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METODO PARA REATIVAGAO DE CATALIZADOR DE ZEOGLITO

Referéncia Cruzada a Pedidos Relacionados:

A presente invengdo reivindica prioridade do Pedido
Provisério dos Estados Unidos No. de Série 60/457.084,
depositado em 21 de Margo de 2003.

Antecedentes da Invencéo:

A reagdo catalitica de aromidticos e olefinas na
presenca de catalisadores de zebélito &cidos tem sido usada
na maioria dos processos quimicos avangados para a produgdo
de compostog aromaticos de alquila, tais como cumeno e
etilbenzeno. Desde o inicio da década de 1990, novas
tecnologias c¢com cumeno baseadas em zeblito foram
desenvolvidas pela Mobil/Badger, Dow/Kellogg, UOP e outras.
Essas tecnologias de cumeno trazem a alquilagdo de benzeno
com propilenc em fase liquida na presenga de um catalisador
de zedlito &cido sélido. Um processo desenvolvido pela
CDTech realiza a alquila¢do de benzeno e propilenc em fases
misturadas em uma coluna de destilag¢do catalitica que aloja
dispositivos de destilag8do e vVérios catalisadores de
zeblito.

Catalisadores gque podem ser usados para alquilagdo de
benzeno com propileﬁo e também para transalquilagdo de
benzeno e poliisopropilbenzencs em fase Iliquida incluem
zedlito beta, zedlitoe Y, zeéiito émega, ZSM-5, ZSM-12, MCM-
22, MCM-36, MCM-49, MCM-56, MCM-58, MCM-68, faujasita,
mordenita, silicatos de magnésio cristalinog porosos e
zircénia modificada por tungstato, todos os quaig sdo
conhecidos na técnica.

MCM-22 e seu uso para catalisar a sintese de

aromaticos de alquila s3o descritos, por exemplo, nas Pats.
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U.s. Nog, 4,954,325 {Rubin) , 4,992,606 (Kushnerick),
5.077.445 (Le), 5.334.795 (Chu) e 5.900.520 (Mazzone). MCM-
36 e gseu uso na sintese de aromdticos de alguila sdo
descritos nas Pats. U.S. Nos. 5.250.277 (Kresge), 5.292.698
(Chu) e 5.258.565 (Kresge). MCM-49 e seu uso na sintese de
aromidticos de algquila s8o descritos nas Pats. U.S. Nos.
5.236.575 (Bennett}), 5.493.065 {Cheng) e 5.371.310
(Bennett). MCM-56 e geu uso para catalisar a sintese de
aromaticos de alquila sdo descritos nas Pats. U.S. Nos.
5.362.697 (Fung), 5.453.554 (Cheng), 5.536.8%4 (Degnan),
5.557.024 (Cheng) e 6.051.521 (Cheng). MCM-58 e seu uso
para a produgio de aromdticos de alquila sdo descritos nas
Pats. U.S. Nos. 5.437.855 (Valyoscsik) e 5.569.805 (Beck).
MCM-68 e geu uso para a produgdo de aromédticos de alquila
s3o descritos na Pat. U.S. No. 6.049.019 (Calabro).

0 uso de zircdnia modificada com tungstato para
catalisar a sintese de aromidticos de alquila & descrito na
Pat. U.S. No. 5.563,311 (Chang). A Pat. U.S. No. 5.081.323
(Inneg) ensina um processo de alquilagdo ou transalquilagdo
em fase liquida usando zedlito beta. A produgdo de cumeno
gsobre zeblito Y & descrita nas Pats. U.S. Nog. 5.160.497
(Juguin) e 5.240.889 (West). As Pats. U.S. Nos. 5.030.786
(Shamshoum) e 5.980.859 (Gajda) e a Patente Européia No. 0
467 007 (Butler) descreve a produgac de compostos
aromiticos de alquila com zedlito Beta, zeblito Y e zeblito
Omega. As Pats. U.S. Nos. 5.522.984 (Gajda), 5.672.799
(Perego), 5.980.859 (Gajda) e 6.162.416 {(Gajda) ensinam a
produgdc de cumeno com zeblito beta. O uso de zedlito de
mordenita na produc¢do de benzenos monoalquilados, tais como

cumeno e etilbenzeno, é descrito na Pat. U.S. No. 5.198.595
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(Lee). A produciio de etilbenzeno com catalisador de zedlito
tornado seletivo in situ €& descrita na Pat. U.S. No.
5.689.025 (Abichandani).

O primeiro processo de etilbenzeno baseado em zedlito,
desenvolvido conjuntamente pela Mobil e Badger no inicio da
década de 1980, utilizava alquilagdo em fase wvapor de
benzeno com etilenc e transalquilagdo em fase wvapor de
benzeno e polietilbenzeno. As etapas de alquilagdo e
transalquilagio desse procegssco anterior eram realizadas na
presenga de catalisadores ZSM-5 &cidos sélidos. A produgéo
de etilbenzeno com ZSM-5 & descrita na Pat. U.S. No.
5.175.185 (Chu). Varias tecnologias de etilbenzeno baseadas
em zedlito em fase liguida foram desenvolvidas no final da
década de 1980 e na década de 1990 pela UOP/Lummus,
Mobil/Badger e outras. A alquilagdo de benzeno com etileno
e a transalquilac3o de benzeno e polietilbenzenos foram
realizadas na fase ligquida na presenga de catalisadores de
zedlito &cidos gblidos. Catalisadores que podem ser usados
para alquilag8o de benzeno com etileno e transalquilagdo de
benzeno e polietilbenzenos em processos em fase liquida
incluem zedlito beta, zedlito Y, zeblito Omega, ZSM-5, ZSM-
12, MCM-22, MCM-36, MCM-49, MCM-56, MCM-58, MCM-68,
faujasita, mordenita, silicatos de magnésioc c¢rigtalino
poroso e zircdnia modificada por tungstato. Um processo
desenvolvido pela CDTech realiza alquilagfo de benzeno e
etileno em fases misturadas em uma coluna de destilagdo
catalitica que abriga dispositivos de destilagdo e varios
catalisadores de zedlito.

A produgdoc de etilbenzeno sobre zedlitos com tamanho

intermedidrio de poro €& descrita nas Pats. U.S. Nos.
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3.751.504 (Keown), 4.547.605 (Kressge) e 4.016.218 (Haag).
As Pats. U.S. Nos. 4.169.111 (Wight) e 4.459.426 (Inwood)
divulgam a producdo de etilbenzeno sobre =zedlitos com
tamanho de poro grande, tal como =zedlito Y. A sintese de
zeblito ZSM-12 ¢é descrita na Pat. U.S. No. 5.021.141
(Rubin). Um processo para a producdo de etilbenzeno sobre
zeblito 2ZSM-12 ¢é descrito na Pat. U.S. No. 5.907.073
(Kumar). A producdo de etilbenzeno sobre zedlito de
mordenita é descrita na Pat. U.S. No. 5.430.211 (Pogue). A
sintese em fase liquida de etilbenzeno com zedlito beta ¢é
descrita nas Pats. U.S. Nos. 4.891.458 (Innes) e 6.060.632
(Takamatsu) . As Pats. U.s. Nos. 4.849.569 (Smith),
4.950.834 (Arganbright), 5.086.193 (Sy), 5.113.031 (Sy) e
5.215.725 (Sy) ensina varios sistemas para a produgdo por
destilacdo catalitica de compostos aromaticos alquilados,
incluindo etilbenzeno e cumeno.

A Pat. U.S. No. 5.902.917 (Collins) ensina um processo
para a produgdo de aromaticos de alquila, especialmente
etilbenzeno e cumeno, em que uma primeira matéria-prima é
alimentada a uma zona de transalquilagdo e o efluente todo
da =zona de transalquilacdo é, entdo, enviado em cascata
diretamente para uma zona de alquilag¢do junto com um agente
de alquilagdo de olefina, especialmente etileno ou
propileno.

A Pat. U.S. No. 6.096.935 (Schulz) ensina um processo
para a produgdo de aromaticos de alquila usando uma zona de
reagdo de transalquilagdo e uma zona de reagdo de
alquilagdo. O efluente da zona de reagdo de transalquilacéo
passa para a zona de reacgdo de alquilacdo onde aromaticos

no efluente da zona de reagdo de transalquilacdo s&o
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alquilados aos arométicos de alquila desejados. As Pats.
U.S. Nos. 6.232.515 e 6.281.399 (Schulz) ensinam outros
detalhes de processos para a produgdo e aromidticos de etila
e isopropila usgando uma zona de reagdo de transalquilagéo e
uma zona de reagio de alguilagéo.

A Pat. U.S. No. 6.313.362 (Green) ensina um processo
de alquilagdo de aromdticos no qual o produto da alquilagédo
& contatado com um meio de purificag3o em uma etapa de pré-
reacio em fase liquida para remover impurezas e formar uma
corrente purificada. A corrente purificada pode, ent&o, ser
adicionalmente processada através de transalquilagdo em
fase liquida para converter o} composto aromatico
polialgquiladoc em um compostc aromidtico monoalguilado. O
processo pode usar um catalisador de peneira molecular com
um poro grande, tal como MCM-22, como o meio de purificagdo
na etapa de pré-reagdo em virtude de sua elevada
reatividade para alguilagdo, forte retengfo de venenos de
catalicador e baixa reatividade para cligomerizagdo sob as
condigdes do pré-reator. Olefinas, diolefinas, estireno,
compostos orgénicos oxigenados, compostos contendo enxofre,
compostos contendo nitrogénio e compostos oligoméricos sao
reivindicados como sendo removidos por meio desse processo.

A Pat. U.S. No. 6.479.721 (Gajda) ensina um processo
para a alquilagdo de aromdticos com olefinas usando um
catalisador sélido em que a proporglo de olefina e/ou a
concentracio méxima de olefina no leito de catalisador de
alquilagdo & mantida menor do que um limite méximo para
reduzir a taxa de desativa¢iio de catalisador e a formagdo
de difenilalcanos.

O pedido publicado PCT WO 02062734 (Chen) ensina um
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processo para a produgdo de um produto aromético
monoalquilado, tal como etilbenzeno e cumeno, utilizando
uma zona de alquilag3o e uma zona de transalguilagdo em uma
gsérie ou em uma zona de reator de alquilagdo e
transalquilag8o combinada. A presente invengdo reivindica
minimizar a quantidade de material aromdtico em excesso que
& usado e gque precisa ser recuperado e subseglentemente
recirculado, assim, minimizando o custo de produgdo.

Processos para a produgdo de compostos arométicos de
dialquila sobre catalisadores de zedlito sdo ensinados em
numerosos documentos de patente. Por exemplo, as Pats. U.S.
Nos. 4.086.287, 4.104.319, 4.143.084 e 4.,982.030 (Kaeding)
ensinam a produgdo de benzenos dialquil-substituidos, tais
como para-etiltolueno e para-dietilbenzeno, através de
etilacdo seletiva de mono alguil benzenos, tais como
tolueno e etilbenzeno, sobre catalisadores de zedlito de
alumino-silicato c¢ristalino, tais como  ZSM-5, ZSM-5
modificado com 6xido de magnésgioc e ZSM-5 modificado com um
6xido de magnésio e ZSM-5 modificade com um &xido de
magnésic e um &xido de fésforo. A Pat. U.S. No. 4.100.217
(Young) ensina um processo para a produgido geletiva de
benzenos para-substituidos, tais como para-xileno, para-
etiltoluenc e para-dietilbenzeno, em gue tolueno ou
etilbenzeno & reagido com um agente de metilagdo ou
etilagio na presenga de um catalisador que consiste
essencialmente de ZSM-23.

A Pat. U.S. No. 4.117.020 (Sun) ensina um processo
para recuperar hidrocarbonetos aromaticos alquilados
valiogsos de um alcatrdco com benzeno e/ou teolueno na

presenca de uma quantidade catalitica de um catalisador de
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peneira molecular de alumino-silicato cristalino. A
invencdo & mencionada como sendo eficaz na recuperagdo de
etilbenzeno e dietilbenzenos através de contato do alcatréo
resultante da alquilagdo de benzeno com etileno na presenga
de cloreto de aluminico com benzeno na presenga de peneira
molecular de zedlito Z em uma temperatura de pelo menos
cerca de 240°C e em uma pressio de pelo menos cerca de 200
psi (1378,951 kPa). A Pat. U.S. No. 5.530.170 {(Beck) ensina
um processo para a alquilagdo de etilbenzeno com etileno
para produzir seletivamente para-dietilbenzeno sobre um
catalisador de zeblito, tal como ZSM-5, o qual foi tornado
seletivo através de tratamentos miltiplos com um material
silicoso. A Pat. U.S. No. 5.811.613 (Bhat) ensina um
processc para alguilagdio em uma Unica etapa de etilbenzeno
com etanol na presenga de catalisador de zedlito de galo
alumino-gilicato. O produto para-dietilbenzeno pode ser
recuperado diretamente do efluente do reator através de
destilagdo simples.

Similarmente, varios documentos de patente descrevem
procesgos de produgidc de diisopropilbenzenos sobre varios
catalisadores de zedlito. Um documento de patente Japonesa,
56133224 (Tetsuo), ensina um processc para 8Se obter
seletivamente uma mistura isomérica de diisopropilbenzenc
com um elevado teor de para-diisopropilbenzeno através de
alquilagdo de cumeno com um agente de alquilagéo
gselecionado de uma olefina, um &lcool e um haleto de
alquila na fase vapor na presenga de um catalisador
congistindo de: (a) um zedlito de mordenita da extragido de
dcido permutado com ifons de hidrogénio; ou (b) o zedlito

permutado com um Ion metdlico ou outro éxido metdlico que
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ndo metais alcalinos e/ou impregnado com um 6xido met&dlico.
Um documento de patente mais recente, Pat. U.S. No.
4.822.943 (Burress), ensina um processo para a propilagdo
seletiva de cumeno com a produgdo seletiva de meta-
diisopropilbenzeno e para-diisopropilbenzeno através de
contato de misturas de cumeno e propileno com um
catalisador ZSM-12 sob condi¢des de propilagdo eficazes.

As Pats. U.S. Nos. 5.004.841 e 5.175.135 (Lee) ensinam
processos para a produgdo de misturas de compostos
aromiaticos substituidos enriquecidos com igbdmeros
alquilados lineares, tal como para-diisopropilbenzeno,
através de algquilagdio de Dbenzeno com um agente de
alquilagdo, tal como propileno, na presenga de um
catalisador de =zedlito de wmordenita A&cida. Um pedido
publicado PCT recente, WO0226671 (Chen), ensina um processo
para o preparo de um produto de dialguilbenzeno misturado,
tal como diisopropilbenzenos, no gual uma proporgao
predominante acima de 60% em peso de isdmero meta-
dialquilbenzeno e uma proporgdo correspondentemente baixa
do isbmero orto-dialquilbenzeno, € produzido através de
alquilagBio em fase liquida de uma alimentagdo adequada de
olefina e aromdticos utilizando um <catalisador de
alquilag8o selecionado para intensificagdo da formagdo de
meta-isbmero seguido por ou realizado em combinag@o com uma
intensificagio de meta-isdmero utilizando um catalisador
selecionado para intensificagdo de formagdo de meta-
isdmero.

Desde o final da década de 1980, a algquilag@o de
benzeno com etileno e propileno para a produgdo de

etilbenzeno e cumeno =sobre cataligadores de =zeblito sob
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condicdes de fase ligquida ou fase liquida parcial vem
obtendo aceitag8o entre os produtores desses compostos
aromaticos de alquila em virtude da maior pureza do produto
e maior zrendimento do produto obtideos por meio dessas
tecnologias, comparado a tecnologias competitivas mais
antigas. Essas tecnologias de alquilagdo baseadas em
zeblito em fase liguida, em particular, tém suplementado as
tecnologias baseadas em cloreto de aluminio e &cido
fosférico sé6lido mais antigas e menos eficazes em virtude
de gua maior qualidade do produto e menores custos de
capital e operagdo. Essag tecnologias baseadas em zedlito
também proporcionam vantagens adicionais c¢om relagdo as
tecnologias mais antigas pelo fato de gque elas s3o néo
corrosivas e benignas ambientalmente.

Os processos de aromdticos de alquila baseados em
zeblito em fase liquida e fase liquida parcial incluem,
tipicamente, uma segio de reagdo que compreende: (a) uma
zona de alguilag8o em gque os aromdticos e olefina de
alimentagdo reagem ao produto aromatice de alquila
desejado, alguns subprodutos recuperdveis (utilizéveis) e
alguns subprodutog irrecuperadveis (n8o utilizéaveis); (b)
uma zona de transalquilagdo em que o8 subprodutos
recuperéaveis recuperados reagem com aromiticos de
alimentagdo para formar ¢ produto aromdtico de alquila
desejado adicional e (c) uma seqdo de separaglo para isolar
e recuperar o© produto aromidtico de alqguila desejado,
recuperar e reciclar aromdticos de alimentagdo ndo
convertidos e subprodutos recuperédveis e isclar e purgar os
n3o subprodutos ndo recuperédveis. Alternativamente, a segdo

de reaclioc pode compreender uma zcna combinada de
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alquilagdo/transalquilagdo (integrada).

Nas tecnologias de alguilagdo de aromédticos de alquila
em fase ligquida ou fase liquida parcial acima descritas, é
tipico operar os reatores de alquilagdo em temperaturas
entre cerca de 150°F (66°C) e 900°F (482°C) e em uma
proporgdo molar global de aromaticos para olefina
tipicamente na faixa entre cerca de 1:1 e 10:1 para
controlar a proporgdo de subprodutos produzidos junto com
os compostos aromiticos de alquila desejados. A velocidade
espacial hordria em peso de alimentagdo de olefina global
para tais processos estéd, tipicamente, na faixa entre cerca
de 0,05 e 20 h™.

A reagio de transalquilagdo em fase liquida ocorre
sobre catalisador (es) de transalquilac8o de zeblito
adequado (s) em temperaturas entre cerca de 150°F (66°C) e
900°F (482°C) e em uma proporgdo em peso global de
aromadticos para subprodutos tipicamente em uma faixa entre
cerca de 0,2:1 e 20:1 para controlar a proporgdo de
subprodutos produzidos junto com os compostos arométicos de
alquila desejados. A velocidade espacial horéria em peso de
alimentagdio no transalquilador global estd, tipicamente, na
faixa de entre cerca de 0,1 e 20 h™'.

Com uma 2zona de alquilagio/transalguilagdo integrada,
a zona de alguilagdo/transalquilagéo combinada &,
tipicamente, operada em temperaturas entre cerca de 150°F
(66°C) e 900°F (482°C) e em uma proporgdo molar global de
aromaticos para olefina de alimenta¢dc na faixa entre cerca
de 1:1 e 10:1 para controlar a proporgdc de subprodutos
produzidos junto com os compostos aromiticos de alquila

degejados e com uma velocidade espacial horadria em peso de
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alimentacdo de olefina global em uma faixa de entre cerca
de 0,05 h' e 20 h'. A proporgdo em peso global de
aromaticos para subprodutos é, de preferéncia, mantida em
uma faixa entre cerca de 0,2:1 e 20:1 para controlar a
quantidade de subprodutos produzidos junto com os compostos
aromaticos de alquila desejados. 0 processo de
alquilagédo/transalquilagdo combinado pode ser operado em
fase liquida ou fase liquida parcial.

Embora uma série de diferentes catalisadores de
zeblito possa ser usada na produgdo de compostos aromaticos
de alquila, tais como etilbenzeno e cumeno em fase liquida
ou fase liquida parcial, conforme descrito acima, alguns
dos catalisadores de zedlito que poderiam ser empregados em
tais processos também promovem a oligomerizagdo das
olefinas na alimentagdo. Alguns dos oligbémeros de olefina
mais pesados que podem ser formados sobre esses
catalisadores de zedlito podem se acumular sobre o
catalisador ao longo do tempo e fazer com que a atividade
catalitica decline gradualmente com o tempo. O declinio
gradual na atividade do catalisador de alquilacdo, se nédo
recuperado com o tempo, eventualmente pode tornar o
catalisador inutil para produg¢do adicional de compostos
aromadticos de alquila desejados, em virtude de um declinio
na conversdo da matéria-prima ou um declinio no rendimento,
seletividade e/ou pureza do produto. 0 catalisador
empregado, entdo, precisarid ser regenerado ou reativado
antes que ele possa ser usado novamente para a produgdo
adicional dos compostos aromaticos de alquila desejados ou
mesmo ele poderia ser descartado e substituido por

catalisador fresco.
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Em virtude da concentracdo relativamente alta de
olefina no reator de alquilag¢io de aromaticos, tipicamente
cexca de 1 por cento em peso ou mais e das baixas
temperaturas empregadas em uma reagdo de alquilagdo de
aromdticos em fase 1ligquida ou fase 1liquida parcial, a
formacdo de oligdmeros de olefina sobre o catalisador de
zeblito utilizado para a reagdo de alquilagdo e o acimulo
de tais oligbmeros s=obre o catalisador de =zedlito pode
levar &4 répida desativagdo de alguns catalisadores de
zedlito, desse modo, limitando gravemente a extensdo de
operagdo desses catalisadores antes que regeneragdo e
reativac8o sejam requeridas. Uma raz8o principal pela qual
a formaclo de oligbmeros sobre o catalisador de zedlito e a
resultante degradagdo gradual de atividade do catalisador
se tornam particularmente graves em operagBes em fase
ligquida ou em fase liquida parcial & que as baixas
temperaturas da reagdo de alquilag8oc empregadas em tais
operagdes ndo promovem a remogdo continua eficaz de
oligbmeros da superficie do catalisador de 3zedlito, tal
como através de cragueamento dos oligémeros em compostos de
hidrocarboneto mais leves e/ou através de desabsorgdo e/ou
difugdo dos oligdmeros e seus fragmentos.

Além disso, as baixas temperaturas de reagao
empregadas em operagdes modernas de alquilagdo em fase
liquida ou em fase liquida parcial, transalquilagdo e
alquilagdo/transalquilagdo combinadas permitem que material
bésico, compogtos  polares e contaminantes contendo
nitrogénio substanciais nos estogques de alimentagdo
adsorvam e se acumulem 8obre os locais ativos do

catalisador de zedlito, desse modo, blogueando © acesso dos
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reagentes aromdticos e de olefina aos locais ativos e,
assim, reduzindo a atividade do catalisador gradualmente
com o tempo. O acumulo a longo prazo de tals materiais
basicos, compostos polares e/ou contaminantes contendo
nitrogénio dos estoques de alimentacéo reduz
significativamente o numero de locais ativos disponiveis
para o0s reagentes e, assim, diminui a atividade do
catalisador em um ponto tal que o catalisador é tornado
substancialmente inutil para a producdo de compostos
aromaticos de alquila desejados, gquer em virtude de um
declinio na conversdo da matéria-prima ou em virtude de uma
deterioragcdo no rendimento, seletividade e/ou pureza do
produto. O catalisador empregado, entdo, precisard ser
regenerado ou reativado antes que ele possa ser usado
novamente para a producgdo adicional dos compostos
aromdticos de alquila desejados ou mesmo ele deve ser
descartado e substituido por catalisador fresco.

O catalisador desativado pelo acumulo de oligbmeros
sobre o© catalisador pode, algumas vezes, ser pelo menos
parcialmente regenerado ou reativado através de remogdo
desses oligémeros mails pesados através de hidrogenacgdo e
craqueamento dos oligémeros sobre o catalisador consumido
em hidrocarbonetos leves que desabsorvem do catalisador e
sdo transportados pelo gas de extracdo. Em wvirtude das
elevadas temperaturas requeridas para realizar tal
procedimento de extragdo de hidrogénio, pelo menos uma
parte do material béasico, compostos polares e contaminantes
contendo nitrogénio que também se acumulou sobre o
catalisador e ocupou locais ativos durante uso normal,

desse modo, causando desativagdo adicional do catalisador,
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também pode ser cragueada e/ou desabsgorvida.

Qutra abordagem para reativagdo do catalisador
desativado pelo actmulo de oligbmeros é através de extragdo
do catalisador consumido com hidrocarbonetos
gubstancialmente inertes diferentes dos estoques de
alimentaciic. Ainda outra abordagem para regeneragao ou
reativagdio de catalisador desativado pelo acimulo de
oligémeros é conduzir uma "queima de ar" controlada em um
esforgco para oxidar todos os materiais carbonéceos,
incluindo os oligdmeros, depositados sobre o catalisador
consumido para formar mondéxido de carbono, didxido de
carbono e A&gua, o8 gquais desabsorvem rapidamente do
catalisador e s3o transportados pelo gis de regeneragdo.
Similar & abordagem de extrag¢do de hidrocarboneto discutida
acima, em virtude das elevadas temperaturas empregadas
durante um processo de ‘"queima de ar", a maloria do
material bisico, compostos polares e contaminantes contendo
nitrogénio que se tornou adsorvido sobre o catalisador
durante usc normal e ocupou locais ativos, desse wmodo,
desativando o catalisador, também pode ser desabsorvida.

Dentre os trés procedimentos mencionados acima, a
queima de ar controlada é usualmente considerada como sendo
a forma mais eficaz de recuperagdo de atividade do
catalisador. N3o apenas substancialmente todos os compostos
oligoméricos (poliméricos), material béasico, compostos
polares e contaminantes contendo nitrogénio podem ser
removidos por meio de tal procedimento, usualmente espera-
se que a atividade do catalisador seja substancialmente
recuperada totalmente, assim como essencialmente todo o

material carbonéceo depositado sobre o catalisador que pode
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blogquear o acesso de reagentes aos locais ativos também
seja removido. O procedimento de queima de ar controlada €&,
assim, considerado a forma convencional para se obter o
objetivo de regeneragdo de catalisador. O processo de
queima de ar controlada pode ser realizado in situ, se o
vaso de reagdo é projetado para permitir operagdo sob
condicBes de regeneragio, ou ex-situ, no qual o catalisador
& removido do vaso de reagdc e regenerado em um Vaso
projetado distinto. Contudo, essa abordagem de regeneracéo
de catalisador pode esgtar Jlimitada por preocupagdes a
respeito do catalisador perder sua integridade estrutural,
por exemplo, em virtude de de-aluminagdo do catalisador de
zedlito consumido quando ele estd sendo tratado em elevada
temperatura pela corrente gue & gerada durante a oxidagdo
do material carbonaceo depositado sobre o catalisador
durante queima de ar e/ou perda de seletividade do produto
aobre as condigdes severas durante uma queima de ar
controlada.

Além disso, os procedimentos de reativagdo de
catalisador através de queima de ar controlada e extragdo
em temperaturas elevadas com hidrogénio ou hidrocarbonetos
gubstancialmente inertes envolvem nimeros significativos de
etapas e alteracdes significativas nas condigdes de
operagdo do reator de alquilagédo e/ou transalquilag¢do. Tais
etapas adicionadas incluem, tipicamente, drenagem ou
purgacdo do reator para remover substancialmente todos ou a
maioria dos hidrocarbonetos de processo da mesma, incluindo
os compostos aromiticos; aguecimento do reator para as
temperaturas elevadas desejadas sob um material inerte, tal

como nitrogénio; introdugdo do hidrocarboneto de extragéo
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requerido na extragdo de hidrocarboneto, do gés hidrogénio
requerido no procedimento de extrag@o de hidrogénio ou do
oxigénio requerido no procedimento de "queima de ar" de uma
maneira controlada para facilitar a remogdc controlada de
oligbmeros e outros contaminantes; ou oxigénio com uma
purgacg8do adicional usanddé material inerte, tal como
nitrogénio; e, finalmente, resfriamento do reator para a
temperatura de reagdo antes de reintroduglo de estoques de
alimentagio de aromiticos e olefina para recomego da
producdio dos compostos aromdticos de alquila desejados.
Esses procedimentos de reativagdo elaborados podem, assim,
consumir uma grande guantidade de material e equipamento e
levar uma quantidade significativa de tempo, assim,
resultando em custos gubstanciais de material, equipamento
e trabalho e uma perda significativa de produgdo enquanto o
reator estd off-line.

Algumas tentativas foram feitas nessa técnica para
reduzir e/ou minimizar os elevados custos indesejéveis com
material, equipamento e trabalho, a perda na produgdo em
virtude de procedimentos de reativagdo de catalisador
elaborados e longos e/ou a efeitos potencialmente negativos
sobre o catalisador associadogs & regeneragdo de catalisador
através de queima de ar convencional. Por exemplo, a Pat.
U.S. No. 3.851.004 (Yang) ensina um processo de alquilagdo
no qual um composto orgdnico passivel de alquilagdo &
contatado e reagido com um agente de alguilag&@c em uma zona
de conversdo catalitica contende uma composigdo de
catalisador compreendendo ©pelo menog um agente de
hidrogenacdc do grupo de niquel, platina, palddio, ruténio

e rédic e uma peneira molecular de zeblito cristalino
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tridimensional tendo um didmetro de poro grande ¢ bastante
para adsorver orto-dietilbenzeno, um teor de metal alcalino
de menos do que 3,5 por cento em peso em uma base sgblida e
uma proporgdo molar de Si0,/Al1,0; de pelo menos 2,0, em que
o contato e reacdo sdo continuados até que a atividade de
alquilagdo do catalisador tenha diminuido. Essa patente
ensina contato periédicc e hidrogenagdo da composigdo de
catalisador consumida em uma temperatura de 80°F (26,67°C)
a 572°F (300°C), com uma solug8o liquida de hidrogénio em
um hidrocarboneto saturado tendo 4 a 12 &tomos de carbono,
a solugdo contendo pelo menos 0,1 por cento de mol de
hidrogénio dissolvido, até que a atividade de alquilagdo do
catalisador seja melhorada.

A Pat. U.S. No. 4.049.739 (Zabransky) ensina um
processo de alquilagdo catalitica em leito fixo continua e
reativac3o de catalisador usando um leito de catalisador em
movimente simulado para afetar simultaneamente diferentes
zonas de um leito de catalisador fixo com zonas miltiplas,
uma alquilagiio e reativagdo de catalisador em que a reagdo
& realizada sobre um catalisador de zeblito de alumino-
gilicato crigtalino composto com um agente de hidrogenagdo
de metal do Grupo VIII e na qual o meio de reativagdo de
catalisador wutilizade inclui hidrocarboneto aromédtico
passivel de algquilagdo e hidrogénio.

A Pat. U.S. No. 4.857.666 (Barger) ensina um processo
de alquilagio-transalquilagdo para a produgdc de um
composto aromdtico monoalguilado gque & mencionado como
maximizando a produgdo de compostos monoalqguilaromaticos
desej&veis, ao mesmo tempo em que limita a desativagdo do

catalisador de transalquilagdo. O processo inclui a
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combinagiic de uma zona de reagdc de alquilagdo, uma
primeira zona de separagdo, uma segunda zona de separagdo e
uma zona de reacdo de transalquilagdo em que ¢ catalisador
de alquilagdv e o catalisador de transalquilagdo sdo
dissimilares e onde o catalisador de alquilagdo €&
compreendido de um material de 4&cido fosfdrico e o
cataligsador de transalquilagdo é compreendido de um
material de alumino-silicato cristalino. A desativagido do
catalisador de transalquilagdo & reduzida nesse processo
através de transalquila¢do apenas de compostos aromdticos
dialquilados. Adicionalmente, o) catalisador de
transalquilagdo & mencionado como sendo regenerével
utilizando-se uma lavagem com aromdticcs liquidos quentes.
A Pat. U.S. No. 4.908.341 (Pruden) ensina um método
para regeneragdo de um catalisador cristalino poroso
consumido, opcionalmente associado com um componente de
metal, tal como metal(ig) de base e/ou nobre(s). O método
compreende c¢ontato do catalisador consumido, o© gual se
tornou desativado através de aclmulo de residuocs
carboniceos durante degidratagdo, com um ou mais compostos
aromiticog leves em uma temperatura entre 700°F (371,1°C) e
1200°F (648,89°C) sob condigdes resultando em reativagdo do
cataligador. Os compostos aromaticos leves empregados nesse
processo tém um ponto de ebuligdo ndo maior do que cerca de
220°C e também tém a capacidade de penetrar no catalisador
de modo a contatar os residuos carbondceos no mesmo, desse
modo, sofrendo alquilag3o pelos fragmentos de alquila
contribuidos pelos componentes dos residuos carbondceos e,
apbés o que, difus3o ou de outro modo fuga do catalisador.

A Pat. U.S. No. 5.012.021 (Vors) ensina um processo
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para a produ¢do de hidrocarbonetos alquilaromaticos em que
uma alimentag3io de C¢-Cz; hidrocarboneto parafinico &
desidrogenada, seletivamente hidrogenada e extraida para
remover substancialmente todas as C-C;; diolefinas e Cg
menogs hidrocarbonetos leves, resultando em uma corrente de
liquido compreendendo Cg-Czz hidrocarbonetos parafinicos e
Cs-Csz hidrocarbonetos monoolefinicos a qual & reagida com
uma corrente de hidrocarboneto arcmético para produzir cs
compostos alquilaromiticos desejados em wuma zona de
alquilagio contendo catalisador de alquilaqdo sblido. Foi
ensinado que um dos subprodutos da reagdo de alquilagdo € a
formacdo de polimeros do tipo goma que se acumulam scobre a
superficie do catalisador e blogueiam locais de reagdo. A
disposigio preferida do reator de alguilag@o sugerida
consiste de dois reatores paralelos que recebem
alternadamente alimentaglo e uma lavagem de benzeno quente,
de modo que um reator estd fazendo produto enguanto que o©
outro sofre regeneragdo. Além da lavagem com benzeno,
outras técnicas de regeneragdo podem incluir uma etapa de
queima de carboneto para determinados catalisadores, tais
como &dcidos inorginicosg, zeblito ou alumina-silica.

A Pat. U.S. No. 5.118.897 (Khonsari) ensina um
processo para reativagdo de catalisador de alquilagdo que
compreende contato do catalisador de alquilagdo com
hidrocarboneto e Dbenzeno na auséncia substancial de
olefina. O processo de reativagdo pode ser conduzido sob
condicBes (por exemplo, temperatura, pressdo) similares
dquelas empregadas em uma reagdo de alquilagdo. Esse
processo ainda descreve reativag@o do catalisador in situ

durante um periodo de tempo relativamente curto, assim,
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minimizando interrupg¢ido da operagdo de alguilagdo.

A Pat. U.S. No. 5.146.026 (Tejerc) ensina um processo
continuo para alquilag¢Bo de hidrocarbonetos aromaticos em
um reator catalitico com leito fixo em fase liguida sobre
um catalisador de alquilagdo compreendendo pelo menos um
grupo selecionado do grupo consistindo de zeblitos
naturais, zeblitos sintéticos e argila, pelo menos um sendo
silicato de aluminio e silicato de magnésio. O processo
ainda compreende regeneragdo peribédica do catalisador
através de contato do catalisador consumido com uma
corrente de pelo menos uma parafina alternando com uma
corrente de pelo menos um &alcool, em ciclog durando um
periodo de tempo dentro da faixa de cerca de 2 a 8 horas em
uma velocidade dentro da faixa de cerca de 150°C a 300°C e
em uma velocidade espacial horaria liquida de 1 a 10 h™t.

A Patente Européia EP 0 353 813 (Tejero) ensina um
processo continuo para alguilagdo de hidrocarbonetos
aromdticos em um reator catalitico com leito fixo em fase
liquida. Os catalisadores gélidos usados para a alquilagdo
desejada de benzeno com Cip-Cia parafin mono olefinas de
grau detergente para proporcionar monoalquilbenzenos
lineares do mesmo grau detergente com elevado rendimento,
pureza e seletividade sdo zedlitos e/ou argilas tendo uma
composigdo bésica de silicato de aluminio e/ou magnésio. O
processo ainda compreende regeneragdo do catalisador semi -
continua e ciclicamente através de passagem, em contato com
o catalisador, de correntes alternadas e sucessivas de
parafinas e outros produtos de diferente polaridade, assim,
obtendo-se uma eficécia catalitica duradoura.

As Pats. U.S. Nos. 5.212.128 e 5.306.681 (Schorfheide)
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ensinam um processo para a recuperagdo da atividade de
igomerizagdo de catalisadores de hidroisomerizagdo
compreendendo metal do Grupo VI e/ou do Grupo VIII sobre
dxido de metal refratirio halogenado através de sujeigdo do
catalisador a uma lavagem usando-se solventes aromdticos
leves em temperatura elevada, por exemplo, tolueno a 300°C.
Nesses processos, a lavagem com solvente aroméatico gquente
pode ser precedida por uma extragdo de glds por contato com
hidrogénio quente. A atividade do catalisador pode ser
mantida através da adigdo continua ou periddica de
materiais de solvente aromdtico leve ou contendo aromiticos
leves as alimentagéo enviadas ao catalisador de
isomerizagdo.

Um processo para a reativacao pelo menos parcial de um
catalisador de alquilacdo aromédtico desativado in situ
através de contato do mesmo com pelo menos um composto
polar em fase liquida € ensinado na Pat. U.S. No. 6.525.234
(Dandekar) . O processo compreende as etapas de: {a} contato
de uma alimentacdio contendo aromdticos passiveis de
alquilag@o, tal como benzeno, sob condigdes de alquilagdo
em fase liquida, com um agente de alquilag@o, tal como
etileno, mna presenga de um catalisador de alquilagdo
compreendendo um material cristalino poroso, tal como MCM-
22, para proporcionar um produto aromitico alquilado,
contato durante o qual o catalisador se torna pelo menos
parcialmente desativado, através de absorgdo de venenos de
catalisador presentes na alimentag@o; (b} tratamento do
catalisador pelo menos parcialmente desativado in situ
através de contato do mesmo com pelo menos um composto

polar, tal como &gua ou &cido acético, tendo um momento
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dipolo de pelo menos 0,05 Debyes sob condigdes de
temperatura e pressdo empregadas na alquilag8o em fase
liquida que sd3o suficientes para desabsorver, pelo menos
parcialmente, o veneno de catalisador do catalisador; e (c)
coleta do produto aromidtico alguilado.

0 pedido publicado PCT W00183408 (Dandekar) ensina um
procesgso para a alquilagdo de um composto aromatico
passivel de alquilag3o, processo o gual inclui: (a) contato
do composto aromdtico passivel de alquilagdo e um agente de
alquilac&o com um catalisador sob condigdes de alquilacgdo;
e (b) quando o catalisador de alquilagdo se tornou pelo
menos parcialmente desativado, contato do catalisador de
alquilagdo com um C1-Cy hidrocarboneto sob condigdes de
reativacio de catalisador de alquilagdo. O processo &
mencionado como proporcionando regeneragdo de atividade do
cataligador comparavel & regeneragdo de ar.

Um processo para regeneragdo de um catalisador de
algquilagéo ou transalgquilagédo aromdtico congumido
compreendendo uma peneira molecular através de contato do
catalisador consumido com um gis contendo oxigénio em uma
temperatura de cerca de 120 a cerca de 600°C e, entdo,
contato do catalisador com um meio aquoso, tal como solugéo
de nitrato de aménio, uma solucdo de carbonato de aménic ou
uma solugdo de &cido acético, € ensinado no pedido PCT
publicado W003/006160 (Dandekar).

Os processos da técnica anterior precedentes para a
reativagsio de catalisadores, contudo, se aplicam somente a
catalisadores usados em outras reagdes que ndo alquilagéoc
e/ou transalquilagdo em fase liquida ou ligquida parcial

sobre catalisadores de zeblito para a produgdo de compostos
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aromaticos de alquila ou eles envolvem contato do
catalisador desativado com material que ndo € requerido,
usado ou produzido na reagdo de algquilagldo de aromaticos.
Esses processos da técnica anterior, portanto, ndo ge
aplicam diretamente & necessidade de uma técnica eficaz e
efetiva para reativac8o do catalisador desativado empregado
em um processo para a produgdo de compostos aromédticos de
alquila wusando alquilagéo e/ou transalquilagcdo em fase
liquida ou fase 1liguida parcial sobre cataligador de
zedlito ou eles nio sido econdmicos em tais aplicagdes.

Uma forma eficaz para recuperar substancialmente a
atividade do <catalisador de algquilagido de zeblito
desativade usado na produgdo de compostos aromiticos de
alquila através de reagdo de alquilag8o em fase liguida ou
fase liquida parcial de aromaticos e olefina, portanto,
ainda €& necessaria. De preferéncia, o processc de
reativac8o nd3o deverd requerer gqualguer material que &
estranho ao processo de alguilagdo, tal como nitrogénio,
oxigénio, ar, g&s natural, vapor, &agua ou hidrocarbonetos
que normalmente ndo sd@o requeridos, usados ou produzidos na
reagido de alquilagdo. Um processo de reativagdo que envolve
materiais estranhos ac processzo de alguilagdo pode incorrer
em custos adicionados em virtude de perda de todo ou parte
desses materiais e/ou do material normalmente requerido,
usado ou produzido no processo. Ainda, tais materiais
estranhos podem incorrer em custos de capital e de operagéo
adicionais em virtude de egquipamento, instalagdes e
trabalho adicionais requeridos para separar e/ou recuperar
og materiaiz estranhos e/ou o© material normalmente

requerido, usado ou produzide no processo. O equipamento
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adicional produzido pode incluir a necessidade de um ou
mais tanques de armazenamento para o géds de extragdo ou
hidrocarbonetos de extrag¢do, um compressor para o gés de
extragdo, uma bomba para os hidrocarbonetos de extragédo,
permutadores de calor pafa levar o material usado
unicamente para o procedimento de reativagdo para a
temperatura desejada, aparelho para separar e recuperar oS
materiais de extragio e/ou aqueles normalmente requeridos,
usados ou produzidos no reator de alquilagdo, seus
aparelhos auxiliares e equipamento requerides para descarte
de materiais contaminados.

Também de preferéncia, um procedimento de reativagdo
de catalisador adaptado para usoc em processos de alquilagéo
nio deverid requerer etapas gque devem ser realizadas em
temperaturas wmwuito mais altas do dque as temperaturas
normais de alquilagdo de modo que uma atualizagdo do
material de construgdo do reator seja requerida para
permitir o procedimento de reativag@o. Além disso, o
procedimento de reativagdo deverd ser tdo simples quanto
possivel e, de preferéncia, incluir t&o poucas etapas
quanto possivel e envolver tdo poucas alteragdes nas
condicdes de operagdo (tal como temperatura do reator)
quanto possivel para reduzir a complexidade e custos da
operagio e minimizar a possibilidade de erro operacional.
Também, de preferéncia, o procedimento de reativagdo deveréd
ger realizado in situ e sua operag¢do limitada & segdo de
reac8o, enquanto outras partes da fébrica de aromiticos de
algquila (por exemplo, outros reatores e as gegdes de
destilagdo, separagdo e/ou purificag3o) podem ser operadas

substancialmente como normais ou inativadas. As limitagdes
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e deficiéncias dos métodos da técnica anterior sdo
superados, no todo ou peloc menos em parte, pelos processos
aperfeicoados da presente invengéo.

Cbjetivos da Invencio:

Consequentemente, um objetivo geral da presente
invencgéo é proporcionar  processos aperfeigoados de
algquila¢do, os quais s8c entendidos amplamente como
incluindo processos para produzir compostos aromiticos de
alquila por meio de uma reagdo de algquilag@o, a qual pode
ser realizada em combinagdo com outras reagdes, tais como
transalgquilagéo e/ou isomerizagdo, para converter
subprodutos recuperédveis produzidos a partir da reagdo de
alguilagéo ao produto desejado e/ou produtos
intermedidrios, para a produgdo de compostos aromaticos de
alquila sobre catalisador(es) de zedlito junto com métodos
aperfeigoados para recuperagao da atividade de
catalisador (es) de zeblito pelo menos  parcialmente
desativado(g) usado(s) no processo, desse mode, minimizando
custos adicionais de capital e operagdo associados com
procedimentos de reativagé8o.

Outro objetive geral da presente invengdo &
proporcionar métodos aperfeigoados para recuperagdo da
atividade de <catalisador(es) de <zeblito pelo menos
parcialmente desativado(s) usado(s) em reagSes em fase
liquida ou fase 1ligquida parcial em um processo de
alquilagdo para a produgdo de compostos aromaticog de
alguila utilizando corrente(s) de ativagdo de catalisador
compreendendo apenas materiais que sd3o requeridos, usados
ou produzidos durante operag@o normal dos processos de

alquilagdio para a produgdo de compostos aromaticos de
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alquila a partir de aromdticos e olefinas.

Ainda outro objetivo geral da presente invengdo é
proporcionar métodos aperfeigoados para reativagdo de
catalisador (es} de zeblito pelo menos parcialmente
desativado(s) utilizado(s) em um procesgo para a produgdo
de compostos arométicos de alguila em que as reagdes de
alquilagdo e transalquilagdo e/ou isomerizagdo s&o
realizadas em fase liguida ou fase ligquida parcial =sobre
catalisador(eg) de zedlito, em que os métodos aperfeigoados
empregam menos etapas e/ou alteragdes nas condigdes de
operag8o do reator (tais como temperatura, pressdo ou
composicio quimica) do que requerido para a préatica de
processos da técnica anterior de forma a reduzir a
complexidade e/ou custos do procedimento de reativagdo de
catalisador e/ou minimizar a possibilidade de erros
operacionais.

Um objetivo principal da presente invengido é
proporcionar processos de alquilagdo para a produgdo de
compostos aromdticos de alquila sobre catalisador(es) de
zeSlito sob condigdes de operagdo em fase liquida ou fase
liquida parcial a partir de compostos arométicos e de
olefina de alimentagdo em combinagdo com métodos
aperfeigoados para recuperagao, parcial ou
substancialmente, da atividade de <catalisador(es) de
zedlito pelo menos parcialmente desativado(s) usado(s) em
processos de alquilacgéo apds desativagdo do(s)
catalisador (es) de zedlito primariamente em virtude de
actimulo, sobre of{(g) catalisador(es), de pelo menos um
material selecionadoe do grupo consigtindo de compostos

oligoméricos (poliméricos), material béasico, compostos
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polares e contaminantes contendo nitrogénio.

Um objetive especifico da presente invengdo &
proporcionar processos aperfeigoados de alquilagdo para a
produgio de compostos aromdticos de alquila sobre
catalisador(es) de zedlito s=ob condigles de operagdo em
fase liquida ou fase liquida parcial a partir de compostos
aromaticogs e de olefina de alimentagdo em combinagdo com
métodos aperfeigoados  para recuperagao, parcial ou
substancialmente, da atividade de catalisador(es) de
zeblito pelo menos parcialmente desativado(s) usado(s) em
procegsos de alquilagdo apds desativagdo do(g) catalisador
de =zeblito primariamente em virtude de actmulo de um
material oligomérico (ou polimérico) sobre o(s)
catalisador{es).

Outro objetivo especifico da presente invengdo €&
proporcionar processos aperfeigoados de algquilagdo para a
produgio de compostos aromaticos de alguila socbre
catalisador(es) de zeblito sob condigdes de operagdo em
fase ligquida ou fase liguida parcial a partir de compostos
aromidticos e de olefina de alimentagdo em combinagdo com
métodos aperfeigoados para recuperar parcial ou
gubstancialmente a atividade de catalisador(es) de zeflito
pelo menos parcialmente desativado(s) usado(s) em processos
de alquilag3io apds desativagdio do(s) catalisador(es) de
zeblito primariamente em virtude do acimulo, sobre o(s)
catalisador (es) de pelo menos um material selecionado do
grupo consigstindo de material bésico, compostos polares e
contaminantes contendo nitrogénio.

Outros objetivos e vantagens dJa presente invengdc

serio, em parte, O&bvios e aparecerdo, em parte, aqui
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depois. A inveng&o, conseqilientemente, compreende, mas néao
esté limitada a, processos e métodos e aparelhos
relacionados, envolvendo as vAarias etapas e os vVarios
componentes e a relagcdo e ordem de uma ou mais de tais
etapas e componentes com relag¢do uns aos outros, conforme
exemplificado pela descrigdo a seguir. Varias modificacdes
e variagles dos métodos e aparelhos conforme descrito aqui
serdo evidentes para aqueles habilitados na técnica e todas
de tais modificacgdes e variacdes sdo consideradas dentro do
escopo da invencéo.

Sumario da Invenciao:

Processos e métodos integrados aperfeicoados séo
proporcionados para a producgdo de compostos aromdticos de
alquila sobre catalisador(es) de zedblito e ©para a
reativagdo de catalisador(es) de zedlito pelo menos
parcialmente desativado(s) empregado(s) em tais processos.
Os processos de alquilagdo baseados em zedlito incluem uma
secdo de reacdo onde os aromdticos e olefina de alimentacéo
sdo reagidos aos compostos aromdticos de alquila desejados,
alguns subprodutos recuperdveis e alguns outros subprodutos
nado recuperaveis e uma secdo de separagdo para isolar e
recuperar o produto aromatico de alquila desejado,
recuperar e reciclar a matéria-prima ndo convertida e
subprodutos recuperdveis e isolar e purgar os subprodutos
ndo recuperaveis.

A secdo de reacgdo pode compreender uma zona de
alquilacdo na qual os aromdticos e olefina de alimentacio
reagem aos compostos aromdticos de alquila desejados,
alguns subprodutos recuperdveis e alguns outros subprodutos

nao recuperaveis sobre um catalisador de alquilacdo de
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zedlito e wuma =zZona de transalquilag@c na qual os
subprodutos recuperdveis reagem com o8 aromidticos de
alimentagdo para formar compostos aromidticos de alquila
desejados adicionais sobre um catalisador de
transalquilagdo de =zeblito. As zonas de alquilagdo e
transalquilagio de acordo com a presente invengdo podem sexr
operadas em gqualquer um de trés posgsiveis modos:
alquilag8o-ttransalgquilagado sequencialmente em gérie;
transalquilacdo-alquilag8o seqlencialmente em série; ou
alquilagio-transalguilagdo realizadas em paralelo. Para a
produgdo de compostos arométicos de dialquila, tais como
diisoetilbenzenocs e diisopropilbenzenos, uma zona de
jgomerizacdo pode ser usada além de ou em lugar da zona de
transalquilacgdo.

Alternativamente, a se¢8o de reagdo pode compreender
uma zona combinada de algquilagfo/transalquilagdo e/ou
alquilagdo/isomerizagdo na qual os aromaticos de
alimentacdo, a olefina de alimentaglo e os subprodutos
recuperédveis reciclados reagem para formar os compostos
aromédticos de alquila desejados, alguns  subprodutos
recuperdveis e alguns outros subprodutos ndo recuperaveis,
gobre catalisador(es) de zedlito adeguado(s) para as
reacdes de alquilagdo e as reagdes de transalgquilac8o e/ou
ags reacdes de alguilagsio e isomerizagdo.

A alimentac¢3o de olefina de acordo com a presente
invenc8o consiste, de preferéncia, essencialmente de
olefinas contendo menos do que 6 Aatomos de carbono, tal
como de 2 a 5 Atomos de carbono, mais preferivelmente de 2
a 4 atomos de carbono. Mais especificamente, a alimentag@o

de olefina contém, de preferéncia, pelo menos um membro
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selecionado do grupo consistindo de etileno, propileno, 1-
buteno, c¢is-2-buteno, trans-2-buteno e isobuteno. Mais
preferivelmente, a alimentacgdao de olefina consiste
essencialmente de etileno e/ou propileno. A matéria-prima
de aroméaticos consiste, de preferéncia, essencialmente de
pelo menos um membro selecionado do grupo consistindo de
benzeno, isdmeros de tolueno, etilbenzeno, xilenos, cumeno,
n-propil benzeno e butilbenzenos. Mais preferivelmente, a
alimentacdo de aromaticos é Dbenzeno. Os compostos
aroméaticos de alquila desejados que podem ser produzidos de

acordo com a presente invengdo incluem, mas ndo estao

limitados, os seguintes: etilbenzeno, cumeno, n-propil
benzeno, butilbenzenos, dietilbenzenos,
diisopropilbenzenos, dibutilbenzenos, etiltoluenos,

cimenos, butiltoluenos, etilcumenos, butil etilbenzenos,
butilcumenos e misturas dos mesmos. De preferéncia, o
composto aromatico de alquila desejado é um selecionado do
grupo consistindo de etilbenzeno, cumeno, mistura de
isémeros de dietilbenzeno, para-dietilbenzeno, meta-
dietilbenzeno, mistura de isémeros de diisopropilbenzeno,
para-diisopropilbenzeno e meta-diisopropilbenzeno e
misturas dos mesmos.

Uma reacdo de alquilagdo de acordo com a presente
invencdo pode ser realizada em fase liquida ou fase liquida
parcial sobre um catalisador de alquilagdo de zedlito
adequado em temperaturas entre cerca de 150°F (66°C) e
900°F (482°C), de preferéncia entre cerca de 180°F (82°C) e
600°F (316°C). No caso de alquilacdo em fase liquida, a
pressdo do reator de alquilagdo é mantida acima de uma

determinada pressdo minima para assegurar que a mistura de
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reacio permanece em fase liquida através da zona de reagéo
de alquilacio. No caso de operagdo em fase liquida parcial,
a pressdo da reagdo de alquilagdo & estabelecida de acordo
com a temperatura de reagdc e a distribuigdo Otima
predeterminada da mistura de reagdo entre as fases liquida
e vapor.

As reagdes de algquilagdo em fase liquida e em fase
liquida parcial podem ser realizadas em uma proporgdo molar
global de aromidticos para olefina que estd, tipilcamente, em
uma faixa entre cerca de 1:1 e 10:1 para contrelar a
proporgdo de subprodutos produzidos junto com os compostos
aromaticos de alquila desejados, de preferéncia entre cerca
de 1:1 e 4:1 para minimizar a quantidade de aromédticos de
alimentac8o em excesso dque precisa ser recuperada na segdo
de separacio a jusante e reciclada novamente para a segéo
de reagdo. A velocidade espacial horéria em peso global de
alimentac3o de olefina estd, tipicamente, em uma faixa de
entre cerca de 0,01 e 50 h™', de preferéncia entre cerca de
0,1 e 5 h*. A zona de alquilagdo contém pelo menos um
catalisador de zeblito &cido selecionado do grupo
congistindo de: zedlito beta, =zeblito Y, 2Z8M-5, 2Z8M-12,
MCM-22, MCM-36, MCM-49, MCM-56, MCM-58, MCM-68, Faujasita,
Mordenita, fosfato de zircbnio e silicatos de magnésio
crigtalinos porosos e misturas dos mesmos. A zona de
alquilagio pode estar alojada em um ou mais vasos de
algquilagdo. Cada vaso de algquilagdo pode ter um ou mais
leitos de catalisador contende os mesmos ou catalisadores
ou misturas de catalisadores de transalquilagdo diferentes.
Parte do efluente total da zona de alquilagdo pode ser

reciclada novamente para alguns ou todeos os leitos de
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alquilagdo, com ou sgem resfriamento, para fins de controle
da temperatura do reator e/ou da composigdo de reagentes.

A reacdo de transalquilagdo em fase liquida de acordo
com a presente invengdo pode ser realizada sobre
catalisador (es) de transalquilacdo de =zedlito adequado(s)
em temperaturas entre cerca de 150°F (66°C) e 900°F
(482°C), de preferéncia entre cerca de 180°F (82°C) e 600°F
(316°C). A velocidade espacial horé&ria em peso global de
alimentagio no transalquilador est&d, tipicamente, em uma
faixa de entre cerca de 0,02 e 100 rnt, de preferéncia
entre cerca de 0,2 e 10 h™*. A pressdo do reator de
transalquilag¢do é mantida acima de uma determinada pressdo
minima para assegurar que a mistura de reagdo permanece em
fage liquida através da zona de reagdo de transalquilagao.
A reac3c de transalquilagio em fase liquida pode ser
realizada em uma proporgdo em peso global de aromaticos
para subproduto que estd, tipicamente, em uma faixa entre
cerca de 0,1:1 e 50:1 para controlar a proporgdo de
subprodutos produzidos junto com os compostos aromaticos de
alquila desejados, de preferéncia entre cerca de 0,2:1 e
§:1 para minimizar a quantidade de aromaticos de
alimentacdo em excesso que precisa ser recuperada na segdo
de separacdo a jusante e reciclada novamente para a segdo
de reagdo. A zona de transalquilagdo contém um ou mais
cataligadores de zedlito A&cidos selecionados do grupo
consistindo de: zedlito beta, zeblito Y, 2ZSM-5, ZSM-12,
MCM-22, MCM-36, MCM-49, MCM-56, MCM-58, MCM-68, Faujasita,
Mordenita, fosfato de zircdénio e silicatos de magnésio
cristalinos porogos e misturas dos mesmog. A zona de

trangalquilacdo pode estar alojada em um ou mais vasos de
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transalquilacdo. Cada vaso de transalquilagdo pode ter um
ou mais leitos de catalisador contendo 08 mesmos oOu
catalisadores ou misturas de catalisadores de
transalquilagédo diferentes.

A reacgdo de isomerizag8o em fase liquida, se
aplicédvel, de acocrdo com a presente invencdoc, pode ser
realizada sobre catalisador(es) de isomerizagdo de zeblito
adequado (8) em temperaturas entre cerca de 150°F (66°C) e
900°F {482°C), de preferéncia entre cerca de 180°F (82°C) e
600°F (316°C). A velocidade espacial horéria em peso global
de alimentagio no reator de isomerizagfo estd, tipicamente,
em uma faixa de entre cerca de 0,02 e 100 h'', de
preferéncia entre cerca de 0,2 e 10 h™. A pressdo do
reator de igsomerizac¢fio €& mantida acima de uma determinada
pressio minima para assegurar que a mistura de reagéo
permanece em fase liquida através da zona de reagdo de
isomerizacdo. A reagdo de isomerizagdo em fase liquida pode
ser realizada em uma proporgio em peso global de aromiticos
para subproduto gque estd, tipicamente, em uma faixa entre
cerca de 0,1:1 e 50:1 para controlar a proporgdo de
subprodutos produzidos junto com os compostos aromaticos de
alquila desejados, de preferéncia entre cerca de 0,2:1 e
5:1 para minimizar a quantidade de aromaticos de
alimentacio em excesso que precisa ser recuperada na segio
de separagdo a jusante e reciclada novamente para a 8eg&o
de reac3o. A zona de isomerizagdo contém um ou mais
catalisadores de zedlito A&cidos selecionadog do grupo
consistindo de: =zedlito beta, =zedlito Y, 28M-5, 2ZSM-12,
MCM-22, MCM-36, MCM-49, MCM-56, MCM-58, MCM-68, Faujasita,

Mordenita, fosfato de zircénio e silicatos de magnésio
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cristalinos porosog. A zona de isomerizagdo pode estar
alojada em um ou mais vasos de isomerizagdo. Cada vaso de
isomerizagdo pode ter um ou mais leitos de catalisador
contendo og mesmos ou catalisadores ou misturas de
catalisadores de isomerizagdo diferentes.

A zona de alguilagdo/transalquilagdo e/ou
alquilag8o/igomerizagdo combinada de acordo com a presente
invengdo pode ser operada em temperaturas entre cerca de
150°F (66°C) e 900°F (482°C), de preferéncia entre cerca de
180°F (82°C) e 600°F (316°C) e em uma proporgdo molar
global de aromidticos de alimentagdo para olefina em uma
faixa entre cerca de 1:1 e 10:1 para controlar a proporgao
de subprodutos produzidos junto com os compostos aromaticos
de alguila desejados, de preferéncia entre cerca de 1:1 e
4:1 para minimizar a gquantidade de aromdticos de
alimentac3io em excesso gue precisa ger recuperada na segao
de separagio a jusante e reciclada novamente para a segao
de reacdio. A velocidade espacial horéria em peso de
alimentacdc de olefina global pode oscilar entre cerca de
0,01 h™® e 50 h™*, de preferéncia entre cerca de 0,1 h™* e 5
h*., A proporgdo em peso global de aromaticos de
alimentacfio para subproduto pode estar em uma faixa entre
cerca de 0,1:1 e 50:1 para controlar a proporgdo de
subprodutos produzida junto com os compostos aromaticos de
alquila desejados, de preferéncia entre cerca de 0,2:1 e
5:1 para minimizar a quantidade de aromdticos de
alimentagdo em excesso que precisa ser recuperada na segao
de separagdo e reciclada novamente para a segdo de reagao.

A zona de algquilag¢do/transalguilagiio combinada pode

ser operada em fase liquida ou fase liquida parcial e
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contém um ou maig catalisadores de zebdlito Acidos
gselecionados do grupo consistindo de: zedlito beta, zedlito
Y, ZSM-5, ZSM-12, MCM-22, MCM-36, MCM-49, MCM-56, MCM-58,
MCM-68, Faujasita, Mordenita, fosfato de =zircdnio e
gilicatos de magnésio cristalinos porosos e misgturas dos
mesmos. No caso de operacdo em fase liguida, a pressdo de
reagio € mantida acima de uma determinada pressdo minima
para assegurar que a mistura de reagdo permanega em fase
liquida através da zona de reagdo. No caso de operagdo em
fage liquida parcial, a pressio de reagdo € estabelecida de
acordo com a temperatura de reag¢do e a distribuigdo Stima
predeterminada da mistura de reagdo entre as fases liguida
e vapor. A zona de alquilagdo/transalquilag@o combinada
pode sexr alojada em um ou mais vasos de
alquilac8o/transalquilagédo. Cada vaso de
alquilagdo/transalguilagdc pode ter um ou mais leitos de
catalisador contendo os mesmos ou catalisadores ou misturas
de catalisador diferentes. Parte do efluente total da zona
de alquilagfo/transalquilagdoc combinada pode ser reciclada
novamente para alguns ou todos os leitos de
alquilagio/transalquilagdo, com ou sem resfriamento, para
fing de controle da temperatura do reator e/ou da
composigdo de reagentes.

A zona de alguilagi3o/isomerizagdo combinada pode ser
operada em fase liquida ou fase liquida parcial e contém um
ou mais catalisadores de =zeblito &cidos selecionados do
grupo consistindo de: zeblito beta, zedlito Y, ZSM-5, ZSM-
12, MCM-22, MCM-36, MCM-49, MCM-56, MCM-58, MCM-68,
Faujasita, Mordenita, fosfato de zircdnio e silicatos de

magnésic cristalinos porosgos. No caso de operagdo em fase
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liquida, a pressdo de reagdc € mantida acima de uma
determinada pressdo para assegurar gue a mistura de reagdo
permanece em fase liguida através da zona de reagdo. No
cago de operagdco em fase ligquida parcial, a pressdo de
reacdo é estabelecida de acordo com a temperatura de reagao
e a distribuiciio 6tima predeterminada da mistura de reaglo
entre ag fases liguida e vapor. A zona de
alquilagio/isomerizagdo combinada pode ser alojada em um ou
mais wvasos de alquilagdo/isomerizagdo. Cada wvaso de
alquilagdo/isomerizagdo pode ter um ou mais leitos de
catalisador contendo os mesmos ou catalisadores ou misturas
de catalisador diferentes. Parte do efluente total da zona
de alquilagio/isomerizag@o combinada pode ser reciclada
novamente para alguns ou todos os leitos de
alguilagdo/isomerizagdo, com ou sem resfriamento, para fins
de controle da temperatura do reator e/ou da composigio de
reagentes.

Métodos integrados de acordo com a presgente invengdo
para reativag8o de catalisador(es) de zeblito pelo menos
parcialmente desativado(s) empregado(s) em uma zona de
reagio compreendem pelo menos os seguintes procedimentos
gequenciais:

(a}) cessar ou reduzir substancialmente a(s) carga(s)
normal (is) para a zona de reagdo; introduzir um agente de
reativagdo de catalisador, de preferéncia uma corrente de
extracio de aromiticos consistindo essencialmente de pelo
menos um membro selecionado do grupo conesistindo do
composto aromdtico de alimentagdo, do produtc aromatico de
alquila desejado e determinados subprodutos feitos no

processo, em uma velocidade espacial hordria em peso entre
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cerca de 0,02 h'' e 200 h*, de preferéncia entre cerca de
0,2 h* e 50 h''; elevar a temperatura da zona de reagdo
para uma temperatura elevada acima da temperatura de
operacio da zona de reagdo normal em cerca de 10°C a 200°C,
de preferéncia em cerca de 20°C a 140°C;

(b) permitir que of(s8) catalisador(es) pelo menos
parcialmente desativado(s) seja(m) substancialmente ou pelo
menos parcialmente reativado(s) ao mesmo tempo em due
mantém a temperatura da zona de reagdo elevada durante um
periodo de tempo entre cerca de 1 hora e 30 dias, de
preferéncia entre cerca de 6 horas e 7 dias ou, mais
preferivelmente, entre cerca de 12 horas e 4 dias, ao mesmo
tempo em que se mantém a operagdo do restante da fébrica
substancialmente nas mesmas condigdes conforme durante
operagio normal ou inativagio da operagdo de pelo menos
parte da fabrica; remogdo dos contaminantes e materiais de
desativacdo do catalisador, tais como oligdmeros extraidos,
seus fragmentogs e/ou derivados e/ou outros contaminantes,
seus fragmentos e/ou derivados através de destilagdo em um
aparelho existente, através de purgagao efou através de
adsorgdo seletiva com um adsorvente adequado;

(c) término do fluxo da corrente de extragdo de
aromidticos ao final do procedimento de reativagéo,
restabelecimento das condigdes normais de operagdoc da zona
de reagdc e da carga da zona de reagdo normal e recomego da
produgdo normal dos compostos arométicos de alquila
desejados.

Em virtude do. fato de o8 métodos de reativagdo de
catalisador integrados da presente invengdo nfo utilizarem

material estranho ao processo, nenhum eguipamento adicional
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& requerido para transferir, armazenar e carregar o agente
de extracdo/reativagdo de catalisador ao processo. Também,
nenhum aparelho adicional €& requerido para separar e/ou
recuperar © agente de extrac8o/reativagdo gue ndo aguele
normalmente requerido, usado ou produzido no processo. Além
digso, em virtude do fato de nenhum gé&s de extragao
estranho, tal como hidrogénio, nitrogénio, ar ou oxigénio,
ser usado na presente invengdc, o aparelho requerido para
circulacio do gas de extragdo de forma a minimizar o custo
de material de extragdo, tal como refrigerador de gés,
condensador, separador de gas-liquido, compressor ou
aquecedor de gés, ndo &, tipicamente requerido.

Os oligémeros, material bésico, compostos polares,
contaminantes contendo nitrogénio e/ou os fragmentos e/ou
derivados dos compostos antes mencionadog removidos do
catalisador pelo menos parcialmente desativado durante
reativagdio do catalisador podem ser substancialmente
removidos da corrente de extracio através de destilagdo em
um aparelho existente, através de purgag@io e/ou através de
adsorcdo seletiva com um adsorvente adequado. Alguns dos
oligémeros, seus fragmentos e alguns outros contaminantes
mais pesados que desabsorveram do catalisador durante o
procedimento de reativagdo de catalisador podem ser
facilmente removidos da corrente de alimentag8o como
purgagdo(3es) mais pesada(s) em ou préximo da parte
inferior de coluna{s) de destilagdo existente(s). Alguns
deases contaminantes mais pesados podem entrar no processo
com og estogques de alimentagdo frescos ou podem ser
formados sobre o catalisador por meio de reagdo de seus

contaminantes precursores nos estoques de alimentagdo com
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oz compostos de alimentagfo de olefina e/ou os compostos
arométicos presentes sobre o catalisador. Alguns fragmentos
mais leves dos oligdmerocs e contaminantes mais leves podem
ger facilmente separados da corrente de extragdo na saida
da(s) coluna(s) de degtilacgio e removida na(s)
purgacgdo(Bes) final(is) 1leve(s) em ou préximo da parte
gsuperior de coluna(s) de destilagdo existente(s). Alguns
desses contaminantes mais leves podem entrar no processo
com os estoques de alimentagdc ou podem ser formados
através de craqueamento de contaminantes mais pesados
presentes no catalisador.

Para remogdo de contaminantes desabgorvidos da
corrente de extracdo através de adsorgdo seletiva,
adsorventes adequados aplicaveis & presente invengdo
incluem pelo menos um membro selecionade do grupo
consistindo de: argila A&cida, zedlitos, catalisadores de
zebélito, peneiras moleculares, aluminas, aluminas ativadas,
carvio ativado, gel de silica e reginas de troca de ions.
Em virtude do fato de o adsorvente ser necesgsirio apenas
durante reativagédo de um catalisador pelo menos
parcialmente desativado, o adsorvente usado pode ser
regenerado convenientemente, gquando necessdrio, engquanto a
fdbrica & operada normalmente e o adsgorvente ndo estad sendo
ugsado. Osg adsorventes consumidos (usadog) podem ser
regenerados através de remogdo dos contaminantes adsorvidos
gob condicdes favordveis. A regeneragdo do adsorvente
consumido pode ser realizada, de acordo com a presente
invengao, através de sujeigdo do  adsorvente, sob
temperaturas elevadas, a um fluxo de um gés inerte (isto €,

inerte com relagao ao adsorvente e contaminantes
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adsorvidog), tais como nitrogénio, ar, gas natural, gés de
petréleo liguefeito, metano, etano, propano oOu Vapor ou
para um fluxo de um liquido inerte, tal como n-pentano,
ciclopentano, n-hexano, ciclohexano, benzeno, toluenc ou
xilenos. Alguns adsorventes podem, alternativamente, ser
regenerados através de substituigdo dos contaminantes
adsorvidos por outro(s) composto(s), o(s) gqual(is) é&(sdo),
de preferéneia, adsorvido(s) sobre o adsorvente mais
fortemente do que os contaminantes. Uma vez que a &agua €,
tipicamente, muito fortemente adsorvida sobre a maioria dos
adsorventes antes mencionados, &gua ou misturas contendo um
alto nivel de 4gua podem ser, tipicamente, usadas para
remover eficazmente os contaminantes dos adsorventes.
Alguns adsorventes também podem ser regenerados através de
tratamentos com &cido, tal como lavagem dos mesmos com uma
corrente de misturas acidas.

Em virtude do fato de a regeneragdo de adsorvente
consumido, ge requexrido, poder ser realizada
convenientemente e durante periodos quando a fabrica &
operada normalmente, esse procedimento ndo afeta a produgdo
dos compostos aromiticos de alquila desejados. Além disso,
a quantidade de adsorvente seletivo requerida & muito menor
do que a quantidade de catalisador que estd sendo usada e a
regeneragdoc de adsorvente consumido reguer, tipicamente,
condicdes de operaglio menos severas do que a reativagdoc de
catalisador por meio de técnicas convencionais, tais como
extracdio de hidrogénio ou queima de ar, em particular em
temperaturas menores. Em virtude da quantidade
relativamente pequena de adsorvente requerida, o gas de

regeneragdo de adgorvente, se necessério, pode ser usado
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mais de uma vez para minimizar custos de capital. O custo
total associado & regenerag8o do adsorvente consumido,
portanto, & muito menor do gque os custos associades &
reativac8oc de catalisador desativado por meio de extragéao
de hidrogénio ou queima de ar convencionais.

Descricdo das Modalidades Preferidas:

Os exemplos a seguir sfo proporcionados para fins
ilustrativos e ndo deverdo ser construidos como limitado as
reivindicacdes em anexo de qualquer forma.

Exemplo 1:

Um lote de 24 gramas de catalisador do tipo MCM-22 foi
carregado em um reator de alquilagdo de uma fabrica piloto
e testado com relagdo & sintese de cumeno. Entre as horas
gob-corrente do catalisador de 4.698 e 4.770, a carga de
benzeno era cerca de 168 gramas por hora e a carga de
propileno era cerca de 23 gramas por hora. A temperatura de
entrada do reator era cerca de 148°C e a conversdao de
propileno tinha caido para cerca de 97,2%. A pressdo do
reator foi mantida acima de 320 psi (2206,322 kPa) para
assegurar condigdes de operagdo em fase liquida. A 4.769
horas sob-corrente, a carga de propileno foi cessada
enquanto que a carga de benzeno foil continuada e a
temperatura de entrada do reator foi elevada para 167°C. A
temperatura de entrada do reator foi depois elevada para e
mantida a 200-215°C, de acordo com a presente invengio,
durante cerca de 20 horas antes que ela fosse diminuida
novamente para cerca de 148°C a 4.819% horas sob-corrente. A
carga de propileno foi subseqlentemente reintroduzida. A
4.838 horas sob-corrente, verificou-se que a conversio de

propileno era de cerca de 98,7%. O aperfeigoamento da
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conversdo de propileno de 97,2 para 98,7% sugeriu
recuperacio significativa de atividade do catalisador como
um resultado de reativagio de catalisador de acordo com a
presente invengdo.

Apés o gque, a carga de propileno foi novamente
cessada, enquanto que a carga de benzeno foi continuada e a
temperatura de entrada do reator foi elevada mais uma vez
para 210-233°C, onde ela foi mantida durante cerca de 20
horas. A temperatura foi, entdo, diminuida novamente para
148°C e a carga de propileno foi novamente reintroduzida. A
4.910 horas sob-corrente, verificou-se que a conversido de
propileno era cerca de 99,2%, um aperfeicoamento adicional
acima do nivel de conversdo de 98,7% anterior. O
aperfeigoamento global da conversdo de propileno de 97,2
para 99,2% indicou recuperag8o significativa de atividade
do catalisador e demonstrou a eficdcia daquilo que poderia
ser denominado comeo um procedimento de reativagdo de
catalisador por lavagem com aromdticos quentes de acoxdo
com a presente invengdo.

Exemplo 2:

Um lote de 60 gramas de outro catalisador do tipo MCM-
22 foi carregado em um reator de alquilagéo em uma fébrica
piloto e testado com relagdo & sintese de cumeno. Entre as
horas sob-corrente do catalisador de 5.100 e 5,340, a carga
de benzeno era cerca de 65 gramas por hora e a carga de
propileno era cerca de 30 gramas por hora. A temperatura de
entrada do reator foi mantida em tornc de 128°C e a
conversio de propileno era maior do que 99,999%. A pressdo
no reator foi mantida acima de 320 psig (2206,322 kPa) para

aggegurar condigdes de operagdio em fase liquida.
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A 5.341 horas sob-corrente, uma alimentagdoc de benzeno
preparada contendo 2 ppm de n-metil pirrolidinona (NMP)
como um contaminante de alimentagfo de nitrogénioc tipico,
foi introduzida através de um leito de protegdo contendo um
adsorvente seletivo e as condigdes do reator foram mantidas
essencialmente as mesmas conforme antes. Nenhum declinio na
conversio de propilenc foi detectada enguanto a alimentagdo
de Dbenzeno contaminada passou através do leito com
prote¢do. A 5.437 horas sob-corrente, o leito com protegdo
foi desviado e um ligeiro declinio na conversdo de
propilenc foi observado exatamente apbs. Benzeno limpo foi
novamente usado exatamente apds esse periodo. Verificou-se
que a conversdo de propileno era de 99,997% a 5.627 horas
sob-corrente. A 5.631 horas sob-corrente, uma alimentagido
de benzeno preparada contendo 50 ppm de NMP foli introduzida
através de um leito com protegdo contendo um adsorvente
seletivo e as condigdes do reator foram wmantidas
eggsencialmente as mesmas conforme antes. Verificou-se que a
conversdo de propileno era a mesma a 99,997% a 5.641 horas
sob-corrente. A 5.652 horas, © leito com protegdo foi
desviado e a alimentagdo de benzeno contendo NMP foi
alimentada diretamente ao reator, enguanto que as condigdes
do reator foram mantidas essencialmente as megmas conforme
antes. Depois, a alimentagdo de benzeno contendo NMP foi
novamente subgtituida por uma alimentagdo de benzeno puro.
A 5.747 horas sob-corrente, verificou-ge que a conversio de
propileno era menor do gque 99,97%, indicando gque a
atividade do catalisador no reator de alquilagdio tinha sido
evidentemente reduzida pelo envenenamento com NMP.

A 5.749 horas gob-corrente, a carga de propileno foi
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cessada e a carga de benzeno foi aumentada para cerca de
120 gramas por hora. Ao mesmo tempo, a temperatura de
entrada do reator foi elevada para e mantida a 240°C de
acordo com a presente invengdo. A 5.773 horas sob-corrente,
a temperatura de entrada do reator foi diminuida novamente
para 128°C e a taxa de carga de benzeno foi retornada para
cerca de 65 gramas por hora. A carga de propileno a cerca
de 30 gramas por hora foi, entdo, restaurada. A 5.795 horas
gob-corrente, verificou-se que a conversdo de propilenc
tinha aumentade para mais do que 99,999% durante tal
periodo. Esse exemplo demonstrou a eficdcia de um
procedimento de lavagem com aromaticos gquentes de
reativacdo de catalisador de acordo com a presente invengdo
na restauragido de perda de atividade do catalisador em
virtude de envenenamento por NMP,

Exemplo 3:

O mesmo reator piloto descrito no Exemplo 2 foi
testado com relacdo & sintese de cumeno. Entre horas sob-
corrente do catalisador de 5.774 e 6.156, a carga de
benzeno era cerca de 65 gramas por hora e a carga de
propileno era cerca de 30 gramas por hora. A temperatura de
entrada do reator foli mantida em torno de 128°C e a
conversio de propileno era maior do gue 99,999%. A pressdo
do reator foi mantida acima de 320 psig (2206,322 kPa) para
assegurar condigBes de operacdo em fase liguida.

A 6.157 horas sob-corrente, a alimentagdc de benzeno
pura foi substituida por uma alimentagdo de benzeno
preparada contendo cerca de 80 ppm de NMP. Depois, a
alimentacio de benzeno contendo NMP foi substituida por

alimentacd3c de benzeno puro. A 6.251 horas sgob-corrente,
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verificou-se que a conversdo de propileno tinha caide para
cerca de 99,995%, desse modo, indicandc deterioragdo de
atividade do catalisador em virtude de envenenamento por
NMP,

A 6.254 horas sob-corrente, a carga de propileno foi
cessada e a carga de benzeno fci aumentada para cerca de
120 gramas por hora. Ao mesmo tempo, a temperatura de
entrada do reator foi elevada para e mantida em torno de
240°C de acordo com a presente invengdo. A 6.284 horas sob-
corrente, a temperatura de entrada do reator foi diminuida
novamente para cerca de 128°C e a taxa de carga de benzeno
retornada para cerca de 65 gramas por hora. A carga de
propileno em cerca de 30 gramas por hora foi, entdo,
restaurada. A 6.299 horas sob-corrente, verificou-se que a
conversso de propileno tinha aumentado para mais do due
99,999%, As condigdes de reacao foram mantidas
essencialmente inalteradas entre 6.285 e 6.828 horas sob-
corrente e verificou-se que a conversdo de propileno era
consistentemente maior do que 99,999% durante tal periodo.
Esse exemplo demonstrou adicionalmente a eficicia de um
procedimento de reativagdo de catalisador por lavagem com
aromdticos quentes, de acordo com a presente invengdo, na
restauracgido da perda de atividade do catalisador em virtude
de envenenamento com NMP.

O efluente do reator coletado durante o procedimento
de lavagem com aromdticos quentes foi destilado a fim de
recuperar uma frag3o de benzeno "overhead", a qual foi
analisada comc tendc uma pureza de benzeno de cerca de
99,99% e substancialmente isenta de NMP e outros compostos

de nitrogénio. Verificou-se que a amostra na parte inferior
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da coluna de destilacdo continha cerca de 1,3 ppm de
compostos de nitrogénio. A fracdo de benzeno "overhead"
recuperada foi diluida com alimentagdo de benzeno limpa em
uma proporgdo em peso de 1:1,5, tratada com um adsorvente
de peneira molecular e alimentada ao reator como
alimentag¢do de benzeno até que ela tivesse se esgotado
substancialmente e a alimentacéo de benzeno limpa
reintroduzida a 7.071 horas sob-corrente. Em horas sob-
corrente entre 7.071 e 7.212 horas, as condig¢des do reator
foram mantidas substancialmente as mesmas conforme antes e
verificou-se que a conversdo de propileno era
consistentemente acima de 99,999%.

Em resumo, esse exemplo demonstrou adicionalmente o
efeito de envenenamento do catalisador por contaminantes de
NMP na matéria-prima de benzeno na redugdo da conversdo de
propileno para a produ¢do de cumeno sobre um catalisador de
zeblito. Ele também demonstrou que a perda de atividade do
catalisador em virtude do efeito de envenenamento com NMP
pode ser substancialmente recuperada por um procedimento de
lavagem com aromdticos quentes de acordo com a presente
invengdo. Esse exemplo também demonstrou que o liquido de
lavagem.ou extragdo consumido pode ser recuperagdo, tratado
de modo barato wusando equipamento de destilagdo ja
disponivel de acordo com a presente inveng¢do e, entdo,
reutilizado para a produgdo adicional de cumeno.

Serd evidente para aqueles habilitados na técnica que
outras alteragdes e modificagdbes podem ser feitas no
aparelho, processos e métodos descritos acima para
realizacdoc dos processos de alquilagdo e para recuperagao

peridédica de perda de atividade de catalisador(es) em
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virtude do acumulo, sobre a superficie do catalisador, de
pelo menos um material do grupo consistindo de oligémeros
(ou compostos poliméricos), material bésico, compostos
polares e contaminantes contendo nitrogénio, sem se desviar
do escopo da invencdo aqui e pretende-se que todo o assunto
contido na descrigdo acima seja interpretado em um sentido
ilustrativo e ndo limitativo.

Todas as patentes e ©pedidos de patente acima
mencionados s&o aqui incorporados por referéncia em sua

totalidade.
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REIVINDICAGOES

1. Método para reativacdo de um catalisador de zedlito
desativado em uma ou mais zonas de reacdo em uma secdo de
reagcdo onde reagdes s&do realizadas em fase liquida ou em
fase parcialmente 1liquida para a producdo de compostos
aromaticos de alquila, em que os referidos compostos
aromaticos de alquila s&o produzidos através da reacdo de
uma olefina de alimentacéo com um aromatico de
alimentacéo, o referido método para reativacédo de

catalisador sendo caracterizado por compreender as etapas

de:

(a) cessar ou reduzir substancialmente uma alimentacdo
selecionada para a(s) zona(s) de reacdo; e introducdo de um
agente de reativagdo de catalisador na(s) referida(s)
zona(s) de reacdo em uma velocidade espacial horaria em
peso entre 0,02 horas™' e 200 horas™; e elevacdo da
temperatura da(s) zona(s) de reagdo para temperatura(s)
acima da(s) temperatura(s) de operacdoc normal(is) da(s)
zona (s) de reacdo em 10 °C a 200 °C;

(b) permitir gque o referido catalisador desativado
seja reativado na(s) referida(s) zona(s) de reacdo na(s)
referida(s) temperatura(s) elevada(s) durante um periodo de
tempo entre 1 hora e 30 dias;

(c) término do fluxo do referido agente de reativacédo
de catalisador; e restabelecimento das condi¢des normais de
operacgdo da(s) zona(s) de reacdo e da(s) referida (s)
carga(s) selecionada(s) no reator; e

(d) recomeg¢o da producdo dos referidos compostos
aromaticos de alquila na(s) referida(s) zona(s) de reacdo,

em que o método ainda compreende a remogdo de
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materiais de desativacao de catalisador, contaminantes de
catalisador e contaminantes de processo do agente de
reativagdo de catalisador através de destilacdo, purgacao
ou adsorgdo seletiva com um adsorvente adequado ou
combinacgdes dos mesmos.

2. Método, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizado pelo fato das referidas etapas de reativacéo

de catalisador serem capazes de serem realizadas enquanto
de condugdo simulténea de substancialmente todas as outras
operagdes em uma unidade para produgdo de compostos
aromaticos de alquila.

3. Método, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizado pelo fato do referido agente de reativacdo de

catalisador compreender uma corrente de extracdo de
aromaticos consistindo essencialmente de um membro
selecionado do grupo consistindo em aromaticos de
alimentacdo, produtos aromaticos de alquila e subprodutos
de processo.

4. Método, de acordo com a reivindicacgéo 3,

caracterizado pelo fato da referida corrente de extracédo de

aromaticos ser introduzida em wuma velocidade espacial

1

! a4 50 horas™ e a

hordria em peso oscilande de 0,2 horas”
referida temperatura ser elevada de 20 °C a 140 °C acima da
referida temperatura normal de operacdo e em que o referido
periodo de tempo é de 6 horas a 7 dias.

5. Método, de acordo com a reivindicagéo 1,

caracterizado pelo fato do referido periodo de tempo ser de

12 horas a 4 dias.
0. Método, de acordo com a reivindicacgéao 3,

caracterizado pelo fato da referida corrente de extracéo
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compreender benzeno.
7. Método, de acordo com a reivindicacéo i,

caracterizado pelo fato dos referidos contaminantes de

catalisador compreenderem um membro selecionado do grupo
consistindo em oligémeros e/ou outros compostos pesados
formados de olefinas de alimentacdo, materiais béasicos,
compostos polares, materiais contendo nitrogénio e
fragmentos e/ou derivados dos compostos antes mencionados.
8. Método, de acordo com a reivindicacéo 7,

caracterizado pelo fato dos contaminantes mais pesados

serem purgados em uma parte inferior de uma coluna de
destilagdo e dos contaminantes mais leves e fragmentos de
oligbmeros serem separados do referido agente de reativacao
em uma ou mais colunas de destilagdo e serem removidos das
mesmas enguanto de purgacdo em uma parte superior das
referidas colunas de destilacgéo.

9. Método, de acordo com a reivindicacéao 7,

caracterizado pelo fato dos contaminantes dessorvidos serem

removidos do referido agente de reativacgdo por meio de
adsorcdo seletiva através de um adsorvente adequado
compreendendo um membro selecionado do grupo consistindo em
argila &acida, zedlitos, catalisadores de zedblito, peneiras
moleculares, silicatos, aluminas, aluminas ativadas, carvdo
ativado, gel de silica e resinas de troca de ions.

10. Método, de acordo com a reivindicagéao 9,

caracterizado por ainda compreender a regeneracdo de um

componente adsorvente consumido, em que a referida
regeneracdo é capaz de ser realizada enquanto da condugédo
simulténea de substancialmente todas as outras operacdes em

uma unidade para produgdo de compostos aromdaticos de




10

15

20

25

30

4/8

alquila.
11. Método, de acordo <com a reivindicacao 10,

caracterizado pelo fato da referida regeneracdo de

adsorvente ainda compreender a sujeicdo do referido
adsorvente, sob temperaturas elevadas, a um fluxo de
material inerte compreendendo um membro selecionado do
grupo consistindo em nitrogénio, ar, g&s natural, gas de
petrdéleo liquefeito, metano, etano, propano, vapor, n-
pentano, ciclopentano, n-hexano, ciclohexano, benzeno,
tolueno e xileno.

12. Método, de acordo com a reivindicacgdao 10,

caracterizado pelo fato dos referidos absorventes serem

regenerados através da substituigéo dos referidos
contaminantes adsorvidos por outros compostos que s&o
adsorvidos sobre o referido adsorvente, de preferéncia
sobre os referidos contaminantes.

13. Método, de acordo com a reivindicacéio 1,

caracterizado pelo fato da referida produgdo de compostos

aromdticos de alquila compreender as etapas de:

(a) reacgdo de aromdticos de alimentacdo e olefinas de
alimentacdo em uma secdo de reagdo para produzir compostos
aromdticos de alquila desejados, subprodutos recuperaveis e
subprodutos ndo recuperédveis;

(b) isolamento e recuperacéo, em uma secgdo de
separacao, do referido produto aromatico de alquila
desejado;

(c) recuperacdo e reciclagem, na referida secdo de
separagdo, da matéria-prima ndo convertida e dos referidos
subprodutos recuperdveis; e

(d) isolamento e purgacdo dos referidos produtos né&o
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recuperaveis.
14. Método, de acordo com a reivindicacdo 13,

caracterizado pelo fato da referida secdo de reacdo

compreender uma zona de alquilacdo para reacdo dos
referidos aromdticos de alimentacdo e das referidas
olefinas de alimentacdo sobre um catalisador de alquilacdo
de zedlito para produzir um primeiro componente aromatico
de algquila, subprodutos recuperaveis e subprodutos néo
recuperaveis, e uma zona de transalquilacdo para a reacdo
de subprodutos recuperdveis com aromdticos de alimentagdo
sobre um catalisador de transalquilacdo de zedlito para
formar um componente aromatico de algquila adicional,
subprodutos recuperaveis e subprodutos ndo recuperaveis; e
em que a zona de alquilacdo e a zona de transalquilacéo
compreendem, cada uma, uma ou mais zonas de reacgdo.

15. Método, de acordo com a reivindicacdo 14,

caracterizado pelo fato das referidas zona de alquilacéo e

zona de transalquilacdo estarem dispostas sequencialmente,
em série, com a referida zona de alquilagdo localizada a
montante e a referida zona de transalquilagdo localizada a
jusante.

16. Método, de acordo <com a reivindicag¢do 14,

caracterizado pelo fato das referidas zona de alquilacgdo e

zona de transalquilagdo estarem dispostas sequencialmente
em série, com a referida zona de transalquilacdo localizada
a montante e a referida zona de alquilagdo localizada a
jusante.

17. Método, de acordo com a reivindicacdo 14,

caracterizado pelo fato das referidas zona de alquilagdo e

zona de transalquilagdo estarem dispostas em paralelo.
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18. Método, de acordo com a reivindicacido 13,

caracterizado pelo fato da referida secdo de reacdo ainda

compreender uma zona de isomerizagdo para a producdo de
compostos aromaticos de dialquila em que a referida zona de
isomerizagdo compreende uma ou mais zonas de reacdo.

19. Método, de acordo com a reivindicacdo 13,

caracterizado pelo fato da referida seg¢do de reacéo

compreender uma zona compbinada de alquilacédo/
transalquilacdo para reagdo dos referidos aromaticos de
alimentacdo, da referida olefina de alimentacdo e dos
referidos subprodutos recuperdveis recicléveis para formar
compostos aromaticos de alquila, subprodutos recuperdveis e
subprodutos ndo recuperaveis, a referida reacgdo ocorrendo
na presen¢a de um catalisador de zedlito adequado para
reagbes de alquilagdo e reac¢des de transalquilagdo, em que
a referida zona de alguilagé&o/transalquilacdo compreende
uma ou mais zonas de reacdo.

20. Método, de acordo <com a reivindicacdo 13,

caracterizado pelo fato da referida se¢do de reacéo

compreender uma zona combinada de alquilag¢do/isomerizacédo
para reacdo dos referidos aromadticos de alimentacdo, da
referida olefina de alimentacdo e dos referidos subprodutos
recuperdveis recicldveis a fim de formar compostos
aromaticos de alquila, subprodutos recuperdveis e
subprodutos ndo recuperdveis, a referida reacgdo ocorrendo
na presenga de um catalisador de =zedlito adequado para
reacgdes de alquilacido e reagdes de isomerizagdo; em que a
referida zona combinada de alquilacdc/isomerizacdo
compreende uma ou mais zonas de reacéo.

21. Método, de acordo com @& reivindicacédo 1,
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caracterizado pelo fato da referida olefina de alimentacéo

consistir essencialmente de olefinas contendo 2 a 4 Atomos
de carbono e os referidos aromaticos de alimentacgdo
consistirem essencialmente de um membro selecionado do

grupo consistindo em isdmeros de benzeno, tolueno,

etilbenzeno, Xilenos, cumeno, n-propil benzeno e
butilbenzeno.
22. Método, de acordo com a reivindicacdo 21,

caracterizado pelo fato da referida alimentag¢do de olefina

ser selecionada do grupo consistindo em etileno e propileno
e a alimentacdo de aromaticos consistir essencialmente em
benzeno.

23. Método, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizado pelo fato do referido catalisador de zedlito

ser selecionado do grupo consistindo em zedlito beta,
zeblito Y, zedblito Obmega, ZSM-5, ZSM-12, MCM-22, MCM-36,
MCM-49, MCM-56, MCM-58, MCM-68, Faujasita, Mordenita,
silicatos de magnésio cristalinos porosos e fosfato de
zircédnio.

24 . Método, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizado pelo fato de que a olefina de alimentagdo

contém de 2 a 5 atomos de carbono.
25. Método, de acordo <com a reivindicacdo 24,

caracterizado pelo fato do referido reagente de olefina

compreender de 2 a 4 &tomos de carbono.
26. Método, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizado pelo fato do catalisador de zedlito ser

desativadc por contaminantes da matéria-prima.
27. Método, de acordo <com a reivindicacdo 26,

caracterizado pelo fato dos referidos contaminantes da
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matéria-prima serem selecionados do grupo consistindo em
materiais basicos, compostos polares, compostos contendo

nitrcgénio e misturas dos mesmos.
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METODO PARA REATIVAGAO DE CATALISADOR DE ZEOLITO

Processos aperfeigoados sdo proporcionados para a
produgdo de compostos aromdticos de alquila usando
catalisador(es) de zedlito e para a reativacdo periddica
in situ de catalisador(es) de =zedlito que se tornaram
parcialmente desativados. Os processos de acordo com a
invengdo sdo realizados, tipicamente, em uma secdo de
reagdo carregada com catalisador(es) em que um composto
aromdtico de alquila desejado ¢ produzido a partir de
alimentagcdo de compostos aromdticos e de olefina, seguido
por uma secdo de separagdo na qual o produto desejado ¢é
isolado e recuperado. As reagdes de alquilacgéo,
transalquilacdo e/ou isomerizacdo que ocorrem na secdo de
reagdo sdo realizadas em fase 1liquida ou fase 1liquida
parcial sobre o(s) referido(s) catalisador(es) de zedlito.
uma parte do(s) catalisador(es) de =zedlito empregado(s)
na secdo de reacgdo é reativada in situ, periodicamente ou
quando considerado necessdrio, através de contado do(s)
catalisador(es) desativado(s) em temperatura elevada e na
auséncia substancial de matéria-prima de olefina, com uma
corrente de extragdo aromatica compreendendo o composto
aromatico de alimentacdo, o produto aromdtico de alquila
desejado, subprodutos formados no processo ou misturas dos

mesmos, para restaurar sua atividade.
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