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ES 2327732 T3

DESCRIPCION

Procedimiento de alquilacién aromatica.
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un procedimiento de alquilacién aromaético y, en particular, un procedimiento de
alquilacién aromadtico para la produccién de etilbenceno y cumeno.

Antecedentes

El etilbenceno y el cumeno son productos quimicos de valor que se usan a escala industrial para la produccién
de mondmeros de estireno y la produccién conjunta de fenol y acetona, respectivamente. El etilbenceno se puede
producir por una serie de procedimientos quimicos diferentes pero un procedimiento que ha conseguido un grado
significativo de éxito comercial es la alquilacién en fase vapor de benceno con etileno en presencia de un catalizador
de zeolita 4cida s6lido, tal como ZSM-5. Ejemplos de tales procedimientos de produccién de etilbenceno se describen
en las patentes de Estados Unidos 3.751.504, 4.547.605 y 4.016.218. La patente de Estados Unidos 4.992.606 describe
el uso de MCM-22 en la alquilacién de compuestos aromdticos, tales como benceno, con agentes de alquilacién de
cadena corta tales como etileno y propileno.

Mas recientemente, se ha dirigido la atencion a procedimientos en fase liquida para producir etilbenceno a partir de
benceno y etileno puesto que los procedimientos en fase liquida operan a una menor temperatura que sus homdlogos
en fase vapor y, por ello, tienden a dar lugar a menores rendimientos de subproductos. Por ejemplo, la patente de
Estados Unidos 4.891.458 describe la sintesis en fase liquida de etilbenceno con zeolita beta, mientras que la patente
de Estados Unidos 5.334.795 describe el uso de MCM-22 en la sintesis en fase liquida de etilbenceno.

Sin embargo, los procedimientos existentes para producir etilbenceno, producen de forma intrinseca especies po-
lialquiladas ademds del producto monoalquilado deseado. Por tanto, resulta normal transalquilar las especies polialqui-
ladas con benceno para producir més etilbenceno, bien reciclando las especies polialquiladas al reactor de alquilacién
o bien alimentando las especies polialquiladas a un reactor de transalquilacién separado. La conversion de producto
polialquilado de nuevo a producto monoalquilado es por tanto una etapa adicional que afiade complejidad y coste al
procedimiento. Ademds, las cantidades de impurezas y subproductos pesados por unidad de monoalquilado formado
son de forma tipica mayores en esta etapa de reciclado que en la etapa principal de alquilacién.

Existe una necesidad de un procedimiento que reduzca la cantidad de polialquilados formados en la conversion
inicial de aromdticos a monoalquilados con un agente de alquilacién, reduciendo de este modo la cantidad de po-
lialquilados que hay que convertir a monoalquilados y los consiguientes subproductos intrinsecos a dicho proce-
dimiento.

Sumario

En un aspecto, la presente invencion se refiere a un procedimiento para producir compuestos aromaticos monoal-
quilados que comprende poner en contacto una corriente de alimentacién aromadtica con un agente de alquilacién en
presencia de un catalizador que comprende un tamiz molecular que tiene un patrén de difraccién de rayos X que in-
cluye maximos de espaciado d 12,4+0,25, 6,9+0,15, 3,57+0,07 y 3,42+0,07 Angstrom y al menos un catién metélico
seleccionado de los Grupos 1-4 y 7-16 de la Tabla Periédica de Elementos, estando el catién metélico presente en una
cantidad de al menos 0,5% en peso del catalizador, por lo que se mejora la selectividad del catalizador para producir
monoalquilados con respecto a polialquilados al compararla con el mismo catalizador pero sin la presencia del catién
metalico.

De forma tipica, el catién metélico esta presente en una cantidad que varia de aproximadamente 0,5% a 5,0% en
peso del catalizador.

En una realizacidn, el tamiz molecular se selecciona de MCM-22, PSH-3, SSZ-25, ERB-1, ITQ-1, ITQ-2, MCM-
36, MCM-49 y MCM-56.

En una realizacidn, el catién metélico se selecciona de los Grupos 1-4 y 12-16 de la Tabla Peri6édica de Elementos.
En otra realizacion, el catiéon metélico se selecciona de los Grupos 7-11 de la Tabla Peridédica de Elementos.

La corriente de alimentacidon aromédtica puede comprender benceno y el agente de alquilacién puede comprender
etileno o propileno.

Descripcion

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la produccidon de un compuesto aromatico monoalquilado
en una alta concentracion, tal como etilbenceno o cumeno, haciendo reaccionar una corriente alimento aromatica, tal
como benceno, con un agente de alquilacidn, tal como etileno o propileno, en presencia de un catalizador de la familia

de MCM-22 que contiene al menos 0,5% en peso de al menos un catién metélico de los Grupos 1-4 o 7-16 de la Tabla
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Periédica de Elementos (Nuevas designaciones IUPAC descritas en CRC Handbook of Chemistry and Physics, 78th
Edition, CRC Press, Boca Raton, Florida (1997)).

El término “aromdtico”, en referencia a los compuestos alquilables que son ttiles en la presente memoria, es para
ser entendido de acuerdo con su alcance reconocido en la técnica, que incluye compuestos mono- y polinucleares susti-
tuidos con alquilo y sin sustituir. Los compuestos de caricter aromdtico que posean un heterodtomo son utiles también,
a condicién de que no actiien como venenos para el catalizador bajo las condiciones de reaccion seleccionadas.

Los hidrocarburos arométicos adecuados incluyen benceno, naftaleno, antraceno, naftaceno, perileno, coroneno
y fenantreno, siendo preferido el benceno. De manera general, los grupos alquilo que pueden estar presentes como
sustituyentes en el compuesto aromético contienen de 1 a aproximadamente 22 dtomos de carbono, y habitualmente
de aproximadamente 1 a 8 d&tomos de carbono, y mds habitualmente de aproximadamente 1 a 4 4tomos de carbono.

Los agentes alquilantes que son ttiles en el procedimiento de esta invencién incluyen generalmente cualquier
compuesto orgdnico alifitico o aromdtico que tiene uno o mds grupos alifaticos alquilantes disponibles capaces de
reaccionar con el compuesto aromatico alquilable, por ejemplo con el grupo alquilante que posee de 1 a 5 dtomos de
carbono. Los ejemplos de agentes de alquilacién adecuados son olefinas tales como etileno, propileno, los butenos y los
pentenos; alcoholes (que incluyen los monoalcoholes, dialcoholes, trialcoholes y similares) tales como metanol, etanol,
los propanoles, los butanoles y los pentanoles; aldehidos, tales como formaldehido, acetaldehido, propionaldehido,
butiraldehido y n-valeraldehido; y haluros de alquilo tales como cloruro de metilo, cloruro de etilo, los cloruros de
propilo, los cloruros de butilo y los cloruros de pentilo y similares.

Las mezclas de olefinas ligeras son ttiles como agentes de alquilacién en el procedimiento de alquilacion de
esta invencién. Por consiguiente, las mezclas de etileno, propileno, butenos y/o pentenos que son los constituyentes
principales de diversas corrientes de refineria, por ejemplo, gas combustible, gas de purga de plantas productoras de
gas, que contiene etileno, propileno, etc., gas de purga de craqueo de nafta, que contiene olefinas ligeras, corrientes
de propano/propileno provenientes del craqueo catalitico fluidizado (FCC, en inglés) en refineria, etc., son agentes de
alquilacion ttiles en el presente documento. Por ejemplo, una corriente tipica de olefinas ligeras provenientes de FCC
posee la siguiente composicién:

%enpeso % en moles

Etano 3,3 5,1
Etileno 0,7 1,2
Propano 45 15,3
Propileno 42,5 46,8
Isobutano 12,9 10,3
n-Butano 3,3 26
Butenos 22,1 18,32
Pentanos 0,7 04

Los productos de reaccién que se pueden obtener a partir del procedimiento de la invencion incluyen etilbenceno
de la reaccién de benceno con etileno, cumeno de la reaccién de benceno con propileno, etiltolueno de la reaccién de
tolueno con etileno, cimenos de la reaccion de tolueno con propileno, y sec-butilbenceno de la reaccién de benceno y
n-butenos.

El procedimiento de alquilacion se realiza de tal modo que los reaccionantes orgdnicos, es decir, el compuesto
aromadtico alquilable y el agente de alquilacion, se ponen en contacto con un catalizador de alquilacién en una zona de
reaccién adecuada tal como, por ejemplo, en un reactor de flujo que contiene un lecho fijo de la composicién catalitica,
bajo condiciones de alquilacién eficaces. Tales condiciones incluyen una temperatura de aproximadamente 0°C a
aproximadamente 500°C, y preferiblemente entre aproximadamente 50°C y aproximadamente 350°C, una presion de
aproximadamente 20 kPa a aproximadamente 25250 kPa (0,2 a 250 atmoésferas) por ejemplo, de aproximadamente
500 a aproximadamente 10100 kPa (5 a 100 atmdsferas), una relacién molar de compuesto aromdtico alquilable a
agente de alquilacién de aproximadamente 0,1:1 a aproximadamente 50:1, por ejemplo, de aproximadamente 0,5:1 a
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aproximadamente 10:1, y una velocidad espacial horaria ponderal de la alimentacién de entre aproximadamente 0,1 y
500 h™', por ejemplo entre 0,5 y 100 h™".

Los reaccionantes pueden estar bien en la fase de vapor o bien parcial o completamente en la fase liquida, y pueden
ser puros, es decir, exentos de una mezcla o dilucién intencionada con otro material, o pueden ponerse en contacto con
la composicion catalitica de zeolita con la ayuda de gases portadores o diluyentes tales como, por ejemplo, hidrégeno
0 nitrégeno.

Cuando se alquila benceno con etileno para producir etilbenceno, la reaccién de alquilacién se puede llevar a cabo
en fase liquida en condiciones que incluyen una temperatura de entre 150°y 316°C (aproximadamente 300°C y 600°F),
por ejemplo entre 205°C y 260°C (aproximadamente 400°F y 500°F), una presién de hasta aproximadamente 20875
kPa (200 atmésferas), por ejemplo, de entre 2860 y 5600 kPa (400 y 800 psig), una velocidad espacial horaria ponderar
de la alimentacién de entre aproximadamente 0,1 y 20 hr™!, por ejemplo entre 1 y 6 hr!, en base a la alimentacién
de etileno, y una relacién molar del benceno al etileno en el reactor de alquilacién de 1:1 a 30:1, por ejemplo, de
aproximadamente 1:1 a 10:1.

Cuando se alquila benceno con propileno para producir cumeno, la reaccién también puede tener lugar en condicio-
nes de fase liquida incluyendo una temperatura de hasta aproximadamente 250°C, por ejemplo, hasta aproximadamente
150°C, por ejemplo, desde aproximadamente 10°C hasta aproximadamente 125°C; una presion de aproximadamente
25250 kPa (250 atmdsferas) o inferior, por ejemplo, de aproximadamente 100 a aproximadamente 3000 kPa (1 a
30 atmésferas); una relaciéon molar de benceno a propileno de aproximadamente 1:1 a aproximadamente 30:1, por
ejemplo, de aproximadamente 1:1 a aproximadamente 1:1, y una velocidad espacial ponderal de la alimentacién de
aproximadamente 5 hr™! a aproximadamente 250 hr™!, por ejemplo, de 5 hr™! a 50 hr™!, en base a la alimentacién de
benceno.

El catalizador de alquilacién de la presente invencién es un tamiz molecular cristalino que tiene un patrén de
difraccién de rayos X que incluye méaximos de espaciado d a 12,4+0,25, 6,9+0,15, 3,57+0,07 y 3,42+0,07 Angstrom.
Los datos de difraccion de rayos X usados para caracterizar el material de tamiz molecular usado en el catalizador
de la invencidn se obtienen por técnicas estdndar usando el doblete K-alfa del cobre como radiacién incidente y un
difractémetro equipado con un contador de centelleo y un ordenador asociado como sistema de recogida de datos.

Materiales que tienen el patrén de difraccion de rayos X requerido son denominados algunas veces como tamices
moleculares de la familia MCM-22 e incluyen MCM-22 (descrito en la patente de Estados Unidos 4.954.325), PSH-
3 (descrito en la patente de Estados Unidos 4.439.409), SSZ-25 (descrito en la patente de Estados Unidos 4.826.667),
ERB-1 se describe en la patente europea 0293032, TTQ-1 se describe en la patente de Estados Unidos 6.077.498,
ITQ-2 se describe en la publicacién de patente internacional W097/17290, MCM-36 (descrito en la patente de Es-
tados Unidos 5.250.277), MCM-49 (descrito en la patente de Estados Unidos 5.236.575) y MCM-56 (descrito en la
patente de Estados Unidos 5.362.697). El tamiz molecular se puede combinar de una forma convencional con un éxido
aglutinante, tal como altimina, de forma tal que el catalizador de alquilacién contenga de 2 a 80% en peso de tamiz.

El catalizador de tamiz molecular empleado en el procedimiento de la invencién se modifica mediante la adicién
de uno o mas cationes metalicos de los Grupos 1 a 4 y los Grupos 7 a 16 de la Tabla Periédica de Elementos, de
modo tal que el catalizador contenga al menos 0,5% en peso de dicho(s) catién(es) metdlico(s), por ejemplo, de
aproximadamente 0,5% a aproximadamente 5% en peso de dicho(s) catién(es) metdlico(s). En una realizacién, el
catalizador contiene de aproximadamente 1% a aproximadamente 4% en peso del(de los) catidn(es) metélico(s).

Se apreciard que el tamiz molecular usado en el procedimiento de la invencién contendrd, cuando se sintetiza
inicialmente, cationes de metales alcalinos ademds de cualquier agente director orgdnico usado en su sintesis. No
obstante, la cantidad de catién de metal alcalino en el material tal como se ha sintetizado es normalmente muy pe-
queia y es significativamente menor que 0,5% en peso del material de tamiz molecular. De hecho, el catién de metal
alcalino, junto con cualquier agente director organico, se eliminard normalmente del material tal como se sintetiza
por procedimientos bien conocidos en la técnica de modo que el tamiz molecular puede convertirse a la forma dcida
activa. De acuerdo con la invencidn, el catién o cationes requeridos de los Grupos 1 a 4 y los Grupos 7 a 16 se pueden
incorporar en la forma 4cida del tamiz molecular en una cantidad en exceso del catién de metal alcalino presente en el
material tal como se ha sintetizado. Sin embargo, también es posible retener el catién de metal alcalino presente en el
tamiz molecular tal como se ha sintetizado e incorporar otros cationes de los Grupos 1 a 4 y los Grupos 7 a 16 en una
cantidad suficiente para llevar el contenido total de cationes al valor minimo de 0,5% en peso del catalizador.

En una realizacion, el catién metdlico se selecciona de los Grupos 1-4 y 12-16, en cuyo caso, cationes tipicos
incluyen K, Mg, Ca, Ba, B, Al, Ga, Sn, Zn, Ce, Ti, Zr, V, Mo y W. En otra realizacion, el catién metdlico se selecciona
de los Grupos 7-11, en cuyo caso cationes tipicos incluyen Mn, Re, Fe, Ru, Co, Pd, Pt, Cuy Ag.

Existe una diversidad de formas de incorporar los cationes metdlicos en el catalizador. Ejemplos bien conocidos
en la técnica incluyen la impregnacion por via hiimeda y el intercambio i6nico.

De forma sorprendente, se ha encontrado que incorporar al menos 0,5% de cationes metélicos en el catalizador de
tamiz molecular de la invencion mejora la selectividad del catalizador para producir monoalquilados con respecto a
polialquilados al compararlo con el mismo catalizador pero sin la presencia del catién metalico. Si la concentracién
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de catién metélico es menor que 0,5% en peso, la mayor selectividad a monoalquilados es dificil de detectar. Por otro
lado, aunque el limite superior en el contenido de catién metdlico no es critico para la selectividad a monoalquilados,
si el contenido de catién metdlico se hace demasiado alto la pérdida de actividad del catalizador puede ser perjudicial
para el rendimiento de la alquilacidn.

Aunque el procedimiento de alquilacién de la invencidn es altamente selectivo hacia la produccién de productos
aromaticos monoalquilados, el efluente de la reaccion de alquilacién contendrd normalmente algunos productos po-
lialquilados, asi como productos arométicos de alimentacion sin reaccionar y las especies monoalquiladas deseadas.
La alimentacién aromdtica que no ha reaccionado se recupera normalmente por destilacion y se recircula al reactor de
alquilacién. Las colas de la destilacion de benceno se destilan adicionalmente para separar el producto monoalquilado
de cualquier producto polialquilado y otros compuestos pesados. Dependiendo de la cantidad de productos polialqui-
lados presente en el efluente de reaccién de alquilacién, puede ser deseable transalquilar los productos polialquilados
con corriente de alimentacidn aromética adicional para maximizar la produccion de la especie monoalquilada deseada.
Sin embargo, si la relacién molar de alimentacién aromadtica a agente alquilante en la etapa de alquilacién es suficien-
temente elevada (tal como superior a 5:1), puede ser posible obviar la necesidad de una etapa de transalquilacién
separada. En cualquier caso, la cantidad de producto polialquilado que requiere transalquilacién se reduce de forma
significativa usando el catalizador de la invencidn al compararlo con un catalizador convencional sin la adicién del
catién metélico.

Cuando los productos polialquilados separados del efluente del reactor de alquilacién se transalquilan con mas
corriente aromatica, esto se efectiia de forma tipica en un reactor de transalquilacién, separado del reactor de alquila-
cion, sobre un catalizador de transalquilacién adecuado, tal como un catalizador de la familia MCM-22, zeolita beta,
zeolita Y o mordenita. La reaccién de transalquilacién se lleva a cabo de forma tipica al menos bajo condiciones de
fase liquida tales que los aromadticos polialquilados reaccionan con la alimentacién aromética adicional para produ-
cir producto monoalquilado adicional. Condiciones adecuadas de transalquilacién incluyen una temperatura de 100°
a 260°C, una presién de 1100-5100 kPa (10 a 50 barg), una velocidad espacial horaria ponderal de 1 a 15 sobre la
alimentacion total, y una relacién en peso de benceno/benceno polialquilado de 0,5:1 a 6:1.

Cuando los compuestos aromaticos polialquilados son polietilbencenos y se hacen reaccionar con benceno para
producir etilbenceno, las condiciones de transalquilacion incluyen preferiblemente una temperatura de 220 a 260°C,
una presion de 2100 a 3100 kPa (20 a 30 barg), una velocidad espacial horaria ponderal de 2 a 10 en base a la
alimentacion total y una relacién en peso de benceno/PEB de 1:1 a 6:1.

Cuando los compuestos aromdticos polialquilados son poliisopropilbencenos y se hacen reaccionar con benceno
produciendo cumeno, las condiciones de transalquilacion incluyen preferiblemente una temperatura de 100° a 200°C,
una presion de 2100 a 3100 kPa (20 a 30 barg), una velocidad espacial horaria ponderal de 1 a 15 en base a la
alimentacion total y una relacién en peso de benceno/PIPB de 1:1 a 6:1.

El efluente del reactor de transalquilacién se mezcla con el efluente del reactor de alquilacién y la corriente com-
binada se destila con vapor para separar el producto monoalquilado deseado.

Los siguientes ejemplos se dan con fines ilustrativos y no limitan el alcance de la invencion:
Ejemplo 1

El primer ejemplo compara los resultados de impregnacién de un catalizador MCM-22 con un ion metdlico elegido
de los Grupos 1-4 y 12-16.

Se prepar6 un catalizador MCM-22 para usar como una comparacién de base por extrusion de cristal de MCM-
22 al 65% en peso con alimina al 35% en peso en un extrudido de 1,6 mm (1/16 pulgadas). Se cargé un gramo del
catalizador a un reactor de autoclave Parr isotérmico, bien mezclado, junto con una mezcla de benceno (195 g) y etileno
(20 g). La reaccion se llevé a cabo a 220°C (428°F) y 3890 kPa (550 psig) durante 4 horas. Se extrajo una pequeiia
muestra del producto a intervalos regulares y se analizé por cromatografia de gases. El rendimiento del catalizador se
valoré por una constante de velocidad de reaccién de segundo orden de actividad cinética en base a la conversion de
etileno y selectividad a etilbenceno a una conversién de etileno de 100% (mostrado en al Tabla 2).

Se preparé una muestra impregnada tomando una cantidad medida de una sal que contiene metal (las cantidades
que dependen del ejemplo se dan en la Tabla 1) que se disolvi6 en aproximadamente 50 gramos de agua destilada para
proporcionar una solucién de pH variable. La solucién resultante se usé para impregnar 50 gramos de muestra nueva
de MCM-22 usando un procedimiento de impregnacién himedo. El catalizador impregnado se secé a 120°C (250°F)
durante 12 horas en aire seguido por calcinacién a 360°-540°C (680°-1000°F) en aire fluyendo durante 4 horas.
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TABLA 1
I%Muestra Sal que contiene el Cantidad usada en Catioén metalico
metal gramos (% en peso de
catalizador)
1 KNO;3 0,64 1,6
2 Mg(NO,), 5,28 1,0
3 Ga(NO:s), 10,6 1,0
4 Al(NOs), 13,92 2,0
5  1Zn(NOs), 1,82 0,8
6  Ce(NOs)s 1,24 0,8
7  La(NOa)s 1,24 0,8
8 ZrO(NO;),'xH,0 1,02 1,6
9 (NH4)sMo070,4-4H,0 52 0,8

Se evalué un gramo del catalizador final en cuanto a la alquilacién de benceno con etileno segin el procedimiento
descrito en la preparaciéon base de MCM-22. El rendimiento del catalizador se compara con el de MCM-22 sin modi-
ficar en la Tabla 2. Se apreciard que la modificacién con metal disminuyé la cantidad de especies polialquiladas en el
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producto de reaccion.

TABLA 2

iMuestra Parametro de DIEB/EB | TriEB/EB | Reduccién en | Reduccion en
{ actividad (% en (% en DiEB TriEB
' peso) peso) (% en peso) (% en peso)
Base 41 8,5 0,35 - -

1 (K) 20 4,6 0,1 458 71,4
‘ 2 (Mg) 17 4.6 0,1 45,8 71,4
3 (Ga) 40 6,8 0,22 20,0 371
‘ 4 (Al 36 7,0 0,25 17,6 28,5
5 (Zn) 30 5 0,1 41,1 71,4

6 (Ce) 30 5,6 0,15 34,1 57,1
 7(La) 34 5,1 0,1 40,0 71,4

8 (Zr) 30 6 0,16 29,4 54,2

9 (Mo) 5 5 0,1 41,1 71,4
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Ejemplo 2

El segundo ejemplo compara los resultados de impregnacién de un catalizador MCM-22 con un ion metélico

elegido de los Grupos 7-11.

Se prepar6 un catalizador MCM-22 para usar como comparacion de base del mismo modo que la muestra de base

en el Ejemplo 1.

Se prepar6 una muestra impregnada tomando cantidades medidas de una sal que contiene metal (las cantidades
que dependen del ejemplo se dan en la Tabla 3) que se disolvi6 en aproximadamente 50 gramos de agua destilada para
proporcionar una solucién de pH variable. La solucion resultante se usé para impregnar 50 gramos de muestra nueva
de MCM-22 usando un procedimiento de impregnacién himedo. El catalizador impregnado se secé a 120°C (250°F)

ES 2327732 T3

durante 12 horas en aire seguido por calcinacién a 360°C (680°F) en aire fluyendo durante 4 horas.

TABLA 3
’%Muestra Sal que contiene el Cantidad usada en Cation metalico
metal gramos (% en peso de
catalizador)

1 CuNO; 1,9 1,0

2 AgNO; 0,63 0,8

3 Mn(NO,),.6H,0 1,65 0,8

4 NH4ReO; 0,58 0,8

5 Fc(NO;), 3,62 1,0

6 Co(NO;), 1,98 0,8

7 |(NH3)ePYNO;), 12,6 1,0

Se evalué un gramo del catalizador final en cuanto a la alquilacién de benceno con etileno segtin el procedimiento
descrito en la preparacién base de MCM-22. El rendimiento del catalizador se compara con el de MCM-22 sin modifi-
car en la Tabla 4. Como en el caso del Ejemplo 1, se apreciard que la modificacién con el metal disminuye la cantidad

de especies polialquiladas en el producto de reaccion.

TABLA 4
:Muestra Parametro de DIEB/EB | TriEB/EB | Reducciénen | Reduccién en
actividad (% en (% en DIEB TriEB
peso) peso) (% en peso) (% en peso)
Base 41 8,5 0,35 - -
1 (Cu) 28 4.8 0,1 435 71,4
2 (Ag) 38 6,7 0,1 21,1 42,8
3 (Mn) 32 5,1 0,1 40,0 71,4
4 (Re) 37 57 0,12 32,9 65,7
' 5(Fe) 32 5,9 0,15 305 57,1
6 (Co) 10 57 0,12 32,9 65,7
7 (Pt) 20 6,0 0,12 29,4 65,7
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Ejemplo 3
El tercer ejemplo compara los resultados de impregnar un catalizador MCM-22 con cobre en cantidades variables.

Se prepar6 el catalizador MCM-22 usado como comparacién de base del mismo modo que la muestra de base en
el Ejemplo 1.

Se prepar6 una muestra impregnada tomando cantidades medidas de nitrato de cobre (las cantidades que dependen
del ejemplo se dan en la Tabla 5) que se disolvié en aproximadamente 50 gramos de agua destilada para proporcionar
una solucién de pH variable. La solucién resultante se usé para impregnar 50 gramos de muestra nueva de MCM-22
usando un procedimiento de impregnacion himedo. El catalizador impregnado se secé a 120°C (250°F) durante 12
horas en aire seguido por calcinacién a 360°C (680°F) en aire fluyendo durante 4 horas.

TABLA 5
%Muestra Sal que contiene el Cantidad usada en Catidn metalico
metal gramos (% en peso de
catalizador)
1 CuNO; 0,38 0,2
2 CuNO; 0,95 0,5
3 CuNO; 1,52 0,8
4  |CuNO, 1,9 1,0
5 CuNO; 3,8 2,0
. 6 CuNO; 9,5 50
.7 CuNO; 19,0 10,0

Se evalud un gramo del catalizador final en cuanto a la alquilacién de benceno con etileno segtn el procedimien-
to descrito en la preparacién base de MCM-22. El rendimiento del catalizador se compara con el de MCM-22 sin
modificar en la Tabla 6.

TABLA 6
Muestra Parametro | DIEB/EB TriEB/EB| Reduccién | Reduccién
de (% en (%oen | enDiEB (% @ en TriEB
actividad | peso) peso) en peso) (% en
peso)
Base 41 8,5 0,35 - -

1(0,1% Cu) 40 8,5 0,34 - 29
2 (0,5% Cu) 35 50 0,12 41,5 65,7
3 (0,8% Cu) 32 5,2 0,1 38,8 71,4
4 (1,0% Cu) 28 4,8 0,1 43,5 71,4
5 (2,0% Cu) 24 4,8 0,1 43,5 714
6 (5,0% Cu) 12 49 0,1 42 .4 71,4
7 (10% Cu) 2 4,8 0,1 43,5 71,4
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Se apreciard de la Figura 6 que el catalizador que contiene solo 0,1% en peso de cobre presenté basicamente la
misma selectividad a monoalquilados que el catalizador sin modificar, mientras que el catalizador que contiene 0,5%
en peso de cobre produjo 41% menos dietilbenceno y 66% menos trietilbenceno que el catalizador sin modificar.
También se apreciard que aumentar el nivel de cobre por encima de 5% en peso produjo una mejora adicional muy
pequefia en la selectividad a monoalquilados y estuvo acompafiado de una disminucién en la actividad del catalizador.

Ejemplo 4

Se evaluaron seis muestras de catalizador MCM-22 impregnado de metal representativas de un gramo cada una,
seleccionadas de las descritas en los Ejemplos 1 y 2, para determinar la alquilacién de benceno con propileno a cumeno
de acuerdo con un procedimiento descrito a continuacion.

Se cargd un gramo del catalizador a un reactor de autoclave Parr isotérmico, bien mezclado, junto con una mezcla
de benceno (156 g) y propileno (28 g). La reaccién se llevé a cabo a 130°C (266°F) y 2070 kPa (300 psig) durante 4
horas. Se extrajo una pequefia muestra del producto a intervalos regulares y se analiz6 por cromatografia de gases. El
rendimiento del catalizador se valoré por una constante de velocidad de reaccién de segundo orden de actividad ciné-
tica en base a la conversion de propileno y selectividad por cumeno a una conversién de cumeno de 100% (mostrado
en al Tabla 7).

TABLA 7

‘Muestra| Parametrode | DIEB/EB | TrEB/EB | Reduccién en | Reduccion en
actividad (% en (% en DIiEB TriEB

peso) peso) (% en peso) | (% en peso)

Base 80 17,1 1,6 - -

1 (Cu) 65 13,1 0,9 234 43,8
2 (Pd) 55 11,5 0,7 32,7 56,3
3 (Fe) 40 13,7 1,1 19,9 31,3
- 4(A) 62 13,4 1,1 21,6 31,3
5 (Mn) 60 12,1 08 | 29,2 50,0
6 (La) 61 12,2 0,8 40,2 50,0
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para producir de forma selectiva compuestos aromdticos monoalquilados y una cantidad
reducida de compuestos polialquilados, comprendiendo dicho procedimiento poner en contacto una alimentacién aro-
madtica con un agente alquilante en presencia de un catalizador que comprende un tamiz molecular y al menos un
cation metélico presente en una cantidad de al menos 0,5% en peso del catalizador; dicho tamiz molecular se seleccio-
na del grupo consistente en MCM-22, PSH-3, SSZ-25, ERB-1, ITQ-1, ITQ-2, MCM-36, MCM-49 y MCM-56, para
producir una cantidad reducida de polialquilados al compararlo con el mismo catalizador pero sin la presencia del
catién metalico, selecciondndose dicho catién metdlico de los Grupos 1-4 y 7-16 de la Tabla Periddica de Elementos
yV;Moy W;y

en el que el catiéon metdlico se selecciona de K, Mg, Ca, Ba, B, Al, Ga, Sn, Zn, Ce, Ti, Zr, V, Mo, W, Mn, Re, Fe,
Ru, Co, Pd, Pt, Cuy Ag.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el catién metélico se selecciona de los Grupos 1-4 de la Tabla
Periddica de Elementos.

3. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el catién metdlico se selecciona de los Grupos 12-16 de la
Tabla Periddica de Elementos.

4. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el catién metdlico se selecciona de los Grupos 7-11 de la
Tabla Periédica de Elementos.

5. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el catién metdlico estd presente en
una cantidad entre 0,5% y 5,0% en peso del catalizador.

6. El procedimiento de la reivindicacion 5, en el que el catiéon metélico estd presente en una cantidad entre 1,0% y
4,0% en peso del catalizador.

7. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicha puesta en contacto se lleva
a cabo a una temperatura de 0°C a 500°C, una presién de 20 a 25250 kPa (0,2 a 250 atmdsferas), una relacién mo-
lar de alimentacién aromdtica a agente alquilante de 0,1:1 a 50:1, y una velocidad espacial horaria ponderal de la
alimentacién de 0,1 a 500 hr'.

8. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicha puesta en contacto se lleva
a cabo a una temperatura de 50°C a 350°C, una presién de 500 a 10100 kPa (5 a 100 atmésferas), una relacién
molar de alimentacién aromadtica a agente alquilante de 0,5:1 a 10:1, y una velocidad espacial horaria ponderal de la
alimentacién de 0,5 a 100 hr'.

9. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicha alimentacién aromédtica com-
prende benceno.

10. EI procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicho agente alquilante es etileno
o propileno.

11. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que dicha alimentacién aromdtica comprende
benceno, dicho agente alquilante es etileno y dicha puesta en contacto se lleva a cabo a una temperatura entre 150° y
316°C (300° y 600°F), una presion de hasta 20875 kPa (200 atmdsferas), una velocidad espacial horaria ponderal de
la alimentacién entre 0,1 y 20 hr™!, en base a la alimentacién de etileno, y una relacién molar de benceno a etileno de
1:1a30:1.

12. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que dicha alimentacién aromatica comprende
benceno, dicho agente alquilante es propileno y dicha puesta en contacto se lleva a cabo a una temperatura de 10°C a
125°C, una presién de 100 a 3000 kPa (1 a 30 atmésferas), una velocidad espacial horaria ponderal de la alimentacién
de 5a50hr™!, en base a la alimentacién de benceno, y una relacién molar de benceno a propileno de 1:1 a 10:1.
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