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DESCRIPCION

Procesos para producciéon de alquilbencenos sobre catalizador sélido acido a relaciones bajas de benceno a olefina y
gue producen una baja proporcion de colas pesadas.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Esta invencidn concierne a procesos para alquilacién de benceno con monoolefinas aciclicas a relaciones bajas
de benceno a olefina que proporcionan alquilbencenos con baja produccién de colas pesadas por utilizacion de catali-
zadores so6lidos de actividad alta que contienen tamiz molecular FAU de cristalitos pequefios. Esta invencion se refiere
también a catalizadores que contienen FAU acido de cristales pequefios, y al menos otro componente &cido catalitico.

La alquilacion de benceno con olefinas es un proceso utilizado en gran escala, especialmente para la produccion
de alquilbencenos. Los alquilbencenos que tienen grupos alquilo de 8 a 14 atomos de carbono por grupo alquilo, por
ejemplo, se sulfonan cominmente para fabricar tensioactivos. Las condiciones de alquilacién comprenden la presencia
de catalizador de alquilacion homogéneo o heterogéneo tal como cloruro de aluminio, fluoruro de hidrégeno, o cataliza-
dores zeoliticos y temperatura elevada.

Los catalizadores no son selectivos y pueden tener lugar otras reacciones de las olefinas para producir colas pe-
sadas, es decir dimeros, compuestos de dialquilarilo y compuestos diarilicos. Asimismo, puede tener lugar isomeriza-
cién del esqueleto de la olefina, dando como resultado una pérdida de selectividad para el alquilbenceno buscado. La
formacion de compuestos dialquilarilicos es particularmente problemética dado que la reaccién se aproxima a la conver-
sibn completa de la olefina y la concentracién del alquilbenceno ha aumentado asi con ello haciendo mayor la probabili-
dad de que una molécula de olefina pueda reaccionar con una molécula de alquilbenceno en lugar de con benceno. De
acuerdo con ello, los procesos tipicos utilizan un gran exceso de benceno para reducir la relacion molar del alquilbence-
no buscado a la olefina en el reactor. Para procesos homogéneos catalizados con fluoruro de hidrégeno, la relacion de
benceno a olefina esta comprendida por regla general en el intervalo de 6:1 a 8:1. Los catalizadores soélidos son propen-
sos a generar mas colas pesadas. Por tanto, para estos catalizadores sélidos la relacion molar de benceno a olefina es
tipicamente mayor que 15:1, a menudo en exceso de 20:1 y a veces tanto como 30:1.

El sistema de refino para la produccion de alquilbenceno se resume en Peter R. Pujado, Linear Alkylbenzene
(LAB) Manufacture, Handbook of Petroleum Refining Processes, editado por Robert A. Meyers, segunda edicion,
McGraw-Hill, Nueva York, NY, EE.UU. (1996), pp 1.53 a 1.66, especialmente las paginas 1.56 a 1.60. Especialmente
para procesos comerciales de alquilacion en gran escala tales como los utilizados para la produccién de alquilbencenos
lineales, los costes de capital y operacion pueden ser muy importantes, y el calor del rehervidor requerido para recupe-
rar benceno del alquilbenceno es una porcidn significativa de la energia requerida en el sistema de refino. Asi, a medida
qgue aumenta la relacién de benceno a olefina, se incurre también en costes de proceso adicionales importantes en la
recuperacion y el reciclo del benceno sin reaccionar en el producto de alquilacion.

Aunque el uso de fluoruro de hidrégeno como el catalizador de alquilacidn esta siendo utilizado en procesos co-
merciales para relaciones menores de benceno a olefina, el uso y la manipulaciéon de fluoruro de hidrégeno implica
problemas operativos debido a su toxicidad, corrosividad y densidades de evacuacion de residuos. Se han desarrollado
procesos cataliticos sélidos que obvian la necesidad de utilizacién de fluoruro de hidrégeno. Sin embargo, las altas
relaciones de benceno a olefina requeridas para minimizar las colas pesadas hacen que estos catalizadores sélidos
hayan perdido atractivo para readaptar una unidad de produccién utilizando catalizador de fluoruro de hidrégeno.
Ademas, la reduccién de la relacion de benceno a olefina sin aumentar la cantidad de colas pesadas producida haria
mas atractivos los procesos de catalizador sélido acido para instalaciones nuevas en comparacién con los procesos de
fluoruro de hidrogeno. De acuerdo con ello, se buscan procesos con catalizador sélido para mejorar adicionalmente su
atractivo por reduccién de los costes de energia y mejora de la selectividad de conversién proporcionando todavia al
mismo tiempo un alquilbenceno de calidad aceptable para uso aguas abajo tal como la sulfonacion para fabricar tensio-
activos.

US 3.641.177 describe el uso de zeolitas Y en forma hidrégeno estabilizadas con vapor y zeolitas Y de tierras ra-
ras en forma hidrogeno que contienen menos de 1% de Na para catalizar la reacciéon de benceno con olefinas.

US 4.876.408 describe el uso de zeolita Y intercambiada con amonio y estabilizada con vapor para monoalquila-
cién selectiva de aromaticos con olefinas, especialmente etileno y propileno.

US 4.570.027 describe el uso de zeolita de baja cristalinidad y parcialmente colapsada para produccion de hidro-
carburos alquil-arométicos. La zeolita preferida es zeolita Y. Los propietarios de la patente afirman que el proceso tiene
un alto grado de Selectividad para el producto monoalquilado.

US 6.977.319 B2 describe procesos para fabricacion de aromaticos alquilados utilizando composiciones cataliti-
cas que comprenden zeolita Y y zeolita mordenita que tienen una estructura de macroporos controlada.
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La Publicacion de la Solicitud US 2003/0147805A1 describe procesos para fabricacion de zeolita nanocristalina
de base inorganica tal como zeolita Y. Se afirma que la zeolita Y es Util en numerosos procesos de conversion de hidro-
carburos que incluyen la preparacion de alquilbencenos lineales.

La Publicacion de la Solicitud US 2004/0162454A1 describe procesos de conversion de hidrocarburos que utili-
zan zeolita Y nanocristalina.

La Publicacion de la Solicitud US 2005/0010072A1 describe un proceso de alquilacion que utiliza al menos dos
catalizadores en al menos dos zonas de reaccion distintas. Un proceso preferido utiliza zeolita Y en una zona de reac-
cién y mordenita en la otra zona.

La Publicacion de la Solicitud US 2006/0142624A1 describe catalizadores de zeolita Y que tienen estructuras controla-
das en macroporos para alquilacion.

Gong, et al., en Catalytic Performance of Nanometer MCM-49 Zeolite for Alkylation Reaction of Benzene with 1-
Dodecene, Chinese Journal of Catalysis, Vol. 25, No. 10, 809-813, octubre 2004, se refieren a la actividad incrementada
con selectividad alta para 2- y 3-fenilalcanos utilizando MCM-49 que tiene un didmetro de 300 a 500 nanémetros y un
espesor de 20 a 25 nanémetros.

SUMARIO DE LA INVENCION

Por esta invencion se proporcionan procesos para la alquilacion de compuestos aromaticos con mono-olefinas
aciclicas, especialmente benceno con olefinas de 8 a 16 carbonos por molécula, para producir fenilalcanos, procesos
que proporcionan un producto que tiene un contenido deseable de 2-fenilo. En los aspectos preferidos de esta inven-
cion, puede utilizarse una baja relacion molar de aromatico a monoolefina sin produccién excesiva de colas pesadas,
mejorando con ello el atractivo econémico de un proceso de alquilacién con catalizador solido. Los procesos de esta
invencion utilizan catalizadores de alquilacion que comprenden una cantidad cataliticamente eficaz de tamiz molecular
FAU acido de cristales pequefios.

En su aspecto general, los procesos para produccién de compuestos alquilaromaticos comprenden poner en
contacto al menos un compuesto aromatico y al menos una mono-olefina aciclica en una relacion molar de compuesto
aromatico a mono-olefina inferior a 15:1, preferiblemente entre 4:1 y 12:1, y muy preferiblemente entre 5:1 y 10:1, con
catalizador sélido en condiciones de alquilacién que comprenden la presencia de un catalizador que contiene tamiz
molecular FAU &acido de cristales pequefios para proporcionar un producto de alquilacion que comprende compuesto
alquilaromatico en el que la selectividad para alquilaromatico monoalquilado es al menos 92, preferiblemente al menos
93, porcentaje en peso. El tamiz molecular FAU de cristales pequefios tiene una dimension mayor de cristal inferior a
500, preferiblemente inferior a 300, por ejemplo de 50 a 300 nanémetros. Preferiblemente, las condiciones de alquila-
cién no dan como resultado una isomerizacién apreciable del esqueleto.

El término "Selectividad para el alquilaromatico mono-alquilado” es el porcentaje en peso de compuesto alquila-
romatico monoalquilado a compuesto alquilaromatico total di- y polialquilado, compuesto diarilalquilico y dimero olefinico
en el producto de alquilacion (con exclusion de los compuestos de peso molecular inferior que el compuesto aromatico
monoalquilado de la olefina) y se refiere por tanto a la produccion de colas pesadas.

En otro aspecto general, esta invencion se refiere a catalizadores que comprenden una cantidad cataliticamente
eficaz de tamiz molecular FAU acido de cristales pequefios, que tiene una dimension mayor del cristal menor que 500
nanometros y una cantidad cataliticamente eficaz de componente catalitico solido acido distinto del tamiz molecular
FAU. Preferiblemente, el componente catalitico sélido acido comprende al menos un tamiz molecular. Los catalizadores
de esta invencién son particularmente Utiles para la alquilacién de compuestos aromaticos con monoolefinas aciclicas
de 6 a 40, muy frecuentemente, 8 a 16, atomos de carbono por molécula. Para tales usos, a menudo la relaciéon de
tamiz molecular FAU a componente catalitico sélido acido se selecciona de modo que proporcione un contenido busca-
do de 2-fenilo en el producto alquilado.

EXPOSICION DETALLADA DE LA INVENCION
La Alimentacion y los Productos

El compuesto alifatico que contiene olefina y el compuesto aromatico se utilizan para el proceso de alquilacion.
La seleccion de la olefina y los compuestos aromaticos depende del producto de alquilacion buscado.

El compuesto alifatico que contiene olefina es preferiblemente de 6 a 40, a menudo 8 a 28, y para aplicaciones
detergentes, 9 a 16, atomos de carbono por molécula. El compuesto alifatico que contiene olefina es un compuesto
mono-olefinico aciclico. El posicionamiento del enlace olefinico en la molécula no es critico, dado que se ha encontrado
gue la mayoria de los catalizadores de alquilacién promueven migracién del enlace olefinico. Sin embargo, la ramifica-
cion de la cadena hidrocarbonada principal es a menudo mas importante, dado que la configuracién estructural del gru-
po alquilo en el producto arilalcano puede afectar a la eficiencia, especialmente en aplicaciones tensioactivas y en lo
que respecta a propiedades de biodegradacion. Por ejemplo, en los casos en que se sulfonan arilalcanos para producir
tensioactivos, una ramificacion excesiva puede afectar desfavorablemente a la biodegradabilidad del tensioactivo. Por
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otra parte, puede ser deseable cierta ramificacion tal como los alquilbencenos modificados ligeramente ramificados
como se describen en US 6.187.981B1. La olefina puede carecer de ramificaciones o estar ligeramente ramificada lo
gue, como se utiliza en esta memoria, se refiere a una olefina que tiene tres o cuatro atomos de carbono primarios y
para la cual ninguno de los 4&tomos de carbono restantes son atomos de carbono cuaternarios. Un &tomo de carbono
primario es un atomo de carbono que, aunque quizas vaya unido también a otros &tomos aparte de carbono, esta unido
a solo un atomo de carbono. Un atomo de carbono cuaternario es un atomo de carbono que esta unido a otros cuatro
atomos de carbono. Aunque ramificados, estos alquilbencenos se han caracterizado por su contenido de 2-fenilo, véase
por ejemplo, US 6.589.927B1.

El compuesto alifatico que contiene olefina es usualmente una mixtura de dos o més olefinas. Para procesos
comerciales, las alimentaciones pueden incluir asimismo otros componentes. Estos otros componentes pueden com-
prender parafinas de 6 a 40, a menudo 8 a 28, y para aplicaciones detergentes, 9 a 16, &tomos de carbono por molécu-
la. Por ejemplo, la olefina puede obtenerse por la deshidrogenacion de una alimentacion parafinica. Véase, por ejemplo,
US 6.670.516B1. Generalmente, para la alimentacién que contiene olefina, la alimentacion comprende al menos 10%
molar de olefina.

La fuente de la alimentacion parafinica no es critica, aunque ciertas fuentes de alimentaciones parafinicas daran
probablemente como resultado que estén presentes impurezas. Convencionalmente, las fracciones de queroseno pro-
ducidas en las refinerias de petréleo sea por fraccionamiento del petr6leo crudo o por procesos de conversion para ellos
forman precursores de mixturas de alimentacion adecuados. Las fracciones recuperadas del petréleo crudo por fraccio-
namiento requieren tipicamente hidrotratamiento para eliminaciéon de azufre y/o nitrdgeno antes de ser alimentadas al
proceso de la presente invencion. El intervalo de punto de ebullicion de la fraccién queroseno puede ajustarse por pre-
fraccionamiento a fin de ajustar el intervalo de nimero de carbonos de las parafinas. En un caso extremo, el intervalo de
punto de ebullicion puede estar limitado de tal modo que Unicamente predominen parafinas de un solo nimero de car-
bonos. Las fracciones de queroseno contienen un nimero muy grande de hidrocarburos diferentes y la mixtura de ali-
mentacion al presente proceso puede contener por tanto 200 o mas compuestos diferentes.

La alimentacion parafinica puede derivarse al menos en parte de reacciones de oligomerizacion o alquilacion. Di-
chos métodos de preparacion de las mixturas de alimentacion son inherentemente imprecisos y producen una mixtura
de compuestos. Las mixturas de alimentacion al proceso pueden contener cantidades de parafinas que tienen ramifica-
ciones mlltiples y parafinas que tienen atomos de carbono multiples en las ramificaciones, cicloparafinas, cicloparafinas
ramificadas, u otros compuestos que tienen puntos de ebullicion relativamente préximos al compuesto isémero deseado.
Las mixturas de alimentacion al proceso de esta invencion pueden contener también hidrocarburos aromaticos.

Otra fuente de parafinas procede del condensado de los pozos de gas. Usualmente estan disponibles cantidades
insuficientes de dicho condensado para ser la fuente exclusiva de la alimentacion parafinica. Sin embargo, su uso para
complementar otras alimentaciones parafinicas puede ser deseable. Tipicamente, estos condensados contienen com-
puestos de azufre, lo que ha restringido su uso en el pasado. Dado que esta invencion permite el uso de alimentaciones
gue contienen azufre, estos condensados pueden utilizarse para suministrar parafinas para alquilacion.

Pueden producirse también parafinas a partir de gas de sintesis (Syngas), hidrogeno y monéxido de carbono. A
este proceso se hace referencia generalmente como el proceso Fischer-Tropsch. El Syngas puede producirse a partir
de diversas materias primas que incluyen gas natural y carbén, haciendo asi del mismo una fuente atractiva de alimen-
tacion parafinica donde no estan disponibles destilados de petroéleo. El proceso Fischer-Tropsch es un proceso catalitico
conducido a temperatura y presion elevadas. La reaccion es sensible a la temperatura, y el control de la temperatura es
esencial para conseguir un producto hidrocarbonado deseado. Los productos del proceso Fischer-Tropsch incluyen no
s6lo parafinas, sino también monoolefinas, diolefinas, arométicos y compuestos oxigenados tales como alcoholes, éte-
res, aldehidos y cetonas, y por tanto se tratan normalmente para eliminar los compuestos oxigenados.

La alimentacion que contiene olefina debe estar suficientemente exenta de impurezas que puedan afectar de
modo excesivamente desfavorable a la vida del catalizador de alquilacion.

La alimentacién que contiene aromaticos al presente proceso comprende un aromatico o un compuesto fenilico,
que es benceno cuando el proceso es alquilacion para detergentes. En un caso mas general, el compuesto aromatico o
fenilico de la alimentacion aromatica puede ser un derivado alquilado o derivados sustituidos de otro modo o de un peso
molecular mayor que el del benceno, con inclusion de tolueno, etilbenceno, xileno, fenol, naftaleno, etc, pero el producto
de dicha alquilacién puede no ser tan adecuado como precursor de detergentes como los bencenos alquilados.

Los catalizadores:

De acuerdo con los aspectos generales de los procesos de esta invencion, el compuesto aromatico y la monoole-
fina se ponen en contacto con un catalizador que comprende tamiz molecular FAU acido de cristales pequefios. El tamiz
molecular FAU tiene una dimension maxima de cristal inferior a 500, preferiblemente inferior a 300, por ejemplo, de 50 a
300 nandémetros. El tamafio del cristal se mide visualmente por medio del microscopio electrénico de barrido (SEM).
Debe entenderse que los tamafios de los cristales pueden variar dentro de una muestra y por consiguiente un cataliza-
dor comprendido dentro del alcance de esta invencion puede contener algunos cristales de tamafio mayor o mas pe-
quefio. En general, menos de 5% en peso de los cristales de FAU en un catalizador seran mayores que 500 nanémetros
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en su dimension mayor. El FAU y otros tipos de entramado zeolitico se describen en Ch. Baerlocher, W.M. Meier y D.H.
Olson, "Atlas of Zeolite Framework Types", 52 edicién, Elsevier: Amsterdam, 2001.

Preferiblemente, el tamiz molecular FAU &cido tiene una acidez de al menos 0,10, preferiblemente al menos
0,12, y a veces al menos 0,2 milimoles de amoniaco por gramo de tamiz molecular FAU seco como se determina por
desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD de amoniaco). El proceso TPD de amoniaco se realiza a la
presion ambiente e implica inicialmente el calentamiento de una muestra (aproximadamente 250 miligramos) de tamiz
molecular FAU a una tasa de 5°C por minuto hasta una temperatura de 550°C en presencia de una atmdsfera de helio
con 20% en volumen de oxigeno (caudal de 100 mililitros por minuto). Después de una retencion de una hora, se utiliza
helio para purgar el sistema (15 minutos) y la muestra se enfria a 150°C. La muestra se satura luego con pulsos de
amoniaco en helio a 40 mililitros por minuto. La cantidad total de amoniaco utilizada se encuentra en un gran exceso
respecto a la cantidad requerida para saturar todos los sitios acidos en la muestra. La muestra se purga con helio (40
mililitros por minuto) durante 8 horas a fin de eliminar el amoniaco fisisorbido. Continuando la purga con helio, se au-
menta la temperatura a una tasa de 10°C por minuto hasta una temperatura final de 600°C. La cantidad de amoniaco
desorbida se monitoriza utilizando un detector de conductividad térmica calibrado. La cantidad de amoniaco total se
halla por integracion. Dividiendo la cantidad total de amoniaco por el peso seco de la muestra se obtiene la acidez ex-
presada como milimoles de amoniaco por gramo de muestra seca. El peso seco del tamiz molecular puede determinar-
se por calentamiento del tamiz molecular en corriente de nitrégeno a 500°C durante 2 horas.

Los tamices moleculares FAU preferidos incluyen zeolita Y, zeolita Y desaluminada y zeolita X, con inclusion de
zeolitas Y y X intercambiadas con tierras raras, que tienen una relacién molar de silice a alumina en el entramado com-
prendida entre 2:1 y 70:1, preferiblemente 5:1 a 30:1. El tamiz molecular FAU se encuentra a menudo en forma hidrége-
no.

El tamiz molecular FAU puede sintetizarse de cualquier manera conveniente. Véase, por ejemplo, la Publicacion
de la Solicitud US 2003/0147805A1 y la Publicacion de la Solicitud US 2004/0162454A1. El tamiz molecular FAU puede
tratarse de cualquier manera adecuada por ejemplo por tratamiento con vapor o tratamiento acido, aunque en los aspec-
tos generales de esta invencion, no es esencial dicho tratamiento.

El catalizador puede contener otros tamices moleculares o catalizadores de alquilacién a fin de proporcionar un producto
gue tenga un contenido buscado de 2-fenilo. En los casos en que el compuesto alquilaromatico es un alquilbenceno,
uno de sus usos primarios es para fabricacion de tensioactivos. Los alquilbencenos, a fin de ser deseables para fabrica-
cién de tensioactivos sulfonados tienen que ser capaces de proporcionar un producto sulfonado de claridad, biodegra-
dabilidad y eficacia adecuadas. Con respecto a la eficacia, se desean alquilbencenos que tengan contenidos mas altos
de 2-fenilo, dado que éstos tienden, cuando se sulfonan, a proporcionar tensioactivos que tienen solubilidad y detergen-
cia mejores. Asi, son particularmente deseados alquilbencenos que tengan un contenido de isémero 2-fenilo compren-
dido en el intervalo de 18 a 40% en peso. El tamiz molecular FAU tiende a proporcionar un alquilbenceno que tiene un
contenido de 2-fenilo 18 a 26% en peso. La solicitud de patente también en tramitacion (Expediente de Agente 110222),
presentada en la misma fecha de esta memoria, describe el uso de tamiz molecular UZM-8 como cocatalizador con
tamiz molecular FAU para proporcionar un producto alquilbenceno que tiene un contenido de 2-fenilo comprendido entre
25 y 40% en peso (basado en fenilalcano total), preferiblemente, entre 26 y 36% en peso. El tamiz molecular UZM-8 se
describe en US 6.756.030B1. Ventajosamente, con UZM-8, el contenido de 2-fenilo se mantiene relativamente constan-
te entre las regeneraciones del catalizador y durante toda la vida del catalizador. Ademas, UZM-8 proporciona tipica-
mente una produccién baja de colas pesadas. Otros componentes cataliticos que pueden encontrar aplicacion en
proporcionar un catalizador con zeolita Y de cristal pequefio incluyen uno o mas de los tamices moleculares siguientes:

ZSM-4, ZSM-12, ZSM-20, ZSM-38, MCM-22, MCM-36, MCM-49, beta, tamices moleculares del tipo de entramado de la
zeolita MOR, tamices moleculares del tipo de entramado de la zeolita OFF, y tamices moleculares del tipo del entrama-
do de la zeolita LTL. Estos tamices moleculares tienen preferiblemente una dimensién de cristal que tiene un tamafio
maximo inferior a 500, preferiblemente inferior a 300, por ejemplo, de 50 a 300 nandmetros. Otra clase de componentes
cataliticos acidos solidos son 6xidos refractarios acidificados tales como alimina, 6xido de galio, 6xido de boro, 6xido de
molibdeno, iterbia, titania, 6xido de cromo, silice, 6éxido de circonio, y analogos clorurados, fluorurados o sulfatados, y
combinaciones de los mismos. Pueden encontrar utilidad también arcillas y catalizadores amorfos. Una exposicién adi-
cional de catalizadores de alquilacion puede encontrarse en US 5,196,574, 6,315,964B1 and 6,617,481B1. La cantidad
de tamiz molecular adicional se selecciona generalmente para proporcionar el contenido de 2-fenilo buscado.

El catalizador contiene una cantidad cataliticamente eficaz de tamiz molecular. El catalizador puede contener
material aglomerante o matriz adecuado tal como éxidos inorganicos y otros materiales adecuados. La proporcion relati-
va de tamiz molecular en el catalizador puede comprender desde 10 a 99% en peso, siendo preferido 20 a 90% en
peso.

Un aglomerante refractario o matriz se utiliza tipicamente para facilitar la fabricacién del catalizador, proporcionar
resistencia y reducir los costes de fabricacion. El aglomerante debe tener una composicién uniforme y ser relativamente
refractario a las condiciones utilizadas en el proceso. Aglomerantes adecuados incluyen éxidos inorganicos tales como
uno o mas de alimina, magnesia, 6xido de circonio, 6xido de cromo, 6xido de titanio, 6xido de boro vy silice. El cataliza-
dor puede contener también, sin limitar con ello la composicién, uno o méas de (1) otros 6xidos inorganicos con inclusion,
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pero sin caracter limitante, de 6xido de berilio, 6xido de germanio, 6xido de vanadio, 6xido de estafio, 6xido de cinc,
oxido de hierro y 6xido de cobalto; (2) tamices moleculares no zeoliticos, tales como los aluminofosfatos de US
4.310.440, los silicoaluminofosfatos de US 4.440.871 y ELAPSOs de US 4.793.984; y (3) espinelas tales como
MgAI204, FeAl204, ZnAl204, CaAl204, y otros compuestos similares que tienen la formula MO-AI203 donde M es un
metal que tiene una valencia de 2; componentes que pueden afiadirse a la composicion en cualquier momento adecua-
do.

El catalizador puede prepararse de cualquier manera adecuada. Un método para preparacion implica combinar el
aglomerante y el tamiz molecular en un hidrosol y gelificar luego la mixtura. Un método de gelificacién implica combinar
un agente gelificante con la mixtura y dispersar luego la mixtura combinada resultante en un bafio de aceite o torre que
se ha calentado a temperaturas elevadas de tal modo que tiene lugar la gelificaciéon con la formacién de particulas esfe-
roidales. Los agentes gelificantes que pueden utilizarse en este proceso son hexametileno-tetraamina, urea o mixturas
de las mismas. Los agentes gelificantes liberan amoniaco a las temperaturas elevadas, lo cual ajusta o convierte las
esferas de hidrosol en esferas de hidrogel. Las esferas se retiran luego continuamente del bafio de aceite y se someten
tipicamente a tratamientos especificos de envejecimiento y secado en aceite y en solucion amoniacal para mejorar
ulteriormente sus caracteristicas fisicas. Las particulas envejecidas y gelificadas resultantes se lavan y secan luego a
una temperatura relativamente baja de 100° a 150°C, y se someten a un procedimiento de calcinacién a una temperatu-
ra de 450° a 700°C durante un periodo de 1 a 20 horas.

La mixtura combinada se dispersa preferiblemente en el bafio de aceite en forma de gotitas desde una tobera,
orificio o disco rotativo. Alternativamente, las particulas pueden formarse mediante pulverizacién-secado de la mixtura a
una temperatura de 425° a 760°C. En cualquier caso, las condiciones el equipo deben seleccionarse para obtener parti-
culas esféricas pequefias; las particulas deben tener preferiblemente un didmetro medio inferior a 5,0 milimetros, mas
preferiblemente de 0,2 a 3 milimetros, y 6ptimamente de 0,3 a 2 milimetros.

Alternativamente, el catalizador puede ser un extrudato. Son posibles una multitud de formas de extrudato dife-
rentes, con inclusién, pero sin caracter limitante, de cilindros, hoja de trébol, mancuerna y polilobulados simétricos y
asimétricos. Didmetros tipicos de los extrudatos son 1,6 mm (1/16 pulgadas) y 3,2 mm (1/8 pulgadas). Los extrudatos
pueden conformarse ulteriormente en cualquier forma deseada, tal como esferas, por cualquier medio conocido en la
técnica.

El catalizador de la presente invencion puede contener un componente halégeno, v.g., 0,1 a 4% en peso de
halégeno. Un halégeno adecuado es, por ejemplo, flior. Frecuentemente, el catalizador no necesita contener ningun
halégeno afiadido distinto del asociado con otros componentes del catalizador a fin de proporcionar la actividad de alqui-
lacién buscada.

La composicién catalitica se somete 6ptimamente a tratamiento con vapor para modificar su actividad acida. El
tratamiento con vapor puede efectuarse en cualquier etapa del tratamiento de la zeolita. Alternativa o adicionalmente al
tratamiento con vapor, la composicion puede lavarse con uno o mas de una solucién de nitrato de amonio, un &cido
mineral tal como cloruro de hidrégeno, acido sulfdrico o acido nitrico; y/o agua.

Si se desea, la composicion catalitica se seca usualmente y se calcina luego, v.g., a una temperatura de 400°C a
600°C en una atmdsfera de aire durante un periodo de 0,1 a 10 horas.

Los procesos:

La mono-olefina aciclica se hace reaccionar con el compuesto aromatico para producir arilalcano, o fenilalcano.
Preferiblemente, el compuesto aromatico se alquila con una sola mono-olefina.

Con respecto al proceso de alquilacién global, usualmente el compuesto aromatico esta presente en un exceso
estequiométrico referido a la mono-olefina, v.g., de 2,5:1 hasta 15:1 y normalmente de 4:1 a 12:1, sobre una base molar.
Los procesos de esta invenciéon son particularmente atractivos en el sentido de que puede conseguirse una baja pro-
duccién de colas pesadas incluso para relaciones molares mas bajas de compuesto aromatico a olefina. En los aspec-
tos preferidos de los procesos de esta invencion, la relacion molar de compuesto aromatico a olefina esta comprendida
entre 5:1y 10:1 0 5:1 a 8:1. Las colas pesadas, incluso a estas bajas relaciones, pueden ser a menudo menos de 6% en
peso del producto fenilalcano.

El compuesto aromatico o fenilico y la olefina se hacen reaccionar en condiciones de alquilaciéon en presencia del catali-
zador. Estas condiciones de alquilacion para ambos catalizadores incluyen generalmente una temperatura dentro del
intervalo comprendido entre 80°C y 200°C, en la mayoria de los casos a una temperatura que no excede de 175°C. En
los casos en que se utilizan zonas de reaccion diferentes, cada zona de reaccidén puede encontrarse en condiciones de
alquilacion diferentes dentro de estos intervalos o, preferiblemente, las zonas de reaccion se encuentran en condiciones
comunes de temperatura y presion para facilidad de operacién. Los beneficios de esta invencién pueden conseguirse
todavia utilizando condiciones comunes de temperatura y presion. Analogamente, las zonas de reaccion pueden pro-
porcionar la misma o diferentes velocidades espaciales.
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Dado que la alquilacién se conduce tipicamente en fase al menos parcialmente liquida, y preferiblemente en fase
totalmente liquida o en condiciones supercriticas, las presiones tienen que ser suficientes para mantener las sustancias
reaccionantes en la fase liquida. La presion requerida depende necesariamente de la olefina, el compuesto arilico, y la
temperatura, pero normalmente est4 comprendida en el intervalo de 1300 a 7000 kPa (manomeétricos), y muy usualmen-
te entre 2000 y 3500 kPa (manométricos). Preferiblemente, las condiciones de alquilacion no dan sustancialmente como
resultado una isomerizacion del esqueleto de la olefina. Por ejemplo, menos de 15% molar, y preferiblemente menos de
10% molar, de la olefina, la cadena alquilica alifatica, y cualquier compuesto intermedio de la reaccién sufre isomeriza-
cion del esqueleto.

La alquilacion del compuesto aromético por las olefinas se conduce de manera continua. Para los propositos de
esta invencion, un lecho catalitico se conoce como una zona de reaccion, tanto si se encuentra en la misma vasija o0 en
una vasija separada de otro lecho. El nimero de zonas de reacciones es preferiblemente al menos dos, y a menudo es
tres 0 mas. En los procesos de esta invencion pueden utilizarse tres o cuatro zonas de reaccidn para una combinacion
ventajosa de eficiencia y evitacion de costes de capital. La solicitud de patente también en tramitacion (Expediente de
Agente No. 110072), presentada en la misma fecha de la presente invencion, describe un sistema de reactores de alqui-
lacion de lechos multiples con refrigeracion entre lechos para proporcionar un producto alquilboenceno que tiene una
linealidad mejorada.

El catalizador puede utilizarse como lecho compactado o lecho fluidizado. La alimentacion a la zona de reaccion
puede hacerse pasar en flujo ascendente o ascendente, o incluso horizontalmente como en un reactor de lecho radial.
En una variante deseable, la alimentacidn que contiene olefina puede alimentarse en varios puntos discretos dentro de
la zona de reaccién, y en cada zona la relacion molar de compuesto aromatico a olefina puede ser mayor que 50:1. La
mixtura de alimentacion total, es decir, compuesto aromatico mas la corriente que contiene olefina, se hace pasar a
menudo a través del lecho compactado a una velocidad espacial horaria del liquido (LHSV) entre 0,3y 6 h* dependien-
do, v.g., de la temperatura de alquilacién y la actividad del catalizador. En los casos en que se utiliza mas de un lecho
catalitico en serie, la LHSV global se determina a partir de las LHSV's de cada uno de los lechos. El reciproco de la
LHSV global es la suma de los reciprocos de la LHSV de cada uno de los lechos en la serie.

Después del paso del compuesto aromético y la olefina a través de la zona de reaccion, el efluente se recoge y
se separa en fraccion de compuesto aromatico sin reaccionar, que se recicla al extremo de la alimentacién de la zona
de reaccién, y arilalcanos. En los casos en que la olefina se obtiene por la deshidrogenacién de una alimentacion pa-
rafinica, cualesquiera parafinas contenidas en el efluente de la zona de reaccion se separan usualmente en una fraccion
parafinica, que pueden reciclarse a la unidad de deshidrogenacion. Dado que la reaccion llega usualmente hasta al
menos 98% de conversion basada en la olefina, se recicla poca olefina sin reaccionar con la parafina.

EJEMPLOS
EJEMPLO 1 (comparativo):

El catalizador A se compone de 80% de zeolita Y que se ha intercambiado con amonio, desaluminado con vapor,
intercambiado con amonio, desaluminado con vapor y finalmente extraida con acido para eliminar la alimina exterior al
entramado. Estas técnicas son bien conocidas y zeolitas Y producidas utilizando dichas técnicas estan disponibles co-
mercialmente de varias compafiias. La zeolita Y tiene una relacién molar de silicio a aluminio de aproximadamente 7, un
tamafio de celdilla unitaria (UCS) de 24,29 angstroms, y un tamafio de cristal de aproximadamente 1,5 micrémetros. La
zeolita se combina con alimina y se extrude en cilindros de 1,6 mm (1/16 pulgadas) de didmetros utilizando técnicas
ordinarias, y se calcina finalmente a 600°C.

El catalizador A se evalGa en un reactor de flujo en tapones a una relacion molar de benceno a olefina de 30:1 en
las condiciones siguientes: temperatura de entrada de 130°C y LHSV de 3,75 h™.

Las olefinas proceden de una planta comercial. La corriente que contiene olefina contiene aproximadamente 12%
en peso de olefinas estando constituido el resto en su mayor parte por n-parafinas.

Los productos de la alquilaciéon se analizan por cromatografia de gases (GC) para determinar la distribucion de
los productos y por indice de bromo para determinar la cantidad de olefina sin reaccionar. La conversion de la olefina es
mayor que 99,5% y la distribucion de productos se da en la Tabla 1. Los productos de alquilacién de mayor peso mole-
cular son sustancialmente dialquilbenceno y por tanto las colas pesadas se consignan en la Tabla 1 como dialquilben-
ceno.
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TABLA 1
Monoalquilbenceno lineal 89% en peso
Monoalquilbenceno no lineal 8% en peso
Monoalquilato total 97% en peso
Dialquilbenceno 3% en peso
2-fenil LAB/monoalquilbenceno total 22% en peso

El catalizador A se evalla en un reactor de flujo en tapones a una relacion molar de benceno a olefina de 10:1
con una temperatura de entrada de 130°C, y a una LHSV de 2,2 h™, utilizando una alimentacion similar.

La conversion de la olefina es mayor que 99,5% y la distribucién de productos se da en la Tabla 2:

TABLA 2
Monoalquilbenceno lineal 84% en peso
Monoalquilbenceno no lineal 8% en peso
Monoalquilato total 92% en peso
Dialquilbenceno 8% en peso
2-fenil LAB/monoalquilbenceno total 21% en peso

Como puede verse por lo anterior, una reduccion en la relaciéon de benceno a olefina da como resultado un valor
de la produccion de dialquilbencenos superior al doble.

EJEMPLO 2

El catalizador B se compone de 80% de zeolita Y que tiene una relacién molar de silicio a aluminio comprendida
10 entre 7:1 y un tamafio de cristal de aproximadamente 300 nandémetros en la dimension mayor. La zeolita Y se combina
con alimina y se extrude en cilindros de 1,6 nm (1/16 pulgadas) de didmetro utilizando técnicas ordinarias y se calcina

luego a 600°C.

El catalizador B se evalla respecto a eficiencia de alquilacién utilizando una alimentacién similar a la utilizada en
el Ejemplo 1. La conversion de la olefina es mayor que 99,5% y las distribuciones de los productos se dan en las Tablas

15 3.

La distribucién de los productos para una relacion molar de benceno a olefina de 30:1 (comparativa), temperatura
de entrada de 90°C, y 3,79 h'' LHSV se da en la Tabla 3:

TABLA 3
Monoalquilbenceno lineal 90,4% en peso
Monoalquilbenceno no lineal 6,6% en peso
Monoalquilato total 97,0% en peso
Dialquilbenceno 2,2% en peso
Ligeros 0,9% en peso
Selectividad para alquilaromatico monoalquilado 97,9% en peso
2-fenil LAB/monoalquilbenceno total 21,4% en peso

La distribucién de los productos para una relacion molar de benceno a olefina de 10:1, temperatura de entrada
20  de 110°C, y LHSV de 2,22 h™ se da en la Tabla 4:
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TABLA 4
Monoalquilbenceno lineal 84,6% en peso
Monoalquilbenceno no lineal 9,3% en peso
Monoalquilato total 93,9% en peso
Dialquilbenceno 4,8% en peso
Ligeros 1,3% en peso
Selectividad para alquilaromatico monoalquilado 95,1% en peso
2-fenil LAB/monoalquilbenceno total 21,2% en peso

La distribucion de los productos para una relacién molar de benceno a olefina de 6:1, temperatura de entrada de
115°C, y LHSV de 1,97 h* se da en la Tabla 5:
TABLA S5
Monoalquilbenceno lineal 81,7% en peso
Monoalquilbenceno no lineal 10,3% en peso
Monoalquilato total 92,0% en peso
Dialquilbenceno 6,7% en peso
Ligeros 1,3% en peso
Selectividad para alquilaromatico monoalquilado 93,2% en peso
2-fenil LAB/monoalquilbenceno total 21,1% en peso

Sorprendentemente, para una relaciéon molar de benceno a olefina 30:1, el beneficio proporcionado por la utiliza-
cion de tamiz molecular Y de cristales pequefios es menor que para relaciones de benceno a olefina inferiores, como se
muestra en la Tabla 6:

TABLA 6
Ej.1Y Ej.2Y
Benceno:olefina, Reduccion,
Dialquilbenceno, Dialquilbenceno,
mol/mol % en peso
% en peso % en peso
30:1 3 2,2 27
10:1 8 4,8 40
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para producir un compuesto alquilaromatico que comprende poner en contacto al menos un com-
puesto aromatico y al menos una mono-olefina aciclica de 6 a 40 atomos de carbono por molécula en una relacién mo-
lar de compuesto aromético a mono-olefina inferior a 15:1 con catalizador sélido en condiciones de alquilacion que
comprenden la presencia de catalizador que contiene tamiz molecular FAU &cido de cristales pequefios, para proporcio-
nar un producto de alquilacién que comprende compuesto alquilaromatico en el cual la Selectividad para Alquilaromatico
Monoalquilado es al menos 92% en peso, en donde el tamiz molecular FAU tiene una dimension mayor del cristal infe-
rior a 500 nanémetros.

2. El proceso de la reivindicacion 1, en donde la relacion molar de compuesto aromatico a mono-olefina es de 4:1 a
12:1.

3. El proceso de la reivindicaciéon 1 6 2, en donde la selectividad para el alquilaromatico monoalquilado es al menos
93% en peso.

4. El proceso de la reivindicacion 1 6 2, en donde el tamiz molecular FAU tiene un tamafio de cristal de 50 a 300
nanometros.

5. El proceso de la reivindicacién 1 6 2, en donde la relacion molar de compuesto aromatico a mono-olefina esta

comprendida entre 5:1 y 10:1.

6. El proceso de la reivindicacién 1 6 2, en donde el tamiz molecular FAU es zeolita Y.
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