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FUNDAMENTOS DEL INVENTO

Este invento se refiere 3 un procedimiento pe­

ra producir un producto de reacción de alcohilación a par­

tir de una isoparafina y un agente con acción de defina, 
utilizando catalizadores de fluoruro de hidrógeno. En un 
aspecto, este invento se refiere a un procedimiento para 

hacer reaccionar isoparafinas de bajo peso molecular con 

definas de bajo peso molecular con el fin de producir hi­
drocarburos de cadena ramificada de peso molecular más al-
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to, apropiados para utilizarse como combustible para moto­
res. En otro aspecto, este invento se refiere a un método 

para reducir los requisitos de existencias de catalizador 
de alcohilación en un procedimiento de alcohilación catali­
zado con fluoruro de hidrógeno. En un aspecto adicional, 
este invento se refiere a un método para utilizar dos fa­
ses de catalizador de fluoruro de hidrógeno, que difieren 
en la concentración de ácido, en una operación de alcohila 
ción entre isoparafina y defina.

La alcohilación de hidrocarburos isoparafinicos 
tales como isobutano e isopentano, con hidrocarburos defi­
nióos tales como propileno, butileno y amilenos, o con 
otros agentes con acción de defina tales como halogenuros 
de alcohilo C^-C^, etc. utilizando fluoruro de hidrógeno 
como catalizador, es bien conocido como un método comercia] 
mente importante para producir hidrocarburos con el margen 
de ebullición de la gasolina. Los hidrocarburos C^-0^ tí­
picamente producidos en operaciones de alcohilación entre 
isoparafina y defina son denominados "alcohilatos". Un 
alcohilato es particularmente útil como una materia prima 

para mezcla en combustibles para motores. Posee índices 
de octano de motor y Research suficientemente altos de ma­
nera que puede ser empleado para mejorar los índices de 

octano globales de las reservas-de gasolina disponibles 

para proporcionar combustibles-para motores que cumplan coi
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los requisitos de los modernos motores para automóviles.
Los componentes para mezcla de alcohilatos, de alto índi­
ce de octano, son particularmente importantes para producir 
combustibles para motores con índice de octano suficiente­

mente alto cuando se desea evitar la utilización de com­
puestos de alcohil-plomo en el combustible para motores.

Una meta continua en la técnica es proporcionar un proce­
dimiento de alcohilación catalizado con fluoruro de hidró­
geno económicamente atractivo que proporcione un producto 
alcohilato que tenga índices de octano de motor y Research 
que sean mayores que los que pueden lograrse en procedi­
mientos convencionales de alcohilación.

En operaciones comerciales de alcohilación con 
isoparafina y defina utilizando un catalizador de fluoruro 
de hidrógeno, generalmente, el isobutano es la isoparafina 
utilizada y propileno, butileno, amilenos, o una mezcla de 
estas definas, son utilizados como agente con acción de 
defina. En operaciones convencionales de la técnica ante­
rior, la isoparafina, el agente con acción de defina y el 
catalizador de fluoruro de hidrógeno son puestos en contac­
to primeramente y mezclados a fondo en un reactor de ol- 
cohiloción, formando una mezcla de reacción, o emulsión. 

Después de un tiempo relativamente corto, la reacción del 
agente alcohilante es sustancialmente completa y la mezcla 

de reacción es retirada del reactor de alcohilación y es
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dejada sedimentar por fuerza de la gravedad para formar fa 

ses inmiscibles de hidrocarburo y de catalizador en un re­
cipiente de sedimentación. La fase de catalizador de fluo­
ruro de hidrógeno separada de este modo es devuelta direc­
tamente al reactor de alcohilación para ulterior utiliza­
ción catalítica, La fase de hidrocarburo separada en la 
operación de sedimentación es tratada ulteriormente de modo 
[adicional, por ejemplo por fraccionamiento, con el fin de 
recuperar el produoto aloohilato y separar isoparafina no 
consumida para su recirculación al reactor de alcohilación.

Se ha encontrado que es necesario en la tócnica 
[anterior mantener las condiciones en operaciones de alcohi- 
[lación entre isoparafina y defina catalizadas con fluo- 
[ruro de hidrógeno dentro de márgenes bastante específicos. 
Por ejemplo, condiciones tales como temperatura, presión, 
concentraciones de reaccionantes y de catalizador, etc., 
deben mantenerse cuidadosamente reguladas con el fin de 
[proporcionar un rendimiento aceptable de producto alcohila- 
[to de alta calidad. Una de las condiciones de alcohilación 
que se encuentran como esenciales para producir un produc­
to de reacción de alcohilación de calidad adecuada ha sido 
el mantenimiento de una proporción en volumen de cataliza- 
dor/hidrocarburo por encima de un nivel mínimo en el reac­
tor de alcohilación. Tal como se, utiliza aquí, el término 
"proporción en volumen de catalizador/hidrocarburo", sig-
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nifica la proporción del volumen de catalizador introducido 
en un reactor o difusor por unidad de tiempo dividido por 
el volumen de hidrocarburos, incluyendo agentes alcohilante% 
hidrocarbonados tales como fluoruros de alcohilo, introdu­
cidos en el reactor o difusor por unidad de tiempo. Se ha 
encontrado en la técnica anterior que es necesario mantener 
una proporción en volumen de catalizador/hidrocarburo en 
las alimentaciones a un reactor de alcohilación de al menos 
aproximadamente 1:1, y se encuentra usualmente que una pro­
porción en volumen de catalizador/hidrocarburo de aproxima­
damente 1,5:1^ o mayor, proporciona un producto de calidad 
superior. Se ha encontrado que cuando se utilizan propor­
ciones en volumen de catalizador/hidrocarburo menores de 
manera que la proporción en volumen de catalizador/hidro­
carburo sea menor de aproximadamente 1:1, y con frecuencia 
incluso cuando la proporción en volumen de catalizador/hi­
drocarburo sea menor de 1,5:1, que la concentración de ole- 
fina en el catalizador resulta relativamente alta, y da 
lugar a un elevado grado de polimerización de definas en 
el reactor de alcohilación.- Es bien sabido en la técnica 

que la polimerización de definas es una reacción secunda­
ria muy indeseable, gastando grandes cantidades de materias 
primas de alimentación olefinicas valiosas y produciendo 
un producto hidrocarbonado de punto de ebullición excesi- 

alto y de bajo índice de octano. Normalmente se
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efectúan esfuerzos para evitar la polimerización de defi­

nas en el reactor de alcohilación, si es posible. Asi, se 
ha encontrado que es esencial en la técnica anterior mante­
ner la proporción de catalizador/hidrocarburo en el reactor 
de alcohilación en un nivel relativamente alto, generalmen­
te de aproximadamente 1:1 o mayor, con el fin de proporcio­
nar un producto alcohilato de alta calidad y para evitar un 
consumo excesivo de materias primas de alimentación defi­
niese.

Otra de las condiciones de alcohilación de las 
que se encuentra dan lugar a la producción de un producto 
alcohilato de alta calidad en operaciones comerciales ha 
sido la utilización en el reactor de alcohilación de un 
catalizador de alcohilación de fluoruro de.hidrógeno que 
tiene una concentración de ácido relativamente baja (por 

ejemplo, menor de aproximadamente 95% en peso de fluoruro 
de hidrógeno y preferiblemente entre aproximadamente 80% 

en peso y aproximadamente 90% en peso de fluoruro de hidró­
geno). Pueden utilizarse catalizadores de alcohilación con 
mayor concentración de fluoruro de hidrógeno; no obstante 
la calidad del producto alcohilato producido utilizando un 
catalizador de mayor concentración es significativamente 
menor que la calidad de un alcohilato producido cuando se 
utiliza en el reactor de alcohilación una menor concentra­
ción de catalizador, que tiene*la concentración preferida
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de 80-90% en peso de acido.
En una modificación relativamente reciente, se 

ha añadido un difusor de reacción al esquema de alcohila- 
ción convencional. Los reaccionantes hidrocarbonados y los 
catalizadores de fluoruro de hidrógeno son cargados primera­
mente en un reactor-refrigerante equipado con medios para 

intercambio de calor y los reaccionantes y el catalizador 
son mezclados a fondo en él para formar una mezcla de 
reacción. Dentro de un corto periodo de tiempo de permanen­
cia, por ejemplo de aproximadamente 0,1 - 2 minutos, sus­
tancialmente todas las definas cargadas en el reactor-re­
frigerante reaccionan con la isoparafina para formar hi­
drocarburos alcohilatos con la simuLtánea formación de gran­
des cantidades de energía térmica. Esta energía térmica es 
eliminada de la mezcla de reacción en el reactor-refrige­
rante con el fin de mantener a la mezcla dé reacción a una 
temperatura bastante uniforme * Después de un corto periodo 

de permanencia de 0,1 - 2 minutos en el reactor-refrigeran­
te, en lugar de simplemente sedimentar la mezcla de reacción 

tal como se realiza en la técnica anterior, la mezcla de 
reacción es hecha pasar desde el reactor al difusor de 
reacción que generalmente no tiene medios de intercambio 

de calor. El difusor de reacción es típicamente un recipien­

te bastante grande equipado con bandejas perforadas, seccio­

nes de desviadores u otros mediros para mantener a los hidro­
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carburos y al catalizador inmiscibles, en la mezcla de reac­
ción en la forma.de una emulsión. La mezcla de reacción es 
retenida en el difusor de reacción durante un tiempo de 
permanencia relativamente largo, por ejemplo de aproxima­

damente 2 - 6 0  minutos. La mezcla de reacción es luego reti­
rada del difusor de reacción y hecha pasar a un sedimenta­
dor convencional para separación por gravedad en fases de 
hidrocarburos y de catalizador. Se ha encontrado que la uti­
lización de un difusor de reacción tal como se describe da 
como resultado una sustancial mejora en la calidad y en la 
pureza del producto alcohilato en comparación con operacio­
nes de alcohilación que sólo emplean un reactor convencio­
nal o un reactor-refrigerante. Se ha encontrado que la uti­
lización del difusor proporciona un aumento sustancial de 
los índices de octano de motor y Research del producto al­

cohilato producido. Esto se cree que es debido principal­
mente a una isomerización de hidrocarburos alcohilatos de 
índice de octano relativamente bajo, tales como d'imetil- 
hexano, dentro del difusor para formar cantidades adiciona­
les de hidrocarburos alcohilatos de índice de octano relati- 
vamente alto, tales como trimetílpentanos. Se ha encontrado 
también que la utilización del difusor de reacción da como 
resultado una reducción de la concentración de fluoruros 
de alcohilo indeseables en los hidrocarburos tratados en 

el difusor de reacción, eliminando sustancialmente el pro­
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blema de contaminación con fluoruros del producto alcohila- 
to.-

A.unque la utilización del difusor de alcohilación 
tal como arriba se describe proporciona una mejora global 
sustancial con relación a las operaciones convencionales de 
alcohilación, el largo tiempo de permanencia de la mezcla 

de reacción dentro del difusor necesita la utilización de 
unas existencias totales muy grandes de catalizadores de 
fluoruro de hidrógeno en la operación global de alcohila­
ción, siendo localizada la proporción principal de las 
existencias totales de catalizador én el sistema global 
dentro del difusor en cualquier momento dado. La cantidad 
relativamente grande de catalizador necesitada de este modo 
en el trabajo global necesita la utilización de equipos de 
mayor tamaño en varias secciones del sistema de alcohila­
ción. El costo acrecentado de mantener estas reservas gran­

des de catalizador contrarresta parcialmente las ventajas 
obtenidas utilizando el difusor de reacción. Por ejemplo, 
cualquier operación comercial de alcohilación incluye ge­
neralmente un tambor o bidón de almacenamiento de cataliza­

dor grande que es de tamaño suficiente para contener la to­
talidad de catalizador utilizado en el sistema global cuan­
do es necesario. Las existencias de catalizador son almace­

nadas en el tambor o bidón durante períodos en que el tra­

bajo global es detenido por cua-lquier razón. Cuando las
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existencias de catalizador necesarias en una operación de 
alcohilación son.aumentadas subsiguientemente mediante la 

utilización de un difusor de alcohilación, el tamaño del 
tambor de almacenamiento de catalizador debe también ser 
aumentado sustancialmente. Además de ello, la válvula de 
seguridad para el tambor de almacenamiento de catalizador 
y el equipo de seguridad de neutralización de gas debe tam­
bién ser aumentado de tamaño juntamente con el tambor de 
almacenamiento de catalizador. Hasta ahora, los beneficio­
sos resultados obtenidos utilizando un difusor de reacción 
en una operación de alcohilación han sido obstaculizados, 
en cierto grado, por las mayores existencias de cataliza­
dor requeridas de este modo y los consiguientes costos de 
inversión y funcionamiento acrecentados, asociados con la 
utilización del difusor.

Otros investigadores se han ocupado también de 
los problemas provocados haciendo funcionar una zona de 
alcohilación con HF con un ácido HF de concentración relati­
vamente baja. Algunos investigadores han pensado que el 
problema era la eliminación de fluoruros de alcohilo a par­
tir de un alcohilato.. La solución propuesta fue poner en 

contacto el alcohilato en una zona de contacto con ácido 1-IF 
de alta pureza. Véanse las patentes de los Estados Unidos 
3.763.264 (clase 260-683.42) y 3.784.628 (clase 260-683.42) 

cuyas enseñanzas se incorporan áquí como referencia. En es­
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tas patentes, los titulares de las patentes ponen en con­
tacto el alcohilato,. que contiene fluoruros de alcohilo, 
en una zona especial de puesta en contacto en que el.alco­
hilato entra en contacto con ácido HF de alta pureza. En 
una patente, se indica que el ácido HF procede de la parte 

superior de la columna de redestilación de ácido HF y de 
una fracción separada de HF procedente de la columna despro-- 
panizadora, en la patente de los Estados Unidos 3*763.264. 
Ambos manantiales de ácido HF mencionados habrían de ser 
de pureza relativamente alta, y ambos habrían de estar sus­
tancia lmente libres de cualquier diluyente orgánico, o de 
cualquier aceite soluble en ácido. En la patente de los Es­
tados Unidos 3*784.628, el ácido HF utilizado tiene una pu­
reza de 98% en peso, si bien el manantial especifico de es­
te ácido no se menciona.

En ambas patentes mencionadas, los titulares de 
las patentes se ocupan de la eliminación de fluoruros de 
alcohilo. Si un refinador está interesado sólo en eliminar 

fluoruros de alcohilo, serian óptimas las purezas de ácido 
muy altas sugeridas en estas patentes. Concentraciones al­
tas de ácido favorecen la descomposición de fluoruros de 
alcohilo en definas y ácido HF. Desafortunadamente, los 

titulares de las patentes no parecen apreciar el destino 

que ha de experimentar las definas liberadas por el ácido 
HF de alta pureza. Estas definas.libres reaccionarán muy
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rápidamente en estas zonas de puesta en contacto, y ol al- 

cohilato formado a partir de ellas será de calidad rela­

tivamente baja. El alcohilato será de calidad baja debido 

a que el ácido HF utilizado no contiene ningún diluyente 
orgánico ni ningún aceite soluble en ácido, para atenuar 
la actividad del catalizador de ácido HF. El efecto neto 
de tal operación será aumentar ligeramente el punto final 
de la gasolina, y disminuir ligeramente el índice de octa­
no de alcohilato.

El procedimiento de este invento ayuda a elimi- 
.ar tales problemas y puede ser utilizado para crear una 
operación de alcohilación que tenga unos requisitos de 
existencias de catalizador sustancialmente reducidas al 
tiempo que se mejora aún más la alta calidad del producto 
obtenido empleando un difusor.

Aunque se producen a3co¡hilatos de mejor calidad 

cuando se emplea en el reactor de alcohilación un catali­
zador de fluoruro de hidrógeno de concentración.relativa­

mente baja (80%-90% en peso), se ha encontrado que se ob­
tienen resultados mejorados cuando se emplea en un difu­
sor de alcohilación una mayor concentración (por ejemplo 

nayor de 90% en peso, y preferiblemente de 90 a 95% en 
peso). Así. en un sistema óptimo, habrá de utilizarse ca­
talizador de fluoruro de hidrógeno de concentración menor 

m  el reactor de alcohilación al tiempo que habrá de uti­
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lizarse en el difusor catalizador de fluoruro de hidrógeno 

de concentración más elevada que contenga diluyente.orgá­

nico. Hasta ahora! la utilización de dos fases distintas 

de catalizador de fluoruro de hidrógeno! que difieren en 
la concentración de ácido! en una operación de alcohilaoión 

que utilice un difusor de alcohilaoión no ha sido posible! 
ya que la mezcla de reacción de catalizador de fluoruro 
de hidrógeno y de hidrocarburos ha sido hecha pasar direc­
tamente desde el reactor de alcohilación-refrigerante dentrc 
del difusor! utilizándose el mismo catalizador de fluoruro 
de hidrógeno tanto en el reactor-refrigerante como en el 
difusor. El procedimiento del presente invento orea un mé­
todo económico y conveniente para emplear dos fases de ca­
talizador de fluoruro de hidrógeno! que difieren en la con­
centración de ácido! en una operación de alcohilaoión que 
utiliza un difusor! al tiempo que evita la degradación del 
producto que se produciría si se utilizase en un difusor 

un ácido libre de diluyentes orgánicos.

RESUMEN DEL INVENTO

Correspondientemente! el presente invento crea 

un procedimiento para producir un producto de reacción de 

alcohilaoión a partir de una isoparafina y una defina! que 
comprende las operaciones de: a) hacer reaccionar dicha 
defina con dicha isoparafina en mezcla con un catalizador
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le fluoruro de hidrógeno de concentración relativamente ba­
ja que contiene 75 a 95% en peso de HF con una proporción 
de catalizador a hidrocarburo de 1:1 a 5:1; b) sedimentar 
la mezcla de reacción resultante para separarla en una fa­
se de hidrocarburo y en una fase de catalizador; c) mezclar 
con dicha fase de hidrocarburo, sin añadir adicionalmente 
defina, un catalizador de concentración relativamente al­
ta de fluoruro de hidrógeno y diluyante orgánico que con­
tiene 90 a 93% en peso de HF, y más HF que el contenido 
en dicho catalizador de concentración relativamente baja 
en una proporción en volumen de catalizador a hidrocarburo 
menor que en la operación (a); (d) introducir la mezcla 
resultante dentro de una zona de difusión y en ella isome- 
rizar hidrocarburos alcohilatos de índice de octano infe­
rior para formar hidrocarburos alcohilatos de índice de oc­
tano más elevado, convertir fluoruros de alcohilo en al- 
cohilato de alta calidad y ácido IIF, manteniendo la mezcla 

de reacción últimamente mencionada en la zona de difusión 
a una temperatura de 10 a 493 durante 5 a 20 minutos; (e) 
separar el flúido saliente de la zona de difusión en una 
segunda fase de hidrocarburo y una segunda fase de catali­
zador; y (f) recuperar dicho producto de reacción de al- 
cohilación a partir de dicha segunda fase de hidrocar­

buro.
El presente invento.proporciona un método partí-
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cularmente ventajoso para utilizar en una operación de al- 

cohilación dos catalizadores de fluoruro de hidrógeno de 

concentraciones diferentes de ácido con el fin de propor­

cionar condiciones óptimas para la producción de alcohila- 

to de alta calidad) no sólo con respecto a un reactor de 

alcohilación) sino también con respecto a un difusor de al- 

cohilación. Además! empleando una proporción en volumen de 
catalizador/hidrocarburo relativamente baja en la alimenta­
ción al difusor de alcohilación además de emplear el desea­

ble catalizador de alta concentración! se pueden reducir 
sustancialmente los requisitos de existencias de cataliza­

dor utilizando el presento procedimiento con una mejora si­

multánea en la calidad del producto alcohilato que ha sido 

producido.

Otros objetos! formas de realización y ventajas 

del procedimiento del presente invento serán evidentes pa­

ra los expertos en la técnica a partir de la descripción 

que sigue de los dibujos anejos y de la descripción deta­

llada del invento.

Descripción de los dibujos
Los dibujos anejos son una ilustración esquemáti­

ca de una forma de realización del procedimiento del presen­

te invento. En la forma de realización ilustrada! la isopa- 

rafina utilizada es isobutano y el agente con acción de
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olefina utilizado comprende una mezcla de propileno y buti 

Leños. La finalidad del presente invento no está limitada 

a la forma de realización que se describe de este modo. Re' 
multarán evidentes para los expertos en la técnica a partir 

!e la descripción que se da seguidamente diversos reaccio- 

íantes distintos y diversas formas de realización apropia- 

tas distintas.
Refiriéndose a los dibujos) una materia prima de 

.limentación de alcohilación de isobutano convencional) que 

omprende alrededor de 95% de isobutano) es introducida en 

a operación a través del conducto 1. Una materia prima 
leflnlca de alimentación para alcohilación) convencional) 

ue comprende propileno y butllenos) es introducida en el 
rocoso por el conducto 2 y es cargada para ser mezclada 
on la alimentación de isobutano en el conducto 1. La có­
rlente de carga en el reactor) a base de hidrocarburos) 
esultante es hecha pasar adicionalmente a través del con­

ecto 1 y a través de los conductos 3 y 4 dentro del reac­
or de alcohilación refrigerante 5. Se emplean conductos 

iltiples para cargar la carga en el reactor a base de hi­

po carburos en el reactor-refrigerante 5 con el fin de 

fectuar un eficaz mezclado de los hidrocarburos reaccio- 

nites con catalizador de alcohilación de fluoruro de hi- 

rógeno y- evitar la generación dé cantidades indeseablemen- 

í grandes de calor en cualquier sección particular del
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reactor-refrigerante 5. Un catalizador convencional para 

alcohilación a base de fluoruro de hidrógenoy que compren­
de aproximadamente 85% en peso de fluoruro de hidrógeno* 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 para formar una mezcla 
de reacción^ o emulsión. Sustancialmente todas las definas 

cargadas 'en el reactor-refrigerante 5 experimentan la reac­
ción de alcohilación con isobutano en un tiempo breve! con 
la liberación simultánea del calor de reacción. Con el fin 
de eliminar el calor de reacción! se hace pasar agua de 

refrigeración al reactor-refrigerante 5 a través del oon- 
ducto 6 y se la hace pasar en intercambio de calor indirec­
to con la mezcla de reacción utilizando medios de intercam­

bio de calor no mostrados. El agua de refrigeración gasta­

da es retirada del reactor-refrigerante 5 a través del con­
ducto 7. Las condiciones de alcohilación mantenidas en el 
reactor-refrigerante 5 incluyen una temperatura de aproxi­

madamente 32BC! una presión suficiente para mantener opera­

ciones en fase liquida! y un tiempo 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 proporción en volu­

men de catalizador/hidrocarburo de aproximadamente l!5:l 

en la mezcla de reacción en el reactor-refrigerante 5. Una
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mezcla de reacción que está sustancialmente libre de ole- 

finas no reaccionadas^ y que contiene principalmente isobu 
taño* alcohilato y catalizador de fluoruro de hidrógeno 

3S retirada del reactor-refrigerante 5 a travós del con­
ducto 8 y es hecha pasar al sedimentador 9. La mezcla de 
reacción es dejada reposar sin agitación en el sedimenta- 
lor 9) permitiendo que el catalizador de fluoruro de hidró­
geno forme una fase más pesada y que los componentes hidro- 

íarbonados de la mezcla de reacción formen una fase más li- 

;era. La fase de catalizador es retirada del fondo del 
tedimentador 9 a travós del conducto 10, Catalizador proco- 

ente del conducto 10 es hecho pasar preferiblemente a la 

ase de catalizador de concentración más alta utilizada 

n el sistema difusor-sedimentador descrito seguidamente.

!n tales casos* la válvula 16 es abierta lo suficiente pa- 
a permitir que la cantidad deseada de catalizador de con- 

entración más baja circule desde el conducto 10 a través 

el conducto 12. El ácido de baja concentración procedente 
el conducto 10 es un manantial conveniente de diluyente 
rgánico para atenuar la actividad de ácido de concentra- 

ión más alta en el difusor-sedimentador.

En operaciones de alcohilación comerciales) es 

ecesario tratar* de modo continuo o intermitente* una por- 

ión del catalizador de alcohilac.ión gastado para la elimi- 

a.ción desde el catalizador de Cantidades excesivas de com-
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ponentes 3e catalizador no ácidos y de impurezas (tales co­

mo agua y compuestos orgánicos solubles en fluoruro de hi­

drógeno) con el fin de mantener la deseada concentración 
de ácido en el catalizador. Dicha regeneración de catali­

zador para alcohilación de fluoruro de hidrógeno es conven­
cional) y su práctica es bien conocida para los expertos 
en la técnica. En la forma de realización.de este invento 

que se ilustra en los dibujos) la regeneración se logra 
retirando una pequeña corriente de retroceso de cataliza­

dor procedente del conducto 11 a través del conducto 13 y 
haciendo pasar la corriente de catalizador en el conducto 
13 a medios de regeneración convencionales) que no se mues­
tran. La porción principal de la corriente de catalizador 

en el conducto 11 es recirculada al reactor-refrigerante 
5 para su utilización catalítica tal como se describe arri­

ba. Catalizador regenerado de alta concentración que es 
recuperado de la operación de regeneración) es hecho pasar 

de retorno al sistema tal como se describe seguidamente 

con el fin de aumentar la concentración de los catalizado­
res de fluoruro de hidrógeno utilizados. Refiriéndose de 

nuevo al sedimentador 9? la fase de hidrocarburo más ligera 

situada en él es retirada a través del conducto 14. Cata­
lizador de fluoruro de hidrógeno de alta concentración) 
que comprende aproximadamente 95% en peso de fluoruro de 

hidrógeno) procedente del conducto 15 y la corriente de
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hidrocarburo procedente del conducto 14 son mezclados en 

el conducto 17 y cargados en el difusor 18. Los hidrocarbu­
ros y el catalizador de alta concentración mezclados son 

cargados en el difusor 18 con una proporción en volumen de 
catalizador/hidrocarburo de aproximadamente 0)1. El difusor 
18 contiene varias bandejas perforadas que sirven para man­
tener al catalizador de alta concentración y a los hidro­
carburos cargados en el difusor 18 en un estado emulsifica- 

do o dispersado de mezcla. La temperatura y la presión man­
tenidas en el difusor 18 son aproximadamente las mismas 
que la temperatura y la presión que se emplean en el reactor 

refrigerante 5. Después de un tiempo de contacto de aproxi­
madamente 10 minutos en el difusor 18) los hidrocarburos 
y el catalizador de alta concentración mezclados son reti­
rados a través del conducto 19 y son hechos pasar al sedi­
mentador 20. En el sedimentador 20 el catalizador de alta 

concentración y los hidrocarburos mezclados son sedimenta­
dos de la manera convencional para formar fases separadas 
de catalizador y de hidrocarburo. La fase de hidrocarburo 

más ligera^ es retirada del sedimentador 20 a través del 
conducto 21 y es hecha pasar luego a operaciones convencio­
nales adicionales de fraccionamiento y separación de pro­
ductos) que no se muestran. La fase de catalizador do alta 
concentración) más pesada) es retirada del fondo del sedi­

mentador 20 a través del conducto 22. Una porción relativa-
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mente pequeña 3e la corriente de catalizador de mayor con­
centración en el conducto 22 es hecha pasar al conducto 
25 en operaciones de régimen constante normales) mientras 
que la porción principal es hecha pasar dentro del conduc­

to 23. En dicha operación de estado constante, normal, del 
sistema, se hace pasar suficiente cantidad de catalizador 
de alta concentración a través del conducto 25 y se com­

bina con el catalizador de alcohilación de fluoruro de hi­
drógeno de concentración menor en el conducto 11 para reem­
plazar el catalizador y el fluoruro de hidrógeno disuoltos 
que son retirados o perdidos a partir del catalizador de 
concentración menor que está circulando entre el reactor- 
refrigerante 5 y el sedimentador 9. Por ejemplo, algo del 
catalizador de menor concentración es retirado del conduc­
to 11 a través del conducto 13 y es hecho pasar a regenera­
ción. tal como antes se describe. Cantidades adicionales 
de fluoruro de hidrógeno se pierden del sistema de cataliza­

dor de concentración menor en forma de una solución en la 
fase de hidrocarburos retirada del sedimentador 9 a través 
del conducto 14. Asi. el catalizador de alta concentración 

cargado en el conducto 11 a través del conducto 25 es uti­
lizado tanto para mantener el reactor de alcohilación de 
concentración menor en la deseada concentración de ácido 
y también para reemplazar cualquier cantidad de fluoruro 

de hidrógeno que sea retirada del sistema de circulación
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de catalizador de alcohilación de concentración menor. Re- 

firióndose de nuevo al sistema de catalizador de mayor con­

centración) se introduce fluoruro de hidrógeno sustancial­
mente puro dentro del sistema a través del conducto 15. El 
fluoruro de hidrógeno sustancialmente puro cargado dentro 
del conducto 15 puede ser introducido como nueva aporta­
ción) pero preferiblemente es proporcionado a partir de la 
operación de regeneración convencional y a partir de fluo­
ruro de hidrógeno recuperado de esquemas convencionales de 
fraccionamiento y purificación de productos en el sistema 
de alcohilación. La porción principal de la fase de cata­
lizador de alta concentración que es retirada del sedimen­
tador 20 a través del conducto 22) es hecha pasar a través 
del conducto 23 y mezclada con el fluoruro de hidrógeno 
sustancialmente puro) introducido como nueva aportación) 

en el conducto 15. El catalizador de alta concentración en 

el conducto 15 es hecho pasar.'adicionalmente a mezcla con 
hidrocarburos en el conducto 17 tal como arriba se descri­
be. Una porción relativamente pequeña de la corriente de 
catalizador que circula a través de conductos 10 y 11 es 

cargada a través del conducto 12 dentro del conducto 15.
Si se añade diluyante orgánico al ácido en el difusor-sedi­
mentador procedente de un manantial exterior) por ejemplo 

de la fracción de colas del regenerador de ácido HF) en­

tonces puede cerrarse la válvula 16 en la conducción 12.
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En los casos en que se está retirando poco o na­
da de fluoruro de hidrógeno de la fase de catalizador de 

concentración menor que circula entre el reactor-refrigeran­
te 5 y el sedimentador 9; la válvula 26 puede ser cerrada 
completamente durante algún tiempo, y de este modo la to­
talidad del catalizador de alta concentración será cargada 
a través del conducto 2 3 y del conducto 15 de retorno al 
difusor 18. Algunos equipos y operaciones convencionales 
que son requeridos para el funcionamiento de la forma de 
realización descrita en lo que antecede, han sido omitidos 
de los dibujos y de la descripción de los mismos. Por ejem­
plo, ciertas bombas, válvulas, etc. pueden ser necesarias 
con el fin de hacer funcionar la forma de realización des­
crita. La utilización y colocación de dichos accesorios con­
vencionales resultarán evidentes para los expertos en la 
técnica.

DESCRIPCION DETALLADA DEL INVENTO 
El procedimiento de alcohilación del presente 

invento puede ser aplicado, en general, a la alcohilación 
de isoparafinas, particularmente isoparafinas C^-C^. Las 
isoparafinas preferidas son isobutano e isopentano, parti­
cularmente isobutano. Puede emplearse, también, si se desea, 

una mezcla de dos o más isoparafinas. Una materia prima de 
alimentación de isoparafina apropiada para utilizarse en
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el presente procedimiento puede contener algo de contami­
nantes no reactivos, tales como parafinas normales. Por 
ejemplo, una materia prima de alimentación de alcohilación 
de isobutano comercial convencional contiene generalmente 
alrededor de 95% en peso de isobutano, 4% en peso de butano 
normal y 1% en peso de propano. Es bien sabido en la técni­
ca que la isoparafina empleada en un sistema de alcohilaciói. 
'es recirculada generalmente y por lo tanto puede contener 
cantidades sustanciales de contaminantes acumulados por re­

circulación hasta concentraciones superiores de una materia 
prima de alimentación de nueva aportación.

Los compuestos con acción de defina que son 
apropiados para utilizarse en el procedimiento del presente 
invento incluyen monoolefinas C^-Og, halogenuros de alcohi- 
lo, o mezclas de los mismos. Se prefieren definas 0^-C^.
El procedimiento del presente invento puede ser aplicado 
a la alcohilación de mezclas de dos o más compuestos con 
acción de defina, con los mismos beneficios y mejoras que 
se obtendrían utilizando un único compuesto con acción de 
defina. Por ejemplo, muchas materias primas de alimenta­
ción de definas convencionales utilizadas en operaciones 
comerciales de alcohilación contienen mezclas de propileno 
y butilenos, o de propileno, butilenos y amilenos. La 
aplicación del presente procedimiento a dichas mezclas de 

definas da como resultado mejoras de calidad de los produc-
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tos obtenidos que son iguales a las mejoras obtenidas uti­
lizando una única defina. Similarmente, una mezcla de halo-- 
genuros de alcohilo C^-C^ y de definas en cualquier propor­
ción es también apropiada en muchos casos, por ejemplo, 

cuando el halogenuro es fluoruro. Las materias primas de 
alimentadión de definas C^-C^ particularmente preferidas 
se derivan-convencionalmente de procedimientos de refino 
de petróleo tales como craqueo catalítico y pueden contener 
cantidades sustanciales de productos saturados, definas más 
ligeras y más pesadas, etc. Materias primas de alimentación 
de definas derivadas de dichos manantiales convencionales 
son apropiadas para utilizarse en proporcionar el agente 
con acción de defina utilizado en el presente procedimien­
to.

El catalizador de fluoruro de hidrógeno de baja 
concentración empleado en el presente procedimiento para 
hacer reaccionar la isoparafina y el agente alcohilante en 
el reactor de alcohilación puede ser apropiadamente cualquie: 
catalizador de fluoruro de hidrógeno convencional utilizado 
en operaciones de alcohilación entre isoparafina y defina 

de la técnica anterior. Dichos catalizadores de fluoruro de 
hidrógeno convencionales contienen de aproximadamente 75 a 
aproximadamente 95% en peso de ácido valorable; no obstante, 
se ha encontrado que proporciona los mejores resultados un 

contenido de acido valorable entre aproximadamente 80 y
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tproximadamente 90% en peso en el catalizador de alcohila- 
¡ión. Dichos catalizadores convencionales de fluoruro de 
ádr6geno contienen menos de aproximadamente %  en peso de 
gua, prefiriéndose menos de aproximadamente 1% en peso de 
gua. El resto del catalizador convencional está constituido 
or diluyentes orgánicos solubles en fluoruro de hidrógeno, 
n la técnica anterior, la concentración de ácido valorable 
n catalizadores de alcohilación de fluoruro de hidrógeno 
a sido mantenida en el nivel deseado retirando de modo 
ontinuo o intermitente una pequeña cantidad del catalizador 
9 la circulación en el sistema reactor-sedimentador y ha- 
Lendo pasar la porción retirada de catalizador a un siste- 
3 de regeneración de catalizador. En un sistema convencio- 
3l de regeneración de catalizador se separa fluoruro de 
Ldrógeno relativamente puro de una mezcla de ebullición 

mstante de agua y fluoruro de hidrógeno y de compuestos 

pánicos solubles.en fluoruro de hidrógeno, pesados, tales 
)mo polímeros y fluoruros orgánicos. El fluoruro de hidró- 
¡no relativamente puro producido por regeneración conven- 

.onal ha sido hecho pasar, en la técnica anterior, direc- 
mente de retorno a la fase de catalizador primaria que 
tá en circulación en el sistema de reactor-sedimentador, 
adiendo una cantidad controlada de fluoruro de hidrógeno 
ro al catalizador circulante y retirando simultáneamente 

a cantidad controlada del catalizador diluido, se ha man-
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tenido una concentración de ácido valorable en el cotaliza- 
dór compensando la dilución y contaminación del catalizador 
La contaminación y la dilución del catalizador son causadas 
al menos en parte por agua existente en las materias primas 
de alimentación reaccionantes hidrocarbonadas, por forma­
ción de polímero en el reactor de alcohilación, etc., que 
dan lugar a la acumulación de diluyentes y contaminantes en 
el catalizador circulante a una velocidad lenta pero relati-)- 
vamente constante.

La cantidad de catalizador de alta concentración 
requerido para ser mezclado con el catalizador de concen­
tración menor para mantener el equilibrio de material de­
seado, y la concentración de ácido deseada en la fase de 
catalizador de concentración menor variará de acuerdo con 
las concentraciones respectivas de las dos fases de catali­
zador, del grado de dilución de la fase de catalizador de 
concentración menor, etc., y todo ello resultará evidente 

para los expertos en la técnica de alcohilación.

Son conocidos en la técnica un gran número de 
reactores de alcohilaci.óu para utilizarse en el procedimien­
to de este invento. Por ejemplo, pero no a titulo de limita­

ción, los reactores de alcohilación-refrigerantes descritos 

en las patentes de los Estados Unidos 3*456.033s 3*469*949 
y 3*501.536, cuyas enseñanzas se incorporan aquí como refe­
rencia, pueden ser empleados apropiadamente en el presente
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procedimiento. Condiciones de alcohilación particulares ne­
cesariamente asociadas con la utilización de un reactor de 
alcohilación, o reactor-refrigerante particular, tal'como 
las que se describen en las patentes antes enumeradas o 
en conexión con otros reactores de alcohilación convencio­
nales apropiados, son también bien conocidas y pueden uti­
lizarse en formas de realización del presente invento en 
conexión con la descripción detallada de las condiciones 
de alcohilación utilizadas en un reactor-refrigerante, que 
se dan seguidamente.

Condiciones de alcohilación empleadas en el reac-- 
tor-refrigerante en el presente procedimiento incluyen una 
temperatura de aproximadamente -183C a aproximadamente 93^0, 
una presión suficiente para mantener a los reaccionantes, 
al catalizador y al producto de reacción en la fase liqui­
da, una proporción en volumen de catalizador/hidrocarburo 
de aproximadamente 1:1 a aproximadamente 5:1 o más, y una 
proporción molap de isoparafina/olefina de aproximadamente 

6:1a aproximadamente 30:1 y un tiempo de contacto de apro- , 
ximadamente 0,1 minutos a aproximadamente 5 minutos. Cuando 

son empleados los reaccionantes preferidos, isobutano y 
definas C^-C^, las condiciones de alcohilación preferidas 
incluyen una temperatura de aproximadamente 10 a aproxima­
damente 523C, una proporción en volumen de catalizador/hi­
drocarburo de aproximadamente 1,5:1, a aproximadamente 2,5:1
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y un tiempo de contacto de aproximadamente 0,2 minutos a 
aproximadamente 2 minutos. El catalizador de alcohilación 
de fluoruro de hidrógeno es generalmente inmiscible'con 
el reaccionante de isoparafina y con los productos de reac­
ción de alcohilación formados en el reactor de alcohilaoión 
de manera que se emplean generalmente en el reactor de al­
cohilación diferentes medios para mezclar o agitar la fase 
de catalizador de concentradión menor y los hidrocarburos, 
con el fin de proporcionar la mezcla de reacción, o emul­
sión, de catalizador e hidrocarburos inmiscibles. Algún 
medio de eliminación de calor es generalmente necesario 
para un funcionamiento satisfactorio del reactor de alcohi­
lación. Son conocidos en la técnica diferentes medios para 
lograr el control de la retirada de calor y de la temperatu 
ra en el reactor de alcohilación, cualquiera de los cuales 
puede ser empleado apropiadamente en el presente procedi­
miento. Por ejemplo, en una forma de realización preferida 
el calor generado como calor de reacción en el reactor de 
alcohilación puede ser eliminado de la mezcla de reacción 
por utilización de una combinación de reactor-refrigerante, 
que incluye intercambio* de calor indirecto entre un flúido 

refrigerante y la mezcla de reacción dentro del reactor-re­
frigerante. Una refrigeración previa de los reaccionantes

/
hidrocarbonados o del catalizador de alcohilación de fluo­
ruro de hidrógeno ha sido también utilizada con el fin de

)
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mantener la deseada temperatura en el reactor-refrigerante.
Una variedad de recipientes que son apropiados 

para utilizarse en la sedimentación de la .mezcla de reac­
ción con el fin de separar una fase de hidrocarburos con 
respecto de la fase de catalizador de concentración más ba­
ja, son bien conocidos en la técnica de alcohilación. El 
flúido saliente procedente del reactor de alcohilación es 
sedimentado convencionalmente para separar una fase de hidro­
carburos con respecto del catalizador de alcohilación. La 
fase de hidrocarburos contiene el producto de reacción de 
alcohilación e isoparafina en exceso. Los hidrocarburos y 
el catalizador son mantenidos aproximadamente a la misma 
presión y a la misma temperatura en la operación de sedimen­
tación que las que se utilizan en el reactor de alcohilación. 
En operaciones de alcohilación de la técnica anterior que 
utilizan un difusor, la mezcla de reacción era hecha pasar 
directamente desde el reactor de alcohilación al difusor.

La mezcla de reacción retirada del difusor era cargada en 

un sedimentadpr convencional para obtener una separación 
completa de las fases de catalizador y de hidrocarburos.

En el presente procedimiento, en contraste con ello, el 
flúido saliente de hidrocarburos procedente del reactor de 
alcohilación es separado completamente de la fase de cata­
lizador de concentración más baja, mediante sedimentación.

La fase de catalizador de concentración más baja es luego
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recirculada directamente al reactor de alcohilación, mien­
tras que la fase de hidrocarburos resultante es hecha pasar 
3I difusor de alcohilación donde es mezclada con el catali­
zador de fluoruro de.hidrógeno de concentración más alta 
que se describe seguidamente.

La fase de hidrocarburos recuperada de la primera 
operación de sedimentación en el presente procedimiento es 
nezclada con una fase de catalizador de fluoruro de hidró­
geno que contiene desde aproximadamente 90% en peso a apro­
ximadamente 98% en peso de ácido valorable en un difusor 
le alcohilación. La fase de catalizador de fluoruro de hidró­
geno que se emplea en el difusor contiene preferiblemente 
alrededor de 9 %  en peso de ácido valorable, o más, y en 
:ualquier caso es esencial para el presente procedimiento 
iue la fase de catalizador empleada en el difusor tenga un 
:ontenido mayor de ácido valorable que la concentración de 
Scido en la fase de catalizador de concentración más baja 
pie se utiliza en el reactor de alcohilación. El contenido 
le ácido relativamente alto de la fase de catalizador de fluí 
ruro de hidrógeno de alta concentración que se utiliza en 

el difusor es proporcionado preferiblemente durante el fun­
cionamiento normal del procedimiento cargando fluoruro de 

hidrógeno sustancialmente puro procedente de diversos manan­

tiales convencionales dentro de la fase de catalizador de 
alta concentración, según se necesita para mantener una al-
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ta concentración de ácido. Por ejemplo, puede obtenerse fluc 
ruro de hidrógeno sustancialmente puro como ácido de nueva 
aportación de un manantial del exterior de la operación de 
alcohilaciÓn, asi como también de sistemas convencionales 
de regeneración de catalizador que forman una parte normal 
de operaciones de alcohilaciÓn. Fluoruro de hidrógeno sus­
tancialmente puro puede ser recuperado también como una fase 
separada que se sedimenta en diversos recipientes colectores 
sedimentadores, etc., en los equipos convencionales de frac­
cionamiento y purificación que se utilizan en operaciones 
de alcohilaciÓn. Dichos manantiales de fluoruro de hidrógeno 
sustancialmente puros son hien conocidos para los expertos 
en la técnica de alcohilaciÓn. Empleando la fase de catali­
zador de fluoruro de hidrógeno de alta concentración en el 
difusor de alcohilaciÓn, los efectos beneficiosos sobre la 
calidad del producto alcohilato, que se obtienen cuando se 
emplea un difusor son en realidad mejorados con respecto a 
la utilización convencional de un difusor.

También es esencial para la práctica del presente 
invento que el ácido de concentración más alta contenga su­
ficiente cantidad de diluyente orgánico para atenuar la alta 
actividad del ácido HF puro. El ácido debe contener 2 a 10% 
en peso, y preferiblemente aproximadamente %  en peso de di­

luyente orgánico para un funcionamiento óptimo del difusor- 
sedimentador. El catalizador de alta concentración es partí-
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cularmente eficaz para producir la deseada isomerización 
de hidrocarburos alcohilatos de índice de octano menor para 
proporcionar productos de mayor índice de octano. El.catali­
zador de alta concentración es también muy eficaz para eli­
minar fluoruros de alcohilo indeseables que pueden estar 
presentes en los hidrocarburos que contienen alcohilato.
En caso contrario tales fluoruros de alcohilo son difíciles 
de separar del producto alcohilato, ya que con frecuencia 
tienen un margen de ebullición similar al del alcohilato. 
Manteniendo una fase catalítica distinta y separada de cata­
lizador de fluoruro de hidrógeno de alta concentración y 
utilizando manantiales convencionales de fluoruro de hidró­
geno relativamente puro y diluyentes orgánicos convencionale 
para proporcionar dicha fase de catalizador de alta concen­
tración, el presente procedimiento proporciona un método 
conveniente y económico para utilizar el catalizador de al­
ta concentración que puede obtenerse en una operación de 

9lcohilación.
Aunque no es esencial para la realización del 

presente procedimiento, la utilización de una fase separada 

le catalizador de alta concentración en el difusor es parti­
cularmente ventajosa cuando se desea utilizar una propor­
ción en volumen baja de catalizador/hidrocarburo en el difu­
sor de alcohilación con el fin de reducir los requisitos 
le existencias de catalizador en.la operación de alcohila-
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ción global. Tal como se discute anteriormente, un cataliza­
dor de alta concentración es más eficaz en el difusor de 
alcohilación que lo es un catalizador convencional de baja 

concentración de ácido; no obstante, el catalizador de baja 
concentración de ácido proporciona resultados superiores 
cuando se utiliza como un catalizador de alcohilación. Uti­
lizando los métodos de alcohilación de la técnica anterior, 
no ha sido posible emplear más de una fase de catalizador 
en la operación de alcohilación global, de manera que no 
puede obtenerse de este modo el rendimiento máximo ni en 
el reactor de alcohilación ni en el difusor de alcohilación. 
Empleando el presente procedimiento, se puede hacer un me­
jor uso tanto del reactor de alcohilación como del difusor. 

Por ejemplo, un óptimo uso del reactor de alcohilación re­
quiere una cantidad relativamente grande de catalizador de 
fluoruro de hidrógeno de concentración menor, mientras que 
una cantidad relativamente pequeña de catalizador de fluo­
ruro de hidrógeno de concentración mayor es preferible en 
el difusor. Utilizando la fase de catalizador de alta con­
centración con una proporción en volumen relativamente baja 

de catalizador/hidrocarburo en el difusor, el presente pro­
cedimiento puede utilizarse para evitar las existencias de 
catalizador globales muy grandes que han caracterizado a la 
utilización, según la técnica anterior, de difusores de al­

cohilación. La utilización de ácido de alta concentración,
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atenuado con diluyante orgánico, en el difusor-sedimentador 

evita también la formación de indeseables alcohilatos de 
elevado punto final, que aparece en los métodos de la téc­
nica anterior que utilizan un ácido HF libre de diluyentes 
orgánicos para entrar en contacto con fluoruros de alcohi- 
lo. Además, el ácido de alta concentración del presente in­
vento favorecerá la isomerización de alcohilato, ya que el 
ácido contiene diluyente orgánico. Un catalizador de ácido 
HF puro no actúa como un catalizador de isomerización sa­
tisfactorio, en este servicio. Al mismo tiempo, se mejora 
la calidad del alcohilato mediante la utilización de cata­
lizador de concentración más alta, de modo que la baja pro­
porción en volumen de catalizador/hidrocarburo empleada en 
el difusor no da como resultado efectos desfavorables sobre 
la calidad del alcohilato.

En el presente procedimiento, después de que la 
fase de hidrocarburos ha sido separada del catalizador de 
alcohilación de concentración menor, la fase de hidrocar­
buros y el catalizador de fluoruro de hidrógeno de concen­
tración mayor son cargados en el difusor en una proporción 
en volumen de catalizador/hidrocarburo entre aproximadamenta 

0,01:1 y aproximadamente 5:1. Preferiblemente, la proporción 

en volumen de catalizador/hidrocarburo de la mezcla de ca­
talizador e hidrocarburos hecha pasar dentro del difusor 
es mantenida dentro del margen- de aproximadamente 0,01 : 1



Hoja nAm. —36** 2?096

5

10

15

20

25

3 aproximadamente 1:1, y un margen de trabajo particularmen­
te preferido en el presente procedimiento incluye una pro­
porción en volumen de catalizador/hidrocarburo entre* apro­
ximadamente 0,0$ : 1 y aproximadamente 0,15 : 1 .

La fase de catalizador de concentración menor, 
sedimentada, es recirculada preferiblemente desde el primer 
sedimentador directamente de retorno al reactor de alcohi- 
lación. Dado que sólo una pequeña cantidad del catalizador 
de fluoruro de hidrógeno de concentración menor que se uti­
liza en el reactor de alcohilación del presente procedimien­
to es empleado en el difusor, para suministrar diluyente 
orgánico al ácido de concentración mayor existente en ál, 
se puede obtener una reducción muy importante de requisitos 
de existencias de catalizador globales cuando se emplea en 
el difusor de alcohilación la proporción en volumen baja, 

preferida, de catalizador/hidrocarburo. Los beneficios ob­
tenidos empleando el difusor en la operación de alcohila­
ción del presente procedimiento se obtienen plenamente ha­

ciendo pasar la mezcla de catalizador e hidrocarburo dentro 
del difusor con una baja proporción en volumen de cataliza­
dor /hidrocarburo, y el funcionamiento del difusor es mejo­
rado por la utilización de la fase de catalizador de alta 
concentración en el difusor. Utilizando la baja proporción 

en volumen, preferida, de catalizador/hidrocarburo solamente 
en el difusor, y no en el reactoi- de alcohilación, se puede
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mantener la requerida alta proporción en volumen de catali- 
zador/hidrocarburo en el reactor de alcohilación con el fin 
de evitar un alto grado de polimerización de olefina's en 
el reactor, al tiempo que simultáneamente son mejorados 

los beneficios del difusor y se evitan las desventajas de 
la utilización de difusores de alcohilación de la técnica 
anterior.

La zona de difusión empleada en el presente pro­
cedimiento puede ser cualquier difusor de alcohilación apro­
piado o cualquier otro recipiente apropiado conocido para 
los expertos en la técnica. Por ejemplo, los difusores mos­
trados y descritos en las patentes de los Estados Unidos 
números 3*560.58? y 3*607*970 pueden ser empleados apro­
piadamente en el presente procedimiento. Una variedad de 
otros recipientes que pueden ser empleados apropiadamente 
como un difusor de alcohilación en el presente procedimien­
to resultarán también evidentes para los expertos en la 
técnica. Difusores de alcohilación convencionales son típi­
camente recipientes equipados con bandejas perforadas, sec­
ciones de desviadores o similares con el fin de mantener 

el catalizador de alta concentración y los hidrocarburos 
mezclados que son cargados en él en la forma de una mezcla 
o emulsión bastante homogénea para el tiempo de contacto 

deseado en el difusor.
- Condiciones de difusión en el presente procedí-
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niento, además de la proporción en volumen de catalizador/ 
lidrocarburo que antes se describe incluyen también, una 
temperatura de aproximadamente 1030 a aproximadamente 493C., 
tna presión suficiente para mantener al catalizador y al 
Lidrocarburo cargados en el difusor en la fase líquida, y 
Ln tiempo de contacto de aproximadamente 2 minutos a apro­
badamente 60 minutos en el difusor. Preferiblemente, se 
mplea un tiempo de contacto entre el catalizador de alta 
oncentración y.los hidrocarburos en el difusor de aproxi- 
adamente 5 minutos a aproximadamente 20 minutos.

La mezcla de catalizador e hidrocarburos retira- 
a de la zona de difusión después del tiempo de permanencia 
aseado es hecha pasar a un sedimentador convencional, en 
onde el flúido saliente del difusor es sedimentado de la 
anera convencional para separar el catalizador de alta 
oncentración con respecto de la fase de hidrocarburos. La 

ase de hidrocarburos sedimentada recuperada del segundo 
adimentador es hecha pasar a operaciones de separación 
onvencionales adicionales, tales como fraccionamiento, 
on el fin de recuperar el producto alcohilato y separar 
!oparafinas en exceso para su recirculación adicional con- 
mcional al reactor de alcohilación.

La fase de catalizador de alta concentración 
:cuperada sedimentando el flúido saliente procedente del 
.fusor es generalmente recirculada al difusor para utili-
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zaoión adicional tal como se describe arriba. Una porción 
de la fase de catalizador de alta concentración puede ser 
mezclada con la fase de catalizador de menor concentración 
que se utiliza en el reactor de alcohilación con el fin de 

mantener la deseada concentración de ácido en la fase de 
catalizador de concentración menor y también para propor­
cionar una suficiente reposición de catalizador de menor 
concentración para compensar cualesquiera pérdidas del ca­
talizador de menor concentración, por ejemplo, para regene­

ración, disolución en hidrocarburos sedimentados, etc. En 
una forma preferida de realización del presente procedimien­
to, cantidades controladas de la fase de catalizador de 
concentración menor son mezcladas con la fase de cataliza­
dor de concentración mayor con el fin de proporcionar el 
volumen necesario de catalizador de mayor concentración.
No obstante, es esencial mantener la fase de catalizador 
de menor concentración esencialmente separada de la fase 

de catalizador de mayor concentración durante operaciones 
normales con el fin de mantener las dos fases de cataliza­
dor distintas a diferentes concentraciones de ácido valora- 
ble.

El producto de reacción de alcohilación produci­
do en el presente procedimiento cuando se emplean los reac­
cionantes preferidos isobutano y definas y C^, incluyen 
hidrocarburos saturados Cy y Cg que resultan de la reacción
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de alcohilación del isobutano con las definas. Los produc­
tos de reacción principales incluyen, por ejemplo, dimetil 

hexanos y trimetilpentanos. Es bien sabido en la téenica 
que hidrocarburos más altamente ramificados poseen propie­
dades superiores como componentes para combustibles de mo­
tores, y el presente invento se dirige, en parte, a propor­
cionar un producto de reacción de alcohilación que contenga 
una mayor proporción de hidrocarburos más altamente ramifi­
cados, tales como trimetilpentanos, a hidrocarburos menos 
ramificados, tales como dimetilhexanos. Lo que antecede se 
logra mediante la utilización de la combinación del reactor 
de alcohilación y del difusor de alcohilación con la utilizja 

ción de dos fases separadas de catalizador de fluoruro de 
hidrógeno que difieren en la concentración de ácido valora- 

ble. Asi, condiciones óptimas de alcohilación son mantenida-s 
tanto en el reactor de alcohilación como en el difusor. Ade 
más, la utilización del catalizador de fluoruro de hidrógenjo 
de concentración más alta en el difusor de alcohilación da 
como resultado un funcionamiento mejorado del difusor cuan 
do es mantenida, incluso en un nivel muy bajo, la propor­
ción en volumen de catalizador/hidrocarburo que se utiliza 
en el difusor. La utilización de la proporción en volumen 
baja de catalizador/hidrocarburo, a su vez, da como resul­

tado una reducción sustancial de los requisitos globales 
de catalizador del procedimiento de alcohilación en contras 

te con operaciones de alcohilación de la técnica anterior
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que emplean un difusor. Por lo tanto? es evidente que el 
presente invento crea un procedimiento para producir pro­

ductos superiores de alcohilato para combustibles de moto­

res por un método más económico y conveniente que el que 

estaba disponible en la técnica anterior.
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FORMA DE REALIZACION ILUSTRATIVA 

Con el fin de ilustrar un modo preferido de 
funcionamiento del procedimiento del presente invento? se 
emplea un sistema idéntico al mostrado en los dibujos ane­
jos. Alimentación para alcohilación de isobutano conven­
cional de nueva aportación y de recirculación y alimenta­
ción para alcohilación convencional de butilenos de nueva 
aportación son hechas pasar dentro del sistema a través 
de conductos 1 y 2 con el caudal de 7.314.000 litros por 

día y con una proporción molar de isobutano/butileno de 

aproximadamente 10:1. La corriente de carga de hidrocar­

buros en el reactor asi formada es hecha pasar a través 

de los conductos 1? 3 y 4 dentro del reactor 5. Cataliza­

dor de alcohilación de fluoruro de hidrógeno de baja con­

centración (ligeramente mayor de 85% en peso de ácido va- 

lorable) es hecho pasar dentro del reactor 5 por la vía 

del conducto 11 con el caudal de 10.732.500 litros por 
día. El'catalizador y los hidrocarburos cargados en el 

reactor 5 son puestos en contacto y mezclados allí duran-
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te un tiempo de contacto de 0? 5 minutos a una temperatura 

de 3 2 SC y a una presión suficiente para mantener a los hi­

drocarburos y al catalizador en forma de líquidos. La mez­

cla de reacción de catalizador e hidrocarburos formada en 

el reactor 5? subsiguientemente a la reacción de sustan­
cialmente la totalidad de las definas cargadas en el reac- 
bor; es retirada del reaotor 5 y hecha pasar a través del 
conducto 8 al sedimentador 9. Esta última operación está 

en contraste con la operación de alcohilaoión de la técni- 
:a anterior que utiliza un difusor; en que la mezcla de 
coacción retirada del reactor de alcohilaoión es hecha pa- 

¡ar directamente a un difusor. En el presente procedimiento 

tezcla de reacción es sedimentada continuamente en el sedi- 

lentador 9 para separar el catalizador de concentración más 

aja desde una fase de hidrocarburos. Catalizador de menor 

oncentración; sedimentado; es retirado del sedimentador 

con el caudal de 10.660.950 litros por día; y es hecho 

asar a través del conducto 10 dentro del conducto 11. La 
álvula 16 hace pasar 59.625 litros por día del cataliza- 

or de concentración más baja al difusor-sedimentador a 

ravés de la conducción 12. Una corriente de retorno de 
atalizador de concentración más baja es retirada del con- 
ucto 11 a través del conducto 13 con el caudal de 55.650

is por día; y es hecha pasar'a los medios de regenera- 

de catalizador no mostrados. Una fase de hidrocarburos
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sedimentada; que contiene principalmente isobutano; hidro­

carburos alcohilatos y algo de fluoruro de hidrógeno di­

suelto ; es retirada del sedimentador 9y a través del con­

ducto 14 oon el caudal de 6.360.000 litros por día de iso- 

butano; 795.000 litros por día de hidrocarburos alcohila­

tos y 71.550 litros por día de fluoruro de hidrógeno di­
suelto. La corriente de hidrocarburos en el conducto 14 

es hecha pasar dentro del conducto 17 y es mezclada allí 

con fluoruro de hidrógeno (aproximadamente al 95% en peso 
de fluoruro de hidrógeno) procedente del conducto 15 que 
es hecho pasar dentro del conducto'l7 con el caudal de apro­

ximadamente 643.950 litros por día. La mezcla de hidrocar­

buros y de catalizador de fluoruro de hidrógeno de alta 

concentración es hecha pasar desde el conducto 17 al difu­

sor 18. En el difusor 18; el catalizador de alta concentra­

ción y los hidrocarburos mezclados son mantenidos en con­

tacto intimo durante un tiempo de contacto de aproximada­

mente 10 minutos a una temperatura de aproximadamente 32^0 

y a una presión suficiente para mantener a los hidrocarbu­

ros y al catalizador en forma de líquidos. Utilizando el 

presente procedimiento; puede utilizarse en un difusor una 

cantidad de fluoruro de hidrógeno sustancialmente menor 
que lo que ha sido posible hasta ahora en operaciones de 

alcohilación de la técnica anterior; que incluyen un difu­

sor. La utilización de catalizador de alta concentración
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en el difusor 18 proporciona resultados óptimos en el difu­

sor) mientras que la proporción en volumen relativamente 

alta (1)5:1) de catalizador/hidrocarburo que se utiliza en 

el reactor 5 tampoco necesita ser utilizada en el difusor 

18) tal como resultaba necesario en la tócnica anterior.

La mezcla de catalizador de fluoruro de hidrógeno de alta 

concentración y de hidrocarburos es retirada del difusor 18 

después de un tiempo de contacto de aproximadamente 10 mi­

nutos y es hecha pasar a través del conducto 19 dentro del 

sedimentador 20. En el sedimentador 20) una fase de fluo­

ruro de hidrógeno de alta concentración) de aproximadamente 

95% en peso) es separada de una fase de hidrocarburos. La 

fase de hidrocarburos separada en el sedimentador 20 es re­
tirada a través del conducto 21 y hecha pasar) en el caudal 

de 6.360.000 litros por dia de isobutano) 795.000 litros 

por dia de hidrocarburos alcohilatos y 71.550 litros por 

dia de fluoruro de hidrógeno disuelto a operaciones con­

vencionales de fraccionamiento y purificación para la recu-j 

peración del producto alcohilato y para la separación y 

recirculación de isobutano y fluoruro de hidrógeno. La fa­

se de catalizador de alta concentración formada en el sedi-) 

montador 20 es retirada a través del conducto 22 en el cau-i 

dal de 643.950 litros por dia. Las válvulas 24 y 26 son 

ajustadas de manera que una primera porción de la corrien­
te de fluoruro de hidrógeno en el conducto 22 es hecha pa-
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sar dentro del conducto 23 en el caudal de 147.075 litros 

por día y- una segunda porción es hecha pasar dentro del 

conducto 25 en el caudal de 178.875 litros por día. El ca­

talizador de alta concentración en el conducto 25 es hecho 

pasar dentro del conducto 11 con el fin de reemplazar el 
fluoruro de hidrógeno perdido a partir de la fase de cata­

lizador de concentración menor* empleada en el reactor 5. 

Fluoruro de hidrógeno sustancialmente puro es hecho pasar 
a la operación a través del conducto 15 en el caudal de 
II9 . 2 5 0  litros .. por día. El fluoruro de hidrógeno sustan­
cialmente puro hecho pasar dentro del conducto 15 es pro­
porcionado por regeneración convencional del catalizador 
de baja concentración retirado de la operación a través del 
oonducto 13 y por recuperación convencional de fluoruro de 

hidrógeno disuelto en la fase de hidrocarburos que es sa­

cada de la operación a través del conducto 21. La fase de 

catalizador de alta concentración en el conducto 23 es he­

cha pasar dentro del conducto 15 y la corriente de catali­

zador resultante es hecha pasar dentro del conducto 17 en 

el caudal de 643.950 .litros' por día.
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IB.- Un procedimiento para obtener un producto 

de reacción de alcohilación a partir de una isoparafina y 

una defina, que comprende las operaciones de: (a) hacer 
reaccionar dicha defina con dicha isoparafina en mezcla 
con un catalizador de fluoruro de hidrógeno de concentra­

ción relativamente baja que contiene 75 a 95% en peso de 
HF oon una proporción de catalizador a hidrocarburo de 

1:1 a 5:1! (b) sedimentar la mezcla de reacción resultante 
para separarla en una fase de hidrocarburos y en una fase 
de catalizador! (o) mezclar con dicha fase de hidrocarbu­

ros y sin adición de más cantidad de defina, un catalizador 
de concentración relativamente alta de fluoruro de hidró­
geno y diluyante orgánico que contiene 9 0 a 98% en peso de 

HF, y más HF que el contenido en dicho catalizador de con­

centración relativamente baja en una menor proporción en 

volumen de catalizador a hidrocarburo que en la operación 

(a): (d) introducir la mezcla resultante en una zona de 

difusión y en ella isomerizar hidrocarburos alcohilatos de 
índice de octano menor para formar hidrocarburos alcohila­

tos de índice de octano mayor, convertir fluoruros de al- 

cohilo en alcohilato de alta calidad y ácido HF, mantenien­

do a la mezcla últimamente mencionada en la zona de difu­
sión a una temperatura de 10 a * 4 9 durante 5 a 20 minutos!25
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(e) separar el flúido saliente de la zona de difusión en 

una segunda fase de hidrocarburos y en una segunda fase de 

catalizador; y (f) recuperar dicho producto de reacción de 

alcohilación de dicha segunda fase de hidrocarburos.
28.- El procedimiento de la reivindicación 18, 

en que al menos una porción de dicha segunda fase de catali­
zador es suministrada a la operación (a).

3&.- El procedimiento de la reivindicación 18, 
en que la concentración de dicha segunda fase de cataliza­

dor es controlada mezclando fluoruro de hidrógeno sustan- 

oialmente puro con dicho catalizador de fluoruro de hidró­

geno de concentración baja procedente de la operación (a).

48.- El procedimiento de la reivindicación 18, 

en que el catalizador de fluoruro de hidrógeno de concen­

tración relativamente alta en la operación (c) contiene 

aproximadamente 95% en peso de ácido HF y aproximadamente 

5% en peso de diluyente orgánico.

53.- El procedimiento de la reivindicación 18, 

en que al menos una porción de dicha segunda fase de cata­
lizador es recirculada a dicha zona de difusión después 

de separación con respecto de dicha segunda fase hidrocar- 

bonada.

6§.- El procedimiento de la reivindicación 18, 

en que desde aproximadamente 0 ,,0 1 hasta aproximadamente 1% 

en volumen de dicha segunda fase de catalizador es introdu­
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cido en dicha zona de difusión por cada volumen de dicha 

primera fase de hidrocarburos que se introduce en dicha zo­

na de difusión.
ys.- El procedimiento de la reivindicación 18, 

en que dicha fase de catalizador de baja concentración con­

tiene 80 a 98% en peso de HF.
8a.- El procedimiento de la reivindicación la, 

en que dicha isoparafina es isobutano.

9 8.- El procedimiento de la reivindicación 18, 

en que dicho agente con acción de defina es una monoolofi- 
aa seleccionada de propileno, butenos y pentenos.

108.- El procedimiento de la reivindicación is, 

en que dicho agente con acción de defina es un fluoruro 

de alcohilo seleccionado de fluoruro de propilo, fluoruros 

de butilo y fluoruros de pentilo.

lia.- UN PROCEDIMIENTO PARA OBTENER UN PRODUCTO DE 
REACCION DE ALCOHUAClON.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece 
de y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenta y ocho hojas es­
critas a máquina por una sola cara.

Madrid, 09.0(11976
P.A.

A;b$fto de Etzaburu
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