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RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencion se relaciona con el proceso y nuevos catalizadores de zeolita
para la obtencién de olefinas livianas a partir de la conversion selectiva de etanol.



PROCESO PARA LA PRODUCCION DE PROPILENO Y ETILENO A
PARTIR DE ETANOL EMPLEANDO UN CATALIZADOR ZEOLITICO

RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencién se relaciona con el proceso y nuevos catalizadores de zeolita
pata la obtencién de olefinas livianas a partir de la conversion selectiva de etanol.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

El propileno y el etileno son actualmente los petroquimicos basicos mas
importantes en la cadena de produccién de polimeros. En el 2007 la produccion
mundial de propileno para usos quimicos fue de 73.5 millones de toneladas y se
espera que el consumo mundial crezca con un incremento anual de 4.5% entre el
2007 y el 2012. En los ultimos 20 afios este incremento ha sido determinado por la
produccién de polipropileno, aunque este también es usado para producir un-
amplio rango de polimeros e intermedios. Los principales derivados del propileno
son el polipropileno, actilonitrilo, 6xido de propileno, oxo-quimicos y cumeno, los
cuales son usados para elaborar empaques, recubrimientos, textiles, automoéviles,
productos médicos, fibras y otros productos de consumo .

El edleno y propileno provienen generalmente de dos tecnologias maduras, el FCC
(Fluid Catalytic Cracking) y la pirolisis de hidrocarburos del tipo etano, propano,
butano, naftas y gas6leos virgenes, entre otros. Mientras que el etileno es producido
preferencialmente en procesos puramente térmicos como la pirolisis de
hidrocarburos, el propileno puede ser producido en procesos cataliticos mas
selectivos como el proceso FCC. ‘

Aproximadamente el 30% de la produccién mundial de propileno se obtiene en el
proceso FCC, 65% proviene de la pirolisis de hidrocarburos, y un 5% es producido
en otras tecnologias emergentes, como la metitesis de etileno-butileno, la
deshidrogenacién de propano, y la tecnologia GTO (Olefinas a partir del gas
natural, empleando como intermedio el metanol)® .

En la medida en que los requetimientos mundiales de olefinas han aumentado, ha
incrementado la severidad en las unidades de pirolisis, lo cual ha traido como
consecuencia una disminucién de la relacién propileno/etileno. Mientras esta
relaciéon ha disminuido en los Gltimos anos de 0.39 a 0.35, el incremento en la
demanda propileno/etileno ha pasado de 0.5 a 0.6, con lo cual se ha creado un
déficit en propileno que ha disparado los precios de esta materia prima. El 90% de
los costos de produccion del polipropileno estin asociados a los costos de la
materia prima.

Adicional a la problematica de demanda, procesos de produccién y materia prima,
se suma la presion de la legislacién ambiental por buscar alternativas Eco-eficientes,
que mejoren el desempeiio de los procesos y reduzcan los impactos
medioambientales. Actualmente, existe informacion a cerca de la construccion de



una unidad de polietileno a partir de etileno producido mediante la deshidratacion
de etanol, tecnologia a la que se le ha dado el nombre del polietileno verde @.

La deshidratacién de etanol sobre catalizadores acidos para producir etileno es un
proceso ampliamente conocido desde hace décadas. El documento PEP 79-3
(Process Economics Reviews) de Diciembre de 1979 reporta la conversién de una
mezcla etanol/agua (95/5) en un reactor de lecho fijo con una conversién cercana
al 99.6% y una selectividad hacia etileno cercana al 99.3%, sobre una silice-alimina
a 399 °C, WHSV 0.7h-1(en etanol) @. Diferentes documentos y patentes han
treportado el mismo proceso sobre otros tipos de catalizadores como alimina (US
4302357), zeolita ZSM-5 y ZSM-11 (EP 22640, US 4727214, US 4847223, US
4873392, US 4670620), sin embargo, es notablemente menor la cantidad de
documentos que han reportado la conversidn de etanol hacia propileno.

La obtencién de propileno a partir de la conversién de etanol es una reaccién
mucho mds compleja que el proceso simple de eliminacién de una molécula de agua

del etanol para producir etileno. La patente US 2010/222203, cuyo contenido se -

incorpora aqui en su totalidad a modo de referencia, propone un mecanismo de
trimerizacion del etileno producto de la deshidratacion del etanol, y el posterior
craqueo del trimero a través del mecanismo de B-cisién sobre los sitios dcidos del
catalizador. Esta hipétesis lleva a pensar que las propiedades del catalizador deben
estar muy bien balanceadas para favorecer las reacciones de oligomerizacion que
conlleven a la produccién de propileno a expensas de su rompimiento catalitico,
evitando al méaximo la produccién de compuestos de alto peso molecular.

Finalmente, se puede destacar que el uso de etanol para la maximizacién de
rendimientos de propileno permite la operacién Eco-eficiente del proceso, debido
principalmente a la disminucién del impacto medioambiental logrado mediante la
sustitucion de materias primas tipicas provenientes del petroleo por un recurso
renovable como el etanol; disminuyéndose de esta forma las emisiones de CO,
durante toda la cadena de valor. ’

i
Entre las tecnologfas relacionadas con la produccién de propileno a partir de etanol
tenemos, por ejemplo, la solicitud de patente JP2007290991 © la cual presenta un
proceso para la produccién de propileno a partir de etanol como carga mediante el
uso de catalizadores modificados con Zirconio y fosforo. Estos catalizadores estin
compuestos de zeolitas tipo pentasil (ZSM-5 y ZSM-11) con una proporcién de
silice/alimina de 20-700. La produccién de propileno es controlada mezclando
dimetil éter y/o metanol con el etanol de la carga; la relacién dimetil éter y/o
metanol con etanol permite establecer si la reaccién se inclina hacia propileno o
etileno.

Por su parte la solicitud de patente No. US 2070222203A1,° de Toyota Tsusho
Cotporation, presenta un proceso para produccién de propileno usando etanol
como carga en uno o varios reactores de lecho fijo, como catalizador se emplean
diferentes zeolitas modificadas con fosforo del tipo silico alumino fosfatos. Otros
catalizadores empleados corresponden a la zeolita ZSM-5 modificada por metales

7<



de diferentes valencias como Pb, Ca, Zn, Ag, Na, in, Ga y Ta. El proceso se lleva a
cabo a una temperatura de reaccioén entre 300 °C y 500 °C y una velocidad espacial
(WHSV) entre 0.5 h' - 20 h. Las selectividades de propileno alcanzadas con este
proceso oscilan entre 30% y 40% dependiendo del metal con el cual se dopa el
solido.

De otro lado, la solicitud de patente No. US20080312485A1¢ de Mitsubishi
Chemical Corporation presenta un método de produccién de propileno a partir de
etanol y/o etileno, mediante el uso de un catalizador de aluminosilicato con tamafio
de poro menor a 0.5 nm. El proceso involucra dos catalizadores, en el primero se
lleva a cabo la deshidratacién de etanol, la corriente de producto es enviada a una
fraccionadora para la obtencién de una corriente de etileno y posteriormente este
ingresa a un segundo reactor, donde se pone en contacto con 1-buteno para formar
un componente intermedio que mediante la reaccién de metatesis da lugar al

propileno.

As{ mismo, Total Petrochemicals presento en el 2008 la solicitud de patente No
W02009098269", la cual divulga_ un proceso de conversion de etanol hacia etileno
y propileno. Basicamente el proceso consiste de un primer reactor donde se lleva a
cabo la reaccién de deshidratacion de etanol con el uso de un catalizador a baja
temperatura de reaccién 280-500°C, como producto principal se obtiene etileno. La
cotriente producto es fraccionada posteriormente para remover agua, etanol no
convertido y productos inertes. El etileno obtenido es mezclado con una corriente
de olefinas C*" y es alimentado a un reactor que opera a temperaturas de reaccion
altas 540°C - 815°C, este reactor contiene un catalizador que es selectivo hacia
olefinas livianas, como producto final se obtiene etileno y propileno.

Exxon Mobil presenta en la solicitud de patente No. US20030018231A1® un
método de conversion de oxigenados, metanol o etanol y/o dimetil-eter hacia
etileno y propileno mediante la co-alimentacién de un aromatico, xileno o benceno
o tolueno y el uso de un catalizador de zeolita ZSM-5 o ZSM-11 modificada con
Galio, la relacién molar Si/Ga de la zeolita es de 5-500. El rendimiento de etileno
o propileno se controla mediante el flujo de la corriente de aromaiticos a la entrada
del reactor. Las condiciones operacionales propuestas son las siguientes:
temperatura de reaccion entre 100°C y 600°C, presion entre 6,9 kPay 1.4 MPay
una WHSV de 0.1 h'-500 h™. |

En vista de lo anterior, existe la necesidad de nuevos catalizadores para la
produccién de propileno, que no requieran el uso de sustancias adicionales daninas
para el medio ambiente y para la salud y que presenten un grado de selectividad
aceptable hacia la formacién de propileno.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

La figura 1 corresponde a un diagrama de flujo del proceso de la presente
invencién.



DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencidn se refiere a un nuevo catalizador selectivo para la produccion
preferencial de propileno en reacciones de deshidratacién de etanol y a un proceso
que involucra dicho catalizador. El catalizador estd compuesto por un componente
amotfo del tipo alimina, silice 6 silice-alimina, y un aluminio-silicato cristalino del
tipo zeolita ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12, ZSM-23, ZSM-35 y ZSM-48,
preferiblemente la ZSM-5 con una relacién Si/Al estructural superior a 40. La
zeolita es dopada con elementos del grupo VIB de la tabla peridédica como el
cromo, molibdeno o tungsteno.

La adicién de un metal como el cromo o el tungsteno limita las reacciones de
transferencia de hidrégeno incrementando la relacién propileno/propano vy
etileno/etano, con lo cual se disminuyen substancialmente los costos de inversion
de los splitters de etileno/etano y propileno/propano. La presencia del cromo,
tungsteno o molibdeno en el catalizador limita también la formacion de compuesto
de alto peso molecular dando lugar a una alta selectividad hacia las olefinas de
interés etileno y propileno.

La zeolita en su forma amoniacal debe ser previamente calcinada a 600 °C para ser
transformada en su forma protonada, siguiendo los protocolo usados en el estado
de arte de la literatura de activacién de zeolitas.

Preferiblemente, se emplea una zeolita ZSM-5 de bajo contenido de aluminio
estructural, con relacién Si/Al por encima de 20 y preferiblemente por encima de
40. Las reacciones de oligomerizacion del etileno se pueden extender hasta formar
compuestos no deseados de alto peso molecular. Con un adecuado ajuste del
numero y fortaleza 4cida de los sitios activos del catalizador es posible limitar la
formacién de productos no deseados como la nafta, gaséleos y coque. Por otra
parte, se debe tener un compromiso para limitar la formacién por oligomerizacion
de compuestos de alto peso molecular, manteniendo una muy buena capacidad de
rompimiento para Incrementar la selectividad hacia GLP, especificamente

propileno.

La zeolita ZSM-5 calcinada previamente es impregnada con sales solubles de
nitratos, cloruros, carbonatos o acetatos de metales como el cromo, o tungsteno,
siguiendo el método descrito en la literatura de impregnacién incipiente. El
contenido de metal en la zeolita debe ser inferior al 1%, preferiblemente menor al
0.5%. La zeolita ZSM-5 es puesta en contacto con un volumen equivalente a su
volumen de poro de una solucién acuosa que contiene la sal de cromo o tungsteno
disuelta.

La zeolita impregnada es secada a 150 °C durante 2h y calcinada a 550°C durante
un periodo de tiempo de 6 h.

La zeolita impregnada y calcinada es puesta en contacto y mezclada mecinicamente
con una alimina tipo pseudo bohemita previamente peptizada con acido fosférico



al 1 %. La proporcién de la zeolita en la mezcla puede estar entre un 5% y un 60%,
preferiblemente debe ser superior al 30%.

La peptizacion de la alimina se realiza mediante la mezcla mecéanica de la alimina
con acido fosférico en una concentracién en un rango entre 0,5% y 2%, el pH al
cual se realiza la peptizacién debe estar por debajo de 5, con agitacién moderada.

Finalmente, la mezcla zeolita — alimina peptizada es enviada a la extrusora para la
formacion de cilindros de 1 mm de didmetro y 1 mm de largo o diluida con agua
hasta un 35% de sélidos y enviada al secador por aspersion para formar
microesferas con diametros promedio de 70 micras.

Otro factor importante a maximizar es la relacién C*/C*, por su alto impacto en
el mejor aprovechamiento de la materia prima y en los costos de inversidn y
operacién de la torre de fraccionamiento.

PROCESO PARA PRODUCIR ETILENO Y PROPILENO A PARTIR DE
ETANOL.

La conversion del etanol hacia etileno mediante la reaccién de deshidratacion
ocurre a alta temperatura, en presencia de catalizadores acidos.

CH3-CH2-OH — — CH2=CH2 + H20

Un mol de etanol que pesa 46 g/mol al descomponerse produce un mol de etileno
28 g/mol y un mol de agua 18 g/mol. De 100 g de etanol se producen 60.9 g de
etileno y 39.1 g de agua.

La reaccién de deshidrataciéon de etanol es endotérmica, la deposicién de coque
ocurre durante la reaccién, desactivando reversiblemente el catalizador. La actividad
se recupera mediante regeneracién por combustidon con aire, sin embargo, el
contenido de coque es insuficiente lo que requiere una fuente externa para
completar el balance de energia del sistema.

El proceso de deshidratacién puede ser llevado a cabo en reactores de lecho fijo o
de lecho fluidizado; en este ultimo, el proceso presenta ventajas adicionales ya que
se puede restablecer la actividad del catalizador sin parar el proceso y suministrando
asi la energia necesaria para la reaccion.

Durante la conversién catalitica de etanol, el etileno producido a partir de la
deshidratacion del etanol es oligimerizado obteniéndose compuestos intermedios de
cadena larga, los cuales se craquean hacia olefinas de bajo peso molecular como
propileno y butilenos mediante mecanismos de escisién en los sitios acidos. El
mecanismo de las reacciones de deshidratacién, oligomerizacién y ruptura ocurre
mediante la formacién de i6n carbenium. El i6n es generado por la adicion de un
protén a un doble enlace o 1a adicidén de un protén sobre una molécula saturada.
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El i6n catbenium puede actuar mediante un mecanismo monomolecular, dando
lugar en el caso de la deshidratacién de etanol hacia etileno, o de modo bimolecular,
dando lugar a la oligomerizacién del etileno, es decir actia como sitio activo para la
reaccion con otra molécula para formar compuestos de mayor tamano.

En la reaccién de oligomerizacidén de etileno, el crecimiento de la molécula ocurre
potr condensacién de dos olefinas para producir otra mas pesada, finalmente, el 16n
carbenium puede desorber como una olefina o craquear hacia productos de -cision
como el propileno y butilenos, para restaurar el sitio acido inicial El mecanismo de
reaccién requiere unas condiciones de reaccién y un catalizador con una acidez
moderada tales que se favorezca en primer lugar la deshidratacién del etanol hacia
etileno, las reacciones de oligomerizaciéon del etileno y una alta capacidad para
romper los oligbmeros preferiblemente hacia el propileno. Los productos de la
reaccién son una mezcla de etileno, propileno, butlenos, olefinas mas pesadas,
coque y otros compuestos saturados, como etano, propano, y parafinas.

El proceso esti compuesto por una etapa de reacciéon-regeneracion y una etapa de
separacion y fraccionamiento para la purificacién de las diferentes corrientes, ver
figura 1. El sistema de reaccién estd compuesto por un reactor de lecho fluidizado
de flujo ascendente o elevador 2, en donde en la base del elevador el catalizador
caliente y previamente regenerado es puesto en contacto con una corriente de
etanol. A las condiciones de reaccion el etanol es vaporizado y convertido en
compuestos insaturados como etileno, propileno, butilenos, y compuestos
saturados como el metano, etano, propano, butanos, junto con compuestos
saturados e insaturados de mis de cinco carbén C** con puntos de ebullicién en el
rango de una nafta liviana C°*. También es posible obtener como productos de
reaccion hidrégeno, metano, monéxido de carbono y diéxido de carbono.

Los productos de la reaccién son enfriados en el intercambiador 3 y enviados a un
tambor 4 en donde se separa una corriente gaseosa de hidrocarburos no
condensables, una cortiente liquida de hidrocarburos con rangos de ebullicion
supetiores a 20°C + y una corriente de agua.

El catalizador gastado es enviado al regenerador 1 en donde su actividad es
recuperada mediante la combustién del coque en lecho fluidizado con aire.

La corriente gaseosa es enviada a una torre demetanizadora 5, en donde por
fraccionamiento son separados y retirados por la parte superior los compuestos mas
livianos como hidrégeno, metano, CO, y CO, y por la parte inferior se obtiene una
corriente de hidrocarburos con puntos de ebullicién superiores C**. La corriente
C** es enviada a una torre deetanizadora 6 en donde la mezcla etano-etileno es
retirada por fraccionamiento en la parte superior y una corriente de hidrocarburos
C** es retirada en la parte inferior. La corriente C’* es enviada a una torre
depropanizadora 8 en donde por la parte superior es obtenida una corriente de
propano/propileno, y por la parte inferior una corriente correspondiente a una
mezcla de butanos butileno C*'. _,



Las corrientes etano/etileno, y propano/propileno son enviada a las separadoras
7y 9, en donde por la parte superior de estas torres se obtiene etileno y propileno
puro respectivamente. Por la parte inferior del separador 7 es recuperada una
corriente de etano la cual puede ser enviada al sistema de gas combustible 0 a una
unidad de pirolisis, y de la parte inferior del separador 9 se obtiene una corriente de
propano que puede ser enviada también a una unidad de pirolisis o puede ser
mezclada con la corriente de C*y ser comercializada como GLP.

El reactor 2 opera con temperaturas entre 450°C y 600 °C , presiones entre 1379
KpA 'y 241,3 kPa, y una relacién en peso catalizador/etanol (C/E) entre 3 y 25. Si el
propésito es producir preferiblemente etileno se debe operar el reactor a
temperaturas superiores a 560 °C, y relaciones C/E mayores a 20. Si lo que se
quiere producir es propileno el reactor debe operarse a temperaturas por debajo de
540 °C, y relaciones C/E inferiores a 10, con reciclo de etileno para asegurar
rendimientos de propileno superiores al 90%.

Cuando el proceso se opera para maximizar produccién de propileno una parte del
etileno puede ser recirculado hacia el reactor. Con el fin de incrementar los
rendimientos en olefinas livianas se puede también recircular la nafta obtenida del
separador 4.

EJEMPLO 1

Se peptizé durante 30 minutos una mezcla de alimina pseudo bohemita con una
solucién de acido fosférico al 1%. La alimina peptizada se extrudo para formar
cilindros de 1 mm. Los cilindros fueron secados a 150 °C durante 2 h y luego
calcinados a 550°C durante 6 h. ‘

Los soélidos calcinados fueron evaluados en el ensayo de micro actividad MAT de
lecho fijo. El ensayo MAT fue realizado con 5 g de catalizador, etanol anhidro,
relacién catalizador/carga (etanol)=6, Temperatura de reaccién Trx=540°C, y

WHSV=15.8 h-1. En la Tabla 1 se presentan los resultados de selectividad
expresado como moles de etanol convertidas en cada producto.

Tabla 1
Catalizador Alumina
Metano 0.10 -
Etano 0.35
Etleno 91.39
Propileno 0.00
Propano 0.00

Butano/butilenos  0.96

GLP 0.96
NAFTA 0.00
COQUE 2.50




Conversion X% 95.5
Resultados Selectividad y conversion MAT de etanol sobre un catalizador a base de
alimina.

Cuando se emplea como catalizador un sélido compuesto unicamente por material
amotfo y acido como la alimina, se observa que la reaccién predominante es la
deshidratacién de etanol con una alta selectiva hacia etileno (>90%).

Ejemplo 2

Luego de la peptizaciéon de la alimina del ejemplo 1, se adicioné una zeolita ZSM-5
de relacién Si/Al 11.5 previamente activada mediante secado y calcinacién de la
zeolita de origen en su forma amoniacal. La proporcién de zeolita/alimina
empleada fue del 40/60 en peso. En la Tabla 2 se presentan los resultados MAT del
catalizador a base de alimina y del catalizador ZSM5/Alimina, C/O=6,
Trx=540°C, y WHSV=15.8 h-1.

Tabla 2 v
Catalizador Alumina ZSM-5
Metano 0.10 4.28
Etano 0.35 5.44
Etleno 91.39 8.97
Propileno 0.00 7.89
Propano 0.00 17.19

Butano/butilenos  0.96 10.85

GLP 0.96 35.92
NAFTA 0.00 41.07
COQUE 2.50 4.32
Conversion X% 95.5 100

Resultados Selectividad y conversién MAT de etanol sobre un catalizador a base de
alimina y un catalizador 40/60 ZSM-5/Alumina.

Cuando se emplea como catalizador un sélido con 40% de ZSM-5 embebido en
alimina, la selectividad de la reaccién cambia completamente con respecto a la
alimina pura, disminuyendo la selectividad hacia etileno del 91.39% a tan sélo el
9%, el GLP y la Nafta pasan de 0.96% y 0% a 36% vy 41% respectivamente
cuando el catalizador contiene ZSM-5, demostrando claramente que la presencia de
este tipo de zeolita favorece la oligomerizacién del etileno producido a partir de la
deshidrataciéon del etanol. El incremento en la selectividad de GLP se acompana de
un incremento en la selectividad hacia propileno de 0% al 7.9% en presencia de la
ZSM-5. Adicionalmente con la presencia de la ZSM-5 en el catalizador se consigue
a estas condiciones la conversion total del etanol con un menor rendimiento de
coque.
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Ejemplo 3

Al igual que en el ejemplo 2 se prepara un segundo catalizador empleando un
catalizador con una zeolita ZSM-5 de relacién Si/Al=40. En la Tabla 3 se presenta
la comparacion en selectividad MAT de los catalizadores con estas dos zeolitas de
diferente composicién. Los resultados MAT fueron obtenidos a C/O=5,
Trx=540°C, y WHSV=18.9 h-1.

Tabla 3
) ZSM5 ZSM5 -
Catalizador o1/ 012115 Si/Al=40
Metano 4.28 0.46
Etano 5.61 1.07
Edleno 9.77 14.56
Propileno 8.74 16.95
Propano 17.29 7.69
Butano/butilenos 11.93 30.69
GLP 37.21 55.29
NAFTA 38.91 26.40 .
COQUE 3.47 2.19
Conversion X% 100 100

Resultados Selectividad y conversion MAT de etanol sobre catalizadores ZSM-5 de
diferente composicion (Si/Al).

En la Tabla 3 se observa como la modificaciéon en la relacién Si/Al de la  zeolita
ZSM-5 modifica substancialmente la selectividad de la reaccién. A menor contenido
de aluminio estructural en la zeolita mayores son los rendimientos de GLP y
menores los rendimientos de Nafta y coque. Tanto el propileno como la relacion
propileno/propano se incrementan con el incremento de la relacion Si/Al,
demostrando una disminucidn de las reacciones de transferencia de hidrégeno por
una disminucién en el aluminio estructural de la ZSM-5.

Ejemplo 4

Al igual que en el ejemplo 2 se prepara un catalizador mediante la mezcla de la
alimina peptizada con una zeolita ZSM-5 impregnada y calcinada con 0.5% de
ctomo y un segundo catalizador con una ZSM-5 con 1% cromo. Las zeolitas de
origen en su forma amoniacal son activadas mediante calcinacién controlada a 350
°C en atmosfera de nitrdégeno y luego a 550 °C en aire durante 6 h. Luego de la
activacioén 20 g de las zeolita es impregnada mediante la técnica incipiente con una
solucion acuosa de nitrato de cromo hexahidratado a una concentracién que
corresponda a un 0.5% y 1% en peso de la zeolita final. Los soélidos luego de la
impregnacién son secados a 150 °C durante 2 h y finalmente calcinados hasta 600
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°C durante 6 h. En la Tabla 4 se presenta los resultados MAT de los catalizadores
con ZSM-5 con 0%, 0.5% y 1% en cromo. Las cond1c1ones del MAT son C/O=5,
Trx=540, y WHSV=18.9 h-1.

Tabla 4

ZSM5 ZSM5 ZSM5
Catalizador Si/Al=40 Si/Al=40 Si/Al=40
0% Cr 05%Cr 1.0% Cr

Metano 0.46 0.67 0.76
Etano 1.07 1.10 1.02
Etleno 14.56 41.52 46.55
Propileno 16.95 21.87 18.69
Propano 7.69 3.19 0.03
Butano/butilenos  30.69 12.51 10.66
GLP 55.29 37.57 31.88
NAFTA 26.40 17.54 18.31
COQUE 2.19 1.60 1.48
Conversion X% 100 100 100

Resultados Selectividad y conversion MAT de etanol sobre catalizadores ZSM-5
(Si/ Al=40) con 0%, 0.5% y 1% de Ct.

El ctomo sobre la zeolita ZSM-5 incrementa la selectividad hacia propileno y
etileno disminuyendo la selectividad hacia GLP, nafta y coque. Mientras la relacion
C3=/GLP en la zeolita con 0% de Cr es 0.3 en los catalizadores con cromo esta
cercana a 0.6, lo cual es prueba de que el cromo no sélo favorece la formacion de
propileno sino que desfavorece la formacién de compuestos C4.

Estos resultados indican que la modificacién con metales como el Cr, W, O Mo de
la zeolita ZSM-5 incrementan la selectividad hacia propileno, disminuyendo la
produccién de butilenos, nafta y coque en la conversion de etanol.
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REIVINDICACIONES
Lo que se reivindica es:

1. Un catalizador para un proceso de conversién de etanol a propileno o
etileno, caracterizado porque comprende:
un componente amorfo seleccionado de alimina, silice 6 silice-alumina, y un
alumino-silicato cristalino del tipo zeolita seleccionado de ZSM-5, ZSM-11,
ZSM-12, ZSM-23, ZSM-35 y ZSM-48 previamente calcinada
caracterizado porque la zeolita es dopada con elementos del grupo VIB de la
tabla periddica.

2. El catalizador de acuerdo con la reivindicacién 1, caractetizado porque el
componente cristalino es preferiblemente zeolita ZSM-5 previamente calcinada, con
una relacion Si/Al estructural supetior a 20.

3. El catalizador de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque la
zeolita es dopada con cromo, molibdeno o tungsteno.

4. El catalizador de acuerdo con la reivindicacién 2, caracterizado porque la
zeolita ZSM-5 tiene un bajo contenido de aluminio estructural, con relacién Si/Al
preferiblemente por encima de 40.

5. El catalizador de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque la
zeolita ZSM-5 previamente calcinada es impregnada con sales solubles de nitratos,
cloruros, carbonatos o acetatos de metales como el cromo, o wolframio.

0. El catalizador de acuerdo con la reivindicacién'1, caracterizado porque el

contenido de metal en la zeolita debe ser inferior al 1%, preferiblemente infetior al
0.5%.

7. El catalizador de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque la
zeolita impregnada es secada a 150 °C durante 2 h y calcinada a 550 °C durante un
periodo de tiempo de 6 h.

8. El catalizador de acuerdo con la reivindicaciéon 1, caracterizado porque la
zeolita impregnada y calcinada es puesta en contacto y mezclada mecanicamente

con una alimina tipo pseudo bohemita previamente peptizada con acido fosférico
al 1 %.

9. El catalizador de acuerdo con la reivindicacién 8, caracterizado porque la
proporcién de la zeolita en la mezcla puede estar entre un 5% - 60%,
preferiblemente debe ser superior al 30%.

10.  El catalizador de acuerdo con la reivindicacién 9, caracterizado porque la
peptizacion de la alimina se realiza mediante la mezcla mecanica de la alimina con
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acido fosférico en una concentracién en un rango entre 0,5% y 2% de acido y a un

pH por debajo de 5.

11.  El catalizador de acuerdo con la reivindicaciéon 1, caracterizado porque la
mezcla zeolita — alimina es diluida con agua hasta un 25% y un 45% de solidos y
enviada al secador por aspersiéon para formar microesferas con didmetros promedio
de 70 micras.

12.  Un proceso para la produccién de propileno o etileno a partir de etanol,
caracterizado porque el catalizador es el catalizador de cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 11.

13.  El proceso de acuerdo con la reivindicacién 12, caracterizado porque
comprende una etapa de reaccién-regeneracion y una etapa de separacion y
fraccionamiento para la purificacién de las diferentes corrientes.

14.  El proceso de acuerdo con la reivindicacién 13, caracterizado porque la etapa
de reaccién-regeneracion se lleva a cabo en un reactor de lecho fluidizado de flujo
ascendente, en donde en la base del flujo el catalizador caliente y previamente
regenerado es puesto en contacto con una corriente de etanol.

15.  El proceso de acuerdo con la reivindicacién 14, caracterizado porque los
productos de la reaccién son enfriados en el intercambiador (3) y enviados al
tambor (4) en donde se separa una corriente gaseosa de hidrocarburos no
condensables, una corriente liquida de hidrocarburos con rangos de ebullicion
superiores a 20°C y una corriente de agua.

16.  El proceso de acuerdo con la reivindicacién 15, caracterizado porque el
catalizador gastado es enviado al regenerador (1) ‘en donde su actividad es
recuperada mediante la combustién del coque en lecho fluidizado con aire.

17.  El proceso de acuerdo con la reivindicacién 16, caracterizado porque la
cortiente gaseosa es enviada a una torre demetanizadora (5), en donde por
fraccionamiento son separados y retirados los compuestos mas livianos como
hidrégeno, metano, CO, y CO por la cabeza, y por el fondo se obtiene una
cortriente de hidrocarburos con puntos de ebullicién superiores a C2.

18.  El proceso de acuerdo con la reivindicacién 17, caracterizado porque la
corriente de la parte inferior es enviada a una torre deetanizadora (6) en donde la
mezcla etano-etileno es retirada por fraccionamiento en la parte supetior y una
corriente de hidrocarburos C** es retirada en la parte inferior.

19. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 18, caracterizado porque la
corriente de la parte inferior es enviada a una torre depropanizadora (8) en donde
por la parte superior es obtenida una corriente de propano/propileno, y por la parte
inferior una corriente correspondiente a una mezcla de butanos butileno C*".

\“
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20.  El proceso de acuerdo con las reivindicaciones 18 y 19, caracterizado porque
las corrientes etano/etiléno, y propano/propileno son enviadas a las splitters (7) y
(9), en donde por la parte superior de estas torres es obtenido etileno y propileno
puro respectivamente.

21.  El proceso de acuerdo con la reivindicacién 20, caracterizado porque por la
parte inferior del separador (7) es recuperada una corriente de etano la cual puede
ser enviada al sistema de gas combustible 0 a una unidad de pirolisis, y por la parte
inferior del separador (9) se obtiene una corriente de propano que puede ser
enviada también a una unidad de pirolisis o puede ser mezclada con la corriente de
C'y ser comercializada como GLP.

22. El proceso de acuerdo con cualquiera de las- reivindicaciones 12 a 21,
caracterizado porque el reactor 2 opera con temperaturas entre 450°C y 600 °C |
presiones entre 137,9 KpA y 241,3 kPa, y una relacidén catalizador/etanol (C/E)
entre 3 y 25 en peso.

23.  El proceso de acuerdo con la reivindicacidon 22, caracterizado porque para
producir preferencialmente etileno se debe operar el reactor a temperaturas
superiores a 560 °C, y relaciones C/E mayores a 20.

24.  El proceso de acuerdo con la reivindicaciéon 22, caracterizado porque para
producir preferencialmente propileno el reactor debe operarse a temperaturas por
debajo de 540 °C, y relaciones C/E inferiores a 10, con reciclo de etileno para
asegurar rendimientos de propileno superiores al 90%.
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