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DESCRIPCION
Catalizador de zeolita beta y procedimiento para la preparacion de dicho catalizador

La presente invencion se refiere a una nueva zeolita que presenta una estructura cristalina de tipo beta,
caracterizada porque comprende una distribucién particular de la tipologia de los sitios acidos. Esta nueva zeolita
resulta atil en procedimientos de preparacion de hidrocarburos aromaticos alquilados mediante la alquilacion y/o
transalquilacién de compuestos aromaticos. En particular, resulta util en la alquilaciéon de benceno con propileno o
etileno y en la transalquilacion de benceno con poliisopropilbencenos o polietilbencenos para proporcionar cumeno y
etilbbenceno, respectivamente. El método de preparacion de la nueva zeolita es objeto también de la presente
invencion.

La utilizacién de zeolita beta como catalizador de alquilacién y transalquilacién de sustratos aromaticos se conoce
desde hace cierto tiempo. Se han obtenido resultados 6ptimos en términos de aplicacion industrial, por ejemplo en la
sintesis de cumeno y etilbenceno, utilizando zeolitas que presentan estructuras de tipo beta, tal como se describe en
la patente EP n°® 432.814, y en particular utilizando catalizadores que contienen zeolitas beta segun lo descrito en la
patente EP n° 687.500 y en la patente EP n° 847.802.

Los procedimientos industriales para la produccion de cumeno y etilbenceno basados en catalizadores de zeolitas
normalmente estan caracterizados por la presencia de una seccion de alquilacidon, en la que el producto
monoalquilado se obtiene conjuntamente con una determinada fraccidon de productos secundarios polialquilados e
impurezas, asi como por la presencia de una secciéon de transalquilacion en la que los productos secundarios
polialquilados se recuperan para producir nuevamente el producto monoalquilado e impurezas.

La selectividad para el producto monoalquilado en la seccién de alquilacion, que debe ser tan alta como resulte
posible con el fin de disponer de una fraccion reducida de productos polialquilados a recuperar en la seccion de
transalquilacién posterior, presenta un papel crucial en estos procedimientos, conjuntamente con una baja
produccion de impurezas, en particular aquellas impurezas cuyo punto de ebullicion es muy préximo al del producto
monoalquilado, tal como el n-propilbenceno, en el caso de la produccion de cumeno, o de xilenos en el caso de la
produccion de etilbenceno.

La reduccion de la formacion de otras impurezas, tales como oligémeros, butilbencenos y pentilbencenos en el caso
del cumeno o de difeniletanos en el caso del etilbenceno, también presenta un papel importante en la produccion
industrial del cumeno y del etilbenceno.

Se ha encontrado un nuevo material zeolita que presenta una estructura cristalina de tipo beta y caracteristicas de
acidez particulares, capaz de alcanzar una selectividad mas alta para el producto monoalquilado, asi como una
menor formacién de impurezas.

La zeolita beta fue descrita por primera vez en la patente US n° 3.308.069 y presenta la composicion quimica
general siguiente:

(/M) M« (1, 0—x) TEA * AlO; * y SiO; » w H;0 )

en la que y se encuentra comprendido entre 5 y 100; w es inferior o igual a 4; M es un ion metalico, tal como, por
ejemplo, sodio; n es la valencia del ion metélico M; x puede presentar un valor comprendido entre 0 y 1; TEA es un
ion de tetraetilamonio.

Es conocido que el ion metalico puede eliminarse de la zeolita mediante intercambio idnico, por ejemplo con nitrato
amonico. La zeolita, en su forma denominada acida, se obtiene tras la posterior calcinacion.

La presencia de diferentes tipos de sitios acidos en las zeolitas beta, clasificados como sitios de Brgnsted (sitios
préticos) y de sitios acidos que pueden clasificarse como sitios de Lewis (sitios no préticos) se describe, por ejemplo,
en Zeolites, 1990, 10, 304 V.L. Zholobenko et al., y en J. Catal. 1998, 180, 234, P.J. Kunkeler et al.

La determinacion cualitativa y cuantitativa de los sitios de acido de Brgnsted y de Lewis puede llevarse a cabo
mediante espectroscopia de infrarrojos, con ayuda de moléculas sonda, entre las que la piridina es la mas
ampliamente utilizada, tal como se describe, por ejemplo, en C.A. Emeis, Journal of Catalysis 1993, 141, 347.

Es conocido que la cantidad y naturaleza (Bronsted o Lewis) de los sitios acidos en las zeolitas en general y en
particular en la zeolita beta puede modificarse mediante operaciones posteriores a la sintesis realizadas sobre el
material zeolita, que consisten en tratamiento de intercambio idnico, tratamiento con vapor, tratamiento con acidos o
tratamiento térmico.

Estos tratamientos generalmente estan destinados a desmantelar la estructura del aluminio presente en la red
cristalina de la zeolita y en reasignarlo a posiciones exteriores a la red o eliminar dicho aluminio de la zeolita con el
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fin de obtener, por ejemplo, zeolitas con una proporcién Si/Al elevada.

El tratamiento de desaluminizacién de hecho representa uno de los tipos principales y mas ampliamente utilizados
de tratamiento posterior a la sintesis en las zeolitas con el fin de incrementar los rendimientos cataliticos.

En Zeolites 1990, 10, 304, V.L. Zholobenko et al., se describe el tratamiento de desaluminizacién posterior a la
sintesis utilizando vapor, como resultado del cual, se demuestra una mejora considerable de la actividad catalitica de
una zeolita HZSM-5 en el craqueo del n-hexano. Esta mejora de los rendimientos de la zeolita HZSM-5 podria
derivar de la presencia de sitios de acido de Lewis, presumiblemente debido al aluminio extra-estructural producido
por el efecto del tratamiento de desaluminizacién con vapor. En otros casos, la presencia de sitios de acido de Lewis
generados mediante tratamientos posteriores a la sintesis, tales como los descritos anteriormente puede, por otra
parte, demostrar ser negativos, dependiendo de la reaccion quimica especifica en la que se utilice el catalizador.

En el caso de la zeolita beta, por ejemplo, la presencia de sitios de Lewis resulta negativa para los rendimientos
cataliticos en la reaccion de isomerizacién de n-butano, tal como se indica en Appl. Catal. A 1999, 185, 123 Baburek
J.etal.

El tratamiento de desaluminizacion posterior a la sintesis realizado en la zeolita beta se describe, por ejemplo, en la
patente US n°® 5.310.534, en donde la zeolita beta utilizada se encuentra en una forma no calcinada y todavia
contiene los compuestos organicos derivados de la sintesis, y también en la patente EP n° 0690024, en donde la
zeolita beta se encuentra, por el contrario, en la forma calcinada, es decir, en la forma libre de los compuestos
organicos procedentes de la sintesis.

En J. Catal. 1998, 180, 234 P.J. Kunkeler et al., por ejemplo, describen un tratamiento posterior a la sintesis
mediante calcinacion bajo condiciones controladas, realizado sobre la zeolita beta, como resultado del cual se
forman sitios de acido de Lewis, capaces de incrementar las propiedades cataliticas de la zeolita beta en la reaccién
de Meerwein-Ponndorf-Verley especifica para la reduccion de las cetonas.

Se describe una zeolita beta en la patente US n® 5.116.794, preparada mediante una serie de tratamientos
convencionales de intercambio i6nico, calcinaciéon y activacién a una temperatura comprendida de 625 a 675°C,
después de lo cual se obtiene un incremento de la actividad en la reaccion de craqueo de n-butano.

La solicitud de patente US n°® US2004/45871 divulga un procedimiento de hidrocraqueo basado en un catalizador
que comprende un componente de hidrogenacion y un componente obtenido después de vaporizar una zeolita beta
a 800°C. No se notifican una proporcién de SiO2/Al,O3 especifica y no se menciona la alquilacion aromatica.

En la publicaciéon de E. Selli et Al., "Microporous and Mesoporous Materials, vol. 31 (1999), paginas 129-140", se
divulga una zeolita beta (véase la Tabla 6) que presenta un nimero de sitios de acido de Lewis igual a 248 ymol-g™',
un nimero de sitios de &cido de Bransted igual a 96 pmol-g™', y una SiO2/Al,03; de 25. No se da ninguna indicacion
particular sobre ninguna conexion relevante de tales parametros con la actividad de catalizador del material.

En la publicacion de A. Corma et Al., Applied Catalysis A: General, Vol. 142 (1996), paginas 139-150, se describen
varias zeolitas beta acidas, que tienen una proporcion molar de SiO./Al,O3 superior a 25 y relaciones variables de
[sitios de Lewis]/[sitios de Brgnsted], dependiendo del tratamiento posterior, pero generalmente inferior a 1,5. Una
proporcion de [sitios de Lewis]/[sitios de Brgnsted] superior a 1,5 se consigue solo después de desaluminacion de
vapor fuerte y tratamiento con acido, que disminuye la estabilidad de zeolita y selectividad en la alquilacion de
isobuteno. No se notifican datos sobre la utilizacion de tal zeolita en la alquilacion de compuestos aromaticos.

Varios ejemplos de zeolitas beta se notifican en la publicacion de G.H. Kuehl et al., "Microporous and Mes- oporous
Materials, vol. 35 (2000), paginas 521-532", en la que se divulga un método para caracterizar sitios acidos de
zeolitas beta, basandose en el método de "Temperature - Programmed Ammonia Desorption" (TPAD) (desorcion de
amoniaco a temperatura programada). Todos los datos notificados se refieren a zeolitas con una SiO2/Al,O3 superior
a 40.

Los autores de la invencion ahora han encontrado que, en ausencia de cualquier tratamiento posterior a la sintesis,
resulta posible sintetizar zeolitas beta caracterizadas por distribuciones particulares de la tipologia de sitio acido
sobre la superficie, lo que permite obtener rendimientos cataliticos mejorados en los procedimientos de preparacion
de compuestos aromaticos alquilados mediante la alquilacion y/o transalquilacion de los compuestos aromaticos.

Por lo tanto, un primer objetivo de la presente invencién se refiere a una nueva zeolita beta de acuerdo con la
reivindicacion 1, caracterizada por una distribucion de los sitios acidos de Lewis (sitios de acido no proético) y de los
sitios acidos de Brgnsted (sitios de acido protico) correspondientes a una proporcion molar [sitios de Lewis]/[sitios de
Bronsted] igual o superior a 1,5.

La proporcién molar SiO2/Al;O3 en la red cristalina de zeolitas de la presente invencién varia dentro del intervalo de
10 a 30, preferiblemente de 10 a 25.
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El contenido de iones de Na* preferiblemente es inferior a 200 ppm en peso con respecto al peso de la zeolita en su
forma acida obtenida tras la calcinacion.

La determinacion cualitativa y cuantitativa de los sitios &cidos de Brgnsted y de Lewis se llevd a cabo en los
materiales objeto de la presente invencion mediante espectroscopia de infrarrojos con ayuda de piridina como
molécula sonda, tal como describen C.A. Emeis, Journal of Catalysis 1993, 141, 347.

Las caracteristicas de distribucion particulares de los sitios acidos de Lewis y de Brgnsted del material de la presente
invencion crean los mejores rendimientos del material en las reacciones de alquilacién y transalquilacion de los
compuestos aromaticos. En particular, este material, utilizado en reacciones de preparaciéon de hidrocarburos
aromaticos alquilados, permite obtener una selectividad mas alta para el producto monoalquilado, una menor
produccion de productos secundarios polialquilados no recuperables, una menor produccion de productos
secundarios criticos, asi como una tasa de desactivacion reducida del catalizador debido a la formacién de coque.

En el caso particular de la sintesis industrial de cumeno partiendo de benceno y propileno, el nuevo material de
zeolita, objeto de la presente invencioén, es capaz de producir una menor formacion de oligémeros de propileno a la
que generalmente se atribuye el papel de los precursores en la formacién de productos organicos pesados,
denominados coque, que, a su vez, son responsables de la desactivacion de los catalizadores acidos sdlidos vy, en
particular, los catalizadores d zeolitas. Esta peculiaridad del material zeolita, objeto de la presente invencion, es
fundamental para obtener otro resultado extremadamente importante en la sintesis industrial de cumeno, es decir,
una reduccion de la formacion de la impureza n-propilbenceno. La formacién de n-propilbenceno en la sintesis de
cumeno partiendo de benceno y propileno de hecho resulta favorecida normalmente por un incremento de la
temperatura de reaccion, mientras que la formacién de oligémeros propileno, por el contrario, resulta favorecida por
una reduccion de la temperatura. Con la utilizacion del material de zeolita de la presente invencion resulta posible
llevar a cabo la reaccién a temperaturas mas bajas sin perjudicar la duracion del catalizador, debido a la menor
formacion de oligémeros de propileno, con la ventaja de una consecuente menor formacion de n-propilbenceno.

El material de zeolita de la presente invencion se prepara mediante un procedimiento adecuado que determina la
produccion de la proporcion molar particular entre los sitios acidos de Lewis y de Brgnsted.

Otro objeto de la invencion se refiere por lo tanto a un procedimiento para la preparacion de zeolita beta de la
reivindicacion 1 caracterizada por una proporcion molar entre la cantidad de sitios acidos de tipo Lewis y de tipo
Bronsted igual o superior a 1,5.

La patente US n° 3.308.069 describe un procedimiento de preparacion de zeolita beta que consiste sustancialmente
en una sintesis hidrotérmica en un entorno acuoso, partiendo de una mezcla de reaccion que contiene fuentes de
silicio y aluminio conjuntamente con el agente de moldeo hidréxido de tetraetilamonio (TEAOH) en las proporciones
molares siguientes:

[SiO2] / [AlO3] comprendido entre 10 y 200
[TEAOH] / [SiO2] comprendido entre 0,1y 1,0
[H30] / [TEAOH] comprendido entre 20 y 75
[Na2O] / [TEAOH] comprendido entre 0,0y 0,1.

Dicha mezcla de reactivos se mantiene a una temperatura de 75°C a 200°C, hasta obtener el producto cristalino de
férmula (1).

Ahora se ha encontrado inesperadamente que resulta posible predeterminar las caracteristicas de acidez del
material y en particular la proporcion molar entre los sitios acidos de Lewis y de Brgnsted, es decir, la proporcién
[sitios de Lewis] / [sitios de Brgnsted], mediante la seleccién conveniente de la composicion de la mezcla de
reactivos que debe someterse a cristalizacion hidrotérmica.

De acuerdo con la presente invencion, las zeolitas beta se sintetizan en un entorno acuoso partiendo de mezclas de
reactivos que consisten de aluminato sddico y alcéxidos de aluminio o, a modo de alternativa a los alcoxidos de
aluminio, sales inorganicas de aluminio, como fuente de aluminio, y una fuente de silicio seleccionada de entre silice
coloidal, tetra-alquil-silicatos y silice amorfa, y con hidréxido de tetraetilamonio como agente de moldeo.

Las mezclas de reactivos que contienen los compuestos anteriormente indicados se caracterizan por las
proporciones molares siguientes:

[SiOz] / [AlO3] = 10 a 25
[TEAOH]/ [SiO2] = 0,15 a 0,30
[H20]/[SiOz] =8 a 15

[Na2O] / [TEAOH] = superior a 0,1.
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Para los fines de la presente invencion, ademas 10 de los parametros indicados anteriormente, resulta necesario el
control estricto de la proporcion molar [Na] / [Al], en la mezcla de sintesis, que debe ser superior a 0,68 e inferior a 1.
Este parametro, tal como se muestra en los ejemplos proporcionados posteriormente, resulta particularmente critico
para el éxito de la sintesis de la zeolita beta, objeto de la presente invencion. Para proporciones molares de [Na] /
[Al] inferiores o iguales a 0,68, de hecho, no se obtiene una zeolita beta, sino un producto final amorfo, y no
cristalino, mientras que para proporciones molares de [Na] / [Al] superiores o iguales a 1,00, se obtiene una zeolita
beta bien cristalizada, aunque sin embargo caracterizada por valores de proporcién molar entre los sitios acidos de
Lewis y de Brgnsted en todos los casos inferiores a 1,5.

El tetra-alquil-silicato puede seleccionarse de entre tetrametil-silicato, tetraetil-silicato o tetrapropil-silicato.
El alcoxido de aluminio preferiblemente es isopropilato o terc-butilato de aluminio.
La sal de aluminio puede ser nitrato o sulfato de aluminio.

La cristalizacion de la zeolita a partir de la mezcla de reactivos se lleva a cabo bajo condiciones hidrotérmicas a
temperaturas comprendidas entre 150°C y 190°C, preferiblemente entre 165°C y 180°C, durante un periodo de
tiempo comprendido entre 10 y 240 horas, preferiblemente comprendido entre 18 y 150 horas.

La suspension o lechada obtenida de esta manera se filtra. La suspension obtenida al final de la cristalizacion puede
acidificarse opcionalmente antes de la filtracion, por ejemplo con acido acético, acido clorhidrico, acido nitrico, acido
férmico, acido propionico o acido oxalico, hasta alcanzar un pH comprendido entre 3 y 6, y posteriormente se diluye
con agua en una proporcion de (volumen de agua afiadida) / (volumen de lechada) comprendida entre 1y 10.

El producto sélido resultante de la filtracion se dispersa nuevamente en agua y se somete a un tratamiento de
intercambio i6nico, segun la técnica conocida, con una sal aménica, por ejemplo acetato amodnico, con el fin de
obtener la zeolita en forma de amonio/alquilamonio. Al final de la operacion, el sélido obtenido de esta manera se
filtra, se seca a una temperatura comprendida entre 100°C y 200°C, durante un periodo de tiempo comprendido
entre 8 y 16 horas y después se calcina en aire a una temperatura comprendida entre 450°C y 650°C durante un
periodo de entre 4 y 8 horas. La zeolita beta obtenida de esta manera presenta una proporciéon molar L/B [sitios de
Lewis] / [sitios de Br@nsted] superior o igual a 1,5.

También se demuestra que las zeolitas beta obtenidas segun el procedimiento de la presente invencion, consisten
en aglomerados submicrométricos de cristalitas, en el que al menos 90% de cristalitas con dimensiones inferiores a
300 A. Esta peculiaridad favorece la actividad catalitica de la zeolita beta en las reacciones quimicas objeto de la
presente invencion.

Los catalizadores que contienen zeolita beta, objeto de la invencién, adecuados para la utilizacion en reactores
cataliticos de lecho fijo, se preparan partiendo de la fase activa de zeolita beta y un aglomerante inorganico.

El aglomerante inorganico se selecciona de entre aluminio, 6xidos de silicio o magnesio, arcillas naturales o
combinaciones de los mismos, en proporciones en peso con respecto a la zeolita variables entre 80:20 y 5:95,
preferiblemente entre 70:30 y 10:90. Dicha mezcla puede contener ademas agentes peptizantes y plastificantes. Las
condiciones y procedimientos de formacion son conocidos por el experto en la materia; el catalizador puede
prepararse en pellets, en comprimidos, cilindros o en cualquier otra forma adecuada con este fin. Resultan
particularmente preferidos los procedimientos de formacion del catalizador basado en la zeolita beta descritos en la
patente EP n° 847.802, en donde se une una zeolita de tipo beta en forma de amonio/alquilamonio a un aglomerante
inorganico, segun un procedimiento particular: en este caso, el catalizador resultante, adecuado para la utilizacion en
reactores de lecho fijo, contiene la zeolita beta de la presente invencién y se caracterizada por una porosidad extra-
zeolita, es decir, la porosidad obtenida mediante adicion de la mesoporosidad a la macroporosidad de la
composicion catalitica, por lo tanto excluyendo la contribucién de la microporosidad debida a la zeolita, que tiene un
volumen total por lo menos igual a 0,80 ml/g y que consiste, para una fraccién de por lo menos 25%, en poros con
un radio superior a 100 A.

El aspecto especifico del material zeolita, objeto de la presente invencion, consiste en el comportamiento inesperado
observado en términos de selectividad en las reacciones de alquilacion y transalquilacion de compuestos
arométicos, en particular en reacciones de alquilacién de benceno con propileno y etileno, asi como en reacciones
de transalquilacién de benceno con poliisopropilbencenos y polietilbencenos, que proporciona cumeno y etilbenceno,
respectivamente: la zeolita beta, objeto de la presente invencién, y los catalizadores derivados de la misma
demuestran ser méas selectivos para la monoalquilacion, con independencia del contenido total de aluminio, con una
menor formacién de productos secundarios polialquilados no recuperables y otros productos secundarios criticos y
una tasa de desactivacion reducida del catalizador.

Un procedimiento de alquilacion de hidrocarburos aromaticos, preferiblemente benceno, con etileno o propileno,

puede llevarse a cabo en presencia de un catalizador que contiene una zeolita beta de acuerdo con la reivindicacién
1 y caracterizado por una proporcién molar entre la cantidad de sitios acidos de Lewis (L) y la cantidad de sitios
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acidos de Brgnsted (B) igual o superior a 1,5.

El procedimiento de alquilacién de los compuestos aromaticos, en particular la reaccioén de alquilacion del benceno
con propileno o etileno que proporciona cumeno o etilbenceno, respectivamente, se lleva a cabo segun lo conocido
del estado de la técnica, a temperaturas en el reactor normalmente comprendidas entre 100°C y 300°C y presiones
de reaccién normalmente comprendidas entre 1 y 100 bar. En el caso de la alquilaciéon de benceno con propileno a
cumeno, la temperatura preferiblemente se encuentra comprendida entre 150°C y 200°C, mas preferiblemente entre
120°Cy 180°C.

En el caso de la alquilaciéon del benceno con etileno o etilbenceno, la temperatura del reactor preferiblemente se
encuentra comprendida entre 150°C y 250°C, mas preferiblemente entre 170°C y 230°C.

La presion de reaccion, tanto en el caso de la alquilacién de benceno con propileno como también con etileno,
preferiblemente se selecciona de manera que se lleva a cabo la reaccion bajo condiciones de una fase por lo menos
parcialmente liquida y, por lo tanto, preferiblemente se encuentra comprendida entre 10 y 50 bar.

La proporcion molar entre el compuesto aromatico y la olefina alimentada a la reaccién normalmente se encuentra
comprendida entre 1y 30, preferiblemente entre 2y 15.

El procedimiento puede llevarse a cabo en modo discontinuo, semicontinuo o continuo, y en varios tipos de reactor,
segun lo conocido normalmente del estado de la técnica, aunque preferiblemente se lleva a cabo en continuo en uno
0 mas reactores cataliticos de lecho fijo, en serie. En este caso, la velocidad espacial (WHSV, en términos de kg de
mezcla de reactivos alimentada por kg de catalizador, cada hora, en referencia al peso de zeolita Unicamente,
contenido en el catalizador) normalmente se encuentra comprendida entre 0,1 y 20 h™', preferiblemente entre 0,5 y
10 h'. En el caso de que el procedimiento se lleve a cabo en continuo, también resulta posible utilizar una
configuracion del sistema de reaccién que incluya el reciclado parcial del efluente al reactor mismo, posiblemente
después de enfriarlo.

Con el fin de superar la naturaleza exotérmica de la reaccion y garantizar que la temperatura se mantiene dentro del
intervalo seleccionado, el catalizador puede distribuirse en diversas capas o en varios reactores en serie, y puede
llevarse a cabo un enfriamiento entre las capas de catalizador o entre un reactor y otro. Los reactivos pueden
alimentarse al primero de los lechos cataliticos o reactores en serie, o la alimentacién de uno o ambos reactivos
puede realizarse en partes en los lechos individuales o en los reactores individuales.

Este procedimiento operativo puede proporcionar una limitacion mas eficiente de la temperatura de reaccion
maxima, asi como obtener una proporcion mas alta entre el compuesto aromatico y el agente alquilante, con
alimentacion de la misma proporcién global, con una ventaja evidente hacia la selectividad para el producto
monoalquilado, tal como es conocido por el experto en la materia.

Un procedimiento para la transalquilacion de hidrocarburos aromaticos con uno o mas hidrocarburos aromaticos
polialquilados, puede llevarse a cabo en presencia de un catalizador que contiene una zeolita beta de acuerdo con la
reivindicacion 1y caracterizado por una proporcion molar entre la cantidad de sitios acidos de Lewis (L) y la cantidad
de sitios acidos de Brgnsted (B) igual o superior a 1,5. El hidrocarburo aromatico preferiblemente es benceno. Los
hidrocarburos aromaticos polialquilados preferiblemente son mezclas de hidrocarburos aromaticos,
predominantemente hidrocarburos dialquilados. Todavia mas preferiblemente, el hidrocarburo aromatico
polialquilado se selecciona de entre dietilbenceno, posiblemente en una mezcla con trietiibenceno vy
diisopropilbenceno, posiblemente en una mezcla con triisopropilbenceno. La transalquilacion de benceno con
dietilbbenceno, y posiblemente ftrietiibenceno, y la transalquilacion de benceno con diisopropilbenceno, y
posiblemente triisopropilbenceno, resultan particularmente preferidas.

Esta reaccion se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 100°C y 350°C. En el caso de la transalquilacion
de benceno a cumeno con poliisopropilbencenos, la temperatura preferiblemente se encuentra comprendida entre
150°C y 250°C. En el caso de la transalquilacion de benceno a etilbenceno con polietilbencenos, la temperatura
preferiblemente se encuentra comprendida entre 180°C y 300°C. La presion de reaccion preferiblemente se
selecciona de manera que la reaccion se lleva a cabo bajo condiciones de una fase por lo menos parcialmente
liquida, mas preferiblemente bajo condiciones de fase liquida y, por lo tanto, preferiblemente se encuentra
comprendida entre 20 y 50 bar. El procedimiento preferiblemente se lleva a cabo en modo continuo, en un reactor de
lecho fijo. En este caso, la velocidad espacial (WHSV, en términos de kg de mezcla de reactivos alimentada por kg
de catalizador, por hora, en referencia al peso de zeolita Unicamente, contenido en el catalizador) normalmente se
encuentra comprendida entre 0,5 y 10 h'. La proporcién molar entre el hidrocarburo aromatico y la suma de los
hidrocarburos aromaticos polialquilados en la mezcla de alimentacion a la reaccién de transalquilacion, puede variar
entre 1y 40, preferiblemente entre 3 y 30.

La presente descripcion se refiere también a un procedimiento mejorado para preparar hidrocarburos aromaticos
monoalquilados, que comprende:
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a) poner en contacto un hidrocarburo aromatico con una olefina, en condiciones de alquilacién, en presencia del
catalizador objeto de la invencion.

b) separar el producto obtenido en una fraccion que contiene el hidrocarburo aromatico, una fraccion que
contiene el hidrocarburo aromatico monoalquilado, una fraccion que contiene hidrocarburos aromaticos
polialquilados, la cual contiene preferiblemente hidrocarburos aromaticos dialquilados, y una fraccién de
hidrocarburos aromaticos pesados,

c) poner en contacto la fraccion que contiene hidrocarburos aromaticos polialquilados, que preferiblemente
contiene predominantemente hidrocarburos aromaticos dialquilados, con el hidrocarburo aromatico en presencia
del catalizador objeto de la presente invencion, en condiciones de transalquilacion;

d) separar el producto obtenido de la etapa c) en las mismas fracciones ya obtenidas en la etapa b), y después
reciclar la fraccion que contiene el hidrocarburo aromatico parcialmente a la etapa a) y parcialmente a la etapa c),
y la fraccion que contiene los hidrocarburos aromaticos polialquilados a la etapa c).

La fraccion que contiene el hidrocarburo aromatico monoalquilado procedente de la etapa b), donde se envian los
efluentes de las etapas c) y a), representa el producto deseado.

La olefina utilizada en la etapa de alquilacién preferiblemente se selecciona de etileno y propileno. El hidrocarburo
aromatico utilizado en la etapa de alquilacién y transalquilacion preferiblemente es benceno. En el caso de que el
producto de alquilacion se obtenga de la reaccién de alquilacion de benceno con propileno, la primera fraccion en la
etapa (b) consiste principalmente en benceno, la segunda fraccion principalmente en cumeno y la tercera fraccion
principalmente en diisopropilbencenos. En el caso de que el producto de alquilacién se obtenga de la reaccién de
alquilacion de benceno con etileno, la primera fraccion en la etapa (b) principalmente consiste en benceno, la
segunda fraccion principalmente en etilbenceno y la tercera fraccion principalmente en dietilbencenos.

Se proporcionan algunos ejemplos ilustrativos para una mejor comprensién de la presente invencion y para su
realizacién pero de ningun modo deben considerarse limitantes del alcance de la invencion.

Ejemplo n° 1

Se afiaden 157,1 g de hidroxido de tetraetilamonio al 35% en peso, en solucién acuosa, a 35,6 g de agua
desmineralizada. A continuacion se afiaden 14,0 g de aluminato sédico al 54% en peso de Al,O3; y seguidamente se
afiaden 12,2 g de isopropilato de aluminio, a aproximadamente 70°C, bajo agitacién constante hasta obtener una
solucion limpida. Se afiadieron 280,4 g de silice coloidal Ludox HS 40 al 40% de SiO- a dicha solucién. Se obtiene
una suspension homogénea que se carga en una autoclave de acero AlSI 316 dotado de un agitador de ancla. La
mezcla se deja cristalizar bajo condiciones hidrotérmicas a 170°C durante 24 horas.

En este punto, se enfria la autoclave. Se trata la suspension de cristalizacion con 130 g de acido acético en una
solucién acuosa a una concentracion de 3 N bajo agitacion, obteniendo una suspensién bastante densa a la que se
afiaden 3 litros de agua desmineralizada. La suspension obtenida de esta manera se filtra. La zeolita resultante
seguidamente se dispersa nuevamente en 3 litros de agua desmineralizada, en los que se habian disuelto
previamente 50 g de acetato amédnico. Tras 3 horas, se filtran las materias sélidas. De esta manera se obtiene un
panel himedo de zeolita beta en forma de amonio/alquilamonio. El panel se seca a 150°C y después se calcina en
aire a 550°C durante 5 horas. El producto final se analiza mediante difractometria de rayos X de polvo y a partir de
estos resultados se observa que el producto aparentemente consiste en zeolita beta de alta pureza. El andlisis
quimico del producto final muestra una proporcion molar [SiO2] / [Al,O3] = 17,2.

La determinacién cualitativa y cuantitativa de los sitios acidos de Brgnsted y de Lewis se llevé a cabo mediante
espectroscopia de infrarrojos, con ayuda de piridina como molécula sonda, tal como describen C.A. Emeis, Journal
of Catalysis 1993, 141, 347. El procedimiento es el siguiente:

1. se comprime una muestra de zeolita beta formando una pastilla adecuada para la determinacién del espectro
de IR,

2. la muestra se somete a alto vacio (10 torr) a 400°C durante 1 hora en una celda adecuada para medir el
espectro de IR.

3. La muestra tratada de esta manera se pone en contacto con piridina, introduciendo sus vapores en la celda a
partir de un suministro de liquido adecuado, a una presién igual a la presién de vapor a temperatura ambiente
durante 15 minutos.

4. El exceso de piridina se desorbe de la muestra a 250°C durante 1 hora bajo vacio.

5. Se registra el espectro de IR, midiendo la intensidad integrada, denominada |, de la banda a 1.545 cm™,
asociada con el ion piridinio formado mediante interaccion con un sitio acido de Brgnsted y de la banda a 1.455
cm-' asociada a la piridina adsorbida en un sitio acido de Lewis.

La concentracion de los sitios acidos A (mmol/g de zeolita) se obtiene mediante la ecuacion:

A=1/(exS)
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en la que S se denomina “espesor” de la pastilla y se indica como (mg/cm?) y E (cm/micromol) es el coeficiente de
extincion molar, para el que se utilizan los valores 2,22 y 1,67 (cm/micromol) para las bandas a 1.545 cm™ y 1.455
cm', respectivamente (seguin lo descrito por C.A. Emeis, Journal of Catalysis 1993, 141, 347).

La proporcién molar, indicada por el analisis de IR llevado a cabo con la zeolita, entre la cantidad de sitios acidos de
Lewis (L) y la cantidad de sitios acidos de Brgnsted (B) es igual a 2,0.

Las condiciones de sintesis y los resultados relevantes se muestran en la Tabla 1.
Ejemplo n° 2 (comparativo)

Se afiaden 157,1 g de hidréxido de tetraetilamonio al 35% en peso, en una solucién acuosa, a 299,5 g de agua
desmineralizada. A continuacion, se afiaden 20,8 g de aluminato sodico al 54% en peso de Al;Os, manteniendo la
mezcla bajo agitacion, a aproximadamente 70°C, hasta obtener una solucion limpida. Se afiaden 280,4 g de silice
coloidal Ludox HS 40 al 40% de SiO a la solucion. Se obtiene una suspensién homogénea, que se carga en una
autoclave de acero AISI 316 dotado de un agitador de ancla. Se deja que el gel cristalice bajo condiciones
hidrotérmicas a 170°C durante 168 horas.

A continuacion, se enfria el autoclave y la lechada se trata tal como se ha indicado en el ejemplo 1.

El producto final se somete a analisis de difractometria de rayos X de polvo y el resultado obtenido consiste en
zeolita beta de alta pureza. El analisis quimico del producto final indica una proporcion molar [SiO2] / [Al.O3] = 16,4.

Tras el andlisis de IR llevado a cabo tal como se indica en el ejemplo 1, la zeolita muestra una proporcién molar
entre la cantidad de sitios acidos de Lewis (L) y la cantidad de sitios acidos de Brgnsted (B) igual a 1,2.

Las condiciones de sintesis y los resultados relevantes se muestran en la Tabla 1.
Ejemplo n° 3 (comparativo)

Se afiaden 157,1 g de hidréxido de tetraetilamonio al 35% en peso, en una soluciéon acuosa, a 36,3 g de agua
desmineralizada. A continuacion, se afiaden 14,2 g de aluminato sodico al 54% en peso de Al,Os, manteniendo la
mezcla bajo agitacion, a aproximadamente 70°C, hasta obtener una solucion limpida. Se afiaden 280,4 g de silice
coloidal Ludox HS 40 al 40% de SiO» a la solucién. Se obtiene una suspension homogénea, que se carga en un
autoclave de acero AISI 316 dotado de un agitador de ancla. Se deja que el gel cristalice bajo condiciones
hidrotérmicas a 170°C durante 24 horas.

A continuacién, el autoclave se enfria y la lechada se trata tal como se ha indicado en el ejemplo 1.

El producto final se somete a analisis de difractometria de rayos X de polvo y el resultado obtenido es que consiste
en zeolita beta de alta pureza. El analisis quimico del producto final muestra una proporcién molar [SiO2] / [Al,O3] =
26.

Tras el analisis de IR llevado a cabo tal como se indica en el ejemplo 1, la zeolita muestra una proporcién molar (L/B)
entre la cantidad de sitios acidos de Lewis (L) y la cantidad de sitios acidos de Brensted (B) igual a 0,97. Las
condiciones de sintesis y los resultados relevantes se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo n° 4 (comparativo)

Se afiaden 157,1 g de hidréxido de tetraetilamonio al 35% en peso, en una solucién acuosa, a 35,9 g de agua
desmineralizada. A continuacion, se afiaden 14,2 g de aluminato sédico al 54% en peso de Al,O3 y 14,3 g de
isopropoxido de aluminio, manteniendo la mezcla bajo agitacién, a aproximadamente 70°C, hasta obtener una
solucion limpida. Se afiaden 280,4 g de silice coloidal Ludox HS 40 al 40% de SiO- a la solucion. Se obtiene una
suspension homogénea, que se carga en una autoclave de acero AlS| 316 dotado de un agitador de ancla. Se dejo
que el gel cristalice bajo condiciones hidrotérmicas a 170°C durante 168 horas.

A continuacion, se enfria el autoclave y la lechada se trata tal como se indica en el ejemplo 1.

El analisis de difractometria de rayos X demuestra que el producto obtenido de esta manera es amorfo.

Las condiciones de la sintesis y los resultados relevantes se muestran en la Tabla 1.

En dicha tabla, la primera columna indica el niumero del ejemplo de referencia, la segunda, tercera, cuarta y quinta
columnas indican las proporciones molares entre los diferentes reactivos, para cada ejemplo. La sexta columna

indica la duracion de la sintesis hidrotérmica. La séptima columna indica la naturaleza de la fase, cristalina o amorfa,
obtenida segun el andlisis de XRD. La octava columna indica el resultado del analisis quimico en forma de
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como proporcion molar entre los sitios acidos de Lewis y los sitios acidos de Brgnsted.

Tabla 1
Ej. SiO2/AlO3  [TEA/SIO2  |Na/Al  |H2O/SiO2  [terist. (h) XRD SAR L/B
1 18 0,2 0,71 9,1 24 Beta 17,2 2,0
> 17 0,2 1,00 17 168 Beta 16,41 (1,2
3 o5 0,2 1,00 9,1 4 Beta 6 0,97
4 17 0,2 0,68 9,1 168 /Amorfo - .

Puede observarse que una proporcién [L] / [B] superior a 1,5, tal como en el ejemplo 1, sélo puede obtenerse
operando a proporciones molares de [Na] / [Al] superiores a 0,68 e inferiores a 1.

Por el contrario, durante la operacion, incluso a tan sélo el limite superior del intervalo reivindicado para el parametro
[Na] / [Al], se obtiene una proporcion [L] / [B] que es inferior a 1,5, tal como en los ejemplos 2 y 3. Al operar por
debajo del limite inferior del intervalo reivindicado para el pardametro [Na] / [Al], se obtiene un material amorfo, tal
como en el ejemplo 4.

Ejemplo n° 5

Se cargan 0,4 g de la zeolita beta preparada segun lo descrito en el ejemplo 1, previamente secados a 120°C
durante 16 horas, en un autoclave calentado eléctricamente con un volumen interno igual a 0,5 litros, dotada de un
agitador mecanico y con todos los dispositivos necesarios para la alimentacion de los reactivos benceno y propileno.

El autoclave se cierra, se somete a vacio mediante succién con una bomba conectada externamente y
seguidamente se cargan 352 g de benceno mediante succidon. Se presuriza la autoclave con nitrégeno hasta
alcanzar una presion de aproximadamente 6 bar y se inicia el calentamiento hasta la temperatura programada de
150°C. Una vez la temperatura interior de la autoclave ha alcanzado establemente el valor preseleccionado, se
alimentan rapidamente 26 g de propileno, mediante un tanque presurizado, y la mezcla se deja reaccionar durante
exactamente 1 hora, calculada desde el final de la alimentacién de propileno.

Al final de la reaccién, se descarga el producto y se analiza mediante cromatografia de gases. Los productos
siguientes se encuentran presentes en la mezcla al final de la reaccion: benceno, cumeno, oligémeros Cs y Cy de
propileno, diisopropilbencenos diferentes de los isémeros de diisopropilbenceno (fenilo-Cs = productos aromaticos
generalmente indicados con la férmula C12H1s), triisopropilbencenos, otros isémeros de triisopropilbenceno (fenilo-Cg
= productos aromaticos generalmente indicados con la férmula CisH24), productos polialquilados con un peso
molecular superior al de triisopropilbenceno (productos polialquilados pesados) .

La conversion del propileno demuestra ser superior al 97,0%; la selectividad para el producto monoalquilado
(cumeno) con respecto al propileno convertido es igual a 91,3% y la selectividad para (cumeno +
diisopropilbencenos + triisopropilbencenos) con respecto al propileno convertido es igual a 97,5%.

La proporcion en peso, denominada R, entre la suma de (diisopropilbencenos + triisopropilbencenos + fenilo-Ce +
fenilo-Cy + productos polialquilados pesados) y la suma de (cumeno + diisopropilbencenos + triisopropilbecenos +
fenilo-Cg + fenilo-Cg + productos polialquilados pesados) demuestra ser igual a 0,052.

Esta proporcién R es una medida de la cantidad total de productos secundarios polialquilados solos con respecto a
los productos totales y productos secundarios alquilados formados durante la reaccion.

Ejemplo n° 6 (comparativo)
El ensayo catalitico descrito en el ejemplo 5 se repite utilizando la zeolita beta preparada segun el ejemplo 2.

Basandose en el analisis de cromatografia de gases del producto de reaccién, se calcula una conversion de
propileno que es superior a 97,0%, conjuntamente con una selectividad para el producto monoalquilado (cumeno)
con respecto al propileno convertido, igual a 90,9% y una selectividad para (cumeno + diisopropilbencenos +
triisopropilbencenos) con respecto al propileno convertido igual a 96,6%. La proporcién R, definida tal como en el
ejemplo 1, demuestra ser igual a 0,061.

Resulta evidente que mediante la utilizacién del catalizador no representativo de la presente invencion, se obtiene
una fraccion superior de productos secundarios polialquilados con respecto a la obtenida, por el contrario, utilizando
un catalizador de acuerdo con la presente invencién.
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Ejemplo n° 7 (comparativo)

Se repite el ensayo catalitico descrito en el ejemplo 5, utilizando la zeolita beta preparada segun lo descrito en el
ejemplo 3.

Basandose en el andlisis de cromatografia de gases del producto de reaccion, se calcula una conversién de
propileno que es superior a 98,1%, conjuntamente con una selectividad para el producto monoalquilado (cumeno)
con respecto al propileno convertido, igual a 89,8% y una selectividad para (cumeno + diisopropilbencenos +
triisopropilbencenos) con respecto al propileno convertido igual a 95,0%. La proporcién R, definida tal como en el
ejemplo 1, demostré ser igual a 0,064.

Resulta evidente que mediante la utilizacion del catalizador no representativo de la presente invencién, se obtiene
una fracciéon mas alta de productos secundarios polialquilados con respecto a la obtenida, por el contrario, al utilizar
un catalizador de acuerdo con la presente invencion.

Ejemplo n°® 8

La zeolita beta del ejemplo 1 en forma de amonio/alquilamonio, es decir en la forma que no ha sido sometida a la
etapa final de calcinaciéon, se utiliza para la preparacion de un catalizador en forma de pellet adoptando el
procedimiento descrito en el ejemplo 4 de la patente EP n°® 847.802. Se utilizd alimina en forma de p-bohemita como
aglutinante. El catalizador formado de esta manera se calcina durante 5 horas a 550°C. El porcentaje de zeolita en el
catalizador final es igual a 55% en peso y el catalizador presenta las caracteristicas de porosidad siguientes:

EPV (volumen de porosidad extra-zeolita) igual a 0,85 cm?g, fraccion de poros con un radio >100 A igual a 51%.

El catalizador obtenido de esta manera, llamado catalizador A, se utiliza para llevar a cabo un ensayo catalitico
continuo de la alquilacion de benceno con propileno utilizando un aparato experimental tal como el descrito
posteriormente.

El aparato experimental consiste en tanques de reactivo, bombas de alimentacién independientes, un mezclador
estatico de los reactivos antes de su alimentacion a la reaccion, un reactor de acero situado en el interior de un
horno de calentamiento eléctrico dotado de regulacién de temperatura en el interior del reactor, un sistema de
regulacion de la presion interior del reactor mediante una valvula neumatica, un enfriador del efluente de reaccion y
un sistema de recoleccion de los productos liquidos y gaseosos.

El reactor, situado en el interior del horno calefactado, consiste en un tubo cilindrico de acero con un sistema de
sellado mecanico y un diametro interno igual a aproximadamente 2 cm.

Una envoltura termométrica con un diametro igual a 1 mm y que contenia un termopar que puede deslizarse
libremente a lo largo del eje mayor del reactor, se encuentra situado en el interior y a lo largo del eje mayor del
reactor. Se carga en el reactor el catalizador A, previamente molido y tamizado con el fin de obtener un tamafio de
particulas comprendido entre 1y 1,25 mm, en una cantidad igual a 5 g, para una altura total del lecho catalitico igual
a6cm.

Se carga una cantidad de material inerte de cuarzo en la parte superior y en la parte inferior del lecho catalitico para
una altura igual a 3 cm en la parte superior y 3 cm en la parte inferior del lecho catalitico.

Se activa la calefaccion eléctrica del reactor, conjuntamente con un flujo de nitrégeno para secar el catalizador, hasta
la temperatura de 150°C programada en el interior del reactor. Tras alcanzar la temperatura seleccionada, se
mantiene el flujo de nitrégeno durante 16 horas, después de lo cual se interrumpe y se alimenta benceno en primer
lugar durante dos horas, seguido de propileno, con el fin de obtener un WHSV global igual a 20 h™' y una proporcion
molar de [benceno] / [propileno] de la alimentacion igual a 7. La presion a la que se lleva a cabo la reaccion es igual
a 38 bar.

Se extraen muestras del efluente de reaccion tras 21, 93, 118, 260 y 284 horas de reaccion llevada a cabo en modo
continuo bajo las mismas condiciones de reaccion, que posteriormente se someten a analisis de cromatografia de
gases.

Basandose en el analisis llevado a cabo en cada muestra de efluente de reaccion, la conversion de propileno
demostré ser en todos los casos superior a 99,0%. También se obtuvieron los rendimientos medios siguientes del
catalizador A:

+ selectividad para cumeno con respecto al propileno convertido de 90,2% con una desviacion estandar de 0,4%,

+ selectividad para (cumeno + diisopropilbencenos + triisopropilbencenos) con respecto al propileno convertido de
99,7% con una desviacion estandar de 0,06%,

10
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« concentracion de n-propilbenceno con respecto a cumeno de 238 ppm con una desviacién estandar de 14 ppm,
+ concentracion de oligémeros Cg a Cg de propileno con respecto a cumeno de 204 ppm.

Durante el ensayo, se registré la posicién correspondiente a la temperatura méaxima, determinada a partir de la
exotermia de la reaccion, mediante el termopar deslizante a lo largo del eje mayor del reactor. De esta manera,
resulta posible medir la tasa de avance del denominado punto caliente, que representa una medicion directa de la
tasa de desactivacion del catalizador. Mediante extrapolacion de la medicion al extremo del lecho catalitico, resultd
posible estimar el nivel de produccién de cumeno al alcanzar dicho punto extremo del lecho catalitico, en relacién a
una cantidad total de catalizador cargado, de 2.800 kg de cumeno/kg de catalizador A.

Ejemplo n° 9 (comparativo)

La zeolita beta del Ejemplo 2 en forma de amonio/alquilamonio se utiliza para la preparacion de un catalizador en
forma de pellet adoptando el procedimiento descrito en el ejemplo 4 de la patente EP n° 847.802. Se utiliza alimina
en la forma de p-bohemita. El catalizador formado de esta manera se calcina durante 5 horas a 550°C. El porcentaje
de zeolita en el catalizador final es igual a 55% en peso y el catalizador presentaba las caracteristicas de porosidad
siguientes:

EPV (volumen de poro extra-zeolita) igual a 0,82 cm3/g, fraccién de poros con un radio >100 A de 52%.

El catalizador obtenido de esta manera, denominado catalizador B, no es representativo de la presente invencion.

Se utiliza el catalizador B para llevar a cabo un ensayo catalitico continuo de alquilaciéon de benceno con propileno
utilizando un aparato experimental tal como el descrito en el ejemplo 8 y con el mismo procedimiento de activacion y
operativo del ensayo catalitico mismo.

Las muestras se extraen del efluente de reaccion tras 47, 124, 165, 190 y 286 horas de reaccion llevada a cabo en
continuo bajo las mismas condiciones de reaccion, que posteriormente se someten a analisis de cromatografia de
gases.

Basandose en el andlisis realizado con cada muestra de efluente de reaccion, la conversién de propileno demostro
en todos los casos ser superior a 99,0%. También se obtuvieron los rendimientos medios siguientes de catalizador
B:

+ selectividad para cumeno con respecto al propileno convertido de 87,5% con una desviacion estandar de 0,4%,

» selectividad para (cumeno + diisopropilbencenos + triisopropilbencenos) con respecto al propileno convertido de
99,7% con una desviacion estandar de 0,03%,

» concentracién de n-propilbenceno con respecto a cumeno igual a 253 ppm con una desviacion estandar de 8
ppm,

« concentracion de oligémeros Cg a Cg de propileno con respecto a cumeno igual a 264 ppm.

También en este caso, durante el ensayo, se registré la posicién correspondiente a la temperatura maxima mediante
el termopar deslizante a lo largo del eje mayor del reactor, para medir la tasa de avance del denominado punto
caliente, que representa una medicion directa de la tasa de desactivacion del catalizador. Mediante extrapolaciéon de
la medicion hasta el punto extremo del lecho catalitico, resulté posible estimar un nivel de produccién de cumeno en
relacion a la cantidad total de catalizador cargado de 2.150 kg de cumeno/kg de catalizador B.

El catalizador B, que no es representativo de la presente invencion, presenta una selectividad para cumeno con
respecto al propileno convertido, es decir, selectividad para el producto monoalquilado, que es mucho menor que la
obtenida con el catalizador A de acuerdo con la presente invencién. Ello resulta todavia mas evidente a partir del
resultado referido a la selectividad para (cumeno + diisopropilbenceno + triisopropilbencenos) con respecto al
propileno convertido para el catalizador B que, por otra parte, es sustancialmente analogo al ya obtenido para el
catalizador A. En otras palabras, al utilizar el catalizador A de acuerdo con la presente invencion, se obtiene una
distribucion de productos monoalquilados y dialquilados mas dirigida hacia el producto monoalquilado que la
obtenida con el catalizador B, que no es representativo de la presente invencion, con la misma selectividad para la
formacion global de productos monoalquilados y dialquilados.

Ademas, el catalizador B, muy probablemente como resultado de la mayor formacién de productos oligoméricos Ce-
Cq de propileno con respecto al catalizador A, esta caracterizado porque comprende una tasa de desactivacion mas
alta que la registrada para el catalizador A.

Ejemplo n° 10

El mismo catalizador A ya utilizado en el ejemplo 8 se somete a un ensayo catalitico bajo las mismas condiciones
indicadas en el ejemplo 8 excepto por la temperatura del reactor, que se fij6 en 140°C.
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Se extraen muestras del efluente de reaccioén tras 46, 119, 137, 142 y 160 horas de reaccion llevada a cabo en
continuo bajo las mismas condiciones de reaccion, que se someten posteriormente a analisis de cromatografia de
gases.

Basandose en el analisis de cromatografia de gases, la conversiéon de propileno demostrd ser en todos los casos
superior a 99,0%. También se obtuvieron los rendimientos medios siguientes de catalizador A:

+ selectividad para cumeno con respecto al propileno convertido de 89,9% con una desviacion estandar de 0,8%,

+ selectividad para (cumeno + diisopropilbencenos) con respecto al propileno convertido de 99,5% con una
desviacion estandar de 0,08%,

* concentraciéon de n-propilbenceno con respecto a cumeno igual a 187 ppm con una desviacién estandar de 7
ppm,

« concentracion de oligémeros Cg a Cg de propileno con respecto a cumeno igual a 279 ppm.

También en este caso, durante el ensayo, se registré la posicién correspondiente a la temperatura maxima mediante
un termopar deslizante a lo largo del eje mayor del reactor, para la mediciéon de la tasa de avance del denominado
punto caliente, que representa una medicién directa de la tasa de desactivacion del catalizador. Mediante
extrapolacion de la medicion hasta el punto extremo del lecho catalitico, resulté posible estimar un nivel de
produccion de cumeno en relaciéon a la cantidad total de catalizador cargado igual a 1.730 kg de cumeno/kg de
catalizador A.

Por lo tanto, la formacion de los oligémeros n-propilbenceno y propileno seguia la tendencia esperada: el primero se
reducia con una reduccion de la temperatura, mientras que el segundo se incrementaba con una reduccién de la
temperatura con respecto a lo ya obtenido con el catalizador A, en el que la reaccion se llevé a cabo a una
temperatura mas alta que en el Ejemplo 8 anterior.

Las temperaturas de reaccidon mas bajas en consecuencia pueden seleccionarse para la produccién de cumeno con
un grado particular y elevado de pureza.

Ejemplo n° 11 (comparativo)

El mismo catalizador B ya utilizado en el ejemplo 9 se somete a un ensayo catalitico bajo las mismas condiciones
indicadas en el ejemplo 10, con una temperatura de reaccion que se fija en 140°C.

Se extraen muestras del efluente de reaccién tras 28, 94, 100, 118 y 122 horas de reaccion llevada a cabo en
continuo bajo las mismas condiciones de reaccion, que posteriormente se someten a analisis de cromatografia de
gases.

Basandose en el analisis de cromatografia de gases, la conversién de propileno demostré en todos los casos ser
superior a 99,0%. También se obtuvieron los rendimientos medios siguientes de catalizador B:

+ selectividad para cumeno con respecto al propileno convertido de 87,3% con una desviacion estandar de 0,4%,

+ selectividad para (cumeno + diisopropilbencenos) con respecto al propileno convertido de 99,2% con una
desviacion estandar de 0,2%,

* concentraciéon de n-propilbenceno con respecto a cumeno igual a 188 ppm con una desviacion estdndar de 2
ppm,

« concentracion de oligémeros Cg a Cg de propileno con respecto a cumeno igual a 443 ppm.

También en este caso, durante el ensayo, se registré la posicién correspondiente a la temperatura maxima mediante
el termopar deslizante a lo largo del eje mayor del reactor, para la medicion de la tasa de avance del denominado
puente caliente, que representa una medicién directa de la tasa de desactivacion del catalizador. Mediante
extrapolacion de la medicion hasta el punto extremo del lecho catalitico, resulté posible estimar un nivel de
produccion de cumeno en relaciéon a la cantidad total de catalizador cargado igual a 1.020 kg de cumeno/kg de
catalizador B.

Resulta evidente que utilizando también el catalizador B a una temperatura de 140°C, se produce una reduccion
efectiva de la formacion de n-propilbenceno con respecto a lo obtenido con el mismo catalizador B al llevar a cabo la
reaccion a una temperatura de 150°C. Sin embargo, esta reduccién se asocia a un incremento considerable de la
formacién de oligdmeros de propileno y una consecuente reduccién significativa de la duracion del catalizador, que
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es mucho mas clara que la obtenida con el catalizador A a la misma temperatura.
Por lo tanto, el catalizador A, representativo de la presente invencién, permite llevar a cabo la reaccion a

temperaturas mas favorables para obtener una reduccién de la formacion de impurezas de n-propilbenceno que no
pueden obtenerse, por el contrario, con catalizador B, que no es representativo de la presente invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Una zeolita beta, con una proporcién molar de SiO./Al,O3 que varia dentro del intervalo de 10 a 25, que presenta
una distribucién de los sitios de acido de Lewis y sitios de acido de Brgnsted correspondiente a una proporcion molar
[sitios de Lewis]/[sitios de Brgnsted] igual o superior a 1,5, medida mediante espectroscopia de infrarrojos con ayuda
de piridina como molécula sonda, en donde el espectro de infrarrojo se registra después de desorcion del exceso de
piridina a 250°C durante 1 hora bajo vacio, estando dicha zeolita beta en forma de aglomerados submicrométricos
de cristalitas, en donde al menos 90% de las cristalitas tiene una dimension inferior a 300 A.

2. Composiciones cataliticas que contienen una zeolita beta de acuerdo con la reivindicacién 1 y un aglomerante
inorganico.

3. La composicion catalitica de acuerdo con la reivindicacion 2, en la que el aglomerante inorganico se selecciona de
aluminio, 6xidos de silicio o0 de magnesio, arcillas naturales o combinaciones de los mismos.

4. La composicion catalitica de acuerdo con la reivindicacion 2, en la que la proporcién en peso entre aglomerante y
zeolita varia de 80:20 a 5:95.

5. La composicién catalitica de acuerdo con la reivindicacion 2, caracterizada por una porosidad extra-zeolita que
tiene un volumen total superior o igual a 0,80 ml/g y que consiste, para una fraccion de por lo menos 25%, en poros
con un radio superior a 100 A.

6. Un procedimiento para preparar la zeolita de la reivindicacion 1, que comprende cristalizar, en un entorno acuoso,
en condiciones hidrotérmicas a una temperatura comprendida entre 150 y 190°C, durante un periodo de tiempo
comprendido entre 10 y 240 horas, una mezcla de reactivos que contiene, como fuente de aluminio, aluminato
sédico y un alcoxido de aluminio o una sal inorganica de aluminio, una fuente de silice seleccionada de entre silice
coloidal, tetra-alquil-silicatos y silice amorfa, e hidroxido de tetraetilamonio como agente de moldeo, teniendo dicha
mezcla la siguiente composicién en cuanto a proporciones molares:

[SiO2)/[AIO3] = 10 - 25

[TEAOHJ/[SiO.] = 0,15 - 0,30
[H20)/[SiO2] =8 - 15

[Na2OJ)/[TEAOH] superior a 0,1

[Na)/[Al] superior a 0,68 e inferior a 1,00.

7. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 6, en el que la mezcla que deriva de cristalizacion se filtra, el
producto sélido obtenido se somete a intercambio idnico con una sal de amonio, y entonces se seca y calcina.

8. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 6, en el que la cristalizacion se lleva a cabo a una temperatura
comprendida entre 165 y 180°C, durante un periodo de tiempo comprendido entre 18 y 150 horas.

9. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 6, en el que el alcdéxido de aluminio se selecciona de
isopropilato o terbutilato de aluminio, el tetra-alquil-silicato se selecciona de entre tetrametil-tetra-etil- o tetrapropil-
silicato, la sal inorganica de aluminio se selecciona de entre nitrato y sulfato.

10. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 7, en el que la suspensién que deriva de la cristalizacién, antes
de someterse a filtracion, se acidifica hasta que se alcanza un pH comprendido entre 3 y 6, y se diluye con agua en
una proporcion (volumen de agua afiadida)/(volumen de suspension) comprendida entre 1y 10.

11. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 7, en el que el producto sdlido obtenido de la filtracion de la
mezcla de cristalizacion se dispersa nuevamente en agua, se somete a un tratamiento de intercambio i6nico con una
sal de amonio, se filtra, se seca a una temperatura comprendida entre 100 y 200°C durante 8 - 16 horas y se calcina
a una temperatura comprendida entre 450 y 650°C durante 4 - 8 horas.
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