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TUNDAMENTOS DEL INVENTO

Este invento se refiere a un procedimiento pa-
ra producir un producto de reaccibn de alcohilacibn a par-
tir de una igoparafina y un agente con sccidn de olefins,
5 utilizando catalizadores de fluoruro de hidrdgeno. Un un
aspecto, este invento se refiere a un procedimiento pars
hacer reaccionsr isopsrafinss de bajo peso moleculsr con
olefinas de bajo peso molecular con el fin de producir hi-

drocarburos de cadena ramificada de peso molecular mis al=~
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to, apropiados pars utilizarse como combustible psra moto-
res. En otro sspecto, este invento se refiere a un método
para reducir los requisitos de existencias de cabtalizador
de alcohilacidn en un procedimiento de slcohilacibén catali-
zado con fluoruro de hidrdgeno. En un asspecto adicional,
este invento se refiere a un método poars utilizar doz fa-
ses de catalizador de fluoruro de hidrdgeno, que difieren
en la concenbtracibén de 4cido, en una gperacién de alcohila-

cidn entre isopsrafina y olefina.
La alcohilacibn de hidrocsrburos isoparsfinicos,

tales como isobubano e isopentano, con hidrocarburos ¢lefid
nicos tales como propileno, bubileno y smilenos, o con
obtros agentes con accibdn de olefina tales como halogenuros.
de alecohilo 03—05, etc, utilizendo fluorure de hidrégeno
como cabalizador, es bien conocido como un método comercial
mente importsnte para producir hidrocarburos con el margen
de ebullicidn de la gasoline., Los hidrocarburos 05—010 ti-
picamente producidos en operaciones de alcohilacibn entre
isoparafina y olefina son denominados "alcohilastos", Un
alcohilato es particularmente til como una materia prima
para mezcla en combustibles psra motores. Posee indices

de octano de moﬁor y Research éuficientemente altos de ma-
ners que puede ser empleado psra mejorsr los indices de
octano globales de las reservas.de gasolina disponibles

para proporcionar combustibles-para motores que cuaplan coy
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los requisitos de los modernos motores pars sutomdviles.
Lds componentes pars mezcia de slcohilatos, de slto indi-
ce de octano, son particularmente importantes para producir
combustibles pars motores con indice de octano suficiente-
mente alto cuando se desed eviter ls utilizacibén de com~
puestos de alcohil-plomo en el combustible psras motores.
Uns meta continua en la técnics es proporcionsr un proce-
dimiento de alcohilacidn catslizado con fluoruro de hidrd-
geno econdmicsmente atractivo que proporcione un producto
alcohilato que tenge indices de octano de motor y Research
que sesn mayores que los que pueden lograrse en procedi-
mientos convenciongles de alcchilacidn. '

En operaciones comerciales de alcohilacidn con
isoparafinag y olefina utilizando un catalizador de fluoruro
de hidrdbgeno, generaluente, el isobutano es la isoparafins
utilizads y propileno, butileno, amilenos, o una mezcla de
estas olefinas, son utilizados como agente con accidn de
olefina. 'in opefaciones convencionales de la técnica onte-
rior, la isoparsfina, el agente con accién de olefina y el
catalizador de fluoruro de hidrégeno son puestos en conbac—
to primersnente y mezclados a fondo en un reactor de al-
cohilocidn, formando uns mezcla de reaccidn, o emulsidn.
Después de un tiempo relstivamente corto, la reaccidn Jdel
agente alcohilante es sustancialmente completa y 1o mezcla

de rcaccidn es retirada del reactor de slcohilacidn y es
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dejada sedimentar por fuerza de la gravedad para foraar fa-
ses inmiscibles de hidrocarburo y de cabalizador en un re-
cipiente de sedimentacidn. La fase de cstalizasdor de fluo-
ruro de hidrdgeno separada de este modo es devuelta direc-—
tamente al reactor de slcohilaciébén para ulterior utiliza-
cibn catalitica, La fase de hidrocarburo separada en ls
operacibn de sedimentacibn es tratads ulteriormente de modo
asdicional, por ejemplo por fraccionamiento, con el fin de
recupsrar el producto alcohllato y sepsrar isoparariqa no
consumida psra su recirculscién al resctor de alcohilacidn,
3e hs encontrsdo que es necesario en la téenica
anterior mantener las condiciones en opersciones de alcohi~
lacibdn entre isoparafina y olefina catslizadas con fluo~
ruro de hidrdgeno dentro de mlrgenes bastante especificos.
Por ejemplo, condiciones tales como temperaturs, presidn,
concentraciones de reaccionantes y de catslizsdor, etc.,
deben mantenerse cuidadosamente reguladas con el fin de
proporcionar un rendimiento aceptable de producto alcohils-
to de alta calidad. Una de las condiciones de alcohilacidn
que se encuentran como esenciales para producir un produc-
to de resccidn de slcohilacidn de calidsd adecusads ha sido
el mantenimiento de una proporcidén en volumen de cataliza-
dor/hidrocarburo por encima de un nivel minimo en el reac-—
tor de aslcohilacidén. Tal como se utilizs aqui, el término

"proporcibn en volumen de catalizador/hidrocsrburo”, sig-
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nifica la proporcidn del voiumen de catalizador introducido
en ﬁn reactor o difusor por unidad de tiempo dividido por
el volumen de hidrocarburos, incluyendo agentes alcohilantef
hidrocarbonados Tales como fluoruros de alcohilo, introdu-—
cidos en el reactor o difusor por unidsd de tiempo. 3e ha
encontrado en la técnica anterior que es necessrio mentener
una proporcidn en volumen de catalizador/hidrocarburo en
las alimentaciones a un resctor de alcohilacibdn de al menos
aproximadamente l:1l, ¥y se encuentra usuwalmente que una pro-
poreién en volumen de catalizador/hidrocarburo de sproxims-~
damente 1,5:1, o mayor, proporciona'un producto de calidad
superior. Se ha encontrado que cusndo se utilizan propor-
ciones en volumen de catalizador/hidrocarburo menores de
manera que la proporecidn en volumen de catalizador/hidro—
carburo sea menor de sproximadsmente 1:1, y con frecuencia
incluso cusndo la proporcidn en volumen de catalizador/hi-
drocarburo sea menor de 1,5:1, que la concentracidn de ole-
fina en el catslizador resulta relstivamente alta, y da
lugar g un elevado grado de polimerizacibén de olefinas en
el reactor de slcohilacidn. Es bien sabido en la técnics
que la polimerizacibn de olefinas es uns reaccidn secunda-
ris muy indegeable, gastando grandes cantidades de materiss
primas de alimentscidén olefinicas valiosas y produciendo

un producto nidrocarbonado de punto de ebullicidn excesiw

vamente alto y de bajo indice &e octano. Normalmente se
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efectlian esfuerzos para evitar la polimerizacidn de olefi-
nas en el réactop de alcohilacidn, gi es posible. Asi, se
ha encontrado que es esencial en lz técnics anterior mante-
ner ls proporcidn de catalizasdor/hidrocsrburo en el reactor
de alcohilacidn en un nivel relstivamente alto, generalmen-
te de sproximadamenbte 1:1 o mayor, con el fin de proporcio=-
nar un producto alcohilato de alta calidad y pars evitar un

consumo excesivo de materiss primas de alimentacibn olefi-

niecas.
Otra de las condiciones de slcohilacibn de las

que se encuentra den lugar a la produceidn de un producto
alcohilato de alta calidad en opersciones comercisles ha
sido la utilizacifén en el reactor de alcohilacién de un
catalizador de alcohilacién de fluoruro de hidrbgeno que
tiene una concentracidén de écido relstivamente baja (por
ejemplo, menor de aproximadamente 95% en peso de fluoruro
de hidrbdgeno y preferiblemente entré'aproximadamente 80%
en peso y aproximadamente 90% en peso de fluoruro de hidrd-
geno). Pueden utilizarse catalizadores de alcohilacibn con
mayor concentracién de fluoruro de hidrbégeno; no obstante

la calidad del producto alcohilato producido utilizando un

menor que la calidad de un aleohilato producido cuando se
utiliza en el reactor de slcohilgcibn una menor concentra-

cibén de catalizador, que tiene-ls concentracidn preferida
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de 80-90% en peso de acido.

En ung modificacidn relativamente reciente, se
ha sfiadido un difusor de reaccibn 3l esquema de alcohila~
cibén convencional, Log reaccionantes hidrocarbonsdos y los
catalizadores de fluoruro de’hidrégeno son cargados primera+
mente en un.reactor-refrige?ante equipado econ medios para
intercambio de calor y los reaccionantes y el cstalizador
son mezclados é fondo en é1 para formar una mezcls de
reaccidén, Dentro de un corto perfodo de tiempo de permesnen-
cis, por ejemplo de sproximadamente 0,1 =~ 2 minutos, sus-
tancialmente todas las olefinas cavrgsdas en el reactor.re-
frigerante reaccionan con la isoparasfins para formar hi-
drocarburos alcohilatos con la similténes formacidén de gran-
des cantidades de energia térmica. Egta energia térmica es
eliminada de la mezcla de reaccién en el reactor-refrige-
rante con el fin de mantener a la mezcla de reaccidn a una
temperatura bastante uniforme. Después de un corto perfodo
de permanenqia de 0,1 - 2 minutos en el resctor-refrigeran~
te, en luger de simplemente sedimentar la mezcla de reaccidn
tal como ge realiza en la técnica anterior, la mezcls de

reaccidn es hecha pasar desde el reactor sl difusor de

de calor. El difusor de reaccidn es tipicsmente un recipiend
te bastante grande'equipado con bandejas perforadas, seccio-

nes de desviadores u otros medios para mantener s log hidro-
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carburos y al catalizador inﬁiscibles, en la mezcla de resc:
cibén en laz forms. de una emulsidn. Ls mezcla de reaccidn es
retenids en el difusor de reaccidén dursnte un btiempo de
permanencia relativamente largo, por ejemplo de aproxima-
damente 2 -~ 60 minutos. La mezcla de reaccidn es luego retit
rads del difusor de reaccidn y hecha pasar s un sedimenta-
dor convencional para separacidn por gravedad en fases de
hidrocarburos y de catalizador. Se ha encontrado que la ubtif
lizacidén de un difusor de reaccidén tal como se describe da
como resultado una sustancial mejors en la calidad y en 1ls
pureza del producto alecohilato en comparascidn con operacio-
nes de alcohilacibn que sbdlo emplesn unm reactor convencio=-
nal o un regctor-refrigerante, e hs encontfado gue la ubi~
lizacibn del difusor proporcions un aumento sustancial de
los Indices de octano de motor y Research del producte ale
cohilato producido. Esto se cree que es debido principal-
mente a una isoﬁerizacién de hidrocarburosg elcohilatos de
indice de octano felativamente bajo, tales como dimetil-

hexano, dentro del difusor pars formsr cantidsdes adiciona-~

les de hidrocsrburos alcohilatos de indice de octano relati
vamente alto, tales como trimetilpentsnos. Se ha encontradoe
tambidn que ls utilizacidén del difusor de resccibn da como
resultado una reduccidén de la concentracibén de fluoruros
de alcohilo indeseables en los hidrocarburos trétados en

el difusor de reaccidén, eliminando sustancislmente el pro-
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blema de contaminacidn con fluorufos del producﬁo'alcohila-
to.-

’ Aunque la ubtilizscién del difusor de alcohilacidn
tal como arriba se describe proporcionas uns mejora global
sustencisl con relacibn s las operaciones convencionales de
alcohilscidn, el largo tiempo de permanencia de la mezcla
de reaccidn dentro del difusor necesita ls utllizscidn de
unas existenciss totales muy grandes de cabalizadores de
fluoruro de hidrdgeno en la operacién global de alcohila=
cibén, siendo locelizada la proporcidn principal de lass
existencissg totales de cetalizador en el sistems global
dentro del difusor en cuwalquier momento dsdo. La cantidad
relativamente grande de catelizador necesitads de este modo
en ¢l trabajo global necesita la utilizacidn de equipes de
mayor tamallo en varias secciones del sistema de alcohila-~
cidn. EL costo acrecentado de mantener estas reservas gran-
des de catalizador contrarresta parcislmente las ventajas
obtenidas utilizando el difusor de resccidn. Por ejemplo,
cuslquier operacidn comercial de slcohilacién incluye ge-
neralmente un tambor o biddn de almacenasmiento de cataliza~

dor grande que es de tamafio suficiente para contener la to-

|talidad de catalizador utilizado en el sistema slobal cuan-

do es necesario. Las existenciass de catslizador son almace-
nadas en el tambor o bidbén durante periodos en que el tra~

bajo global es detenido por cualquier razbén. Cusndo las
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existencias de catalizador nécesarias en una operacidn de
3lcohilacidn son.aumentadas subsiguientemente mediante la
utilizacidn de un difusor de alcohilacidn, el tamafio del
tambor de slmacensmiento de cstalizador debe también ser
sumentado sustancislmente. Ademis de ello, la vilvula de
seguridad psrs el tesmbor de almscenamiento de catalizador
vy el equipo de seguridad de neutrslizacidn de ss debe tame
bién ser sumentado de tamafio juntamente con el tambor de
almacenamiento de catslizsdor. Hasta ahors, los beneficio-
sog resultados obtenidos utilizando un difusor de reacceidn
en una opergeidn de slcohilascibn hsn sido obstaculizados,
en clerto gredo, por lss maeyores existencias de cataliza-
dor requeridss de este modo y los consiguientes costos de
inversidn y funcionamiento acrecentados, asocizdos con la
utilizacién del difusor. |

Otros investigadores se han ocupado también dé
los problemas provocados haciendo funcionar una zona de
alcohilacién con HF con un 4cido HF de concentracidn relati-
vamente bajs. Algunos investigadores han pensado que el
problema ers la eliminscién de fluoruros de alcohilo a par-
tir de un alcohilato.. Ia solucidn propuesta fue poner en
contacto el aleohilato en una zona de contacto con dcido HF
de albta pureza, Véanse las patentes de los Istados ﬁnidos
3.76%.264 (clagse 260-683.42) y 3.784.628 (clase 260-683.42)

cuyss enseflanzas se incorporan aqui como referencis. fn es-
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tas petentes, los tituleres de las patentes ponen en con-
tacto el alcohilato, que coﬁtiene fluoruros de alcohilo,
en una zona especial de puesta en contacto en que el alco-
hilsto entra en contacto con 4cido HF de alta purezs. in
uns patente, se indica que el dcido HF procede de la parte

superior de la columns de redestilacidn de dcido HPF y de

una fraceidn separsda de HF procedente de la columna desprod

panizadora, en la pstente de log Estados Unidos 3.763.264.
Ambos manantiales de dcido HF mencionados habrian de ser
de pureza relativamente alta, y ambbs habrian de estar sus-
tancislmente libres de cuslquier diluyente orginico, o de
cuaslquier aceite soluble en 4cido. En ls patente de los Es-
tados Unidog 3.784.628, ¢l dcido HF utilizado tiene uns pu-
reza de 98% en peso, si bien el mansntial especifico de es-
te 4cido no se mencions.

¥n smbas patentes mencionadss, los titulareé de
lag patentes se ocupan de la eliminscidn de fluoruros de
alcohilo. Si un refinador estd interesado sdlo en eliminsr
fluoruros de alecohilo, serian éptimas las purezas de &cido
muy altas sugeridas en estas patentes. Concentraciones al-
tas de 4cido favorecen la {descomposicibén de fluoruros de
alcohilo en olefinas y 4cido HF. Desafortunsdsmente, los
titulares de las patentes no parecen aprecisr el destino
que ha de experimentar las olefinss liberadas por el 4eido

HF de alta pureza. Estas olefinas, libres reaccionsrén muy
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rédpidamente en estas zonas de puesta en contacto, y el al-
cohilato formado a partir de ellas serd de calidad rela-
tivamente baja.'El alcohilato serd de calidad baja debido
a que el dcido HF utilizado no contiene ningin diluyente
orgénico ni ningin aceite soluble en dcido, para atenuar
la actividad del catalizador de d4cido HF., El efecto neto
de tal operecién serd aumentar ligeramente el punto final
de la gasolina, y disminuir ligeramente el Indice de octa-

no de alcohilato,

E1l procedimiento de este invento ayuda a elimi-

nar tales problemas y puede ser ubtilizado para crear una

operacidén de alcohilacidn que tenga unos requisitos de
existenciag de catalizador sustancialmente reducidas al
tiempo que se mejora svn mds la alta calidad del producto
obtenido empleando un difusor,

Aungue se producen alcchilatos de mejor calidad
cuando se emplea en el reactor de alcohilacidn un cataliw
zador de fluoruro de hidrdgeno de concentracidn relativa-
mente baja (80%-90% en peso)s se ha encontrado que se ob-
tienen resultados mejoradog cuando se emplea en un difu-~
sor de alcohilacidn uné mayor concentracidén (por ejemplo
mayor de 90% en pesos y preferiblemente de 90 a 95% en
peso). Asi, en un sistema 6ptimo} habrd de utilizarse ca-
talizador de fluoruro de hidrdgeno de concentracién menor

en el reactor de alcohilacién al tiempo que habréd de uti-
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“lun procedimiento para producir un producto de reaccién de
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de copcentracién‘més elevada que contenga diluyente .orgi-
nico. Hasta ahora, la utilizacidn de dos fases distintas

de catalizador de fluoruro de hidrégeno, que difieren en

la concentracidn de dcidos en una operacién de alcohilacidn
que utilice un difusor de alecohilacién no ha sido posibles
ya que la mezcla de reaccidn de catalizador de fluoruroc

de hidrégeno y de hidrocarburos ha sido hecha pasar direc-
tamente desde el reactor de alcohilacidn-refrigerante dentrd
del difusors utilizdndose el mismo watalizador de fluoruro
de hidrdégeno tanto en el reactor-refrigerante como en el
difusor. El procedimiento del presente invento orea un mé-
todo econdmico y conveniente pare emplear dos fases de ca-
talizador de fluoruro de hidrdgeno, que difieren en la oon-
centracién de 4cido, en una operacién de alcohilacidn que
utiliza un difusors al tiempo que evita la degradacién del

producto que se pfoduciria si se utilizase en un difusor

RESUMEN DEL INVENTO

Correspondientemente; el presente invento crea

alcohilacidn a partir de una isoparafina y una olefina, que
comprende las operaciones de: &) hacer reaccionar dicha

olefina con dicha isoparafina en mezcla con un catalizador
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de fluoruro de hidrdgeno de concentracidn relstivamente ba-
Jja que contiene 75 a 95% en peso de HF con una propqrcién
de catelizador a hidrocarburo de 1l:1 3 5:1; b) sedimentar
la mezcla de resccidn resultante para sepsrarla en uns fa-
se de hidrocarburo y en uns fase de catalizador; c¢) mezclar
con dicha fase de hidrocarburo, sin siladir sdicionslmente
olefina, un catalizador de concentracidn relativamente al-
ta de fluoruro de hidrbdgeno y diluyente orgénico que con-
tiene 90 a 98% en peso de HF, y mds HPF que el contenido

en dicho catalizador de concentracidn relativanente bajs

en una proporcién en volumen de catalizador a hidrocarburo
menor que en la operscién (a); (d) introducir 1la mezcla
resultante dentro de una zona de difusibn y en ells isome-
rizar hidrocarburos slcohilstos de Indice de octano infe-
rior para formar hidrocarburos slcohilatos de {ndice de oc-
tano méds elevado, convertir fluoruros de alcohilo en al-
cohilato de alta calidad y &cido IIF, manteniendo la mezcls
de reaccibn Gltimamente mencionada en la gzona de difusidn

a una temperatura de 10 a 492 durante 5 a 20 minutos; (e)
sepasrar el fliido saliente de ls zona de difusidn en una
segunda fase de hidrocarburo y una segunda fase de catali-
zador; y (£) recuperar dicho producto de reaccidn de al-
cohilacidn & partir de dicha segunda fase de hidrocar—

buro. '
El presente invento.proporciona un método parti-
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cularmente ventajJoso para utilizar en una operacién de al-
cohilacién dos catalizadores de fluorurc de hidrégena de
concentraciones diferentes de 4cidoy con el fin de propor-
cionar condiciones 6ptimag paré.la produccién de alcohila-
to de alta calidads no sélo con respecto @ un reactor de
alcohilacidn, sino también con respecto a un difusor de al-
cohilacidn, Ademds, empleando une proporecién en volumen de
catalizador/hidrocarburo relativamente baja en la alimenta-
cibn al difusor de alcohilacién ademds de emplear el desea-
ble catalizador de alte concentracién, se pueden reducir
sustancialmente los requisitos de existencias de cataliza-
dor wtilizando el presente procedimiento con une mejora si-
multénea en la calidad del producto alcohilato que ha sido
producido,

Otros objetos, formas de realizacién y ventajas
del procedimiento del presente invento serdn evidentes pr-
ra los expertos en la téenica a partir de la descripeiédn
que sigue de los dibujos anejos y de la descripcidén deta—

llada del invento,

Descripeién de los dibujos

Los dibujos anéjos son una ilustracién esquemdti-
ca de una forma de realizacidn del procedimiento del presen-
te invento., En la forma de realizacién ilustrada, la isopa-

rafina utilizada es igobutano y el agente con accién de
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olefina utilizado comprende una mezcle de propilenc y buti-
lenos, La finalidad del presente invento no estd limitada

o la forma de realizacidn que me describe de este modo. Re-
sultardn evidentes para los expertos en la técnica a partir
de la descripeién que se da seguldamente diversos reaccio-
nantes distintos y diversas formas de realizacién apropia-
das distintas,

Refiriéndose a los dibujoss una materia prime de
alimentacidén de alcohilacidén de isobuteno convencional; que
comprende alrededor de 95% de isobutanos es intrcducida en
la operacidén a través del conducto 1. Una materia prima
olefinica de alimentacién para alcohilacidn, convencional,
que comprende propileno y butilenosy es introducida en el
proceso por el conduclto 2 y es cargada para ser mezclada
con la alimentacibn de isobutano en el conducto 1. Ia co-
rriente de carga en el reactor, a hase de hidrocarburos,
resultante es hecha pasar adicionalmente a través del con-
ducto 1 y a través de los conductos 3 y 4 dentro del reac-
tor de alcohilacibén refrigerante 5. Se emplean conductos
miltiples para cargar la cargae en el reactor a base de hi-
drocarburos en el reactor-refrigerante 5 con el fin de
efectuar un eficaz mezclado de los hidrocarburos reaccio-
nantes con catalizador de alcohilacidén de fluoruro de hi=-
drégeno y evitar la generacidén dé cantidades indeseablemen-—

te grandes de calor en cualquier seccidn particular del
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’reactor-refrigerante 5. Un catalizador convenciongl,para
alcohilacidén a base de fluorurc de hidrégenos que compren—
de aproximadamente 85% en peso de fluoruro de hidrégenos es
cargado en el reactor-refrigerante 5 a través del conduc-
to 11, Los hidrocarburos y el catalizador son mezclados a
fondo en el reactor-refrigerante 5 pare fomar una mezcla

de reaccidn, o emulsidn., Sustancislmente todas las olefinas

cargadas en el reactor-refrigerante 5 experimentan la reac-

cidn de alcohilacidn con isobutano en un tiempo breve, con
la liberacidén simulténea del celor de reaccidn., Con el fin
de eliminar el calor de reaccidn, se hace pasar agua de
refrigeracién al reactor-refrigerante 5 a través del gon-
ducto 6 y se la hace pasar en intercambio de calor indirec-
to con la mezcle de reaccidn utilizando medios de intercam-
bio de calor no mostrados, El agua de refrigeracibén gasta-
da es retirada del reactor-refrigerante 5 a travéds del con-
ducto 7. Ies condiciones de alcohilacidn mantenides en el
reactor-refrigerante 5 incluyen una btemperatura de aproxi-
madanente 329C, una presidén suficlente para mantener opere-—
clones en fase liqu;dag'y un fiempo de contacto de alrede-
dor de 1 minuto. Los hidrocarburos y el catalizador son
cargados en el reactor-refrigerante 5 con velocidades rela-
tivas suficientes para proporcionar una proporcidn en volu~
men de catalizador/hidrocarburo de aproximadamente 1s5:1

en la mezcla de reaccibn en el reactor-refrigerante 5. Una
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mezela de reaccldn que estd sustancialmente libre de ole-
finos no reaccionadass y que contiene principalmente isobu-
tanos alcohilato.y catalizador de fluoruro de hidrégéno,
es retirada del reactor-refrigerante 5 a través del con-
ducto 8 y es hecha pasar al sedimentador 9. La mezcla de
reaccién es dejada reposar sin agitacidn en el sedimenta~-
dor 9: permitiendo que el catalizador de fluoruro de hidré-
gono forme una fase mids pesada y que los componentes hidro-
carbonados de la mezcla de reaccién formen une fase mdg li-
gora., la fage de catelizador es retirada del fondo del
sedimentador 9 a trevés del conducto 10, Catalizador proce-
dente del conducto 10 es hecho pasar preferiblemente a la
fase de catglizador de concentrecién mée alta utilizada
en gl gistema difugor-sedimentador descrito seguidamente.
En tales casos, la valvula 16 es abierta lo suficiente pa-
ra permitir que la cantidad deseada de catalizador de con-
centracién més baja circule desde el conducto 10 a través
del conducto 12, ELl 4cido de baja concentracidn procedente
del conducto 1Q es un manantisl conveniente de diluyente
orgénico para atenvar la actividad de 4cido de concentra-
cién mds alta en el difusor-sedimentador.

En operaciones de alcohilacibén comerciales; es
necesario tratar, de modo continuo o intermitente, una por-
cién del catalizador de alcohilacidn gastado pera la elimi-

nacidn degde el catalizador de tantidades excesivas de come
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ponentes de catalizador no 4cidos y de impurezas (tales co-
mo agua y compuestos orgénicos solubles en fluoruro de hi-
drégeno) con el fin de mantener 1a'deseada concentracién

de dcido en el catalizador. Dicha regemeracidén de catali-

zador para alcohilacién de fluoruro de hidrégeno es conven-

cionsls y su priactica es bien conocida para los expertos
en la técnica. En la forma de realizacién de este invento

que se ilustra en los dibujos, la regeneracidn se logra

jretirando una pequefia corriente de retroceso de catalize-

dor procedente del conducto 1l a través del conducto 13 y
haciendo pasar la corriente de catalizador en el conducto

13 a medios de regeneracidn convencionzless que no se mues-

tran, Ia porcidén principel de la corriente de catalizador

en el conducto 1l es recirculade al reactor-refrigerante

5 para su‘utilizacién catali{tica tal como se describe arri-
ba, Catalizador regenerado de alta concentracidén que eé
recuperado de la operacién de regeneracién, es hecho pasar
de retorno al sistema tel como se describe seguidamente

con el fin de aumentar la concentracién de los catalizado-
res de fluoruro de hidrégeno utilizados., Refiriéndose de

nuevo 2l sedimentador 9, la fase de hidrocarburo mds ligera

‘| #ituada en €1 es retirada a travéds del conducto 14. Cata-

lizador de fluoruro de hidrdgeno de alta concentracidn,
que comprende aproximadamente 95% en peso de fluoruro de

hidrdgeno, procedente del conducto 15 y la corriente de
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hidrocarburoe procedente del conductc 14 son mezclados en

el conducto 17 y cargados en el difusor 18, Los hidrocarbu-
rog y el catalizédor de alta concentracién mezelados son
cargados en el difusor 18 con una proporcién en volumen de
catalizador/hidrocarburo de aproximademente 0,1, EL difusor
18 contiene varias bandejas perforadas que sirven pors man-
tener al catalizedor de alta concentracidn y a los hidro-
carburos cargados en el difusor 18 en un estado emulsifica-
do o dispersado de mezcla. la temperatura y la presidn man~
tenidas en el difugor 18 son aproximadamente las mismas

que la temperatura y la presidn que se emplean en el reachox

refrigerante 5. Después de un tiempo de contacto de aproxi-

- Imadamente 10 minutos en el difusor 18, los hidrocarburos

¥ ol catalizador de alta concentracién mezclados son reti-
rados a través del conducto 19 y son hechos pasar al sedi-
mentador 20, En el sedimentador 20 el catalizador de zlta
concentracién y los hidrocarburos mezclados son sedimenta-—
dos de la manera convencional para formar fases separadas
de cataligzador y de hidrocarburo. ILa fase de hidfocarburo
nds ligera, es retirada del sedimentador 20 a través del
conducto 21 y es hecha pagar luego & operaciones convencio-
nales adicionales de fraccionamiento y separacién de pro-
ductoss que no se muestran, ILa fase de catalizador de alta
concentracibn, mds pesada, eé retirada del fondo del sedi-

mentador 20 & través del conducto 22. Una porcibén relativa~
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mente pequefla de la corriente de catalizador de mayor con-
centracibén en el conducto 22 es heche pasaer al corducto
25 en operacioneé de régimen constante normales7'miehtras
gque la porcidén principal es hecha pasar dentro del conduc-
to 23, En dichs operacidén de estade constante normal, del
sistemas se hace pasar suficiente cantidad de catalizador
de alta concentracibén a través del conducto 25 y se com-
bina con el catalizador de alecohilacidn de fluoruro de hi-
drégeno de concentracién menor en el conducto 1l pare reem-
plagar el catalizador.y el fluoruro de hidrdgeno disueltos
que son retirados o perdidos a par%ir del catalizador de
concentracidn menor que estid circulando entre el reactor-
refrigerante 5 y el sedimentador 9. Por ejemplos; algo del
catalizador de menor concentracibén es retirado del conduc-—
t0 11 a travéds del conducto 13 y es hecho pasar & regenera-
cién, tal como anbes se describe, Cantidades adicionales
de fluoruro de hidrégeno se pierden del sistems de catalizal
dor de concentracién menor en forma de una solucidn en la
fase de hidrocarburcs retirada del sedimentador 9 a través
del conducto 14, Asi, el catalizador de alta concentracién
cargado en el conducto il a través del conducto 25 es uti-
lizado tanto para mantener el reactor de alcohilacidn de
concentracién menor en la deseada concentracidn de dcido
y también para reemplazar cualquier cantidad de fluoruro

de hidrééeno que see retirada del sistema de circulacidn
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de catalizador de alcohilacidbn de concentracidén menor. Re-

firiéndose de nuevo al sistema de catalizador de mayor con-

oentracidns se iﬁtroduce fluoruro de hidrégeno sustanciol-
nente puro dentro del sistema a través del conducto 15, El
fluoruroe de hidrégeno sustancialmente puro cargado dentro
del conducto 15 puede ser introducido como nueva aporta~
cibén, pero preferiblemente es proporcionado a partir de la
operacibén de regeneracidn convencional y a partir de fluo=-
ruro de hidrégeno recuperado de esquemag convencionales de
fraccionamisento y purificacidn de productos en el sistema
de alcohilacién, Ia porcidén principal de la fase de caba-
lizador de alta concentracidn que es retirada Gel sedimen-~
tador 20 & través del comducto 22 es hecha pasar o través
del conducto 23 y mezclada con el fluoruro de hidrégeno
sustancialmente puro, introducido como nueve aportacién.
en el conducto 15, El catalizador de alta concentracibn en
el conducto 15 es hecho pasar.!adicionalmente a mezcla con
hidrocarburos en el conducto 17 tal como arriba se descri-
be. Una porecibn relativamente pequefia de la corriente de
catalizador que cirecula a través de conductos 10 y 11 es
cargada a través del conﬁucto 12 dentro del conducto 15.
Si se afiade diluyente orgdnico al dcido en el difusor-sedi-
nentador procedente de un manantial exterioxrs; por ejemplo
de la fraccién de colas del regenerador de decido HF; en-

tonces puede cerrarse la vdlvula 16 en la conduccidén 12,

22w ' 27096




10

20 .

25
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de los dibujos y de la descripeiébn de los mismes. Por ¢jeme

de isoparafinas, perticularmente isoparafinas 04-06. Las
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En los casos en que se estd retirando poco o na-
da de fluoruro de hidrdgeno de la fase de catalizador de

concentracidén menor que circula entre el reactor-refrigeran+

completamente durante slgin tiempo, y de este modo la to-
talidad del catalizador de alta concentracién serd cargéda
3 través del conducto 23 y del conducto 15 de retorno al
difusor 18. Algunos equipos y opersciones convencionales
que son requeridos para el funcionamiento de la forma de

reslizacidn descrits en lo que antecede, han sido omitidos

plo, ciertas bombas, vadlvulas, etc. pueden ser necesarisas

con el fin de hacer funcionsr la forma de realizacidn des-
crita. La utilizacidn y colocacibén de dichos accesorios con-
vencionales resultardn evidentes pars los expertos en la

técnica.

DESCRIPCION DETALLADA DEL INVENTO

El procedimiento de alcohilacidbn del presente

invento puede ser aplicado, en general, a la alcohilacibn

isoparafinss preferidas son isobutano e isopentano, parti-
cularmente isobutsno. Puede emplearse, también, si se desea|
una mezcls de dos o mis isoparafinas. Una materia prima de

alimentacién de isoparafinas apropiasda pora utilizarse en
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el presente procedimiento puede contener algo de contami-
nantes no reactivos, tales como psrafinas normales. Por
ejemplo, una msteria prims de alimentacidn de alcohilacidn
de isobutano comercial convencional contisene generalmente
alrededor de 95% en peso dé isobutano, 4% en peso de butano

normal y 1% en peso de propano. Es bien sabido en la técni-

es recirculads generalmente y por lo tanto puede contener
cantidades sustancisles de contaminantes acumulados por re-
circulacidn hasta concentraciones superiores de uns materia

'prima de alimentacién de nueva sportacién,

Los compuestos con accibén de olefina que son
apropiados para utilizarse en el procedimiento del presente
invento incluyen monoolefinas 03'06’ halogenuros de alcohi=~
lo, o mezclas de los mismos. Se prefieren olefinas 03—05.
El procedimiento del presente invento puede ser aplicado
a la slcohilacibn de mezclas de dos o mids compuestos con
acciébn de olefins, con los mismos beneficios y mejoras que
se obtendrian utilizsndo un fnico cﬁmpuggto con accidn de
olefina. Por ejemplo, muchas materias primas de alimenta-
cidén de olefinas convencionales utilizadas en operaciones
comercisles de slcohilacidn contienen mezclas de propileno
Y butilenos, o de propileno, butilenos y amilenos. La
aplicacidn del presente procedimiento a dichas mezclas de

olefinas da como resultado mejores de calidad de los produc-
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tos obtenidos que son iguales & las mejoras obtenidas uti-
lizendo una finica olefina. Similarmente, una mezcla de halo+
genuros de alcohilo 03-05 y de olefinas en cuaslquier propor+
cibn es también spropisds en muchos casos, por ejemplo,
cuando el halogénuro es fluoruro. Las materias primss de
alimentadidn de olefinss 03~05 particularmente preferidés
se derivan convencionalmente de procedimientos de refino

de petrdleo tales como craqueo catalitico y pueden contener
cantidades sustanciales de productos saturados, olefinas mis
ligeras y més pesadas, etc. Materiss primss de alimentacidn
de olefinas derivadas de dichos menantisles convencionsles
gon apropisdas pars utilizarse en proporcionar el agente
con accldn de olefina utilizsdo en el presente procedimien—
to.

El cabalizador de fluoruro de hidrdgeno de bajs
concentracidn empleado en el presente procedimiento para
haecer reaccionar la isoparafina y el sgente alcohilante en
el resctor de alcohilacibn puede ser spropiadsmente cuslgquig
catalizador de fluoruro de hidrégeno convencional utilizado
en operaciones de alcohilacidn entre isoparafina y olefina
de la téenics anterior. Dichos catalizadores de fluoruro de
hidrdgeno convencionales contienen de aproximadamente 75 a
sproximadamente 95% en peso de dcido valorable; no obstante,
se ha encpntrado que proporciona los mejores resultados un

contenido de dcido vslorsble entre aproximadamente 80 y
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aproximadamente 90% en peso en el catslizador de slcohils=-
cién. Dichos catalizadores convencionsles de fluoruro de
hidrbgeno contienen menos de aproximadsmente 5% en peso de
agua, prefiriéndose menos de aproximadamente 1% en peso de
agua. El resto del catalizador convencional estéd constituid$
por diluyentes orgénicos solubles en fluoruro de hidrbgeno.
En la téenica anterior, la concentrscidn de Scido valorsble
en cstalizadores de alcohilacibn de fluoruro de hidrbdgeno
ha sido mantenida en el nivel degeado retirando de modo
continuo o intermitente uns pequefia cantidad del catalizadoz
de la circulacidn en el sistema reactor-sedimentador y ha=-
ciendo passar la porcibén retirada de catalizsdor s un siste-
ma de regeneracldén de catalizador. En un sistems convencio-
nal de regeneracidén de catalizador se sepsrs fluoruro de
hidrégeno relstivamente purc de une mezcle de ebullicibn
constante de agua y fluoruro de hidrdgeno y de compuestos
orgénicos solubles.en fluoruro de hidrbgeno, pesados, tales
como polimeros y fluoruros orginicos. El fluoruro de hidré-
geno relativamente puro produgido por regeneracidn conven-
cional ha sido hecho pasar, en la técnica anterior, direc-

tamente de retorno a la fase de catalizador primaria que

Afiadiendo una cantidad controlada de fluoruro de hidrdégeno
puro al catalizador circulante y retirando simulténeamente

una cantidad controlada del catalizador dilufdo, se ha man-
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tenido una concentracién de 4cido velorsble en el cotaliza-
dor compensando la dilucién y contaminacidén del ecatalizador}
La contaminacién y la dilucidn del catalizador son causadas
a3l menos en parte por agua existente en las moterias primas
de alimentacidn reaccionantes hidrocarbonadss, por forma-
cién de polimero en el resctor de slcohilacién, etec., due

dan luger a la acumulascidédn de diluyentes y contsminantes en

el catalizador circulante a una velocidad lenta pero relatij
vamente constante, |

La cantidad de cetalizsdor de slts concentrscidn
requerido para ser mezclado con el catalizsdor de concen=
tracidn menor psra mantener el equilibrio de msterial de~
seado, y la concentracidn de Scido deseads en la fase de
catalizador de concentracidn menox varisré de acuerdo con
las concentraciones respectivas de las dos fases.de catgli-
zador, del grado de dilucién de la fase de catalizador de
concentracidén menor, etc., y todo ello resultard evidente
pars los expertos en la técnica'de alcohilaciébn.

Son conocidos en la técnica un gran nfimero de
reactores de slcohilacibn pars utilizarse en el procedimient

to de este invento. Por ejemplo, pero no a titulo de limita+

en las patentes de los Estados Unidos 3.456.033, 3.469,949
Y 3.501.5%6, cuyas ensefianzas se incorporan aqui como refe-

rencia, pueden ser empleados apropiadamente en el presente
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procedimiento. Condiciones de alcohilacién particulsres ne-
cesariamente asociasdas con la utilizscidn de un reactor de
alcohilacidn, o feactor—refrigerante particular, tal' como
las que se describen en las patentes antes enumeradas o

en conexidn con otros reactores de alcohilacidn convencio~
nales aspropisdos, son también bien conocidas y pueden uti-
lizarse en formés de realizacibn del presente invento en
conexidn con la descripcibdn detallada de las condiciones

de alcohilacién utilizadas en un reactor-refrigerante, que
ge dan seguidamente, _

Condiciones de aloohilébién empleadas en el reacsy
tor-refrigerante en el presente procedimiento incluyen una
temperaturs de aproximadamente =189C a aproximadsmente 932C
una presidn suficiénte pera mantener a los reaccionantes,
al catalizador y sl producto de reaccién en la fase liqui-
da, una proporcidn en volumen de cabalizador/hidrocarburo
de sproximadsmente 1l:1l a aproximedamente 5:1 o més, y una
proporcibén molapr de isoparafina/olefina de sproximadamente
6:1 a aproximedémente 30:1 y un tiempo de contacto de apro-
ximadamente O,l minutos a aproximadamente 5 minutos. Cusndo
son emplesdos los reaccionantes preferidos, isobutano y
olefinas 93-05, las condiciones de alcohilaciédn preferidas
incluyen uns temperatura de aproximadamente 10 & aproxima-
damente 529G, una proporcidn en volumen de catalizador/hi-

drocarburo de aproximadamente 1,5:1, a aproximsdamente 2,5:]
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y un tiempo de contacto de aproximsdamente 0,2 minutos a
aproximadamente 2 minutos., Bl catalizador de alcohilacién
de fluoruro de hidrbdgeno es generalmente inmiscible -con

el reaccionante de isoparafina y con los productos de reacw

de manera que se emplean generalmente en el reactor de al-
cohilacibn diferentes medios parsz mezeclar o sgitar la Ffase
de catalizador de concentradibén menor y los hidrocarburos,
con el fin de proporéiona; 1ls meqcla de reaceidn, o emul-
sibén, de catslizador e hidrocarburos inmiscibles. Algin
medio de eliminacién de calor es generalmente necesario
para un funcionamiento satisfactorio del reactor de slcohi-
lacidén. Son conocidos en la téenica diferentes medios para
lograr el control de la retirada de calor y de la temperatu
ra en el reactor de aleohilacién, cualquiers de los cuales
puede ser empleado apropladamente en el presente procedi-
miento., Por ejemplo, en una forms de realizscibn preferids
el calor generado como calor de reacciédn en el resctor de
alcohilacibén puede ser eliminado de la mezcla de resccidn
por utilizacibn de una combinacidén de reactor-refrigerante,

que incluye intercambio’de calor indirecto entre un £lGido

frigerante., Una refrigerscibén previa de los reaccionantes
hidrocarbonados o del catelizador de alcohilacidn de fluo-

ruro de hidrbgeno ha sido también utilizads con el fin de

-
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mantener ls deseada temperatura en el reactor-refrigerante.
Una variedad de recipientes que son apropisdos
para utilizarse en la sedimentacidn de la mezcla de reac
cidén con el fin de separar una fase de hidrocsrburos con
respecto de la fage de cabalizador de concentracibn mis ba-
ja, son bien conocidos en la técnica de alcohilacidbn. EL
£1l0ido galiente procedente del reactor de alcohilacidn es
sedimentado convencionalmente psra separsr una fase de hidrg-
carburos con respecto del cataslizador de alcohilacidn, Ia |
fase de hidrocarburos conbtiene el producto de reaccidn de
alcohilacién e isoparafins en exceso. Los hidrocarburos y
el c¢atalizador son mantenidos aproximadsmente z la misma
presidn y s la misma btemperaturs en la operacidn de sedimend
tacibén que las que se utilizan en el reactor de alcohilacidn.
En operaciones de slcohilacién de la téecnica anterior que
utilizan un difusor, la mezcla de reaccidn era hecha pasar
directamente desde el reactor de alcohilacidn sl difusor.
La mezcla de resccién retirsda del difusor era csrgads en
un sedimentador convencional para obtener una sgﬁaraoién
completa de ias fases de catalizador y de hidrocarburos.

En el presente procedimieﬂto, en contraste con ello, el

alcohilacién es sepsrado complebamente de la fase de cata-
lizador de concentracidén mis baja, mediante sedimentacidn.

La fase de catalizador de concentracidén mis baja es luego
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recirculada directamente al reactor de slcohilacidn, mien-
tras que la fase de hidrocarburos resultante es hecha pasar
L1 qifusor de sldohilacién donde es mezclada con el Gabali-
zador de fluoruro de.hidrdgeno de éoncentracién mds alta

que se describe.seguidamente.

La fase de hidrocarburos recuperada de ls primera
pperacibn de sedimentacidn en sl presente procedimiento es
mezclada con una fase de caetalizador de fluoruro de hidré-
Teno que contiene desde aproxim;démente 90% en peso a apro-
irimadamente 98% en peso de 4cido valorsble en un difusor

le alcohilacidén, La fase de catéliégdor de fluoruro de hidrb
reno que se emplea en el difusor conbiene preferiblemente
blrededor de 95% en peso deé dcido valorable, o ms, y en
bualquier caso eg esencial para el presente procedimiento
hue la fase de gatallizador empleada'én el difusor tengs un
rontenido mayor de Scido valorable que la concentracién de
heido en la fase de catalizador de concentraciédn mis baja
tue se ubliliza en el reactor de alcohilscidbn. El contenido

le dcido relativamente alto de la fase de catalizador de flu

ruro de hidrégeno de alta concentracidn que se utiliza en

bl difusor es proporcionado preferiblemente durante el fun-
¢ionamiento normal del procedimiento cargando fluoruro de
hidrbégeno sustancialmente puro procedente de diversos msnon-
tiales convencionales dentro de la fase de catalizador de

$lta concentracibn, segin se necesita psra mantener uns al-
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ta concentrscidén de dcido. Por ejemplo, puede obbenerse flud-
ruro de hidrbgeno sustancialmente puro como dcido -de nueva
aportacibén de un'mansntial del exterior de la operacidn de
alcohilacibn, asi como también de sistemass convencionales

de regeneracién de cstslizador que formen uns parte normal
de operaciones de alcohilacidén. Fluoruro de hidrdgeno sus-
tancialmente puro puede ser recuperado también como una fasg

separada que se sedimenta en diversos recipientes colectored,

cionamiento y purificacidn que se utilizan en operaciones

de alcohilaeidn. Dichos manantisles de fluorurc de hidrdgeno
sustancialmente p'uroé son bien conocidos psrs 1los expertos
en la técnica de alecohilacién, Empleando la fase de catali-
zador de fluoruro de hidrégeno de alta concentracidn en el
difusor de alcohilacibn, los efectos beneficlosos sobre la
calidad del producto slcohilato, que se obtienen cuando se
emplea un difusor son en realidad méjorados con respecto a
la utilizscibén convencional de un difusor.

También es esencial para la préctica del presente
invento que el &cido de concentracidn mis alta contenga su-
ficiente centidad de diluyente orgdnico pars atenuar la alta
actividad del dcido HF puro. El 8cido debe contener 2 a 10%
en peso, ¥ preferiblemeﬁbe aproximadsmente 5% en peso de di-
luyente or@énico péra un funcionamiento Sptimo del difusor-

kedimentador. El catalizador de zlta concentracién es parti-

-
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de hidrocarburos alcohilatos de indiée de octano menor para
proporcionar productos de mayor indice de octano. El.cataliA
zador de alta concentrscidn es también muy eficaz para eli-
minar fluoruros de alcohilo indeseables que pueden estar
presentes en los hidrocarburos que contienen alcohilato.
In caso contrario tales fluoruros de alcohilo son diffciles

de separar del producto alcohilato, ya que con frecuencia

Manteniendo una fase catalitica distinta y separadé de catad
lizador de fluoruro de hidrbdgeno de alis concentracién ¥y

utiiizando manankiales convencionales de fluoruro de hidré-

[2]

geno relativamente purc y diluyentes orgdnicos convencionale
pars proporecionar dicha fase de catalizador de salta concen-~
trocidn, el presenté procedimiento proporciona un método
conveniente y econbmico para utilizar el catalizador de al-
ta concentracidn qﬁe puede obtenerse en una operacidn de
alcohilacidn.

Aunque no es esencial para ls realizacidn del
presente procedimiento, la utilizacidén de una fase separada
de cstalizador de alta concentracidén en el difusor es parti-
cularmente ventajosa cusndo se desea utilizar una propor-
cidn en volumen bajs de catalizsdor/hidrocarburo en el difu-
sor de alcohilacidn con el fin de reducir los requisitos

de existenciss de catalizsdor en.ls operacién de alcohilsg-
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c¢idn global. Tal como se discube anteriormente, un cotalizad
dor de slba concentracidn es mds eficaz en el difusor de
aleohilacidn que'lo es un catalizador convencional de bajs
concentracién de Scido; no obstante, el catalizador de bsjs
concentrascibén de scido proporciona resultados superiores
cusndo se utiliza como un catalizador de alcohilacibn. Uti-
lizando los métodos de alcohilacibén de la técnicse anterior,
no ha sido posible emplear mis de una fase de catalizador
en la operacidén de alcohilgcién global, de manera que no
puede obtenerse;dé este modo el rendimiento miximo ni en

el reactor de slcohilacién ni en el difusor de alcohilacidn
Empleando el presente procedimiento, se puede hacer un mew
jor uso tanbo dél resctor de alcohilacidn como del difusor.
Por ejemplo, un éptimo ugo del reactor de slcohilacién re-
guiere una cantidad relativemente grande de catalizador de
fluoruro de hidrégeno de concentracién menor, mientrss que
una contidad relativamente pequefia de catalizador de fluo-
ruro de hidrégeno,de concentracién mayor es preferible en
el difusor. Utilizando la fase de catalizador de alta con-
centracidn con una ﬁroporcién en volumen relativamente baja
de catalizador/hidrocarburo en el difusor, el presente pro-
cedimiento puede utilizarse pars evitar lss existenciass de
catalizador globales muy grandes que han caracterizado a la
utilizacidn, segﬁnlla téenica anterior, de difusores de al-

cohilacidn., Ia utilizacién de 4cido de slts concentracidn,
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stenuado con diluyente orgdnico, en el difusor-sedimentadon
evita también la formacién de indesesbles alcohilatos de
¢levado punto final, que sparece en los métodos de la téc-
nica anterior que utilizan un dcido HF libre de diluyentes
orgénicos para entrar en contacto con fluoruros de alcohi-
lo. Ademés, el dcido de slta concentrscidn del presente in-

vento favorecerd la isomerizacidn de aleohilato, ys .que el

fcido contiene diluyente orgdnico. Un catslizador de dcido | - =

HF puro no actia como hn:catalizadorAde isomerizacién sa~
tisfactorio, en este servicio. Al mismo tiempo, se mejora
la cslidad del alcohilato mediante ‘la utilizscldn de cata-

lizador de concentracién més aita, de modo que ls baja pro-

el difusor no da como resultado efectos desfavorables sobre
la celidad del alechilato. '

En el'presente procedimiento, despuds de que la
fage de hidrocarburog ha sido geperads del catalizador de
slcohilacidn de concentracidn menor, la fase de hidrocar-
buros y el cstalizsdor de fluorurc de hidrdgeno de concen=-

tracibén mayor son csrgados en el difusor en uns proporcidn

§£)

en volumen de catalizsdor/hidrocsrburo entre aproximadament

P

0,01:1 y sproximsdamente 5:1. Preferiblemente, la proporcid
en volumen de catalizador/hidrocarburo de la mezcls de ca-
talizador e hidrocsrburos hecha.pasar dentro del difusor

es mantenida dentro del margen de aproximsdamente 0,0 : 1
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a aproximadsmente l:1, y un margen de trabajo particulsrmen-
te preferido en el presente procedimiento incluye una pro-
porcidn en volumen de catalizadorZhidrocarburo entre’ apro-
ximadamente 0,05 : 1 y aproximadsmente 0,15 : 1,

La fese de catalizedor de concentracidn menor,
sedimentada, es recirculada preferiblemente desde el primer
sedimentador directsmente de retorno sl reactor de aleohi-
lacibn. Dado que sblo una pequefia centidad del cataligzador
de fluoruro de hidrégeno de concentracibén menor que se¢ uti-
liza en el reactor de slcohilacibn del presente procedimien-
to eg empleado en sl difusor, para‘suministrar diluyente
orginico al 5cido de concentracidn mayor existente en 61,

se puede obtener una reduccibn muy importsnte de requisitos
de existencias de catalizador globasles cuando se emplea en
el difusor de alcohilacidn la proporcién en volumen baja,
preferida, de catalizador/hidrocarburo. Los beneficios ob-
tenidos empleando el difusor en la operacidn de slcohila-
cidn del presente'procedimiento se obtienen plensmente ha-
ciendo pasar ls ﬁezcla de csetalizador e hidrocarburo dentro
del difusor con uns baja prdporcién,en volumen de catasliza~

dor/hidrocarburo, y el funcionemiento del difusor es me;jo-

concentracidén en el difusor. Utilizendo ls baja proporcidn
en volumen, preferida, de catslizador/hidrocarburo solamentd

en el difusor, yrﬁo en el reactor de slcohilacidn, se puede

-
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mantener la requerids alta proporecidén en volumen de catali-
zedor/hidrocarburo en el reactor de slcohilscién con el fin
de evitar un alto grado de polimerizacidn de olefinsgs en

el resctor, sl tiempo que simulténeaménte son meJjorados

los beneficios del difusor y se evitan las desventajas de
la utilizacidn de difusores de alcohilacidn de la técnica
anterior.,

La zons de difusién empleads en el presente pro-
cedimiento puede ser cuslquier difusor de alcohilacién apro
piado o cualquier oﬁro recipiente apropiado conocido para
los expertos en 1a'téénicé. Por‘éﬁe@plo; los difusores mos-
trados y descritos en las patentes de los Estados Unidos
nimeros 3.560.,587 y 3.607.970 pueden ser emplesdos apro-
piasdsmente en el pfesente procedimiento. Una variedad de
otros recipientes_que pueden ser empleados apropliadamente
como un difusor de alcohilacidn en el presente procedimien-
to resultardn también evidentes para los expertos en la
técnica. Difusores de aleohilacidn convencionales son tipi-
camente recipientes equipados con bandejss perforadas, sec-
ciones de desviadoﬁes ) éimilares con el fin de mantener
el catalizador de alta concentraéién ¥y los hidrocarburos
mezclados que son cargsdos en 81l en la forma de una mezcla
o emulsién bastante homogénea para el tiempo de contacto
deseado en el difusor,

Condiciones de difusidn en el presente procedi-

-
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miento, ademis de la proporcidn en volumen de cstalizador/
hidrocaerburo que asntes se describe incluyen también, una
temperatura de aproximadsmente 102C a aproximadamente 492C,)
una presidn guficiente psra mantener al catslizador y al
hidrocarburo cargados en el difusor en la fasse liquida, y
un tiempo de contacto_de aproximadsmente 2 minutos a spro-
ximadamente 60 minubtos en el difusor. Freferiblemente, se
emplea un tiempo de contacto entre el catalizador de alta
concentracidn y los hidrocarburos en el difusor de aproxi-
madamente 5 minutés a8 gproximadamente 20 minutos.

La mezcla de eatalizador e hidrocarburos rebira-
de de la zona de difusidn después del tiempo de permangncia
desezdo es hecha pasar a un sedimentador convenciocnal, en
donde el flfiido saliente del difusor es sedimentado de la
manera convencional para separar el castalizador de alts
concentracidn con respecto de la fase de hidrocarburos. La
fasse de hidrocarburos sedimentada recuperada del segundo
gsedimentador es hecha passr a operaciones de separacidn
convencionales adiciohales, tales como fraccionamiento,

con el fin de recuperar el producto alcohilato y separar
isoparafinas en exceso para su recirculecidn adicional con-
vencionsl al reactor de alcohilacién.

La fase de catelizador de alta concentracidn
recuperada sedimentando el fldido saliente procedente del

difusor es generalmente recirculade sl difusor pars utili-
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zacidn adicional tal como se describe arribs. Una porcidn
de la fase de catalizador de slts concentracidén puede ser
mezclada con la fase de catalizador de menor concentracidn
que se ubiliza en el reactor de alcohilacidn con el fin de
mantener la deseads concentracidn de dcido en la fase de
catalizador de concentracidn menor y también pars propor-
cionsr uns suficiente reposicibn de cataslizador de menor
concentracidn para compensar cualeéquiera pérdidas del ca-
talizador de menor concentracibén, por ejemplo, para regene-
racidn, disolucidn en hidrocarburos sedimentados, ete. En
uns forma preferida de reslizacidn del presente procedimien
to, cantidades controladas de la faée de catalizador de

concentrecidn menor son mezcladas con la fase de cataliza-

| dor de conagntracién mayor con sl fin de proporcionsr el

volumen necesario de catalizador de mayor concentracién.

No obstante, es esencial mantener la fase de catalizador

de menor concentracidn esencislmente separada de la fase

de catslizador de mayor concentracidn durante opersciones
normales con el fin de mentener las dos fases de cataliza-
dor distintas a diferentes concentraciones de &cido valora=-

ble.

El producto de reasccién de alcohilacidn produci-

do en el presente procedimiento cuando se emplean los resce
cionantes preferidos isobutano y olefinass G5 ¥y 04, incluyen

hidrocarburos saturados 07 ¥y 08 que resultan de ls reaccidn
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de alcohilacidn del isobutano con las olefinss. Los produc-
tos de reaccibn prinecipales incluyen, por ejemplo, dimetil-
hexsnos y trimetilpentanos. Es bien ssbido en la téenica
que hidrocarburos-més sltamente ramificsdos poseen propie-
dades superiores como componentes para combustibles de mo-
tores, y el presente invento se dirige, en parte, s propor-
cionar un producto de reaccidén de slcohilacidén que contengs
una mayor proporcién de hidrocarburos mis eltamente ramifi-
cados, tales como trimetilpentanos, a hidrocarburos menos
remificados, tales como dimetilhexanos. Lo que antecede se
logra mediente la utilizscidn de la combinacién del reacton
de alcohilacién'y del difusor de aioohilacién con la utilizs-
cibén de dos fases sepsradas de catalizador de fluoruro de
hidrdgeno que difieren en la concentracidn de dcido valora-

ble. Asi, condiciones 6ptimés de alcohilscidn son mantenidﬁs

1

tanto en el reactor de glecohilacibn como en el difusor. Ade)
més, la utilizécién del catalizador de fluoruro de hidrégeno
de concentracién mds slts en el difusor de alcohilacidn da
como resultado un funcionamiento mejorsdo del difusor cuan—“
do es mantenida, incluso en un nivel muy bajo, la propor-
eibn en volumen de catalizador/hidrocarburo que se utiliza
en el difusor. La utilizacidn de la proporcidn en volumen
baja de catalizador/hidrocarburo, a su vez, da como resul-

tado una reduccidn gustancial de los requisitos globsles

de catalizador del procedimiente de alecobilacibn en contras

te con operaciones de alcohilacidén de la tdenics anterior
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que emplean un difusor, Por lo tanto, es evidente gque el

presente invento crea un procedimiento para prodﬁcir pro-
ductos superiores de alcohilato para combustibles de moto-
res por un método mds econdmico y conveniente que el que

estaba disponible en la téenica anterior.

FORMA DE REALIZACION ILUSTRATIVA

Con el fin de ilustrar un modo preferido de
funcionamiento del procedimiento del presente invento, se
emplea un gsistema idéntico al mostrado en los dibujos ane-
jos. Alimentacién para alcohilacién de isobutano conven-
cional de nueva aportacién y de recireulacidn y alimenta-
cién pare alcohilacién convencional de butilenos de nueva |
aportacién son hechas pasar dentro del sistema a través
de conductos 1vy 2 con el caudal de 7,314,000 litros por
dfa y con una proporcidén molar de isobutano/but;leno de
aproximadamente 10:1, Ia corriente de carga de hidrocar-
buros en el reactor as{ formada es hecha pasar a travéds
de los conductos 1, 3 y 4 dentro del reactor 5. Cataliza-
ﬁor de alecohilacién de fluoruro de hidrdgeno de baja con-
centracién (ligeramente mayor de 85% en peso de 4dcido va-
lorable) es hecho pasar dentro del reactor 5 por la via
del conducto 11 con el caudal de 10.732,500 litros por
dia, El catalizador y los hidrocarburos cargados en el

reactor 5 son puestos en contacto y mezclados all! duran-
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te un tiempo de contacto de 0,5 minutos & una temperatura
de 322C y a una presidn suficiente para mantener é %os hiw-
drocarburos y al catalizador en forma de liquidos. la mez-
cla de reaccién de catalizador e hidrocarburos formada en
el reactor 5, subéiguientemente a la reaccién de sustan~
cialmente la totalidad de las olefinas cargadas en el reac-
dors es retirada del reactor 5 y hecha pasar a travéds del
conducto 8 al sedimentador 9. Besta dltima operacidn estd

en contraste con la operacidén de alcohilacidn de la téoni-
ce anterior que utlliza un difvegory en que la mezcla de
reaccidén retirada del reactor de alcohilecién es hecha po-
sar directamente # un difusor., En el presente procedimiento
mezela de reaccibén es sedimentada continuvamente en el sedi-|-
mentedor 9 para separar el catalizador de concentracién més
baja desde une fase de hidrocarburos. Catalizador de menor
concentracién, sedimentado, es retirado del sedimentador

9 con el caudal de 10,660,950 litros por dia, y es hecho
pasar a través-del conducto 10 dentro del conducfo 11, Ia
vélvula 16 hace pasar 59,625 litros por dfa del cataliza-

dor de concentracibén mds baja al difusor-sedimentador a

catalizador de concentracién mds baja es retirada del con~
ducto 11 a través del conducto 13 con el caudal de 55.650
litros por dfas y es hecha pasar a los medios de regenera-—

¢ién de catalizador no mostrados. Uns fase de hidrocarburos
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sedimentada, que contiene principalmente isobutano, hidro-
carburos alcohilatos ¥y algo de fluoruro de hidrégéno di-

suelto, es retirada del sedimentador 9, a través del con—

ducto 14 con el ceudal de 6,360,000 litros por dis de iso-

butanos 795,000 litros por dfa de hidrocarburos alcohila-

tos y 71.550 litros por dia de fluoruro de hidrégeno di-
svelto. la corriente de hidrocarburos en el conducto 14

es hecha pasar qentro del cdnductpil? y es mezclada allf
con fluoruro de.hidfégenq (aproximaaamente al 95% en peso

de fluoruro de hidrdgeno) procedente del conducto 15 que

es hecho pgsar dentro del eonductc‘i? con el caudal de apro-

ximpdamente 643.950 litros por dia. Ie mezcla de hidrocar—
buros y de catalizador de fluoruro de hidrdgeno de alta
concentracidn es hecha pasar desde el conducto 17 al difu~
sor 18. En el difusor 18, el catalizador de alta concentra-
cién y los hidrocarburos mezclados son mantenidos en con-
tacto {ntimo durante un tiempé de contacto de aproximada—
mente 10 minutos a ﬁna temperatura de aproximadamente 322C
y 2 una presibén suficiente para mantener a los hidrocarbu-
ros y al catalizador en forma de liquidos. Utilizando el
presente procedimientos puede utilizarse en un difusor una
cantidad de fluoruro de hidrdgeno sustancialmente menor
que lo que ha sido posible hasta ahora en operaciones de
alcohilacién de la téenica anterior, que incluyen un difu-

sor., Ia utilizacidén de catalizador de alta concentracidn

L4
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en ol difusor 18 proporciona resultados 6ptimos en el difu-
gor, mientros que la proporcién en volumen relati&amgnte
alte (1,5:1) de catalizador/hidrocarbure que se utilize en
el reactor 5 tampoco necesita ser utilizada en el difusor
18, tal como resultaba necesario en la técnica anterior.

La mezcla de catalizador de fluoruro de hidrdgeno de slta
concentracidén y de hidrocarburcs es retirada del difusor 18
después de un tlempo de contacto de aproximademente 10 mi-
nutos y es hechsa pasar a través del conducto 19 dentro del
gedimentador 20, En el sedimenﬁaddf_zo, une fase de fluo-
ruro de hidrégeno de alta concentracién, de aproximadamente
95% en pesoy es séparada de una fase de hidrocarburos., Ia
fape de hidrocerburos separada en el sedimentador 20 es re-
tirade a través del conducto 21 y hecha pasar, en el gaudal
de 6,360,000 litros por dfa de isobutano, 795,000 litros
por dia de hidrocarburos slcohilatos y 71,550 litros poxr
dfa de fluoruro de hidrbégeno disueltos a operaciones con-
vencionales de fracciomamiento y purificacién para la recu-
peracién del producto alcohilato y para la separacidn y
recirculecién de isobutano y fluoruro de hidrégeno. La fa-
e de catalizador de alta concentracién formada en el sedi-
mentador 20 es retirada a través del conducto 22 en el cau-
dal de 643,950 litros por dia, Ias védlvulas 24 y 26 son
ajustadas de manera que una primera porcidén de la corrien-

te de fluoruro de hidrégeno en el conducto 22 es hecha pa-
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sar dentro del conducto 23 en el caudal de 147.075 litros
por dfa y una segunda pordéidn es hecha pasar dentre del
conducto 25 en el caudal de 178,875 litros por dfa, El ca-
talizador de alta concentracidn en el conducto 25 es hecho
pasar dentro del conducto 11l con el fin de reemplazar el
fluoruro de hidrdgeno perdido a partif de la fase de oata-
lizador de concentracién menor, empleada en el reactor 5.
Fluoruro de hidrégeno sustancialmente puro es hecho pasar
g la operacién a través del conducto 15 en el caudal de
119,250 litros .. por dfa, El fluoruro de hidrégeno sugtan-—
cialmente puro hecho pasar dentro del conducto 15 es pro-
porcionado por regenerscidn convencional del catalizador
de baja concentracién retirado de la operacién a travds del
oconducto 13 y por recuperacidén convencional de fluoruro de
hidrdgeno disuelto en la fase de hidrocarburos que es sa-
cada de la operaci&n a través del conducto 21. ILa fase de
catalizador de alta concentracidén en el conducto 23 es he-
cha pzgar dentro del conducto 15 y la corriente de catali-
zador resultante es hecha pasar dentro del conducto 17 en

el caudal de 643.950 .Iitros' por dia,
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REIVINDICACIONES

lé,~ Un procedimiento para obtener un prodﬁcto
de reaccién de alcohilacién a partir de una isoparafina y
una olefina, que comprende lag operaciones de: (a) hacer
reaccionar dicha olefina con dicha isoparafina en mezcla
con un catalizador de fluoruro de hidrdgeno de concenira-
cién relativemente baeja que contiene 75 a 95% en peso de
HF con una proporeién de catalizador & hidrocarburo de
1:1 a 5:1; (b) sedimentar la mezols de remccidn resultante
pare separarlae en una fase de hidrocarburos y en unz fase
de catalizadori (c) mezclar con dicha fase de hidrocarbu-
ross; sin adicién de mds cantidad de olefina, un catalizador
de concentracién relativamente alta de fluoruro de hidré~
geno y diluyente orgdnico que contiene 90 a 98% en peso de
HFy y més HF que el contenido en dicho catalizador de con-
centracién relativamente baje en una menor proporcién en
volumen de catalizador a hidrocarburo que en la operacién
(a)§ (d) introducir la mezcla resulbtante en una zona de
difusién y en ella isomerizar hidrocarburos alcohilatos de
I{ndice de octano menor para formar hidrocarburos alcohila-
togs de Indice de octano mayors convertir fluoruros de al-
cohilo en alcohilato de alta calidad y dcido HF, mantenien-—
do a la mezcla Ultimamente mencionada en la zona de difu-

sién a una temperatura de 10 8 "499C durante 5 & 20 mimutos;




10

15

20

25

Hoja nGm. —4—7-— 27096 .

(e) separar el fldido saliente de la zona de difusién en
une. segunda fase de hidrocarburos y en una segundé fage de
catalizador; y (£f) recuperar dicho producto de reaccidén de
alcohilacién de dicha segunda fase de hidrocarburos.

28,~ El procedimiento de la reivindicacidén 12,
en gque al menosruné porcibén de dicha segunda fase de catalis
zador es suministrada a la operscién (a),

38,- El brocedimienﬁo de la reivindicacién 18,
en que la concentracidn de dicha segunda fase de catalisza-
dor es controlada mezeclando fluoruro de hidrégeno sustan-
cialmente puro con dicho catalizador de fluoruro de hidréd-
geno de concenfraoién baja procedente de la operacién (a).

48, Bl procedimiento de la reivindicacién 18,
en que el catalizador de fluoruro de hidrégeno de concen-
tracién relativamente alta en la operacidén (c) contiene

aproximadamente 95% en peso de decido HF y aproximadamente

5% en peso de diluyente orgénico.

58,~ El procedimiento de la reivindicacibn 18,
en que al menos una porcidn de dicha segunda fase de cata-

lizador es recirculada a dicha zona de difusibn después

"|de separacidn con respecto de dicha segunda fase hidrocar-

bonada.
68,~ El procedimiento de la reivindicacién 12,
en que desde aproximadamente 0501 hasta aproximadamente 1%

en volumen de dicha segunda fase de catalizador es introdu-
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¢ido en dicha zona de difusién por cads volumen de dicha
primera fase de hldrocarburos que se introduce en.di?ha Z0~
ne de difusidn,

7¢,~ El procedimiento de la reivindicacién 18,
en que dicha fase de catalizador de baja concentracidén con-
tiene 80 & 98% en peso de HF,

8e,~ El procedimiento de la reivindicacidn 18,
en que diche isoparafina es isobutano,.

08, - El procedimiento de la reivindicacidn 12,
en gue dicho agente con accién de olefins es une monocoleofi~
ne seleccioneda de propileno, butenés y pentenos.

108,~ El procedimiento de la reivindicacién 12,
en que dicho agente con accién de olefina es un fluoruro
de alcohilo seleccionado de fluoruro de propilos fluoruros
de butilo y fluoruros de pentilo,

118,- UN PROCEDIMIENTO PARA OBTENER UN PRODUCTO IH
REACCION IE ATCOHILACION,

Tal y como se ha descrito en la Mbmoria‘que antece
de y para los finéé»que ge han eépecificado.
Egte Memoria consta de cuarenta y ocho hojas es-
eritas a2 mdquina por une sola cara,
' Maarid, 09.0C7.1976
DA,

de Elzaburv

s
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