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ASUNTO: CONTESTACION A REQUERIMIENTO OFICIAL

DILIA. RODRIGUEZ D’ALEMAN, en mi condicion de apoderada de la sociedad
solicitante, por el presente escrito doy respuesta a su auto notificado por estado de 02

de noviembre de 2007 y vence 30 de enero de 2008 y me permito presentar las
siguientes aclaraciones:

‘En primer lugar, para superar los cuestionamientos sobre claridad, establecidas en el
concepto técnico 2048 del Oficio 13836, el solicitante presenta un nuevo capitulo
reivindicatorio en el cual se han incluido los datos solicitados, relativos a la temperatura
y la presion. Aprovechamos la ocasiéon para convertir algunas unidades que no
estaban en el Sistema Internacionai, por lo que presentamos nuevas paginas 3, 16, 32
y 33 del capitulo descriptivo.

El nuevo capitulo reivindicatorio se modifica en virtud del articulo 34 toda vez que

constituye una delimitacion de la invencién que no implica una ampliacién del objeto

divulgado inicialmente. ~
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1. Claridad

Para superar las objeciones de claridad el solicitante ha establecido que el término
‘temperatura estandar” es comunmente empleado pero lo ha reemplazado por
“temperatura normal” como lo sugiri6 ese despacho y ha incluido el valor en grados
centigrados de dicha temperatura, que es de 0°C, como se describe en el Ultimo

parrafo de la pagina 3.

Al respecto el solicitante hace énfasis en el hecho que en el contexto, la expresién a
“temperatura estandar y presién operativa” definen las condiciones bajo las cuales es
medida la velocidad de alimentacion superficial es medida.

En relacion con la “presién operativa”, nos permitimos indicar que es la misma presion
de la subsiguiente reaccién. Por lo tanto, ha precisado que la presién a la cual se lleva
acabo el proceso es de 0,13 a 5,0 MPa, esta modificacién se encuentra soportada en la
pagina 23y latabla 2.

En cuanto al cuestionamiento relativo a la “velocidad espacial de gas” nos permitimos
aclarar que la expresién “velocidad espacial horaria de los gases” corresponde a la
traduccion de “Gas hourly space velocity (GHSV)” que es el volumen de mezcla de
gases reactantes que pasada sobre una unidad de peso de catalizador por hora. En
procura de ser mas precisos en la traduccién hemos modificado dicha expresién por

“velocidad espacial de los gases por hora”.

Hemos buscado en Internet y encontramos que el término “velocidad espacial” es
usualmente empleado para traducir “space velocity” y que este término es comun en el
sector técnico de ingenieria quimica, al punto que varias Universidades de renombre
como son la Universidad de Santiago de Compostela y la Escuela Universitaria
Politecnica de Sevilla lo emplean. La primera de ella en su guia docente de la catedra
Ingenieria de la Reaccién Quimica y la segunda en su programa de la asignatura de

mgenieria de la Reaccién Quimica.
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En Colombia, la expresion en cuestion también ha sido traducida del mismo modo
como consta en el escrito “Deshidratacién catalitica de etanol a etileno sobre HMOR y
HZSM-5 modificada con hierro y cobre” y un escrito sobre “Petréleo” de la Universidad
Nacional de Colombia donde si bien hace referencia a la velocidad espacial de un
liquido (LHSV), para los efectos de la traduccion no existe diferencia pues cualquier
experto en la materia sabe que (LHSV) es la sigla de Liquid hourly space velocity
mientras (GHSV) es la sigla de Gas hourly space velocity.

Incluso nos comunicamos con un experto de ECOPETROL y nos indica que la
traduccion es acertada y que la expresion “velocidad espacial’ es la cominmente

empleada en el argot técnico.

Con todo respeto, si a pesar de la aclaracion y las pruebas anexadas por el solicitante,
el examinador considera que la traduccidn debe ser otra, solicitamos nos sea
comunicada cual es la traduccién correcta para que el solicitante pueda efectuar la

modificacién respectiva.

En vista de los argumentos expuestos, se solicita respetuosamente a la Oficina de

Patentes Colombiana retirar todas las objeciones.
Agradezco continuar con el presente tramite.
Sefior Jefe,

s~

LIA RODRIGUEZ D'ALEMAN
MR/O/s.rch

i\

P-472



e

ecopetrol "velocidad espacial” - Buscar con Google Pagina 1 de 1 g\
| \

LaWeb Imagenes Noticias Grupos Libros Gmail Mas v - Acceder
Google
‘ecopetrol "velocudad espacial” jf | Busqueda avanzada

Buscar en: Q laWeb (O pagmas en espanol & paginas de Colombla

La Web Resultados 1 - 2 de 2 de ecopetrol "velocidad espacial” . (0,16 segundos)

Principal

COMPLEJO DE ECOPETROL en B/meja:. Unidad FCC. Visbreaker. ... Reduciendo la
velocidad espacial mientras se mantiene Ia presion parcial de hldrogeno elevada. .
www.virtual.unal.edu.co/cursos/sedes/
manizales/4090015/docs_curso/pages/cap2/contenido2_12.htmi - 18k -

En caché - Paginas similares

rpor; 2. PETROLEO A. GENERALIDADES 2.1. TEORIAS DE SU FORMACION | ...
Formato de archivo: PDF/Adobe Acrobat - Version en HTML

Velocidad espacial es el volumen / hora de liquido a 60 ..... COMPLEJO DE ECOPETROL

en B/meja:. - Unidad FCC. - Visbreaker. - SRU (sulphur recovery unit) ..
aplicaciones.virtual.unal.edu. co/drupal/ﬂles/petroleo pdf - Paginas s ssmulares :

Restringir la busqueda a los resultados | Herramientas del idioma | Sugerencias de busqueda |
Probar Google Experimental

Pagina principal de Google - Programas de Publicidad - Todo acerca de Google

©2008 Google
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KB
(1). Gasdleo fresco: 22 —.
DO

. ) KB
(2). Aceite pesado de ciclo: 3.6 —.

DO
(3). Catalizador: Flujo = 32 toneladas por minuto.

- Rendimiento: (% de conversién) = 100 - cantidad destilados cataliticos.

a- Los productos son: NAFTA LIVIANA, ALC, residuos pesados de
polimerizacion.

% conversion: (tipo de carga, tiempo de reaccién catalizador-carga,
velocidad espacial, actividad del catalizador).

¢- Factor de severidad :

Relacién catalizador - carga* (%)
Vel Tl %<l

lbencat. en lecho)
* . Pies cubicos de catalizador / pie cabico de carga a 60 °F.

. Densidad del catalizador: 45 1b. / pie cubico.

. Velocidad espacial-esel"volumen./-hora.de-liquido.a.60 °F / Vol7

«de_lecho de catalizadot.

NOTA:

A mayor severidad mayor produccién de coque y menor cantidad de

compuestos gaseosos (especialmente Hy).

d- Eficiencia: (% de gasolina/conversién) x 100

Se suele alcanzar hasta un 80 %.
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INGENIERIA DE LA REACCION QUIMICA

velocidad, equilibrio quimico, analisis de errores... y, asimismo, se afianzaran las

diferentes técnicas de andlisis de datos cinéticos (Tema 3) que permitan obtener las

expresiones de las ecuaciones de velocidad a partir de datos experimentales obtenidos,

bien en laboratorio, o bien directamente en reactores a escala planta piloto o incluso

industrial.

II. REACTORES HOMOGENEOS ISOTERMICOS

Tema 4. Reactores ideales homogéneos (27+25)

4.1.
4.2.
43.

Aspectos generales en el disefio de reactores quimicos.
Reactores ideales: concepto y clasificaciéon.
Ecuaciones de disefio.
¢ Reactor discontinuo de tanque agitado (RDTA).
® Reactor de mezcla completa (RMC o RCTA) en estado estacionario.
¢ Reactor de flujo en piston (RFP) en estado ) estacionario.
* (Velocidad espatial; tiemipo de permanencia y-tiempo espacial. {
¢ Reactor de mezcla completa (RMC o RCTA) en estado no
estacionario.

Tema 5. Disefio de reactores ideales isotérmicos (57+8S)

5.1,

5.2.

5.3.
54.

5.5.

Disefio para reacciones simples: comparacién de tamafios en sistemas de
un reactor.

* Reactor discontinuo y reactor de flujo en pistén.

* Comparacion entre el RMC (o RCTA) y el RFP para reacciones de

primer y segundo orden.
* Variacion de la relacién de reactantes para reacciones de segundo
orden.

¢ Comparacién grafica general.

e Cilculo del tamafio 6ptimo.
Disefio para reacciones simples: sistemas de reactores miltiples.

* Reactores de flujo en pistdn en serie y en paralelo.

* Reactores de mezcla completa de igual tamafio en serie.

e Reactores de mezcla completa de diferente tamafio en serie.

* Reactores de tipos diferentes en serie.
Disefio para reacciones simples: reactores con recirculacion.
Disefio para reacciones simples: reacciones autocataliticas.

* Comparacién entre el RMC (0 RCTA) y el RFP sin recirculacién.

¢ Reactor con recirculacién.

¢ Sistema de reactores multiples.

¢ Reactor con separacion y recirculacion del reactante no convertido.
Disefio para reacciones multiples: reacciones en paralelo.

¢ Estudio cualitativo de la distribucion de productos.

¢ Estudio cuantitativo de la distribucién de productos y tamaiio del
reactor.
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11. _Temario desarrollado e
(Con indicacién de las competencias que se van a trabajar en cada tema).

TEMA 1: Introduccion y Conceptos Generales

La Ingenieria de la Reaccién Quimica: conceptos y definiciones. El reactor quimico. Introduccién al
disefno de reactores. La Termodinamica aplicada a la Ingenieria de la Reaccion. Clasificacion de las
reacciones quimicas. Variables que afectan a la velocidad de reaccién quimica. Ejemplos de
aplicacion industrial. Clasificacién de_los reactores. Flujo ideal en reactores. Tipos de reactores
ideales. Concepto de tiempo espacial,ivelocidad espacialfy tiempo de residencia.

OBJETIVOS ’

En este primer tema se pretende que el alumno sea capaz de situar y valorar el proceso quimico
dentro del proceso industrial asi como conocer las etapas previas a su implementacion. Se repasan
conceptos en torno al equilibrio quimico y de cémo influyen las condiciones de operacion sobre las
maximas conversiones alcanzables. Al finalizar el tema el alumno debe conocer la diferencia entre

los distintos tipos de flujo ideal en reactores asi como deducir las ecuaciones de disefio de rectores
ideales.

TEMA 2: Estequiometria y Cinética Aplicada.

Estequiometria en reactores discontinuos y de flujo. Obtencién experimental de datos cinéticos.
Métodos de andlisis de datos. Aplicacién del método integral y diferencial. Reactor de volumen
variable. Influencia de la temperatura sobre la velocidad de reaccion.

OBJETIVOS

En este tema se exponen los distintos modelos mateméticos que se usan para caracterizar ia
reaccion quimica para sistemas de volumen constante y de volumen variable.

TEMA 3: Sistemas de reacciones mulitiples

Reacciones reversibles, en serie y en paralelo: Caracterizacién matemaética y técnicas para la
interpretacion de datos cinéticos.

OBJETIVOS

Se caracterizan los distintos tipos de reacciones desde el punto de vista matematico y se estudian
qué métodos se utilizan en cada caso para determinar los parametros cinéticos.

TEMA 4: Diseiio de Reactores Ideales Isotérmicos :

Reactores de mezcla completa discontinuos: Balance de materia y energia. Disefio y Optimizacién.
Reactores de mezcla completa continuos: Balance de materia y energia. Disefio. Bateria de
reactores de mezcla continuos en serie. Reactores de fiujo en pistén: Balance de materia y energia.
Reactor de flujo en pistén con recircutacién. Optimizacion.

OBJETIVOS

Partiendo de las ecuaciones de disefio se analiza como influye el tipo de reactor para llevar a cabo
una determinada reaccién quimica.

TEMA 5: Estabilidad térmica en reactores.

Sistema en estudio: Reactor mezcla completa continuo con reaccién exotérmica. Multiplicidad de
estados estacionarios y estabilidad. Comportamiento dinamico.

OBJETIVOS

Determinacién de las condiciones de funcionamiento de estabilidad térmica para el caso de reactores
en los que se dan reacciones exotérmicas.

TEMA 6: Flujo no ideal y Reactores reales.
Causas de la no idealidad. Funciones de distribucién de tiempos de residencia (DTR). Analisis del
flujo no ideal por experimentacién: sefial de entrada en impulso y sefial en escalén. Distribucién de

tiempos de residencia en flujo piston y en mezcla completa. Aplicacién al comportamiento real del
reactor.

OBJETIVOS

Determinacion de las causas de no idealidad en el funcionamiento de reactores quimicos
homogéneos asi como el alejamiento del comportamiento ideal.

TEMA 7: Introduccién al disefio de reactores para sistemas heterogéneos.




Ingenieria e Investigacion - <b>Catalytic dehydration of ethanol to ethylene over HMO... P4agina 1 de 9

Ingenieria e Investigacion
Print ISSN 0120-5609

Ing. Investig. vol.25 no.3 Bogota Sep./Dec. 2005 ) _
= How to cite this
Y article

Rt

—download article in PDF format

Deshidratacidn catalitica de etanol a etileno sobre HMOR y
HZSM-5 modificada con hierro y cobre

Catalytic dehydration of ethanol to ethylene over HMOR HZSM-5
modified with copper and iron

José Luis Agudelo,! Consuelo Montes de C.2

! Ingeniero quimico, Grupo Catalisis Ambiental, Sede de Investigacion Universitaria-SIU,
Universidad de Antioquia, e- mail: cmontes@udea.edu.co
2 Ph D. Departamento de Ingenieria Quimica, Grupo Catalisis Ambiental, Sede de

Investigacidn Universitaria-SIU, profesora titular, Universidad de Antioquia, email:
josel@rocketmail.com

RESUMEN

Se estudié la deshidratacion catalitica de etanol a etileno en fase gaseosa sobre HMOR
(S|/AI = 6.5), HZSM-5 (Si/Al = 29), Cu-HZSM-5 (Si/Al = 98) y Fe-HZSM-5 (Si/Al = 151); a
presién atmosférica y en un intervalo de temperaturas entre 120-300°C. Los catalizadores
soportados en HZSM-5 fueron activos a temperaturas por encima de 260°C, obteniéndose
conversiones superiores al 60%. El etileno fue el producto predominante en la
deshidratacion. La presencia de cobre en la zeolita HZSM-5 incrementé levemente la
actividad catalitica a alta temperatura, mientras que con la adicién de hierro la conversién
de etanol disminuyd. La zeolita HMOR fue activa a temperaturas menores de 200°C, pero se
desactivé rapidamente a 240°C debido a la formacién de coque.

Palabras clave: deshidratacion catalitica, etanol, etilenb, HMOR, HZSM-5, Cu-ZSM-5, Fe-
ZSM-5,

ABSTRACT

Catalytic dehydration of ethanol to ethylene on HMOR (Si/Al = 6.5), HZSM-5 (Si/Al = 29),
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Cu-HZSM-5 (Si/Al = 98) and Fe-HZSM-5 (Si/Al = 151) was studied at atmospheric pressure
and 1200C - 300°C. ZSM-5 supported catalysts were active at temperatures over 260°C,
achieving more than 60% conversion. Ethylene was predominantly produced as a
dehydration product. Incorporating Cu did not significantly improve catalytic activity
compared to HZSM-5. H-MOR was very active at low temperatures but deactivated rapidly
at 240°C, most probably due to coke formation.

Keywords: catalytic dehydration, ethanol, ethylene, HMOR, HZSM-5, Cu-ZSM-5, Fe-ZSM-
5.

Recibido: mayo 12 de 2005
Aceptado: septiembre 9 de 2005

Introduccion

El etileno es una materia prima importante en la industria quimica ya que se utiliza para la
obtencién de gran variedad de compuestos esenciales para la vida moderna. El etileno se
PR produce principalmente por la via petroquimica (Le Van Mao et al., 1989), pero debido a
-, que las reservas de petréleo cada vez son menores, el desarrollo de rutas alternativas para
preparar etileno sigue siendo de gran interés (Winter y Eng, 1976; Tsao y Reilly, 1978;
Coutinho y Cabral, 1981; Phillips y Datta, 1997). El etileno también se obtiene por
deshidratacion catalitica de etanol acuoso procedente de la transformacién fermentativa de
biomasa a partir de recursos naturales renovables (Winter y Eng, 1976; Tsao y Reilly,
1978; Coutinho y Cabral, 1981; Le Van Mao et al., 1987; Le Van Mao et al., 1989; Le Van
Mao et al., 1990; Phillips y Datta, 1997). La deshidratacidn catalitica heterogénea de etanol
para producir etileno se ha estudiado con diferentes catalizadores. Algunos trabajos y
patentes reportan la alimina como uno de los materiales de mejor desempeiio para esta
reaccion (Winter y Eng, 1976; Tsao y Reilly, 1978; Tsao y Zasloff, 1979; Winnick, 1980;
Shinohara et al., 1997; Bakoyannakis et al., 2001; Doheim y El-Shobaky, 2002; Doheim et
al., 2002). Sin embargo, cuando se usa alimina se suelen requerir altas temperaturas y el
material se desactiva por la formacién de coque (Pargal y Kanga, 1964: Tsao y Reilly,
1978; Phillips y Datta, 1997). Adicionalmente, varias zeolitas (principalmente la HZSM-5)
y/o modificaciones de estas con metales (Cu, Zn, Mn, cationes La/Ce) y agentes
superacidicos como el acido trifluorometanosulfénico (Chang y Lang, 1977; Tsao y Reilly,
1978; Valladares et al., 1980; Chen y Reagan, 1981; Coutinho y Cabral, 1981; Oudejans et
al., 1982; Pearson, 1983; Jacob et al., 1987; Le Van Mao et al., 1987; Le Van Mao y Dao,
e 1987; Le Van Mao, 1989; Le Van Mao et al., 1989; Bun et al., 1990; Nguyen y Le Van Mao,
: 1990; Le Van Mao et al., 1990; Phillips y Datta, 1997; Lin y Ko, 2000) se han utilizado para
la deshidratacidn del etanol a diferentes condiciones de reaccién. Incluso, existen reportes
de zeolitas naturales que han mostrado relativa actividad para la deshidratacién de etanol
(Rodriguez et al., 1993). En general, se prefiere el uso de zeolitas, ya que poseen sitios
bien caracterizados, pudiéndose controlar la cantidad y la fortaleza acida (Phillips y Datta,
1997). Algunos éxidos de metales de transicién (Shinohara et al., 1997a; Shinohara et al.,
1997b; Golay et al., 1998; Golay et al., 1999a; Golay et al., 1999b; El-Katatny et a/., 2000;
Zaki, 2005) (sencillos y mixtos) y otros materiales, tales como sales de plata o potasio del
acido tungstenofosférico (Haber et al., 2002), silicatos de niobio (Brandao et al., 2002),
aglomerados haldricos de varios metales (Kamiguchi y Chihara, 2003), entre otros, también
se han estudiado para esta reaccion. En algunos de los reportes mencionados, la
deshidratacién del etanol se ha usado como reaccién prueba para determinar la acidez y
establecer las caracteristicas intrinsecas de los catalizadores (Shinohara et al.,1997a;
Shinohara et al., 1997b; Lin y Ko, 2000).

Diferentes factores influencian la conversidn y la distribucién de productos en la

}
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deshidratacion catalitica de etanol. Se acepta que los catalizadores de naturaleza acida son
selectivos hacia los productos de deshidratacion, es decir, el etileno y el dietil éter;
mientras que los de naturaleza basica tienden a ser selectivos hacia la deshidrogenacion
formando acetaldehido (Shinohara et al., 1997). Para los &acidos, a baja temperatura se
suele favorecer la formacién de dietil éter, en tanto que a temperaturas altas se produce el
etileno como producto principal. Cuando se usan zeolitas, los sitios &cidos Bronsted y Lewis
juegan un papel determinante en el mecanismo de reaccién. Phillips y colaboradores
(Phillips y Datta, 1997) plantearon un mecanismo simultaneo para la sintesis de etileno y
dietil éter con HZSM-5. Ademas, el contenido de agua en la alimentacién es también un
factor importante, ya que puede mejorar la estabilidad del catalizador al modular la acidez y
atenuar reacciones colaterales como las de oligomerizacién del etileno dentro de los canales
de la zeolita. La constante de velocidad de reaccién es bastante sensitiva a cambios en la
relacién Si/Al para HZSM-5 rica en silicio (Si/Al > 140) (Phillips y Datta, 1997). El efecto de
pretratamiento y/o modificacion previa de los catalizadores se discuten en varios reportes
(Pargal y Kanga, 1964; Le Van Mao et al., 1987; Le Van Mao et al., 1989; Le Van Mao et
al., 1990; Doheim y El-Shobaky, 2002; Doheim et al., 2002;). El objetivo de este trabajo es
comparar la actividad de HMOR (Si/Al = 6.5) y HZSM-5 (Si/Al = 29) en la reaccién de
deshidratacién de etanol y el efecto de la modificacion de HZSM-5 con Cu y Fe. Se hace
énfasis en el efecto de la temperatura de reaccién, con miras a desarrollar un catalizador
para la produccion de etileno que opere a condiciones moderadas.

Experimentacion

Los catalizadores Cu-ZSM-5, Fe-ZSM-5 y HZSM-5 utilizados en este trabajo para la reaccion
de deshidratacién de etanol se encontraban disponibles en el Grupo Catélisis Ambiental, y
Ssu preparacion y caracterizacion fue reportada previamente (Villa et al., 2005). E
catalizador HMOR se prepard a partir de Na-MOR comercial (Zeolyst) mtercambnada con 100
mL de solucién 1M de NH,Cl por gramo de zeolita, bajo agitacién y reflujo durante 24 horas

a 800°C. El sdlido obtenldo se filtré y se lav hasta prueba negativa de cloruros. Luego se
secd en estufa a 120°C durante la noche y posteriormente se calciné en mufla a 5000C
durante cuatro horas, obteniéndose la zeolita mordenita acida (HMOR).

La actividad catalitica para la deshidratacién de etanol se realizé a presién atmosférica
entre 120-260 °C usando un reactor tubular lecho fijo, construido en vidrio pyrex. Los
catalizadores se empastillaron y tamizaron hasta un didmetro de particula entre 0.18 < dp

< 0.25 mm. En el caso de HMOR el catalizador se mezclé con carburo de silicio con el fin de
obtener una altura de lecho adecuada para asegurar comportamiento de flujo tipo pistén. El
etanol I|qU|do (pureza > 96%) se alimentoé al reactor mediante una bomba peristaitica, se
vaporizé a 95°C y se mezclé con una corriente de nitrégeno seco como gas de arrastre. La
mezcla de reaccmn resultante contenla 3. 7% de etanol La veIocndad -espacial_fue 30000 h- 13

flu_]O total'y 071879 dmdor en todas las corrldas Para eI seguimiento de la reaccién
se utilizé un analizador de gases FTIR marca GASMET, modelo TEMET, con una temperatura
de celda de 120°C y una celda de 2L y paso dptico de 240 cm. La conversién se calculd con
base en la disminucién del etanol y la selectividad con base en la aparicin del etileno.

Resultados y discusién
Caracterizacion de catalizadores

La carga de metal y la relacién Si/Al obtenidos por analisis quimico, asi como eI area

difraccién de rayos X realizado a los catalizadores utilizados mostré concordanaa entre los

IZ
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picos caracteristicos de los patrones para la estructura MFI. Ademas, no se observaron
otras fases o impurezas.

Tobla 1. Caracteristicas de los catalizadores utilizados

Catalizador | Area superficial BET | Relacion SiA| | Porcentaje de metal (4]
C {mg)
HZSM= 3672 29 .
Cu-ZSM5 3834 97,98 0,58
FemZSIH5 3836 1541 0.507
HMOR 500 65 .

Segun se reporté previamente (Villa et al., 2005) el andlisis UV-Vis para el catalizador Cu-
ZSM-5 mostré bandas entre 550-1.000 nm asociadas con transiciones d-d de complejos de

Cu(II) y bandas entre 200-238 nm atribuidas a complejos CuI(HZO)n. El catalizador Fe-

ZSM-5 exhibié una banda de absorcién intensa a 250 nm debida a la transferencia de carga
de Fe3* de especies aisladas en coordinacién octahedral. También fue evidente un hombro
cerca de 330 nm caracteristico de Fe3* octahedral presente en pequefios aglomerados.

Deshidratacion de etanol

La conversidn de etanol a etileno vs temperatura con los diferentes catalizadores utilizados
se presenta en la Figura 1, observéandose que a mayor temperatura de reaccién, mayor es
la actividad catalitica. HZSM-5 fue activa por encima de 250°C, alcanzando conversiones
superiores a 60%. En cuanto a la selectividad, en la Figura 2 se observa que el principal

producto de deshidratacion para todos los catalizadores es el etileno, ya que se alcanzan
selectividades cercanas a 90%.

00

Cionversién (%)

120 160 200 240 280
Ternperatura (°C)

FEQ;UWY 1 Efec?o de fémfpem‘imtq derea ggi;éa.
de efanol sobre HMOR [A), Cu-ZSM-5 (B), Fe
HISM-5(D). o \

en la.conversion'

6-Z5M-5 (C) y

La adicién de cobre increment6 levemente la conversion y la selectividad a altas
temperaturas. Con respecto a HZSM-5, se observa un incremento de 10% en conversién Yy
de 50% en la selectividad a 260°C (ver figuras 1 y 2). Bun y colaboradores (Bun et al.,
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o

N\

1990) encontraron que el intercambio idnico de Cu®! en Na-ZSM-5 incrementa la actividad
para la oxidacion de etanol. En ausencia de oxigeno, hallaron que el principal producto de la
conversidn de etanol fue el etileno.

120 160 200 240 280
Temperatura (°C)

Figurﬁ 2. Bfecto de temperatura de reaccidn enla sélectividad o
efileno sobre HMOR (A}, Cu-ZSM-5 (B), Fe-ZSM-5 {C} yHZSM5 {D}

Por otro lado, resulta evidente que la incorporacién de Fe a la estructura de HZSM-5 no
tuvo un efecto significativo sobre la actividad catalitica. Mohamed (2003) reporté que el
caracter acido debido a los iones de hierro, asi como el estado de coordinacién, la
localizacién y la dispersion de estos en la estructura de la zeolita, determinan
marcadamente sus propiedades cataliticas. Ademas, reportan que los aglomerados de
éxidos de hierro son causantes de que el catalizador sea inactivo para varias reacciones.

Especies de este tipo se identificaron en las muestras Fe-ZSM-5 de este estudio por medio
de UV-Vis (Villa et a/., 2005).

La zeolita HMOR presenta actividad a baja temperatura. Se obtuvo conversién de 35% y
100% de selectividad a 2000°C. Estos valores son superiores a Ios demas catalizadores

en casi seis horas. Después de reaccioén, el catahzador adquirié un color negro tipico de la
formacion de coque. Aguayo y colaboradores (Aguayo et al., 2002) realizaron un estudio
detallado de la desactivacion de HZSM-5 en la produccién de hidrocarburos a partir de
etanol acuoso y afirmaron que la depos;cuon de coque en los catalizadores depende de
parametros tales como: el tiempo de reaccién, velocidad espacial y composicion de la
alimentacion (particularmente del contenido de agua), entre otros. Oudejeans y
colaboradores (Oudejeans et al., 1982) reportaron la desactivacién por formacién de coque
de una mordenita desaluminizada usada para la produccién de compuestos aromaticos a
partir de etanol acuoso y atribuyen la dramatica desactivacién a la estructura de poro
seudounidimensional de la HMOR que conduce a bloqueo de poro y a problemas difusionales
por las moléculas mas grandes formadas en los sitios activos. En dicho estudio, las
diferencias observadas entre la actividad de HZSM-5 y HMOR concuerdan con el incremento
de la fortaleza acida tipo Bronsted, HMOR < HZSM-5, a su vez debido al correspondiente
incremento en la relacién Si/Al. Phillips y Datta (1997) asociaron la formacion de coque en
HZSM-5 al estancamiento molecular dentro de los canales de la zeolita que se presenta
cuando la velocidad de difusién hacia afuera es menor que la velocidad de produccién, lo
cual facilita la oligomerizacion del etileno. En el presente estudio, aunque la mordenita
pierde actividad cuando se incrementa la temperatura esta se restaura casi completamente

14
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A

logra remover los compuestos carbondceos depositados en el catalizador (este recupera su
color original y su actividad). La regeneracidn del catalizador se puede realizar también con
H, o un gas inerte segun se ha propuesto (Phillips y Datta, 1997; Aguayo et al., 2002).

Canverstcn{%}

Tiembo (h)

Figu ra‘3; Desactivacion de HMOR a 246%€..

100

Gonversién'y selectividad (%)

120 140 160 133 200 220 240
' Temperatura ("C}

Figura 4. Efecto: dela regeneraaon de HMOR en ﬁu;x:r girea
500°C. Seiec’tmdud prt ner enscyo (A} selecfm{iz}d despues de

“regenemde B),_: sion primer ensayo {C) y conversion
después de regenerado {Dj

Conclusiones

Bajo las condiciones experimentales de este trabajo se encontré alta selectividad para la
deshidratacién catalitica del etanol a etileno. Con HZSM-5 se obtienen conversiones de 60%

por encima de 260°C. La incorporacién Cu a la zeolita HZSM-5 incrementd la actividad

catalitica a alta temperatura, mientras que-con Fe la actividad disminuyé. La zeolita HMOR B\S
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fue activa a temperaturas menores de 200°C pero se desactiva rdpidamente a 2400°C

debido a la formacion de coque. No obstante, el material se recupera por tratamiento de la
muestra desactivada en condiciones oxidantes.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento para la produccién de una olefina que se caracteriza porque comprende
los pasos de:

a. Alimentar una zona de reaccion con una mezcla de un hidrocarburo y un gas que
contiene oxigeno, a un velocidad de alimentacion superficial de al menos
300cm.s”, siendo dicha velocidad de alimentacion superficial, la velocidad
linear de la mezcla corriente arriba del catalizador a temperatura normal (0°C) y
presion operativa, donde el proceso es llevado a cabo a una presién 0,13 a 5,0
MPa, y

b. quemar parcialmente la mezcla de un hidrocarburo y un gas que contiene
oxigeno, en una zona de reaccién y en presencia de un catalizador que es capaz
de soportar la combustion por encima del limite superior de explosividad del

combustible para producir la olefina,

Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la velocidad de
alimentacion superficial de la mezcla de hidrocarburo y gas conteniendo oxigeno es de

300 a 5000 cm/s.

Procedimiento segun la reivindicaciéon 1 6 2, caracterizado porque el hidrocarburo es

una fuente de hidrocarburo que contiene parafina con al menos 2 atomos de carbono.

Procedimiento segun la reivindicacidn 3, caracterizado porque el hidrocarburo se elige
del grupo consistente en etano, propano, butano, nafta, gasoéleo, gasoéleo de vacio y

mezclas de los mismos.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la
relacion molar de hidrocarburo a gas conteniendo oxigeno es de 5 a 16 veces la relacion
estequiométrica de hidrocarburo a gas conteniendo oxigeno requerida para una

combustién completa a didxido de carbono y agua.

Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque se

co-alimenta hidrégeno en la zona de reaccidn.



“r

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Procedimiento segiin la reivindicacion 6, caracterizado porque la relacidon de hidrégeno

a gas conteniendo oxigeno es de 0,2 a 4.

Procedimiento segiin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el

proceso se efectia a una velocidad espacial de los gases por hora mayor de 10.000 /h.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el

catalizador comprende un metal del Grupo VIII.

Procedimiento segtn la reivindicacion 9, caracterizado porque el metal del Grupo VIII

se elige entre rodio, platino, paladio y mezclas de los mismos.

Procedimiento segun la reivindicacién 9 6 10, caracterizado porque el catalizador del

metal del Grupo VIII comprende al menos un promotor.

Procedimiento segin la reivindicacion 11, caracterizado porque el promotor o los
promotores se eligen del grupo consistente en elementos de los Grupos IIIA, IV A, V A
de la Tabla Periédica y mezclas de los mismos y un metal de transicién que es diferente

del metal del Grupo VIII empleado como catalizador.

Procedimiento segun la reivindicaciéon 12, caracterizado porque el promotor se elige

entre estafio y cobre.

Procedimiento segun la reivindicacién 11, caracterizado porque el metal del Grupo VIII

es platino y el promotor se elige entre estafio y cobre.

Procedimiento segin la reivindicacién 11, caracterizado porque la relacion atémica del

metal del Grupo VIII al promotor es de 1:0,1-50.

Procedimiento seglin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, caracterizado porque el

catalizador esta soportado.



A

17. Procedimiento segun la reivindicacion 16, caracterizado porque el soporte es uh soporte

ceramico.

18. Procedimiento segtn la reivindicacién 17, caracterizado porque el soporte se encuentra

en forma de monolito o particulas.

19. Procedimiento segun la reivindicacion 18, caracterizado porque el monolito es una

espuma o una fibra.

20. Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 19, caracterizado porque la
mezcla de hidrocarburo y gas conteniendo oxigeno se precalienta a una temperatura por

debajo de la temperatura de auto-ignicion de la mezcla



producido por esta reaccion de combustion también se utiliza para impulsar el

craqueo del hidrocarburo.

En un proceso de craqueo auto-térmico, se cree que la produccién de olefinas es
afectada por el tiempo que dure en contacto con el catalizador (tiempo de contacto),
la porcion de mezcla que se hace reaccionar (hidrocarburo y gas que contiene
oxigeno). La cantidad de producto que se convierte en olefinas estd determinada por
la parte del proceso destinada a producir las olefinas y por el grado de conversion del
hidrocarburo. Para obtener una alta produccién de olefinas, se requiere de una alta
selectividad y una alta conversion. En general, el aumento de la conversién del

hidrocarburo es directamente proporcional al tiempo de contacto.

Sin querer limitamos a alguna teoria, se cree que esto es debido a que hay mas tiempo
para que el hidrocarburo reaccione. Sin embargo, el incremento del tiempo de
contacto tiende a tener un efecto perjudicial para la selectividad de la olefina dado

que existe mas tiempo para que la olefina producida tome parte en otras reacciones

(no deseadas).

Se puede obtener una indicacion del tiempo de contacto midiendo la velocidad lineal
del flujo de gases aguas arriba del catalizador a temperatura normal (0°C) y a la
presion de operacion del proceso. Esta medicion, conocida como la velocidad
superficial de alimentacién, se mide en centimetros por segundo (cm/s). Cuanto
mayor sea la velocidad superficial de limentacion, menor sera el tiempo de contacto

para una cantidad dada de catalizador y para una relacién de aspecto dada.



gamma-alimina y esferas de alumina.

El catalizador usado en la presente invencién se puede preparar por cualquier método
conocido en la técnica. Por ejemplo, pueden emplearse las técnicas de gelificacion y
de impregnacién en humedo. Normalmente, el soporte se impregna con una o mas
soluciones que contienen los metales, se seca y luego se calcina en aire. El soporte
puede ser impregnado en una o més etapas. Preferiblemente, se emplean multiples
etapas de impregnacion. Con preferencia, el soporte se seca y se calcina entre cada
impregnacion y luego se somete a una calcinacién final, preferiblemente, en aire.

Luego, el soporte calcinado se reduce, por ejemplo, por tratamiento térmico bajo una

atmosfera de hidrégeno.

El catalizador puede estar presente en la forma de un lecho fluidificado o fijo. Se

emplea, preferiblemente, un catalizador en lecho, fijo.

El proceso de la presente invencién puede efectuarse de forma adecuada a una
temperatura de salida del catalizador del orden de 600 a 1,200 °C, preferiblemente de

850 a 1,050 °C y, mas preferiblemente, de 900 a 1,000 °C.

El proceso de la presente invencion se puede realizar a presién atmosférica o a
presion elevada. Convenientemente, la presiéon puede estar entre 0 y 0,2 MPa, con
preferencia de 0,15 a 0,2 MPa, por ejemplo, 0,18 MPa. También pueden ser

adecuadas presiones elevadas de, por ejemplo, entre 0,2 MPa y 5,0 MPa.

16



Tabla 2

Catalizador 1

(3 % en peso Pt)

Catalizador J

(3 % en peso Pt,

Catalizador K

(1 % en peso Pt,

Catalizador L

(3 % en peso Pt,)

Catalizador J

(3% enpeso Pt, 1

1 % en peso Cu) (4% en peso de SN) % en peso Cu)
Temperatura de
_ 186 191 191 194 | 178 195 217 257 164 186
Precalentamiento (°C)
Temperatura cara
925 900 | 1041 | 1045 | 1054 | 1045 | 298 300 340 265
catalizador (°C)
Temperatura salida
898 944 | 944 | 990 | 886 1019 | 911 897 850 969
catalizador (°C)
Cambio Temperatura
-25 4 -9 2 -75
parte frontal
Cambio Temperatura
46 46 133 -14 119
base
Temperatura
717 799 | 794 | 820 | 766 854 738 770 707 804
adiabatica '
Perdida calor % 39.47 | 18.58 | 24,50 | 16.10 | 33.74 | 10.14 |15.50 | 16.14 | 42.03 | 23.16
Presion (Mpa) 0.13 0.13 | 0.13 | 0.13 | 0.13 0.13 0.18 | " 0.18 | 0.13 0.13
Velocidades
alimentacién
Total (nl/min) 40,00 |109,74| 94,68 |147,81| 38,46 | 144,16 |104,59| 257,02 | 35,61 | 123,62
GSHV (/h) 226354 1621001(535779(836433(217639| 815779 |411013(1010025[201511] 699546
Velocidad superficial
290 796 | 687 | 968 | 279 1046 | 381 935 258 897
del gas (cm/s)*

32
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Conversiones
% Etano 56.14 | 79.98 | 77.78 | 84.7 | 69.44 | 92.68 | 65.7 | 67.56 | 52.99| 80.75
% Oxigeno 95.86 | 94.52 197.02 | 96.82 | 98.41 | 98.06 |96.98 | 9597 |9598 | 95.19
Produccién etileno
(g por 100 g etano 41.36 | 52.39 | 54.07 | 55.13 | 52.11 | 55.91 |44.21 | 44.03 |38.84| 4927
alimentado)
Selectividad a etileno(g
porloogetano 73.68 | 65.84 | 69.51 | 65.09 | 75.04 | 60.33 |67.30| 65.16 | 73.30 | 61.01

convertido)

* A la temperatura normal y la presion de operacion

De la Tabla 2 resulta evidente que el uso de velocidades superficiales de alimentacién por
encima de 250 cm/s con catalizadores soportados produce conversiones .a etileno y
rendimientos de etileno aceptables. Puede apreciarse que en estos ejemplos la pérdida de
calor a velocidades superficiales de alimentacion mas bajas es grande (sin calentamiento
externo para compensar las pérdidas al entorno inmediato del catalizador). A medida que se
aumenta la velocidad superficial de alimentacion, las pérdidas de calor disminuyen siendo
las que ocutren al entorno inmediato mucho menos significativas llegan a ser menos
importantes como una fraccion de la entalpia de los productos. Como consecuencia, se

observa que la conversién de etano sube y los rendimientos en etileno se mantienen.

Experimentos 14-15-Preparacion de catalizadores N v P

Tanto el catalizador N como el P se prepararon por el proceso del Experimento 10 excepto

33
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

Radicacién No.
Clasificacion Internacional (IPC):
Concepto Técnico No.

Patente de Invencién Patente de Modelo de Utilidad[ ]
Via Nacional [ ]

Via PCT (fase nacional) Cap. | [ ] Cap. i
No. Sol. Internacional PCT/GB01/03005

Fecha de Presentaciéon Internacional 4 de julio de 2001

Como resultado del examen definitivo, realizado con fundamento en el articulo 48
de la Decision 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, se le comunica:

1. Documentos estudiados

1.1. Descripcién: Folios:5 a 34 tal como se radico
inicialmente
Folios 109a 141 modificaciones en fase
nacional
Folios 209 a 212 tal como se modificé el 30 de
enero de 2008
1.2. Reivindicaciones: Folios 35 a 37 tal como se radico
inicialmente
Folios 104 a 106 modificaciones fase nacional
Folios 206 a 208 tal como se modificd el 30 de
enero de 2008
1.3. Dibujos: Folio 39 tal como se radicoé inicialmente
1.4. Prioridad: Fecha 11 de julio de 2000
Pais Gran Bretafa
Numero 0017075.3

2. Modificaciones (articulo 34 D.486 y art. 22 Tratado PCT)

Se aceptan las modificaciones realizadas por el solicitante toda vez que no
amplian el objeto inicial de la solicitud.

3. Analisis de la Prioridad

Se aceptan las prioridades anexadas, toda vez que corresponden a la misma
materia de la solicitud en estudio
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4. Objeto de la invencion

e Titulo de la solicitud (folio 1) PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION
DE OLEFINAS

e Las reivindicaciones 1 a 20 de la solicitud en estudio se refieren a un
procedimiento para la producciéon de una olefina, QUE SE CARACTERIZA
por que comprende los pasos de a. Alimentar una zona de reaccién con
una mezcla de un hidrocarburo y un gas que contiene oxigeno a una
velocidad de alimentacién superficial de al menos 300 cm s™ siendo dicha
velocidad de alimentacién superficial la velocidad lineal de la mezcla
corriente arriba del catalizador a temperatura normal (0°C) y presion
operativa, donde el proceso es llevado a cabo a presiéon 0,13 a 5,0 MPa b.
quemar parcialmente la mezcla de un hidrocarburo y un gas conteniendo
oxigeno, en una zona de reaccién y en presencia de un catalizador que es
capaz de soportar la combustidbn por encima del limite superior de
explosividad del combustible para producir la olefina

e El anterior procedimiento busca una mejor forma de obtener olefinas

e La Clasificaciéon Internacional de Patentes (IPC) para esta solicitud es
C07C5/48

5. De la solicitud de Patente

5.1. Descripcion (articulo 28 D. 486)
Realizadas las modificaciones a la descripcion segin los requerimientos
realizados en el art. 45, la presente solicitud ya cumple con el requisito de
claridad o divulgacion completa en la descripcion. Por lo anterior, Ia
descripcion si cumple con el requisito de claridad o comprensién de acuerdo
al art. 28 de la Decisién 486.

5.2. Reivindicaciones (articulo 30 D 486)

Realizadas las modificaciones al capitulo reivindicatorio, este define, es claro y
conciso y ademas esta lo suficientemente sustentado por la descripcién. Por lo
anterior, las reivindicaciones si cumplien con el art. 30 de la Decisién 486.

6. Unidad de invencion (articulo 25 D 486)

El capitulo reivindicatorio estudiado se refiere a una invencioén o a un grupo de
invenciones relacionadas pero que conforman un Unico concepto inventivo.
Por lo anterior, la presente solicitud cumple con el requisito de unidad de
invencién de acuerdo al art. 25 de la Decision 486.

7. Es unainvencion (articulo 15 D 486 literal a)-f))

Estudiado el capitulo reivindicatorio, el objeto de la solicitud puede
considerarse como invencién por no encontrarse dentro de lo estipulado en el
art. 15 de la Decision 486.

8. Excepcidn a la patentabilidad (articulo 20 D486 literal a)-d))

Estudiado el capitulo reivindicatorio, el objeto de la solicitud no se encuentra
dentro del alcance de las excepciones sefialadas en la legislacion, por lo que
el objeto de la solicitud puede ser patentable de acuerdo a lo estipulado en el
art. 20 de la Decision 486.
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9. Reivindicaciones relativas a un uso o a un segundo uso (articulos 14y 21
D 486)

El objeto de la solicitud corresponde a un producto y/o un procedimiento. Por lo
anterior, la materia contenida en las reivindicaciones son invenciones.

10. Determinacion del Estado de la Técnica

¢ La fecha que se ha tenido en cuenta para determinar el estado de la técnica

es 11 de julio de 2000

e Consultadas las bases de datos con que cuenta la oficina y las otras fuentes

utilizadas para determinar el estado de la técnica no se encontré6 documento
alguno relacionado con el objeto de la solicitud.

11.Analisis de patentabilidad (articulo 14 D486)

11.1.

11.3.

Novedad (articulo 16 D486)

Las reivindicaciones estudiadas corresponden de la numero 1 a la 20
contenida en los folios 206 a 208

De acuerdo con el numeral 10, no se encontré dentro del estado de Ia
tecnica, documento alguno que evidenciara la existencia de la invencién.
Por consiguiente se concluye que la presente solicitud es novedosa de
acuerdo a lo estipulado en el art. 16 de la Decisién 486 de la Comisién de
la Comunidad Andina.

. Nivel inventivo

Las reivindicaciones estudiadas corresponden de la nimero 1 a la 20
contenida en los folios 206 a 208

No se encontré dentro del estado de la técnica, de acuerdo al numeral 10,
documento alguno que afecte el nivel inventivo.

Por consiguiente se concluye que la presente solicitud tiene nivel inventivo
de acuerdo a lo estipulado en el art. 18 de la Decisién 486 de la Comision
de la Comunidad Andina.

Aplicacién industrial (articulo19 D 486)

Las reivindicaciones estudiadas corresponden de la niumero 1 a la 20
contenida en los folios 206 a 208

La presente invencion si tiene Aplicacién Industrial ya que su objeto puede
ser aplicado en la industria de olefinas.

12. Conclusion

En consecuencia y por todo lo expuesto anteriormente, se recomienda Conceder
las reivindicaciones: 1 a 20 (folios:206 a 208).

Bogota, D.C., 4 de febrero de 2008

CONCEPTO TECNICO No.

EXAMINADOR TECNICO

698 Cédigo No. 202003




