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PROCEDINIENTO DE ISOMERIZACION Y DE SEPARACION DE
IAS ORTO-, META- Y PARA-CIMENOS.-

Solisitants+ SOCIETE CHIMIQUE DES CHARBONNAGES, entidad francess,

residente en Tour Aurore, COURBEVOIRE, Hauts-de-Seine,

Francia.-

La presente invencidn se refiere a un procedi-
miento de isomerizacién y de separacién de los cimenos
(orto, meta y para) a partir de mezclas que les contie-

nen.

N . PR
5e 108 cimenos son en particular utilizados para
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la obtencidén de los cresoles por peroxidacidn de estos hi~
drocarburos y después descomposicidn heterolitica de los
perdxidos obtenidos. ILos cimenos son por su parte general-
mente obtenidos por reaccidn Friedel—Crafts-del propileno

(o de cortes hidrocarbonados que les contienén) sobre el to-
lueno (o de cortes hidrocarbonados que les contienen). Esta
reacecidn procura uns mezdla que contiene generalmente, ade-
nds de otros hidrocarburos eventuales que provienen de los
reactivos de partida, los tres isdmeros del cimeno en la
proporcidn de 2 a 4% del isémero orto, 60 a 64% del isémero
meta y de 32 a 36% del isémero para. Al ser compleja ¥ coéto-
sa la séparacién por cristalizacidn de los meta~ y para- creso
les (que provienen de dicha mezcla), se ha tratado de separar
primero los cimenos correspondientes; pero la proximidad de
los puﬁtos de ebullicidn y la formacidn de azeotropos hacen
esta separacidn extremadamente dificil, al menos en el caso
de las proporciones de los isdmeros meta y para indicados mds
arriba, proporciones que corresponden al equilibrio termodi-
némico.

Ahora bién, la Entidad solicitante ha puesto a
punto un procedimiento de isomerizacidn y de separacidn de
los cimenos, procedimiento que implica la formacidn de un
comple jo por medio de la mezcla HF—BF3.

Es conocido que los hidrocarburos aromdticos (como
el xileno)‘forman un complejo con el dcido fluorhidrico y el
trifluoruro de boro: cuando se inyecta BF3 en una mezels agi-
tada de H? y de hidrocarburos a baja temperatura, el BF3 es
absorbido. Después de la decantacidn del medio reaccional,
se obbiene dos fases:

- una fase superior (denominada refinado) que contie

*
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ne los hidrocarburcs saturados y los hidrocarburos aiométicos
qué presentan la menor hasicidad;

~ la fase inferior constituida por el complejo en
golucidén en HF y que contiene el o los hidrocarburos aromdti-
cos que presentan la mayor basicidad.

Asi pués, es por tanto posible extraer, de una mez-
cla de hidrocarburos aromdticos, el hidrocarburo mds bdsico
y extraer, de una mezcla de isdmeros aromdticos, el isdémero
meta que es mds bdsico (en particular el m-xileno en el caso,
por ejemplo, de una mezcla de isdmeros del xileno). Del com-
plejo resultante que constituye la fase inferior, se puede
aislar el isdmero meta puro por descomposicidn térﬁica del
comple jo. Los orto- y para- xilenos son enseguida separados
por medios conmocidos tales como la destilacidn.

Ahora biédn, cuando se desea aplicar este procedi-
miento a los cimenos, se tropieza con dificultades (no se estd
sensiblemente en el caso de los xilenos) .que provienen del
hecho de que las reacciones de isomerizacidén y de transalqui-
lacidn (segin el esquema siguiente) se producen en presencia
de la mezcla HF—BF3 a la temperafura ambiente & incluso a
temperaturas inferiores a 09C, hacis -15, -202C, hasta alcan-
zar lag proporciones en el equilibrio termodindmico indicado
mds arribas

0-cimeno «——-=s m-cimeno (1)
o-cimeno &——— p-cimeno (2)
p-cimeno e— m-cimepo (3)
2-cimenos ¢——=; l-tolueno + 1 diisopropiltolueno (4

Asi pués, cuando se forma, segin la técnica conoci-

da, complajb preferente con el meta-cimeno, el refinado

que sobfenada tiene tendencia a isomerizarse para restituir

-
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ung mezZcla correspondiente al equilibrio termodindmico, lo

que hace el aislamiento del para-cdimeno puro imposible. Por

lo demds, la descomposicidén térmica del complejo meta~cimeno
HF-BF3 estd igualmente acompafiada de isomerizacidén y de trans-|
algquilacidn que hacen la obtencidn directa del meta-cimeno
puro imposible.

Ahora bién, la Entidad solicitante ha encontrado
un procedimiento que permite, a voluntad, a partir de unz mez-
cla de isdémeros del cimeno, ya sea aislar esitos dltimos en la
proporecidn correspondiente al equilibrio termodindmico donde
se encuentran en esta mezcla, o bidn enriquecer esta dltima
en uno u otro de estos isdémeros pafa asi extraerle y aislar—
le a continuacidn paliando los inconvenientes evocados mds
arriba.

. Para lograr ésto, la Entidad solicitante ha recu-
rrido conjuntamente a dos medios, a saber:

a) la temperatura a la que se efectda la reaccidn
de formacidén de complejo con HF-BF3 de modo a favorecer o por
el contrario inhibir las reacciones de isomerizacidn; y

b) la utilizacidn de tolueno, de modo a inhibir la
reaccidén de transalquilacidén y a desplazar el equilibrio de
la reaccidn (4) anterior de la derecha hacia la izquierda.

En lo que concierne a la temperatura, la Entidad so-
licitante ha enconfrado en efecto que operando a temperaturas
tal cuales estdn situadas en la gama ventajosa definida por
=409C <1z‘<-590, se favorecia la obtencidn del meta-cimeno
¥ que operzndo a temperaturas inferiores a -459C y preferente-
mente inferiores a -509C, se favorecia la obtencidén del para-

cimeno. Asi pués, contra mds se descienda la temperatura,

mds fuertemente disminuye la isomerizacidén de los orto- y para-

- <
-
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cimenos en meta-cimeno.

Ademds, la operacidén conducida en presencia de tolue
no se traduce por la inhibicidn de la reaccidn de transalqui-
lacidn (4). '

De ello se deduce que actuando simultdneamente so-
bre estos dos factores, se puede dirigir y orientar a voluntad
la isomerizacidén de los cimenos y, por tanto, obtener el isé-
mero deseado despuéds de su extraccidn del medio.

El procedimiento segin la invencidn se caracteriza
por lo tanto porque se forma en la mezcla que contiene unos
cimenos un complejo por medio de HF y BF3 a baja temperatura
y en presencia de tolueno, porque se regula los grados de iso-
merizacidn actuando sobre la temperatura y porque se orienta la
transalquilacidn por medio del tolueno, porque se separa la
fase superior (refinado) que contiene los orto- y para- cime-
nos y la fase inferior constituida por el complejo de meta~-
cimeno en solucidén en HF y porque se aisla los comnstituyentes
de cada una de estas fases.

En lo que concierne 2l aislamiento de los o- y p-ci-
menos, presentes en el refinado, este aislamiento puede hacer-
ge por destilacién.

Por el contrario, en lo que concierne al aislamien-
to del meta-cimeno presente en el complejo de la fase inferior,
una descomposicidn térmica (como en el caso de la separacién
del meta-xileno de su complejo con HF y BFB) no seria rentable
ya que, 2l conducir a la isomerizacidén parcial del m-cimeno en
0o~ y p-cimenos, se traduciria por una pérdida sensible en m-ci-
meno.

Para obviar este inconveniente, la invencién prevé,

para la recuperacidén del m-cimeno de su complejo con HF y BF3,



el desplazamiento del m~cimeno por un compuesto mds basico,
preferentemente el diiSOprOPil-toiueno. Para lograr esto,
Se pone en contacto el complejo a baja temperaturs con dicho
compuesto mds bdsico y se obtiene, despuds de la decantacidn,
Be dos fases:

- una fase "refinado" que contiene el m~cimeno y

- una fase "complejo" que contiene dicho compuesto
bdsico (diisopropiltoluenc).

Esta nueva fase "complejo" puede entonces sexr venta-
10. Josamente descompuesta térmicamente, en pres;ncia de tolueno,
lo que, en.el caso del diisopropiltolueno, favorece la trans—

alquilacién del diisopropiltolueno en cimenos (reaccidn 4 ante.

rior) que se pusde enviar de nuevo al ciclo de tratamiento.

Segin otras caracteristicas:
15, . = la cantidad del HF a 1g que se ha recurrido para
la formacidn del complejo estd comprendida entre 4 ¥ 50 molé-
culas para una molécula de cimeno (cimenos totales);

~ la cantidad de BF3 que se utiliza para la formacidy
del complejo es de 0,5 a 1 mol/mol de metacimeno inicial en
20, el caso en que se desee obtener parcialmente meta-cimeno y
de 1,5 a 3 moles/mol de metacimeno inicial en el caso en que se
desee obtener principalmente para-cimeno,

Se observard que cuando la mezcls contiene mds de
90% de para-cimeno, la separacidn meta-para por destilacidn re-
25, sulfa posible (pasando el meta en cabeza) y puede conducir a para
cimeno al 99%. 7 |

Ta invencidén permite separar los isdmerbsldel cimeno

Yy se observard que estos son utilizados para la obtencidn de

los cresoles; el orto-cimeno a4 ya sea ortocresol fdcil de sepa

30. rar o bién productos de descomposicidn igualmente separables.
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Otras caracteristicas y ventajas de la invencidn se
pondrin de manifiesto mds claramente con el transcurso de la
descripeidén que sigue:

1) Extraccidn y aislamiento del m-cimeno de una mez-

cla que contiene los tres isdémeros o0-, m- y p-

Se pone la mezcla bajo agitacidn en contacto de HF
y NF3 en la proporcidn de 17 moles de HF y 1 mol de BF, para
un 1 mol de m-cimeno en presencia de tolueno, a una btempera-
tura inferior a -50¢C.

De ello resultas

a) que a esta temperatura, las reacciones de isomeri
zacidn son fuertemente disminuidas;

b) que la presencia de tolueno desplaza el equilibri
2 cimenos g——> tolueno + diIPT de la derecha hacia la iz=-
quierda (diisopropiltoluenc).

Igualmente se puede operar en presencia de un hidro-
carburo saturado, lo que puede favorecer la selectividad.

Se obtiene asi después de la separacién de las fa-
ses, un refinado que contiene del orden del 95% de para—ci-—
meno (llevado a la suma meta + para), refinado que se puede
fédcilmente destilar para asi separar y recoger los constitu—
yentes,

E1l complejo a base de meta~cimeno que se obtiene
es puesto en contacto, a baja temperatura (que no sobrepasa
de -4092C) con diIPT que son més bésicos que el meta-cimeno,

Se obtiene como ya se ha indicado mds arribas
- la fase "refinado” que coniiene el meta-cimeno;
- lg fase "complejo" que contiene los diIPT.

Se 'destila la fase refinade para recuperar asi el

[«2

m-cimeno a una pureza de 99%.
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En cuanto al "nuevo" complejo formado, se le puede
descomponer térmicamente en preseﬁcia de tolueno, lo que favo-
rece la transalquilacidn de los AiIPT en cimenos gque se envia
de nuevo al ciclo de tratamiento.

Ia pureza del 99% resultante de las condiciones
indicadas anteriormente permite una ubilizacidn directa del
m~cimeno obtenido con vistas, por ejemplo, a la peroxidacidn,
sin destilacién ni fraccionamiento suplementarios.

Je sabe desplazar el m—cimeno por descomposicidn
del complejo, operando por ejemplo segin. el procedimiento des-
crito en la patente USA n¢ 2.741.647, pero la descomposicidn
del comﬁlejo realizada seg&n este procedimiento,.aaﬁna tempers
tura comprendida entre -52C y +52C, no conduce mds que a una
pureza:de1-86% aproximadamente del m-cimeno, siendo entonces
este Ultimo diffcilmente separable sino inseparable, de sus
isémeros por destilacidn y por ende dificilmente utilizable
directamente.

A continuacidn se d4 un cuadro comparativo de re-
sultados de descomposicidn del complejo, efectuada respecti-—
vaﬁente a =439 y a -59C,

Ensayo a -439C Ensayo a -5°C

Andlisis del complejo que
contiene meta-cimeno

Tolueno . 35,10 39,43
m-cimeno - 63,05 7 57427
p-cimeno 0,37 0,07
o-cimeno 0,02 trazas
diTPT 0,27 2,07
m—cimeno/cimenos totales 09,4 99,8
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Ensayo a -432 Ensayo a ~52C

Andlisis del complejo que
contiene meta~cimeno

Moles de dAiIPT ajustado por ,
mol de m-cimeno 2,2 2,2

Duracidn del ensayo 1 hora 1 hora

Andlisis del refinado después
del fratamiento

Tolueno 16,26 17,06
m-cimeno 41,82 40,39
p-cimeno 0,34 5,71
o-cimeno 0,94 0,67
diIPT 25,15 34,32
m-cimeno/cimenos totales 99,1 86,3

2) Isomerizacidén en m-cimeno o enriquecimiento de

una mezcla de cimenos en m—-cimeno

Se opera siempre en presencia de tolueno para evi-
tar la transalquilacidén (reaccidn 4) pero se opera esta vez
a una temperatura mds elevada que en el caso anterior (entre
-5 y -209C por ejemplo) para favorecer la isomerizacidn de
los orto- y para-cimenos del refinado en m-cimeno. El comple-
jo a base de m~cimenoc es tratado como anteriormente (desplaza-
miento por los AiIPT a ~509C, y después descomposicidn térmica
para recuperar el m-cimeno. El refinado es reciclado y hecho
complejo de nuevo.

3) Isomerizacidén en o- ¥y p-cimeno o enriguecimiento

de una mezcla de cimenos en o0—- y p—-cimeno

Se opera en presencia de tolueno y a baja temperaturg

(~602C) para evitar la transalquilacidn y la isomerizacidn,

siendo la cantidad de BF3 de 3 moles y la de HF de 20 moles
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por mol de m~cimeno en 1a‘mezc1a.

E1l complejo a base de mecimeno es descompuesto tér-
micamente (para provocar una isomerizacidn parcial) y en pre-
sencia de tolueno (para evitar la transalquilacidédn). Ia fase
hidrocarburo residual (mezcla de tolueno y de los tres iséme-
ros de cimeno) es reciclada.

El refinado no contiene ya mds que los isémeros o=~ y
p~ que se puede separar del refinado por destilacidn.

Ias figuras la 3 anexas ilustran bajo forma de esgue
mas ¥y a titulo explicativo, en modo alguno limitativo, una
formz de puesta en prdctica ventajosa del procedimiento de
la invericidén aplicada al producto ﬁrocedente directamente de
la unidad de fabricacidén de los cimenos, '

Esta etapa de separacidn puede asi ser integrada a
la etapa de fabricacidn de los cimemnos. Ios alquilatos de la
primera etapa contienen, por ejemplo, esencialmente una frac-—
¢idn en C7 (tolueno + no aromdticos) enriquecida de no aromd-
ticos con respecto al corfte en 07 de alimentacidn, de los ci~-
menos, de los diisopropiltoluenos (diIPT) y de los pro&uctos
pesados, Estos alguilatos que provienen poi tanto del alquila-~
dor 1 {(alimentado de cories G7 y 03) son neutralizados en 2 y
despuds enviados a la columna 3, de la que se trasiega, en ca-
beza 4, el corte 07 y los cimenos, ¥y en la base 5, los 4iTIPT
y los productos pesados que son enviados para la separacién
en la columma 18 de donde se retira, en cabeza, por 19, los

diIPT y en la base, por 20, los productos pesados,

“A. Separacidn de los isdmeros (figura 1)
ILa fracecidn de cabeza que contiene 1os cimenos es
tratada en el reactor 6 por HF y BF3 (admitido en 7), a una

temperatura inferior a -602C, El tolueno presente en la frac-

*
- . -
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cidén sometida al tratamiento impide la reaccidn de transalqui-
lacidén, mientras que los no aromdticos aumentan la selectivi-
dad.

Iz mezcle del refinado y del complejo es trasegada
del reactor 6, por el conducto 8 y después decantada en 9,

- E1 refinado (Rl) que contiene los no aromdticos,
tolueno y los isémeros o- y p-cimenos, es neubtralizado en 10
y después destilado en la columna 1l. De esta columna se tra-
siega en cabeza (por el conducto 12) una fraccidn enriquecida
de no aromdticos, lateralmente (por el conducto 13) un corte
en 07 (que se recicla en parte, por el conducto 14 a la alqui~-
lacién) y, en la base (por el conducto 15)y los isémeros o- y

p~ cimenos. Debe hacerse notar que la purga de los no aromdti-

cos necesaria antes del reciclado, para maniener una concentra
cidén en tolueno constante a la entrada del alquilador 1, se rea-
liza a nivel de la separacidn. ' ’

- el complejo E1 a bagse de m-cimeno es enviado, por
el conducto 16, al reactor 17 al mismo tiempo que una fraccidn
(por 19a) de los QGiIPT que proviene de la torre 18 (siendo la
otra fraccidén, por 19b, reciclada en 1). La mezcla es manteni-
da en 17 por debajo de -602C. Después de la decantacidén en 21,
ge obtiene:

- un refinado R2 que contiene tolueno y m-cimeno que
es neutralizado en 22 y después destilado para obtener en 23
el m-cimeno;

- un complejo E2 que es descompuesto térmicamente en
24, en presencia de una fraccidn del corte en 07 que proviene,

por los conductos 13 y 25 de la coluﬁﬁa 11 para favorecer ls

transalquilacidén. HF y BF3 recogidos en 26 son reciclados al

! reactor 6, mientras gque los hidrocarburos (¥olueno, no aromdti-



cos, cimenos, diIPT) que provienen de 24 son .reciclados por

el conducto 27; :

B. Isomerizacidn en m-cimeno (figura 2) ..

El esqueme que constituye el objeto de esta figura
5 es idéntico al esquema de la figura 1, salvo que se opera en
los reactores 6 y 17 a una temperatura mds elevada (-209C por
ejemplo) para favorecer la isomerizacidn ¥ que la mezcla de
los o~ y p~- cimenos procedentes de 11 por el conducto 15 es
reciclada en el reactor 6,

10. C. Isomerizacidn en p-cimeno (figura 3)

En este caso, la extraccidén en el reactor 6 tiene
lugar por debajo de -602C y el complejo Ey es descompuesto
térmicamente en 24 en presencia del corte en C7. Los hidrocar-

buros procedentes de 24 son reciclados en 6.

15. . Va gin decir que la presente invencidn no ha sido
descrita mds que a titulo meramente explicativo ¥y en modo algu+
no limitativo y que toda modificacidén dtil podrd ser aportada
sin salir de su marco, tal como queda definido en las reivindi-
caciones siguientes,
20. NOTaA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
25, su principio fundamental. También se hace constar que el inven-
‘o corresfonde a une Solicitud de Patente, presentada en Fran-
cia, con fecha 9 de Agosto de 1.973, bajo el mimero 73 29188;

acogiéndose por lo tanto a los beneficios gue conceden los

Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye

30. la esencia del referido invento Yy por lo que se solicitaﬁPatente;3~"

-

4
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de Invencidn por 20 afios en Ispafia, sobre: PROCEDIMIENTO DE
ISOMERIZACION Y DE SEPARACION DE LOS ORTO-, META- y PARA-CIME-
NOS; caracterizdndose por lo siguiente:

1.- Procedimiento de isomerizacidn.y de separacidn
de los orto-, meta- y para~cimenos a partir de mezclas que les
contienen por puesta en contacto de estas mezclas por HF y BF3
a bajas temperaturas para former un complejo preferencial con
el meta-cimeno, caracterizado porque se regula los grados de
isomerizacidn haciendo variar estas bajas temperaturas entre
unz temperatura inferior a -50¢C y una temperatura inferior a
-5¢C, porque se inhibe la reaccidn de transalquilacidén por me-
dio de tolueno, porque se separa la fase superior (refinado)
que contiene los orto-~ y para-cimenos y la fase inferior cons-
tituida por el complejo de meta~cimeno en solucidn en HF y
porque se aisla los constituyentes de cada una de estas fases,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac—

terizado porque se aisla, por destilacidn, los orto- y para—ci-
menos presentes en el refinado.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque se recupera el meta-cimeno de su complejo con
HF—BF3 por desplazamiento del meta-cimeno por medio de un com-
puesto mds bdsico poniendo en contacto este complejo y este
compuesto a una temperatura que no sobrepase -402C, lo que dd,
despuds de la decantacidn, dos fases, a saber una fase "refi-
nado" que contiene el meta-cimeno y una nueva fase '"complejo"
que contiene dicho compuesto bdsico y porque se recupera el me-
tacimeno por destilacidn de este refinado.

-

4.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 3, carac~

terizado porgiie el compuesto mds bdsico es el diisopropiliolue-

no.
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5.- Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 3,
caracterizado porgue se regula la-'temperatura de formacidn
del complejo en una gama definida por -402C <+t < =5¢C para
favorecer el enriquecimiento del medic en meta-cimeno y su
alslamiento ulterior,

6.—~ Procedimiento gegﬁn la reivindicacién 1 6 2,
caracterizado porque se regula la temperatura de .formacidn
de complejo a un valor inferior a =450, preferentemente in-
ferior a =509C, para favorecer el enriquecimiento del medio
en orto- y para—cimenos y su aislamiento ulterior.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 6, carac-

terizado porque se descompoOne térmicamente el complejo de m-ci

meno, en presencia de tolueno para favorecer el enriquecimientp . .

de la fase hidrocarbonada en 0- y p—-cimenos.
' 8.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones

1l a 7, caracterizados porque la cantidad de HF a la que se
ha recurrido para la formacidén del complejo estd comprendida
entre 4 y 50 moléculas para una molécula de cimenos de parti-
da y porgue la cantidad de BFB'que se utiliza para la forma-
¢idén del complejo estd comprendida entre 0,5 y 3 moles por
mol de meta-cimeno inicial presente en la mezcla.

9.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 8, carac-
terizado porque la cantidad de BF3 es de 0,5 a 1 mol por mol
de meta-cimeno inicial en el caso en que se desée oftener
principalmente meta-cimeno.

10.- Procedimiento segin la reivindicacidn 8, carac-—
terizado'ﬁbrque la cantidad de BF3 necesaria para la formacidn
del complejo es de 1,5 a 3 moles por mol de meta—cimeno ini-

cial en el caso en que se desee obbener principalmente para-

cimeno.
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11l.~ Procedimiento de isomerizacidén y de separacién

de los orto-, meta~ y para-cimenos, tal y como queda sustan-
cialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 15 hojas eséritis a mdquina

por una sola cara. 5 AB5 1974

“ Madrid,

SOCIETE CHIMIQUE DES CHARBONNAGES.-

3, A0MEZ ACELY Y 10U '
. Elrmados oin -
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