

- 16 -
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de alcohilacién en la reaccién en que interviene la sustan
cla reaccionante olefinica mds pesada, que comprende prefe
riblemente butilenos. El catalizador de alcohilacién de me
nor concentracién se caracteriza por una concentracién de
dcido valorable de aproximadamente 65% en peso a aproxima-
demente 95% en peso, una concentracidén de agua de aproximg
damente 0,1% en peso a aproximadamente 1% en peso y una con
centracién de hidrocarburos de aproximadamente 5% en peso
a aproximadamente 3%% en peso, Un catalizador de mayor con
centracidén particularmente preferido contiene de aproxima-
damente 90% en peso a aproximadamente 99% en peso de 4cido,
mientras que un catalizador de menor concentracién partiou;
larmente preferido contiene de aproximadamente 80% en peso
e aproximademente 95% en peso de dcido.

.Se conocen en la técnica numerosas zonas de reag
cibén de aieohilaoidn adecuadas para su uso en el procedi-
miento de esta invéncién. Por ejemplo, pero sin que ello
constituya limitacidén, los reactores de alcohlilacién des-
critos en las Patentes de los EE.UU, 3.456.033, 3.469,949
¥ 3.501,536 se pueden emplear adecuadamente para ambas reag
ciones de alcohilacién cuando se utiliza un catalizador
fluido tal como el catalizador preferido de fluoruro de hi-
drégeno, Condiciones de alcohilacidén de isoparafina-olefina
asociadas con los reactores de alcohilacién particulares des

cristos .en las patentes erriba indicadas o en conexién con
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otros reactores de alcohilacidén convencionales adecuados,

son también bien conocidas y se pueden utilizar en realiza
ciones perticulares de la presente invencién. ELl alecance

de la presente invencién estd proyectado parsa incluir, por

5 e jemplo, realizaciones del presente procedimiento en las

cuales las sustancias reaccionantes y los catalizadores flui
dos se ponen en contacto en las zonas de aleohilacidn y el
‘catalizador se separse subsiguientemente de los productos de
reaccién por decantacién para su empleo posterior. El obje

10  to de la presente invencién incluye tembién realizaciones
en las cuales se emplean lechos de un catalizador sélido,
tal como un catalizador zeolitico, en uno o en los dos reag
tores, y el efluente hidrocarburado del primer reactor se
puede hacer pasar asi al segundo reactor sin seperacién ul

" 15 terior del catalizador por decantacién. Ims zonas de alcohi
laecidén particulares y las condiciones 6ptimas de alcohila-
oién en realizaciones especificas del presente procedimien
to dependen &e la cémposicién de la corriente de alimenta-
cién de sustancia reaccionante olefinice més pesada emplea

20 da én particular, de la corriente de alimentacién de sus-

- tancia reaccionante olefinica més ligera empleada en parti
cular, de la corriente de alimentacién de isoparafina, y
del tipo de catalizador empleado. Por e jemplo, en la reali
zacién preferida se ponen en contacto isobutano y una sus-

25 tancia reaccionante olefinica mds ligera que comprende des
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de sproximadsmente 50% en volumen & aproximadamente 70% en

volumen de propilenc y desde aproximadamente 30% en volumen
a8 aproximadamente 50% en volumen de propeno, para una pro-
porcién molar de isobutano/propileno de aproximadamente 5:1
a aproximadamente 50:1, con un catalizador de fluoruro de
hidrégeno en una primera zona de reaccién de alcohilacién
en condiciones de reaécién de alcohilascidén que incluyen una
temperatura comprendids dentro del intervalo que va desde
aproximademente -189C a aproximadamente 932C, una presién
suficiente pars mantener los hidrocarburos y el cataliza~
dor en estado liguido, una proporcién volumétrica de cata—
lizador/hidrocarburo en el primer reactor de alcohilacién
comprendidei.dentro del intervalo que va desde apréximada—"
mente 0,1:1 2 aproxima&amente 10:1 y un tiempo de contacto
(definido como el volumen del reactor de alcohilacién divi

dido. por el caudal volumétrico por minwto de sustanciss

reaccionantes y oatalizador cargado) em el primer reactor
de alcohilacidn comprendido dentro del intervalo que va .
desde aproximadamente 0,1 minuto a aproximadamente 30 minu
tbs. En esta realizacién preferida, una sustancia reaccio-

‘nante olefinica.hés pesada que comprende desde aproximada-

mente 30% en volumen a aproximademente 60% en volumen de bu
tilenos, estando constituido el resto por propemo y buta-
nos, se pone en contacto en un segundo reactor de alcohila-

clén con el efluente hidrocarburadoe de la primera zona de

-19 -



416672

alcohilacién, y con un catalizador de fluoruro de hidrégeno,
en condiciones de alcohilacién que incluyen una temperatura
comprendida dentro del intervalo que va desde aprﬂximadamég
te -182C a aproximademente 939C, une presién suficiente pa
5 re mantener las operaciones en fase liguida, una proporcién
en volumen de catalizador/hidrocarburo, en el segundo reac-
tor de alcohiléeidn, de aproximadamente 0,131 a aproximada
mente 10:1 y un tiempo de contmoto en el segundo reactor
de alcohilacién comprendido dentro del intervalo que va des
10 de aproximedamente 0,1 minuto & aproximademente 30 minutos.
En una realizascién partioculsrmente preferida, las
condicicnes de slcohilacién en la primera zons de alcohila
cién incluyen el empleo del catalizador de alochilacién de
fluorurd de hidrégeno de alta concentracién preferido arri
i5 e desorito e incluyen tembién wna temperatura de” aproxima
demente 169¢ a aproximadsmente 662G, prefiriéndosé particu
larmente une temperatura de aproximadamente 242€ a aproxi-
madamente'49§e, une. presién suficienté para mantener las
sustancias reaccionantes y el catalizador en estado 1liqui
20 &o,'y un tiempo de reaccidn de aproximadamente 0,1 minuto
& aproximedamente 20 minutos. Preferiblemente, en esta rea
lizacién particular, se cargan sustencias resccionantes
de isobutano y proplleno al primer reactor de alcohilacién
con una proporcidén molaer de aproximademente 20:1 a aproxi-'

25 mademente 30:1, y se mantiene una proporeidén em volumen de

| - 20 =
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catalizador a hidrocarburos de aproximedsmente 0,5:1 a apro

ximademente 2:1 en la primera zona de alcohilacién. Andlo-
gamente, en esta realizacién particular preferida, las con
diciones de alcohilacién en el segundo reactor de alecohila
cidén incluyen el uso del catalizador de alcohilaoién de
fluoruro de hidrégeno de baja concentracibn preferido, co-
mo se ha descrito arriba, e incluyen tembién una temperatu
ra de aproximadamente 42C a aproximedamente 432C, prefirién
dose particularmente una temperatura de aproximademente 102C
a aproximadamente 38%C, una presién suficiente para mante-
ner las sustanclas reaccionantes y el catallzador en estado
liquido, y un tiempo de resccidén de aproximadsmente 0,1 mi-
nuto a aproximademente 20 minutes. Preferiblemente, el efluen
te hidrocarburado procedente de la primera zona de alcohila
c¢ién y la sustancia reaccionante olefinica mds pesada, que
comprende butilenos, se cargan al segundo reactor de alcohi
lecién con una propercién molar de butilenos a efluente hi
drocarburado de aproximadamente 1:20 a aproximadamente 1:30,
¥ se mantiene ung proporcidén en volumen de catalizador a hi
drocarburos de aproximadamente 0,5:1 a aproximadamente 2:1
en el segundo reactor de alecohilacidn., Manteniendo las con-
diclones preferidas arriba desoritas en le primera zona de
aleohilacién y en la segunda zoma de.alcohilacién, respec—
tivamente, cuando se utiliza propileno como la sustancia

reaccionante olefinica mds ligera y butilenos como la sus—
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tancia reaccionante olefinica mds pesada, es posible proper

cionar un rendimiento 6ptimo de preducto de alquilato de al
ta calidad a partir de la reaceién de alcohilacidén del pro-
pileno y de la reaccién de alcchlilacién de les butilenos.,
Ia alte proporcidén molar desesble de isobutano se mantiene
también en ambas zonas primera y segunda de alcohilacibn
sin necesidad de mentener suficiemte exceso de isobutano P8
re. proporcionar cargas separadas de exceso de isobutano a
los reactores separados como se propugnaba en la téonica an
terior. Empleando los hidrocarburos recuperados de la prime
ra zona de mloohilacién para proporcionar les hidrocarburos,
en particular el iscbutano, regueridos en la seganda zona
de alcohilacién, la misma cargs de hidrocarburos actéa, en
parte, como' el exceso requerido en embas reacciones de alco
hilacién de la olefina méds ligera y de la olefins més pesa-
da. Utilizando propileno como la sustencia resccionente ole
finica més ligera, y manteniendo las condiciones de alcohi-.
lecién preferidas erriba descritas en la primers zona de al
cohilacién, se mejora la auto-aleohilacidn del isobutano,
la sustancia reaccionante isoparafinioca preferida, En las
condiciones preferidas empleadas en la primera zona de al-
cohilacidén, el propileno reacciona con el isobuteno pera -
proporcionar propano e isobutileno, en lo que se conoce en
la técnica como la reaccidén de transferencia de hidrégeno;

El isobutileno asi formado reacciona en una reaceifn de al



cohilacién con mds isobutano para producir principalmente
hidrocarburos 08 de alto Indice de octano., Asf, si bien se
puede consumir més isobutano en la realizacién preferida
del presente procedimiento que en algunos procedimientes:

5 de alcohilecidén convencionales, el incremento de consume
estaria contrarrestado sobradamente por la produccidén de
centidades adicionales de producto de alquilato excelente,

En la realizacién preferida, la mezcla de reac—
cién formada en el segundo reactor de aloohilacién se hace
10 pasar & un madurador de reacoién. En la descripcién de las
realizaciones preferidas que se proporcionsn en esta memo~ .
ria, se tiene la intencidén. de que tanto el segundo reactor
de alcohilacidén como el madurador de reaccidén, asi como un
decantader, se incluyan dentro del alcance del término "se
15 gunda zona de alcohilacidn". Maduradores de reaccién ade-~ -
. cuados son bien conocidos en la técnicae, Por ejemplo, los
maduradores de reaccién descritos en las Patentes de los
EE.UU., 3.560.587 y 3.607.970 se pueden emplear adecuadamen
te en el presente procedimiento. Tales maduradores de reag
20 cidn son corrientemente reciplentes equipados con platos per
forados, secciones de placas.de desviacién, o medios andlo-
€08, para mentener la mezcla de catalizador e hidrocarburos
cargada procedente del segundo reactor de alcohilacién como
une mezcla aceptablemente homogénea a la temperatura y pre-
25 gién de alcohilacién durante un periodo de tiempo predetermi
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nado. La mezela de eatalizador & hidrocarburos se mantiene
en el madurador de reaccién durante un tiempo que ‘depende

de la composicién de la mezcla de reaccién. Se prefiere un
tiempo de permenencla en el madurador de reaccién de apro-
ximadamente 1 minuto g aproximademente 30 minutes. lLa tem-
peratura y la presién mentenidas en el madurador de reac-

oién son las mismas temperatura y presidn que se mantienen
en el segundo reactor de alcohilacién,

Nedios pare separar ung fase hidrocarburads de,
por ejemplo, una fase de catalizador fluido,. tal como un
catalizador de fluorduro de hidrégeno, en el efluente de un
reactor de alcohilacién o de un madurador de reaceién son -
bien conoocidos en la téenica de la alcohilaeién., Por regla
general, cuando se emplea un catallzador fluido tal como
flnoruro de hidrdgeno en el.presente procedimiento, el
efluente que procede de un reactor o madurador de alcchila
c¢ién comprende una mezcla de isoparafina, productos de
reaccién, catalizador y materias orgénicas solubles en el '
catalizador con pequefias cantidades de compuestos que ac-
tddn como olefines, gases hidrocarburados ligeros, eto,
Cuando se deja que esta mezcla permanezca en reposo sin .
agitacidén, es decir, que se decante dicha mezcla, los pro-
ductos de reaccién, la isoParafina,'los geses hidrocerbura
dos ligeros, y posiblemente algunos fluoruros orgénicos,

forman une fase de hidrocarburo, que puede contener una Pe
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quefia cantidad de caltalizador en solucifn. EL catalizador y
los hidrocarburos solubles en sl catalizador forman una fa-
se separada, La fase de hidrocarburo se separa asi mecénica
mente con facilidad de la fase de catalizador. le temperatu
ra y la presién mantenidas dursnte tal operacién de decanta
cién en un procedimiento de alcohilacibn, requerida cuando
se utiliza un catalizador fluido, son sustancialmente las
mismas que se han desorito en conexidn con las condiciones
de reacoidén de alcohilaocién empleadas en el reactor. Los hi
drocarburos y el catalizador se mantienen preferiblemente
en fase liquida durante la operacién de separacidm. Bl tér
mino "zona de alcohllacién® se pretende que incluys un de=
cantador asi como un reactor, en los casos en que se regquig
ra un decaniador para separar los hidrocarburos del catali-
zador, por ejemplo, cuando se emplea catalizador de fluoru=-
ro de hidrégeno.

Usualmente son necesarios medios para retirar ca-
lor de las zonas de alcohilacién a fin de lograr wun funcio-
nemiento satisfactorio del procedimiento., Son bien conoci-
dos une diversidad de medios para conseguir dicha retirada
de calor, Por ejemplo, en una realizacibén preferida, el ca
lor generado por la reaccién de alcohilacibén se puede reti
roar directamente del reactor de alcohilaeibn per intercam-
bio de calor indirecto entre agua de refrigeracidn y la mez

cla de reaccién existente en el reactor.
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La corriente o fase hidrocarburada que se recupg

ra, en la realizacidn preferida, del primer reactor de al-
cohilacidén por decantacién del efluente de la mezcla de
reaccibén procedente del mismo, se combinza con la sustancia
reacclonante olefinica mds pesada, preferiblemente butile-
nos, y se carga al segundo reactor de alcohilaeién, en el
cual esta corriente hidrocarburada combinada se pone en
contacto con un catalizador de alecohilaciébn. Se considera
que se carga suficiente isoparafina al primer reactor, de
tal modo que no es necesario afiadir cantidad alguna adicio
nal de isoparafina a los hidrocarburos cargados al segundo
reactor. Por regla general, el isobutano total cargado al
procedimiento de alcohilacién se hace pasar, por turnos,

a la primera zona de alcohilacién y a la segunda zona de
alcohilacién. En ciertas condiciones, pusde ser ventajoso
cargar algo de isobutano adicional al segundo reactor de |
alcohilacidn, y tal modificacién estd dentro del alcance de
esta invencién. La segunda corriente de hidrocarburos, re-
cuperads de la segunda zona de alcohilacién, se hace pasar
a 0peraciones y equipos de separaciém convencionales ulte-
riores, tales como un fraccionador, por medio del cual el
producto de alquilato se separa de la isoparafina no consu
mida y de cualquier eventual cantidad de catalizador arras
trado o disuelto tal como fluoraro de hidrégeno, =i lo hay,

que pueda estar presente en el efluente hidrocarburado de
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la segunda zona de alcohilacién. Cualquier método adecuado
utilizado en la téenica anterior pare separar el producto
de alquilato de la isoparafina y, por ejemplo, del fluoruro
de hidrégeno, se puede emplear en el presente procedimiento.

El producto de la reaccién de alcohilacién obieni
do por el procedimiento mejorado de esta invencidn incluye
principalmente hidrocarburos saturados 07 ¥ 08 resultantes
de las reacciones de alcohilacién de la isoperafina con am=

bas sustancias reacclonantes olefinicas méds ligere y mis pe
sada. Los productos primarios incluyen, por ejemplo, dime-
tilpentenos y trimetilpentanos, Es bien sabido que los hi-
drocarburos mds ramificados poseen propiedades superiores
como combustible para motores, y la presente invenoién estéd
orientada, en parte, & proporcionar alquilato procedente del
procedimiento que contiene una mayor proporcidén de hidrocar
buros més ramificados, tales como trimetilpentanos, a hidro
carburos menos ramificados, téles como dimetilhexanos. Asi,
es evidente que la presente invencién proporociona un nuevo
procedimiento para obtener un producto de alquilato excelen
te por un método mds econdémico y conveniente que los méto~
dos existenies en 1la técnica anterior.
EJEMPIO I

Se obtuvo y se analizd un suministro de material
de carga de mezcla de butilenos, Se encontré que contenia
50% en peso de buteno-2, 28% en peso de isobutileno y 22%
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en peso de buteno-l, Se obtuvo y se analizé un suministro
de material de carga de propileno, y se encontré que conte
nia 99,6% en peso de propileno. Se obtuvo un suministro de
materiel de carga de isobutano, y el andlisis indieéd que
el mismo contenia 96% en peso de isobutano, 3% en peso de
butano normel y 1% en peso de propano.

Se prepardé un diluyente orgénico del catalizader,
tal como el necesario para uso en catalizadores de alcohi
lacidén, cargando 4 litros de isobutileno y 1,6 litros de
fluoruro de hidrégeno al 99% en peso en un autoclave con
sistema de agitacién de 8,81 litros bajo una atmésfera de
nitrégeno s 14,1 kg/ch, permitiendo que la olefina y el
catalizador reaccionasen dhrante une. hora a 6092C, y sepa—
rando después el diluyente del 4cido, El andlisis del di-
luyente demostré que el mismo contenia poliisobutilenos
que tenfan un peso molecular comprendido dentro del inter
valo que va desde aproximadamente 200 s aproximadamente
500,

Con objeto de demostrar la utilidad del procedi~
miento de la presente invencién, una porcidén del material
de carga de propileno se mezclé con una porcién del mate-
rial de carga de isobutano con una proporcién molar de
isobutano/propileno de 24:1. Esta mezcla se cargé continua
mente a un reactor de alcohilacién en un caudal de 0,5 mo-

les de- propileno por hora y 12 moles de isobutano por hora,
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Simultdneamente, se cargé tembidn de modo continuo al reac
tor un catalizador de alcohilacidén de fluoruro de hidrége—
no que contenis 95% en peso de fluoruro de hidrégeno, 4% en
peso de diluyente orgdnico y 1% en peso de agua. El reasctor
de alcohilacibn estaba equipado con medios de agitacidén y
medios para eliminar el exceso de calor de reaccién., Se man
tuvo en el reactor una proporcién en volumen de deido a hi
drocarburo de 3/2, La mezcla de reaccién formada en el reag
tor de alecohilacibén se mantuvo. & una temperaturs de 40,62C
¥y & una presién de 15 atmésferas. Se mantuvo un tiempo de
permanencia (definido como el volumen del reasctor dividido
por el volumen total de sustancias reaccionantes y cataeli-
zador cargado por minuto) de 10 minufos. La mezclae de reaé-
¢ién se retiré continuamente del reactor de alcohilacién,
se hizo pasar a un recipiente de decantacién, y se mantuvo
en el mismo durante un tiempo de permanencia de 5 minutos,
con 10 oual se gepard la mezcla en una fase de catalizador
¥ una fase hidrocarburada. La fase de catalizador se recupé
ré y se recirculd al reactor de slcohilacién para su utili-
zacién posterior, Ia fase hidrocarburada se retiré del de-
cantador y se recuperé, Los hidrocarburos asi recuperados
del decantador se cargaron de modo continuo a un reactor
de slcohilacidén idéntico al utilizado, como se ha descrito'
arriba, pera la reaccién con el propileno, Una porcién del’
material de alimentacidén de butilenos arriba descrito se mez
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¢l con la fase hidrocarburada y se cargé continuamente al

reactor de alcohilacién en el caudal de 0,5 moles de olefi
nas C, por hora. Simulténeamente, se cargé también al reac
tor de alecohilacién un catalizador de aleohilacién de fluo
ruro de hidrégeno que contenia 75% en peso de fluoruro de
hidrégeno, 24% en peso de diluyente orgdnico y 1% en peso
de agua. Se mantuvo en el reactor una proporcidn en volu=-
men dcido/hidrocarburo de 3/2., Ia mezcla de reaccién forma
da a partir del catalizador y los hidrocarburos se mantuvo
a una temperatura de 32,29C y a una presién de 15 atmésfe-~-
ras durante un tiempo de permanencis de 10 minutos, La meg
cla de reaccién se retiré continuamente del reactor de al-
cohilacidén, se cargé a un recipiente de decantacién y se
dejé decanter para proporcioner una fase de catalizador vy
una fase hidrocarburada, Ia fase de catalizador se retiré '
de modo continuwo y se recirculd al reactor de alcohilacién
para su empleo ulterior, Ia fase hidrocarburada se retiré
continuemente del recipiente decantador. Los hidrocarburos
CS y més pesados contenidos en esta fase hidrocarburada se
separaron y se recuperaron como producto del procedimiento
de alcohilacién, Cusndo se analizé este producto, se encon
tré que tenfa un Indice de ootano "Research" claro (sin plo
mo) de 95,2, y un Indice de octano "Motor" claro de 92,5.
EJEMPIO II

Con objeto de demostrar le superioridad del pro-
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cedimiento de la presente invencidén sobre oiros méitodos pa
ra la alcohilacidén de isobutano con propileno y butilenos,
une porcién del mismo material de carga de butilenos utili
zado en el Ejemplo I se mezcld con une porcidén del mismo

5 material de carga de isobutano utilizado en el Ejemplo I

con une porporcién molar de isobutano a olefinas 04 de 24:1,

Esta mezcla se cargbé continuemente a un reactor de alcohils
cidén idéntico a los utilizados en el Ejemplo I con un caus
dal de 0,5 moles de olefines 04 por hora y 12 moles de iso
10 butano por hora, Simultdnesmente, un catalizador de alcohi
lacién de fluoruro de hidrégeno que contenia 75% en peso'
de fluoruro de hidrégeno, 24% en peso de diluyente orgdni-
co y 1% en peso de agua se cargé también continuamente al
reactor., Se mantuvo en el reactor una proporeién en volumen
15 de 4cido a hidrocarburo de 3/2, la mezcla de reaccién for-
mada en el reactor de alcohilacién se mantuvo a una tempera
tura de 32,220 y 2 una presién de 15 atmbsferas durante un
tiempo de permanencia de 10 minutos, La mezcla de reaccién
se retiré continuemente del reactor de alcohilacién, se hi
20 zZ0 pasar & un recipiente de decantacibn, y se mantuvo en el
mismo dufante un fiempo de permanencia de 5 minutos, con -
lo cual se separaron une fase de catalizador y una fase hi
drocarburada. la fase de catalizador se retiré del decanta
dor y se recirculé al reactor de alcohilacién para su utili

25 zacién ulterior. La fase hidrocarburede se retiré del decan
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tador y se recuperéd., Los hidrocarburos asi recuperados del

decantador se cargaron continusmente a un reactor de alcohi

lacidén idéntico al utilizado como se ha descrito arriba, Una

poreién del mismo material de carga de propileno utilizado;

en el Ejemplo I se mezcld con los hidrocarburos procedentes
del decantador y se cargé continuamente econ ellos al reac-
tor con un caudal de 0,5 moles de propileno por hora. Simul
tédneamente, se cargd también de manera continua al reactor
un catalizador de alcohilacidén de fluoruro de hidrégeno que
contenia 95% en peso de flmoruro de hidrégeno, 4% en peso de
diluyente orgdnico y 1% en peso de agua. Se mantuvo en el
reactor una proporcidén en volumen de dcido a hidrocarburo de
3/2. La mezcla de reaccién formada en el reactor de alcohilg
cién se mantuvo a una temperatura de 40,62C y a una preSién
de 15 aimésferas durante un tiempo de permanencia de 10 mi-
nutos..Lé mezela de reaccién se retiré continuamente del
reactor de alcohilacién, se hizo pasar a un recipiente de
decantacidn y se mantuvo durante un tiempo de permanencia
de 5 minutoé, con lo cual la mezcla de reaccién decanté en
una fase de catalizador y en una fase hidrocarburada. ILe fa
ge de catalizador se retird continuwamente del recipiente de
decantacibén y se recirculd al reactor para su empleo ulte-
rior. La fase hidrocarburada se retiré continuemente del re

ciplente de decantacién. Los hidrocarburos C. y més pesados

5
existentes en esta fase hidrocarburada se separaron y se re
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cuperaron como el producto del procedimiento. Cuando se ana
1lizé este producto, se encontré que tenfa un Indice de octa
no "Research" claro de 94,5 y un Indice de octano "Motor"
claro de 92,0,

Comparando los Indices de octano del producto de
alquilato obtenido como se ha descrito en el Ejemplo I con
log Indices de octano del producto obtenido como se ha desg-
crito en el Ejemplt II, es evidente que el método de la pre-
sente invencibn, como se efectia en la realizacién del Ejem
plo I, es sustancialmente y de modo netamente sorprendente
superior al método deserito en el Ejemplo II. Aun cuendo
lag razones para la superioridad inesperada del producto-
de alquileto del Ejemplo I sobre el del Ejemplo II no se og
nocen totalmente, dicha superioridad puede ser debida, en
parte, a la degradacién.en el-segundo reactor del alquilate
formado en el primer reactor en el Ejgmpld IT cuando se S0~
mete a.las condiciones relativamente severas, ideales para
la alcohilacidén del propileno, en el segunde reactor. La
comparacién del Ejemplo I con el Ejemplo II muestra ademés
que simplemente utilizando el primer reactor para alcohilar
prop;leno y el segundo reactor para alcohilar butilenos, en
Jugar de dar a los reactores el empleo inverso, y aun cusn-
do ée utilicen resctores y condiciones de reaccién idénti-
00s, como en el Ejemplo II, se puede recuperar un producto

sustancialmente superior por el método de la presente inven
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cién, en tanto que no se produce incremento alguno en el
consumo de sustancias reaccionantes, servicios, eto,
' EJEMPLO ITT

Con objeto de ilustrar la flexibilidad de las con
diciones 6ptimas de alcohilacién que se pueden emplear pa=~
ra la alcohilacidén de butilenos en el procedimiento de la
presente invencidén, una porcidn del material de carga de
propileno descrito en el Ejemplo I se combindé con una por~
cién del material de carga de isobutano deserito también
en el Ejemplo I con una proporeidén molar de isobutano/pro-
pileno de 24:1, El isobutano y el propileno combinados se
cargaron a un reactor de alcohilacién idéntico al reactor
empleado en el Ejemplo I para la reaccién de propileno-iso
butano, E1l isobutano y el propileno se cargaron continuamen
te al reactor con un caudal de isobutano de 12 moles por ho
ra. y oon un caudal de propileno de 0,5 moles por hora. Se
cargd también de modo continuo al reaector un catalizador de
alcohilacién de fluoruro de hidrégeno, que contenia 95% en
peso de fluoruro de hidrégeno, 4% en peso de diluyente or-
génico y 1% en peso de agua. El catalizador y los hidrocar-
buros se pusieron en contacto para formar une mezcla de reac
cién y la mezcla de resccidén se mentuvo con une proporcién
en volumen de dcido a hidrocarburos de 3/2, a una temperatu-
ra de 32,22C y & una presién de 15 atmbésferas durente un tiem
po de permanencia de 10 minutos, Le mezcla de reaccién se re
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tiré continuamente del reactor y se hizo pasar a2 un reci-

piente de decantacién, en el que se mantuvo duranie un tiem
po de permenencia de 5 minutos, formendo wna fase de catali
zador y una fase hidrocarburada. La fase de catalizador se
5 rotiré continusmente del recipiente de decantacifn y se re-
circulé al reactor pare su empleo ulterior. Ia fase hidro-
carburada se retiré del decantador y se recuperé. Los hidro
carbures recﬁperados asi{ del decantador se cargaron conti-
nucmente a un resctor de alcohilacilén idéntico al utiliza=-
10 do, oomo se ha deserito arriba, para la reaccidén del propi
leno con el isobutano, Una porcién del material de alimenta
cién de butilenos descrito en el Ejemplo I se mezclé con
los hidrocarburos y se hizo pasar también de manera conti-
nue al reactor. Los butilenos se cargaran:al reactor con uﬁ
15 caundal de 6,5 moles por hora. Simultdneamente, se éargé al
reactor de alcohilacidén un catalizador de alcohilacidn de
£luoruro de hidrégeno que contenie 89% en peso de fluoruro
de hidrégeno, 9% en peso de diluyente orgénice y 1% en peso
de‘aéua. Los hidrocarburos y el catalizador se mezclaron
20 parse formar una mezcla de reaccién que tenia una pr0porci&n.
en volumen de dcido a hidrocarburo de 3/2, y la mezcla de -
reaccién se meniuvo a una temperatura de 32,292Cy a una pre
gién de 15 atmésferas durante un tiempo de permanencis de N
10 minutes, La mezcle de reaccibn se retird continummente

25 del reactor, se hizo pasar a wn recipiente de decantacién,
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¥ se mantuvo en el mismo durante un tiempo de permanencia
de 5 minutos, formando una fase de catalizador y una fase
hidrocarburada. Ia fase de catalizador se retiré continua-
mente del decantador y se recirculé al reactor para su em-—
pleo nlterior, La fase hidrocarburada se retiré del reactor.
Los hidrocarburos 05 y méds pesados contenidos en la fase
hidrocarburada se separaron y se recuperaron como el pro-
ducto de alquilato, Este producto de alquilato se analizé,
encontréndose que tenia un Indice de octano "Research" cla
ro de 96,2,

Comparando las condiciones empleadas y la cali-
dad del alquilato producido en el Ejemplo I con las condi-
ciones utilizadas y la calidad del alquilato del Ejemplo
III, puede verse que variando las temperaturas en los reac
tores primero y segundo, y utilizando un 4cido de mayor con
centracién en el segundo reactor en el Ejemplo III, se ob-
tuvo un producto de calidad notablemente mds alta. Este re
sultado sorprendente es particularmente inesperado, dado
que la calidad del alquilato producido en el Ejemplo I es
sustancialmente mayor que la del alguilato producido a par
tir de las mismas sustancias reaccionantes por métodos con
vencionales, y la calidad del alquilato del Ejemplo I era
también smstancialmente mayor que la del alquilato produci-
do invirtiendo el orden de la reaccién del propileno y los

butilenos, como se ha descrito en el Ejemplo II,
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Los Ejemplos I y III demwastran claramente el ex

0
R wezers

tenso intervalo de condiciones en las cuales pucde llevar-
se a cabo el presente procedimiento, en pariticular la se-
gunda operacién de alcohilacién de butilenocs. Ajustando
las condiciones en la segunda etapa del procedimiento, eta
pa de.los butilenos, para proporcionar condiciones 6ptimas
de aleohilacidén de los butilenos, en tanto que se mantie-
nen las condiciones en dicha segunda . etapa 1o més modera~
das que sea posible a fin de impedir la degradacién del al
quilato producido en la primera etapa, de alcohilacién del
propileﬁo, se logra un procedimiento particularmente efiw
caz y satisfactorio, Esto es partieularmente cierto cuando
se compers con la realizacibén de un procedimiento de alcohi
lacién por el método del Ejemplo II, en el cual se hace reac
cionar el propileno en la segunda etapa. Las condiciones de
alcohilacidn del propileno,. pof lo general, no son tan fle
xibles como las condiciones de alcohilacién de los butile~
nos. Adicionalmente, las condiciones de alcohilacién del
propileno han de ser, en general, mds severas que las condi
ciones de alcohilacién del butileno para proporclonar un pro
ducto satisfactorio.
EJEMPIO IV

La superior flexibilidad del procedimiento de la

presente invencién en contraste con el método del Ejemplo

II se demostré sdiclonalmente variando les condiciones de
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aleohilacidén con utilizacidn del procedimiento del Ejemplo
II. Se mezelé una porcidén del mismo material de carga de
butilenos empleado en el Ejehplo I con una porcién del mig
mo material de carga de isobuta.no- ﬁtilizado en el Ejemplo
I. La mezcla se prepardé con una proporcién molar de isobu-
tano/butilenos de 24:1. Ia mezcla de isobutano/butilenos
se cargé continuamente e un reactor de alcohilacién idémti
co a los empleados en el Ejemplo T con un ceudal de 0,5 mo
les de butilenos y 12 moles de isobu;tano por hora. Se car-
g6 también continuamente al reactor un catalizador de al-
cohilacién de fluoruro de hidrégeno que contenfa T5% en pe

80 de dcido, 24% en peso de diluyente orgdnico, y 1% en pe

s0 de agus. El catalizador y los hidrocarburos se mezclaron
con una proporcién en volumen de catalizador/hidrocarburo
de 3/2, la mezcla de reaccidén se mantuvo & una temperaturé.-:
de 32,29C y a una px-'esidri_’de"_15 atmésferas durante wn tiem -
po de permanencia de 10 mimrb.o,s. 'I.:é';*hiezéla"'de reaceién se
retiré continuvamente y se hizo pasar :a un recipiente de de:
cantacién, manteniéndose en el ﬁli'éﬁig durante un tiempo de
permanencia de 5 minutos, De este modo se separaron por de
cantacién una fase de catalizador y ﬁha.fase de hidrocarbu
ros, la fase de ca‘balizadé’z; se retirdé del decantador y se
recirculé al reactor para su empleo nlterior en la reaccién
de alcohilacién de butilenos., La fase de hidrocarburos se

recuperé del decantador y se hizo pasar continuemente a un
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reactor de aleohilacién idéntico al utilizado en la prime-
ra etapa. Una poreién del mismo material de carge de propi
leno utilizado en el Ejemplo I se mezclé oon los hidrocar—
buros recuperados del decantador y se hizo pasar también
de este modo al reactor de segunda’etapa'cpn un caudal de
0,5 moles por hora. Simulténeamente, se cargé de menera
continua un catalizador de fluoruro de hidrégeno que conte
nia 95% en peso de 4cido, 4% en peso de diluyente orgdni-
¢o, y 1% en peso de agua, al reactor de segunda etapa, Se
mantuvo una proporcidn en vblumen'de,catalizédor/hidroeag
buro de 3/2, Ia mezcla de hidrocarburos y catalizador se
mantuvo a una temperatura de 32,22C y o una presién de 15
atmésferas durante un tiempo de permanencia de 10 minutos,
Ia mezcla de reaccidén se retiré continuemente del reactor
de segunda etapa, se hizo pasar a un decantador, y se man-
tuvo en el mismo durante un'tiempc;de,permanenoia de 5'mi—
nutos, Se separaron una fase de catalizedor y una fase de
hidrocarburos, y la fase de catalizador se retiré continua
mente dél decantador y se recirculé sl reactor de segunda
etapa para su empleo ulterior. Ia fase de hidroocarburos se
retiré del decantador y se fracciond, Los hidrocarburos 05
Yy més pesados se separaron de los hidrocarburos méds lige-
ros y se recuperaron como el producto de alquilato del pro
cedimiento, Cuando se analizé el producto de alquilato, se
encontré que tenis wn Indice de .octano "Research" claro de
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Comparando los Bjemplos I y IIIL, en los gue se al

95.

cohila propileno en la primera etapa y se alcohilan los u
tilenos en la segunda etapa, de acuerdo con el procedimien
to de la presente invencién, con Ios Ejemblos II y IV, en
los que se alcohilan los butilenos en la primera etapa y el
propileno en la segunda, es evidente que &l procedimiento
de la presente invencién tiene mayor flexibilided y propor-
ciona un producto de alquilato claramente superior. En am-
bos Ejemplos III y IV, se alcohilé el propileno utilizando
la misma temperatura y la misma concentracién de Acido, ¥y
la segunda etapa en embos ejemplos citados se 1llevé a cabo
& une temperatura de 32,22C, Asimismo, el método del Ejem-
plo III, empleando el procedimlento de la presehﬁe inven-
cibn, dié lugar a un producto de alquilato claramente supé
rior. Ajustendo las condiciones dé"rpgcéidn, el Ejemplo IV
produjo sélo un aumento en el {ndice de octano "Research"
de media unidad en el producto de algquilato més que el Bjem
plo II, En contraste, por ajusté_de,las condiciones de reac
cidﬁ de alcohilacién en el Ejemplo iII, se consiguié un ég
mento del Indice de octano de una unidad sobre el alquilato
del Ejemplo I. Ademds, incluso ajﬁétando las condiciones de
reaccidn en el Ejemplo IV, el método de la presente inven-
cidén utilizado en el Ejemplo I para proporcionar un produe

to de alquilato que tuviese un ntmero de octano en el extre
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mo inferior del intervalo alcanzado utilizando el presente

procedimiento, proporcioné un producto de alquilato supe-
rior al obtenido por el método de los Ejemplos II y IV.
EJEMPLO V

Con objeto de ilustrar algunas de las ventajas
del procedimiento de la presente invencién sobre los méto-
dos convencicnales de produceidn de alquilato, se lleva a
cabo una operacién_convenciénal. Porciones del material de
carga de propileno y del material de carga de isobutano deg
critos en el Ejemplo I, se combinam con una proporcidén mo-
lar de isobutano/propilenc de 12 a 1. Las sustancias reac-
cionanies se cargan continuamente a un reactor de aleohila
eidén idéntico al utilizado para alcohilar propileno en el
Ejemplo I, El caudal de las sustancias reaccionantes se man
tiene en 6 moles por hora de isobutano y 0,5 moles por ho-
ra de propileno, Se carge tembién continuwamente al reaoto&
un catelizador de alecohilacién-de fluoruro de hidrégeno, -

‘que contiene 95% en peso de fluoruro de hidrégeno, 4% en

peso de diluyente orgidnico y 1% en peso de agua. Los hidro-
carburos y el catalizador se mezclan con una proporcidn eﬁ'
volumen de 4cido a hidrocarburo de 3/2 y la mezcla de reac-
cién se mantiene a una temperature de 32,29C y a una pre-—
8ién de 15 atmésferas duranfe un tiempo de permanencia de 10
ninutos. La mezcla de reaccidn se retira continuamente del

reactor y se hace pasar a un recipiente de decantacién. la
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mezela de reacclén se mantiene en el decantador durante un

tiempo de permanencia de 5 minutos, con 1lo cual se forman
una fase de catalizador y una fase de hidrocarburos. la fa
se de catalizador se retira del decantador y se recircula
al reactor para su utilizacién uwlterior. Ie fase de hidro-
carburos se retira del decentador y se recupera. Porciones
del material de carga de butilenos y del material de carga
de isobutano descritos en el Ejemplo I se combinan con una
proporeidén molar de isobutano/butilenos de 12 a 1. Estas
sustancias reaccionantes se oafgan de modo continuo a un
reactor de alcohilacidn, idéntico al utilizado para alco@i
lar butilenos en el Ejemplo I, con un caudal de isobutano
de 6 moles por hora y un caudal de butilenos de 0,5 moles
por hora. Un catalizador de alcohilacién de fluoruro de
hidrégeno, que contiene 90% en peso de fluoruro de hidré-
geno, 9% en peso de dilmyente orgdnico y 1% en peso de agua
se carge también continuamente al reactor y se combina con
la carga de hidrocarburo con une proporcidén en volumen de
deido/hidrocarburo de 3/2. Ia mezcla de reaccién resultan
te se mantiene a una temperatura de 32,29C y a uné presidén
de 15 atmésferas durante un tiempo de permanencia de 10 mi
nutos, ILa mezcle de reaccidén se retirs continusmente del
reactor, se pasa a un decantador, y se separa en el mismo
en una fase de catalizador y una fase de hidrocarburos. Se

mantiene un tiempo de permamencia en el decantador de 5 mi
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nutos, La fase de catalizador se retiras continuemente del
decaﬁtador ¥ se recircula al resctor peara su utilizaeién
ulterior. La fase de hidrocarburos se retire del decanta-
dor y se combina con la fase de hidrocarburos recuperads
del decantador de alcohilacién de propileno arribe descri
t0., Los hidrocarburos 05 ¥y mds pesados procedentes de es-
ta fase de hidrocarburos combinada se separan de los hi-
drocarburos mds ligeros y se recuperan como el prdduoto
del procedimiento, Este producto de alquilato se analiza

y se encuentra que tisne un iIndice de octano “"Research”
claro de 94,5. .

Comparando la calided del aslquilato producido

en el Ejemplo V con la calidad de los alquilatos produci-
dos en el Ejemplo I y el Ejemplo III, puede verse que por
el procedimiento de la presente invencidn es posible obte
ner un producto de alquilato sustancialmente superior. Com
parando la cantidad de sustancias reaccionantes cargadas
en los Ejemplos I y III con la cantidad de sustancias reac
cionantes cargadas en el Ejemplo V se observa que se uti~-
lizaron en los tres e jemplos cantidades exactamente igua-
les de sustancias reaccionantes, utilizéndose sustencial-
mente las mismas condiciones de alcohilacién en los reacto
res. Asi, queda claramente demosfrada la superioridad del
procedimiento de esta invencién, )
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& EJEMPIO VI

El procedimiento de la presente invencién se com
para adicionalmente con técnicas de alcohilacién convencio
nales llevando a cabo un procedimiento de alcohilacién con
vencional tipico en el que se combinan las sustancias reac
cionantes de propileno y butilenos, Se utilizan las mismas
sustancias reaccionantes de propileno, butilenos, e isobu-
tano empleadas en el Ejemplo I. Se mezclan las sustancias
reaccionantes para dar una proporcién molar de isobutano a
propileno de 24:1, une proporcién molar de isobuteno a bu-
tilenos de 24:1, y una proporcién molar global de isobuta-
no a olefinas de 12:1. Ias sustancias reaccionantes se car
gan continuamente a un reactor de aleohilacién idéntico a
los empleados en el Ejemplo I. Se mantiene un caudal de 12
moles por hora de isobutano, de 0,5 moles por hors de butbl
lenos y de 0,5 moles por hora de propileno. Simulténegmeﬁte,
se carga también al reactor un catelizador de fluoruro dé.
hidrégeno que contiene 89% en peso de dcido, 10% en peso
de diluyente orgénico y 1% en peso de agua. Se mantiene en
la mezcla de reaccién una proporeidén en volumen de 3/2 de
catalizador a hidrocarburos. Se mantienen también una tempe
ratura de 32,22C y una presién de 15 atmésferas. Después de
un tiempo de permanencia de 10 minutos, la mezcla- de reaé;‘
cibén se retire continuemente- del reactor, se pasa a un de-

cantador, y se mentiene en el mismo durante un tiempo de per
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manencia de 5 minutos, ILe fase de catalizador resultante

ge retira del decantador y se recircula al reactor para su
empleo'ulterior. La fase de hidrocarburos resultante de la
operacifn de decantacién se retira del decantador y se frac
ciona. Los hidrocarburos 05 y més pesados contenidos en la
fase de hidrocarburos se separan y se recuperan como pro-
ducto de alquilato del procedimiento. Se analiza este pro-
ducto de alquilato, encontrédndose que tiene un Indice de
octano "Research" claro de 93,5. ’

Comparando el producto de alquilato obtenido, de
acuerdb con el procedimiento de la presente invencién, por
los métodos de los Ejemplos I y III, con el producto de )
alquilato obtenido por la técnica de alcohilacibn oonvenoig
nal del Ejemplo VI, es evidente que el presente procedimien
to proporciona una mejors sorprendente y sustancial en la
calidad del alquilato recuperado, mientras que se utilizan
las mismas cantidades de sustancias reaccionantes., Utili-
zando cantidades idéntlcas de las sustancias resccionantes
olefinicas y del isobutano, el método del Ejemplo III produ
Jo un alquilato que tenia un indice de octanoc "Research"
de 96,2, mientras que el método comercial convencional del
EJjemplo VI produjo un.alquilato que tenia un indice de octa
no "Research" de sélo 93,5,

EJEMPLO VITI
Se empleé un procedimiento de acuerdo con la p:é.
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sente invencién, idéntico al utilizado en el Ejemplo IIT,
giendo la Unica diferencia el que se mantuvo una temperatu
ra. de 202C en el reactor de la segunda etapa en el que se
realizé la alcohilacién de la sustancia reaccionante de bu
tilenos, en contraste con el Ejemplo III, en el que se em
pled une temperaturas de 32,22C. Los hidrocarburos retira-
dos del decantador de la segunda etapa se separaron en una

fraccibn 05* y wna fraceidn O, y mds ligera. La fraccién

4
C.+ se recuperdé como el producto de alquilato de la opera=-

dzdn, y se analizé, Se encontré que tenfa un Indice dé oc-

tano. "Research". claro de 96,2 idéntico al del alquilato pro

ducido por el método del Ejemplo III. As{ pues, quedd de-

nostrada adicionalmente la flexibilidad de las condiciones

que- pueden emplearse para la alcohilacién de butilenos de

acuerdo con el procedimiento de la presente invencién, -
EJEMPLO VIII |

En:una demostracidn adicional de la wtilided del

procedimiento de la presents invencién, se analizaron adi-
cionalmente los productos de alquilato obtenidos en los Ejem
plos II, III, y VII para determiner la fraccidn de hidrocqg
buros 09 y més pesados proﬂucida por.las realizaciones de
estos ejemplos, Se encontrdé que el producto de alquilato ob
tenido en los Ejemplos III y VII, por el procedimiento de

la presente invencidén, contenia solamente 4% en peso de hi-

drocarburos 09 y mds pesados, mientras que el producto obte
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nido ubilizando el método del Ejemplo II, en el que
simplemente se invirtid el orden de reaccidn de las
olefinas mds ligera y mis pesada con respecto al orden
propugnado de acuerdo con el procedimiento de esta in
vencidn, contenis 6,2% en peso de hidrocarburos 09 ¥
més pesados. El producto de alquilato obtenido por los
procedimiento convencionales de los BEjemplos V y VI

se analizb también, y se encontrd que contenfa 5% en

peso de hidrocarburos C, y mas pesados, Asi pues, es

9

evidente que el procedimiento de la invencidn propor-

ciona un método para la obtencidén de un producto de

alguilato que tiene un punto final de ebullicidn sus—

tancialmente inferior a los puntos finales de los al-

guilatos obtenidos utilizando procedimientos de la téc—

nica anterior y otros procedimientos de alcohilacidn.
La presente solicitud, que corresponde a

la presentada en los Estados Unidos de América, el 7

de dJulio de 1972, bajo el mimero 269,907, se acoge

a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto

gobre Propiedad Industrial.
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REIVINDICACIONES

18,~ Un procedimiento para la obtencién de un pro
ducto de reaccidén de alcohilacién a partir de una sustancia
reaccionante de isoparafina, una sustanciz reaccionante ole
finica mds ligera y une sustancia reaccionante olefinica més
pesada que comprende las etapas de: (a) poner en contactgu

dicha sustancia reaccionante isoparafinica y dicha sustan-~

-¢cia reaccionante olefinica méds ligera con un primer catali-

zador de alcohilacién en una primera zona de alcohilacibn
en ﬁnas‘primeras condiciones de alcohilacién; (b) recuperar
de dicha primera zona de alcohilacién una primera corrien-
fé'd§<hidrocarburos que comprende una poreién de dicha sus-
tancia reaccionante isoparafinica y una porcién devdicho‘2
producto de reaccién de alcohilacién; (e) poner en contacto
dicha sustancia reaccionante olefinica més pesada y 2l me-
nos una porcién de dicha primera corriente de hidrocarburos
con un segundo catalizador de alcohilacidn en una segunda
zona de alcohilacidn en unas segundas condiciones de aleohi
laciéni (d) recuperar de dicha segunda zona de alcohilacién
une segunde corriente de hidrocarburos que comprende al me-—
nos uwna porcién de dicho producto de reaccién de alcohila-
ciény y, (e) recuperar dicho producto de reaccidén de alcohi
lecidén a partir de dicha segunda corriente de hidrocarburos.
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22,~ El procedimiento de la reivindicacién 12, en
el que dicha sustancia reaccionante olefinica mds ligera com

prende propileno.

3¢,~ El procedimiento de la reivindicacidén 12, en
el que dicha sustancia reaccionante olefinica méds pesada
comprends butilenos.

48,~ Bl procedimiento de la reivindicacién 12, en
el que dicho primer catalizador de alcohilacién es un cata
lizador de aloohilacién de fluoruro de hidrégeno. )

58,- El procedimiento de la reivindicacién 12, en
el que dicho segundo catalizador de alcohilacién es un cata
lizador de elcohilacién de fluoruro de hidrégeno. ‘

68,- El procedimiento de la reivindicacidn 42, en
el que dicho primer catalizador de alcohilacidn es un cata-
lizador de alcohilacidén de fluoruro de hidrégeno qué contie
ne desde aproximadamente 80% en peso a aproximademente 99%
en peso de fluoruro de hidrégeno y dichas primeras condicio
nes de alcohllacién incluyen una temperatura de aproximada-
mente 162C a aproximadamente 669C. ‘

72,~ El procedimiento de la reivindicacién 52, en
el que dicho segundo catalizador de alcohilacidén es un cata
lizador de alcohilacién de fluoruro de hidrégeno que contie
ne desde aproximadamente 65% en peso a aproximadamente 95%'
en peso de fluoruro de hidrégeno, y dichas segundas condi- )

ciones de alcohilacién incluyen una temperatura de aproxima
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damente -182C a aproximadamente 439C,

88,~ El procedimiento de la reivindicacién 12, en
el que se rebupera una corriente de recirculaecién isoparafi
nica de dicha segunda corriente de hidrocarburos y al menos
una pofcién de dicha corriente de recirculacién isoparafini
ca se introduce en dicha primera zona de alechilacién.

9¢,~ El procedimiento de la reivindicacién 12, en
el que dicha sustancia reaccionante isoparafinica comprende
isobutano.

108,- El1 procedimiento de la reivindicacién 1%,
en el que dicho primer catalizador de alcohilacibn se seleg
ciona entre eido sulftirico, 4cido fosférico y un aluminosi
licato cristalino cataliticemente activo para la alcohilaw
oién de isoparafina-olefina.

, 112, El procedimiento de la reivindicacién 12,
en el que dicho segundo catalizador de alcohilacién se selec
ciona entre ééidorsulfﬁrico, éeido fosférico y un aluminosi
licato cristalino cataliticamente activo para la alcohila-
cibén de isoparafina-olefine. '

128,~ E1 procedimiento de la reivindicacidn 68,
en el que dichas piimeras condiciones de alcohilacién inclu
yen una temperatura de aproximadamente 242C a aproximadamen
te 492C, y dicho primer catalizador de alcohilacién contie-
ne de aproximademente 85% en peso a aproximadamente 99% en
peso de fluoruro de hidrdégeno.



416672

138,- Bl procedimiento de la reivindicacidn
72, en el que dichas segundas condiciones de alcohilae
cidn incluyen una temperatura de aproximadamente 102G
a aproximadamente 382C, y dicho segundo catalizador
5 de alcohilacidn contiene de aproximadamente 70% en
peso a aproximadamente 95% en peso de fluoruro de hidré
geno,
148,- UN PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
UN PRODUCTO DE REACCION DE ALCOHILACION,
10 Tal y como se ha dederito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompa-—
flan y para los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de cincuenta y .una hojas

escritas a mdquina por una sola cara.

-5 b

15 Madrid, M)
P, A.
(@
' 24773 - 51 -

MCM
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