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Inventia se referd la un procedeu de obtinere a
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lantanidelor.
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PROCEDEU DE OBTlNERE A ETILBENZENULUI PRIN
ALCHILAREA BENZENULUI CU BIOETANOL PE CATALIZATORI ZEOLITICI

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a etilbenzenului orin
alchilarea benzenului cu bioetanol pe catalizatori zeolitici.

Etilbenzenul obtinut din acest procedeu se utilizeaza ca materie prma
pentru fabricarea stirenului, polistirenului si copolimerilor stirenici, produse cu
multiple utilizari in domeniul sintezelor petrochimice. Principalele utilizari ale
etilbenzenului sunt: fabricatia de stiren iar acesta se foloseste pentru fabricatia
de, polistiren polistiren cauciucuri sintetice, ragini poliesterice nesaturate, latexuri
precum si alti copolimeri stirenici.

STADIUL TEHNICII

in prezent, etilbenzenul se obtine industrial prin procedeul de alchiare
cataliticd a benzenului cu etilena fie in faza lichida, fie in faza de vapori, in sis'em
catalitic pe baza de clorura de aluminiu sau zeoliti. Etena necesara alchilarii
benzenului se obtine insa prin procedee energofage si poluante de cracare la
presiune scazuta a fractiunilor de petrol, in instalatii complexe si costisitoare de
piroliza a hidrocarburilor care provin din resurse neregenerabile de natura
petroliera.

Astfel, din cererea de brevet EP 1188734(A1), 2002, se cunoaste un
procedeu de preparare a etilbenzeului prin alchilarea si transalchilare, care
cuprinde fazele de: a) realizarea unei prime zone pentru reactia de alchilare,
prevazuta cu catalizator de alchilare aromatic o sita moleculara; b) alimentearea
cu benzen si etilena a primei zone a reactiei de alchilare; c) reactia de alchilare
in conditii de presiune si temperatura care sa asigure alchilarea in faza gazoasa,
pe catalizator din sita moleculara pentru a produce etilbenzenul si aromaticele
polialchilate d) recuperarea produsului alchilat din zona de reactie si trimiterea lui
in zona de recuperare pentru separarea si recuperarea etilbenzenului, cu
separarea Si recuperarea produselor aromatice polialchilate, inclusiv

dietilbenzenul, €) supunerea produselor polialchilate transalchilarii in zona cu
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catalizator din sitd moleculara, f) alimentarea cu benzen a zonei de
transalichilare, g) efectuarea transalchilarii in conditi care sa asigure
disproportionarea produsului contindnd benzen nereactionat si dietilbbenzen cu
cresterea continutului Tn etilbenzen, h) trecerea produsului din zona de
transalchilare Tn a doua zona de alchilare pe catalizator, i) alimentarea cu etilena
a celei de a doua zone de alchilare in conditii asftel Tncat benzenul nereactionat
sa rimana in stare lichida ca sa poata fi efectuata etilarea, j) alimentarea
produsului de alchilare in a doua zona de alchilare la zona intermediara de
recuperare.

Catalizatorul din a doua zona de alchilare este o sita moleculara ce consta
din zeolit, zeolit Beta, zeolit Y sau La-Beta. Prima zona de alchilare are un
catalizator din silicat cu raportul siliciu/aluminiu de cel putin 275, cu dimensiunea
cristalului de cel putin un micron.

Din cererea de brevet WO 2010143043(A1) se cunoaste un procedeu de
alchilare a benzenului cu etanol ca agent de alchilare sau amestec de etanol si
etilena, Tn care reactia de alchilare este efectuata in faza gazoasa sau mixta gaz-
lichid, pe sistem catalitic care contine zeolit din familia MTW, respectiv ZSM-
12.Catalizatorul mai contine pana la 3% fosfor.

Ca aspect preferat este realizarea alchilarii cu etanol obtinut din biomasa
rezultata din fermentarea zaharurilor derivate din biomasa.

Alchilarea se realizeaza la o temperatura de 200-400°C, o presiune de 1-
20 bar, de preferinta 1-6 bar.

Raportul molar dintre etanol si etilena este de 5: 0,1....2 : 20.

Reactia de transalchilare are loc la o temperatura de 100-300°C, presiune
de 10-50 atm.

Procedeele cunoscute sunt totusi poluante pentru mediul inconjurator,
datorita prezentei etilenei la alchilare, iar randamentele sunt de maximum 87-
92%.

PROBLEMA TEHNICA

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in elaborarea unui

procedeu de obtinere a etilbenzenului in mediu heterogen, cu parametrii i
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componente alese astfel incat sa asigure un randament de 97-98% in produs
final, superior procedeelor cunoscute, si care sa fie ecologic, prin prezenta
bioetanolului ca reactant. Randamentul este ridicat datorita catalizatorului zeolitic
special sintetizat in patru forme (Z1, Z2, Z3 sau Z4) dispus in strat fix intr-un
reactor tubular prevazut cu trei zone de reactie, in fiecare zona fiind doua straturi
de catalizator.

PREZENTAREA REVENDICARILOR

Procedeul de obtinere a etilbenzenului prin alchilarea benzenului cu un
alcool, pe catalizator zeolitic, cu separarea si purificarea etilbenzenului obtinut,
urmat de transalchilarea produsului de blaz, separarea di si trietilbenzenilor,
conform inventiei consta din aceea ca alchilarea benzenuiui se face cu bioetanol
pe catalizatori zeolitici modificati cu metale, in patru faze principale care constau
din:

a) prepararea unui amestec de benzen cu bioetanol de concentratie
96,5....100%, in raport molar benzen : bioetanol de 1 : 1...4 :1, de preferinta un
raport molar benzen : bioetanol de 2..3: 1, incalzirea amestecului la o
temperatura de 350...400°C, in mediu de azot purificat, la o presiune de 2...4
atm, urmata de

b) alchilarea amestecului benzen/bioetanol cu un debit volumetric de
15...60 I/h, de preferintd 15...18 I/h, in mediu de azot purificat alimentat cu un
debit maxim de 2 I/h, la o temperatura de 200...450°C, de preferintd de
350...400°C, o presiune de 2...50 bar, de preferintd de 4...10 bar, in faza
heterogena pe strat fix sau fluid de catalizator zeolitic de tip ZSM-5 modificat cu
ioni metalici din grupele |, Il, VIII si/sau ioni metalici din seria lantanidelor, de
preferintd cu ioni de Ce, Mg, Ba, sau amestecul acestora cu lantanide, de
preferinta cu Nd sau Pr, dupa care

c) produsul alchilat care contine amestecul de produsi de reactie este
trecut printr-un seprator pentru indepartarea apei de reactie apoi este trecut intr-
o coloana de distilare primard pentru separarea componentilor, benzenul si
toluenul fiind separati de alti produsi usori dizolvati, apoi benzenul este rectificat

si recirculat, produsul de blaz care contine etilbenzenul este separat pe la varful
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unei coloane de rectificare cu temperatura de 135°C, produsul de blaz care
contine etilbenzenul fiind trecut intr-o altad coloana de rectificare din care acesta
se separa de produsii de varf constadnd din trimetilbenzeni si se stocheaza,
dietilbbenzenul colectat din blaz fiind supus rectificarii in vid de 10...20 mmHg, la
temperatura de 75...80°C, apoi amestecat cu benzen in raport molar de 3 : 1 si
trimis in reactorul de transalchilare,

d) di- si trialchilbenzenii se transalchileaza pe acelasi tip de catalizatori
zeolitici cu benzen Tn exces, in raport molar benzen: polialchilbenzeni de 3...6: 1,
de preferinta un raport molar de 5...6: 1, la o temperatura de 300...450°C, de
preferinta de 400...450°C, si presiune de 20...30 bar, din care rezulta etilbenzen
cu un randament de 97...98%.

Bioetanolul este ales dintre alcool etilic anhidru, de concentratie 99,9% si
azeotrop apa-alcool etilic de concentratie 95...96,5% etanol, de preferinta
azeotrop de concentratie 96,5% etanol.

AVANTAJE

Aplicarea procedeului conform inventiei, prezinta urmatoarele avantaje:

- se finlocuieste etilena cu alcool etilic produs din resurse vegetale
regenerabile, fatd de etilena, care se obtine prin procedee energofage de
piroliza a hidrocarburilor provenite din petrol, care este o resursa fosila
neregenerabila, pe cale de epuizare;

- bioetanolul utilizat in procedeu este obtinut printr-un procedeu mai putin
agresiv fata de mediu, fara emisii de gaze nocive in atmosfera;

- resursele vegetale din care se fabrica bioetanolul sunt regenerabile, si
practic inepuizabile; pe cale industrialda bioetanolul se obtine prin
fermentatia zaharului, amidonului, celulozei;

- consumul de benzen pentru obtinerea a 1t etilbenzen este acelasi, de
0,751 t, iar consumul de bioetanol este de 0,443 t pe tona de etilbenzen
fata de 0,228t etilena, datoritd masei moleculare mai mari a bioetanolului,
de 46, fatda de masa moleculara a etilenei, de 28.

- Se pot utiliza instalatiile existente care folosesc catalizatori cu clorura de

aluminiu, prin adaptarea acestora relativ ugoara, prin inlocuirea sistemului
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de reactie cu un sistem de alchilare in strat fix cu catalizatori zeolitici de tip
Z1-Z4; adaptarea instalatiilor existente aduce economii de aprox.50%,

pentru aceeasi capacitate.

Procedeul de obtinere a etilbenzenului prin alchilarea benzenului cu
bioetanol, pe catalizatoril zeolitici de tip ZSM-5 modificati cu ioni metalici, care
fac obiectul cererii de brevet de inventie nr....................... , are loc prin trecerea
amestecului de reactie alcatuit din benzen si bioetanol peste catalizatorul zeolitic
dispus in strat fix intr-un reactor tubular prevazut cu trei zone de reactie, fiecare
cu cate doua straturi de catalizator.

Reactia chimica de alchilare este :
C¢Hs—C,H;OH ———> C4Hs—C,Hs + H>0

Introducerea unui substituent in structura benzenului activeaza nucleul
aromatic, reactia de alchilare continuand cu formarea dietilbenzenului si a

polialchilbenzenilor:

C.H,~CH,—CH, +C,H.OH — C,H,(C,H.), + H,0

o,m,p dietil benzen
C,H,(C,H,), +C,H.OH - C,H,(C,H,), + H,0

Di- si trietilbbenzenii se supun unui proces de transalchilare pe acelasi tip

de cataliaztor, cu exces de benzen, rezultatul fiind obtinerea de etilbenzen:

CeH,(C,H), +CHy > 2CH,C, H,
CeHs(CoHs); + 2C¢Hg ——— 3C4HsCoH;
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Fazele procedeului de alchilare a benzenului cu bioetanol in faza
heterogena pe catalizatori zeolitici sunt urmatoarele :

1. Prepararea amestecului benzen-bioetanol,

2. Reactia de alchilare a benzenului cu bioetanol,

3. Separarea si purificarea etilbenzenului,

4. Transalchilarea dietilbenzenilor

prezentate in figura1.

EXEMPLU DE REALIZARE

Amestecul de reactie alcatuit din benzen si bioetanol de 96.5% este
preparat intr-un vas cu amestecare, intr-un raport molar 2:1, dupa care este
preluat de o pompa dozatoare cu debitul de 18 I/h si trimis in reactorul de
aichilare, dupa ce in prelabil este incalzit cu ajutorul unui preincalzitor la
temperatura de 400°C.

Reactorul de alchilare este de tip monoteava in care este dispus
catlizatoru! zeolitic ZSM-5 modificat cu ioni metalici. Reactia de alchilare are loc
la o presiune de 4 bar. In calitate de gaz purtitor se utilizeaza azot purificat de
99,99% concentratie cu un debit de maxim de 2 I/h. Timpul de stationare in
reactorul de alchilare este de 12 h™.

Gazele care parasesc reactorul de alchilare cu temperatura de 410°C sunt
trecute printr-un recuperator de caldura pentru preincalzirea amestecului de
reactie, dupa care intra intr-un condensator racit cu apa de 20°C. Faza lichida
condensata intra ntr-un vas separator in care se separa apa (cea de reactie si
cea din alcoolul de 96,5% concentratie) de produsul alchilat. Gazele
necondensabile (in pricipal azot, etena rezultata prin deshidratarea alcoolului
etilic si CO,) antreneaza cantitati insemnate de benzen care este separat prin
condensare si recirculat. Produsul alchilat este trimis intr-o coloana de rectificare
primara in care se separa benzenul, toluenul si produsii usori dizolvati in acesta.
Coloana de recuperare a benzenului are 20 talere teoretice, functioneaza la

presiune normala, temperatura in varful coloanei fiind de 80,2-80,4°C.
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Etilbenzenul este separat intr-o coloana de inalta eficacitate (60 de talere
teoretice) care functioneaza la presiune normald, temperatura n varful coloanei
fiind de 135°C.

Produsul de blaz contine trimetilbenzen si dietilbbenzen (in procesul de
alchilare pe catalizatori zeolitici nu se obtin nu se obtin ftrietiibenzeni).
Trimetilbenzenul se separa intr-o coloana de rectificare tertiara care functioneaza
la presiunea de 10-20 mm col Hg si temperatura de 75-80°C. Dietil benzenul pur
separat este amestecat cu benzen in raport molar benzen/DEB=4:1 si trimis in
reactorul de tranasalchilare care are aceeasi constructie ca reactorul de
alchilare, procesul avand loc pe acelasi tip de catalizator dispus in pat fix, la
temperatura de 450°C si presiunea de 20 bar. Amestecul de reactie care contine
benzen nereactionat, etil benzen si dietilbenzen nereactionat este separat in
aceaasi coloana de rectificare primara in care este separat prodisul alchilat

rezultat in urma procesului de alchilare directa a benzenului cu bioetanol.

N
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REVENDICARI

Procedeu de obtinere a etilbenzenului prin alchilarea benzenului cu un
alcool, pe catalizator zeolitic, cu separarea si purificarea etilbenzenului
obtinut, urmat de transalchilarea produsului de blaz, separarea di si
trietilbenzenilor, caracterizat prin aceea ca alchilarea benzenului se face
cu bioetanol pe catalizatori zeolitici modificati cu metale, in patru faze
principale care constau din:

a) prepararea unui amestec de benzen cu bioetanol de concentratie
96,5....100%, in raport molar benzen : bioetanol de 1 : 1...4 :1, de
preferintd un raport molar benzen : bioetanol de 2...3: 1, incalzirea
amestecului la o temperatura de 350...400°C, in mediu de azot
purificat, la o presiune de 2...4 atm, urmata de

b) alchilarea amestecului benzen/bioetanol cu un debit volumetric de
15...60 I/h, de preferinta 15...18 I/h, timp de stationare (5-40)h, de
preferintd 5-15 h™', in mediu de azot purificat alimentat cu un debit
maxim de 2 I/h, la o temperatura de 200...450°C, de preferinta de
350...400°C, o presiune de 2...50 bar, de preferinta de 4...10 bar, in
faza heterogena pe strat fix sau fluid de catalizator zeolitic de tip
ZSM-5 modificat cu ioni metalici din grupele |, Il, VIII si/sau ioni
metalici din seria lantanidelor, de preferinta cu ioni de Ce, Mg, Ba,
sau amestecul acestora cu lantanide, de preferintd cu Nd sau Pr,
dupa care

c) produsul alchilat care contine amestecul de produsi de reactie este
trecut intr-o coloana de distilare primara pentru separarea
componentilor, benzenul fiind separat de toluen si alti produsi usori
dizolvati, apoi rectificat si recirculat, produsul de blaz care contine
etilbenzenul este separat pe la varful unei coloane de rectificare cu
temperatura de 135°C, produsul de blaz care contine etilbenzenul
find trecut Intr-o altd coloana de rectificare din care acesta se

separa de produsii de varf constand din trimetilbenzeni si se
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stocheaza, dietilbbenzenul colectat din blaz fiind supus rectificarii in
vid de 10...20 mmHg, la temperatura de 75...80°C, apoi amestecat
cu benzen in raport molar de 3 : 1, de preferinta (5-6):1, si trimis in
reactorul de transaichilare,

d) di- si trialchilbenzenii se transalchileazad pe acelasi tip de
catalizatori zeolitici cu benzen in exces, in raport molar benzen:
polialchilbenzeni de 3...6: 1, de preferintd un raport molar de 5...6:
1, la o temperatura de 300...450°C, de preferinta de 400...450°C, si
presiune de 20...30 bar,

din care rezulta etilbenzen cu un randament de 97...98%.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca
bioetanolul este ales dintre alcool etilic anhidru, de concentratie 99,9% si
azeotrop apa-alcool etilic de concentratie 95..96,5% etanol, de preferinta

azeotrop de concentratie 96,5% etanol.

10
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