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WO 2011/089263 PCT/EP2011/050964
1

PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE UN CATALIZADOR QUE
COMPRENDE UNA ZEOLITA MODIFICADA CON FOSFORO PARA SU USO
EN UN PROCEDIMIENTO DE DESHIDRATACION DE ALCOHOLES

Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a un procedimiento de fabricacion de un
catalizador que comprende una zeolita modificada con fosforo para su uso en
convertir un alcohol en olefinas ligeras en un procedimiento de deshidratacion
para convertir al menos un alcohol en la olefina correspondiente, en el que
dicho catalizador comprende una zeolita modificada con fésforo. Las olefinas
se producen tradicionalmente a partir de materias primas del petrdleo por
procedimientos cataliticos o de craqueo al vapor. Estos procedimientos de
craqueo, especialmente craqueo al vapor, producen olefina (s) ligera (s), tales
como etileno y / o propileno, a partir de una diversidad de materias primas de
hidrocarburo. El etileno y el propileno son productos petroquimicos base
importantes utiles en una diversidad de procedimientos de fabricacion de
plasticos y otros compuestos quimicos.

El suministro limitado y el | coste creciente de petréleo ha apremiado la
busqueda de procedimientos alternativos para la produccién de productos de
hidrocarburos.

Las olefinas se pueden producir por deshidratacién del alcohol
correspondiente. Etanol, asi como alcoholes superiores tales como propanol,
butanol se pueden obtener mediante fermentacion de carbohidratos. La
produccion de materia organica a partir de organismos vivos, biomasa, es la

fuente de energia renovable a la vanguardia mundial. Recientemente, se han



10

15

20

25

descrito nuevas rutas para producir etanol y alcoholes superiores a partir de

gas de sintesis.

Antecedentes de la invencion

Se conocen los catalizadores que comprenden una zeolita modificada
con fosforo (la zeolita modificada con fésforo también se denomina P-zeolita).
Las siguientes técnicas anteriores han descrito diversos procedimientos de
fabricacién de dichos catalizadores.

El documento US 2006 106270 se refiere al uso de un sistema de
catalizador de funcidbn dual en la zona de reaccion de la sintesis de
hidrocarburos de un procedimiento de oxigenado a propileno (OTP) que
funciona a temperaturas relativamente altas preferiblemente con un diluyente
de vapor y usa la tecnologia de reactor en lecho movil. El sistema de
catalizador de funcién dual comprende un tamiz molecular que tiene capacidad
de funcion dual dispersada en una matriz de alumina modificada con fésforo
que contiene fosforo 1abil y / o aniones de aluminio. Se explica que el efecto de
estabilizacion hidrotérmica que se observa cuando se utiliza la matriz de
alimina modificada con fosforo es provocada por la migracion o dispersion de
aniones de fésforo y / o aluminio desde esta matriz en el tamiz molecular. Estos
aniones estan después disponibles para reparar, fijar por calor y / o estabilizar
la estructura del tamiz molecular contra el mecanismo de desaluminacion bien
conocido de la destruccion o modificacion de la estructura del tamiz molecular
que se induce por exposicion al vapor a temperaturas que corresponden a las
usadas en la zona de reaccion OTP y la zona de regeneracion.

El documento US 4.356.338 desvela un procedimiento para disminuir la



10

15

20

25

coquificacion del catalizador y extensién de la vida util del catalizador mediante
el tratamiento previo del catalizador con vapor y / 0 un compuesto que contiene
fosforo. El tratamiento previo se puede llevar a cabo por la impregnacion del
catalizador o la combinacién del catalizador/ligando con un compuesto que
contiene fosforo para depositar aproximadamente 4 % en peso de fésforo sobre
ello, y preferiblemente desde aproximadamente 2% a aproximadamente 15%
en peso de fésforo, basado en el peso de catalizador o matriz de
catalizador/ligando que se esta tratando.

El documento US 5.231.064 se refiere a un catalizador de fluido que
comprende arcilla y una zeolita, al menos uno de los cuales se ha tratado con
un compuesto que contiene fésforo, por ejemplo fosfato digcido de amonio o
acido fosférico, y que se seca por pulverizacién a un bajo pH, preferiblemente
menor que aproximadamente 3. Dichos catalizadores se consideran
ventajosamente que muestran desgaste reducido.

El documento EP 511013 A2 proporciona un procedimiento mejorado
para la produccion de olefinas C,-Cs a partir de materias primas olefinicas
superiores o parafinicas 0 mezclas de olefina y parafina. De acuerdo con esta
técnica anterior, los materiales de alimentacién de hidrocarburos se ponen en
contacto con un catalizador ZSM-5 particular a temperaturas elevadas,
velocidad espacial alta y baja presiéon parcial de hidrocarburos para producir
olefinas inferiores. Los catalizadores se tratan con vapor antes de uso en la
conversion de hidrocarburos. EI componente de catalizador activo es ZSM-5
que contiene fosforo que tiene una relacion de superficie Si/Al en el intervalo 20
- 60. Preferiblemente, el fosforo se afiade al ZSM-5 formado como por

impregnacion del ZSM-5 con un compuesto de fésforo de acuerdo con los
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procedimientos descritos, por ejemplo, en la patente de Estados Unidos
3.972.832. Menos preferiblemente, el compuesto de fésforo se puede afadir a
la mezcla de muiticomponentes a partir de los que se forma el catalizador. El
compuesto de fosforo se afiade en una cantidad suficiente para proporcionar
una composicion final de ZSM-5 que contiene 0, 1 - 10 % en peso fésforo,
preferiblemente 1 - 3 % en peso.

La ZSM-5 que contiene fosforo preferiblemente se combina con ligandos
0 matrices conocidas tales como silice, caolin, bentonita de calcio, alimina,
aluminato de silice y similares. La ZSM-5 en general comprende 1 - 50 % en
peso de la composicion del catalizador, preferiblemente 5 - 30 % en peso y lo
mas preferiblemente 10 - 25 % en peso.

El documento EP 568913 A2 describe un procedimiento de fabricacion
de un catalizador a base de ZSM-5 adaptado para usarse en la conversién
catalitica de metanol o dimetil éter a olefinas ligeras, que comprende las
siguientes etapas consecutivas:

* mezclar un catalizador a base de zeolita ZSM-5 con solucidn de silice y
solucién de nitrato de amonio,

« amasar, moldear, secar y calcinar la mezcla,

+ cambiar la zeolita modificada con una solucion de HCl a 70 - 90 °C,

+ secary calcinar la zeolita modificada con H,

+ impregnar la zeolita modificada con H con acido fosférico a presién
reducida

+ secar y calcinar la zeolita modificada con P,

« impregnar la zeolita modificada con P con una solucion de elementos

de tierras raras a presion reducida,
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» secar y calcinar la impregnar la zeolita P-modificada con elementos de
tierras raras,

+ tratar de manera hidrotérmica la zeolita P-modificada con elementos de
tierras raras a 500-600 °C con vapor de agua y

« calcinar la zeolita modificada.

El documento WO 03 020667 se refiere a un procedimiento para la
produccion de olefina, particularmente etileno y propileno, a partir de una
alimentacion oxigenada, que comprende poner en contacto una alimentacion
oxigenada con al menos dos catalizadores de zeolita catalizadores diferentes
para formar una composicién de olefinas, en el que uno de los primeros de los
catalizadores de zeolita contiene un tamiz molecular de ZSM-5 y un segundo
de los catalizadores de zeolita que contiene un tamiz molecular de zeolita
seleccionado entre el grupo que consiste en ZSM-22, ZSM-23, ZSM-3S, ZSM-
48, y sus mezclas. La ZSM-5 puede estar sin modificar, modificada con fosforo,
modificadas por vapor que tienen un volumen de microsporos reducido hasta
no menos de 50% de esa ZSM-5 no vaporizada, o varias de sus mezclas. De
acuerdo con una realizacion, la zeolita esta modificada con un compuesto que
contiene foésforo para controlar la reduccién de volumen de poro. de manera
alternativa, la zeolita se trata con vapor, y el compuesto de fésforo se afiade
antes o después del tratamiento con vapor. La cantidad de fésforo, medida en
base elemental, esta entre 0,05 % en peso a 20 % en peso, y preferiblemente
estd entre 1 % en peso y 10 % en peso, basandose en el peso del tamiz
molecular de zeolita. Preferiblemente, la relacién atémica de fésforo a aluminio
de estructura (es decir, en la estructura de zeolita) no es mayor que 4:1 y mas

preferiblemente entre 2:1 y 4.1. De acuerdo con una realizacion, se lleva a
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cabo la incorporacién de un modificador de fosforo en el catalizador de la
invencion, poniendo en contacto el tamiz molecular de zeolita o bien solo o la
zeolita en combinacion con un ligando con una soluciéon de un compuesto de
fosforo apropiado. La zeolita sélida o catalizador de zeolita se separa de la
solucion de fosforo, se seca y se calcina. En algunos casos, el fosforo afiadido
se convierte en su forma de 6xido bajo tales condiciones. El contacto con el
compuesto que contiene fosforo en general se lleva a cabo una temperatura
entre 25°C y 125 °C durante un tiempo de entre 15 minutos y 20 horas. La
concentracion del fésforo en la zeolita puede estar entre 0,01 % en peso y 30
% en peso. Esta técnica anterior describe una ZSM-5 de P no formulada.

Una forma comun de producir un catalizador que contiene una P-zeolita
formulada consiste en la impregnacién de la zeolita ya formulada (por ejemplo,
el ligando de zeolita+ a) con la adicién de los compuestos de P o fésforo al
medio de reaccion.

Un gran numero de patentes describe la receta para la produccion de la
fase activa (zeolita fosfatada no formulada) por medio de la fosfatacion de
zeolita y su uso en la conversion de metanol. Algunas de estas referencias
contienen opciones de mezclado adicional de la fase activa con ligando. Sin
embargo, la fase activa es buena como tal en la reaccién. Se asume que el
ligando juega solamente el papel de diluyente que no es normal en el caso El
procedimiento de la presente invencion difiere de un gran numero de los
conocidos en la técnica para la produccion de la fase activa a base de P-zeolita
debido a la referente para la produccién de catalizador formulado e
implementacion de la etapa de fosfatacion en la primera etapa. Ademas, la

fosfatacion de la zeolita (formacion de la fase activa) en la primera etapa no
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necesariamente conduce a un catalizador adecuado. Por el contrario, la receta
global da como resultado un buen catalizador.

El catalizador mencionado en la presente invencion comprende una
zeolita y al menos un componente seleccionado entre uno o mas ligandos,
sales de metales alcalinotérreos, sales de metales de las tierras raras, arcillas y
aditivos de configuracién. Las sales metalicas, ligando y arcillas, tambien
pueden adsorber el fésforo que interfiere e incluso que compite con la zeolita
evitando una fosfatacion de la zeolita apropiada. La presencia de pequefias
cantidades de metales que absorben preferentemente fésforo puede incluso
perturbar mas la fosfatacion de  zeolita. A menudo esto conduce a
catalizadores no selectivos debido a la escasa reproducibilidad y
taponamiento de los poros del ligando. El procedimiento de la presente
invencion proporciona una solucidén para fosfatar de manera selectiva zeolita
que supera los efectos secundarios de la presencia del aglutinante, sales
metdlicas o arcillas. De este modo, la invencién describe que la preparacion del
catalizador requiere la fosfatacion de zeolita antes de introducir cualesquiera
otros componentes tales como ligando, metales, arcillas y aditivos de
configuracién. Este procedimiento asegura la reproducibilidad de la
preparacion, la estabilidad hidrotérmica y el buen comportamiento del

catalizador.

Breve descripcion de la invencién
La presente invencion se refiere al uso de un catalizador para convertir
al menos un alcohol en olefinas ligeras en un procedimiento de deshidratacion

en el que dicho catalizador comprende una zeolita modificada con fosforo y se
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prepara por un procedimiento que comprenden las siguientes etapas en este
orden,

a) la parte esencial del fésforo se introduce en una zeolita que comprende al
menbs un anillo de diez miembros en la estructura,

b) la zeolita modificada con fésforo de la etapa a) se mezcla con al menos un
componente seleccionado entre uno o mas ligandos, sales de metales
alcalinotérreos, sales de metales de las tierras raras, arcillas y aditivos de
configuracién,

b)* preparar un cuerpo de catalizador a partir de la mezcla b),

) una etapa de secado opcional o una etapa de secado opcional seguida de
una etapa de lavado,

d) una etapa de calcinacién,

d*) una etapa de lavado opcional seguida de secado,

e) opcionalmente una pequefa parte de foésforo se introduce en el curso de la
etapa b) o b)* o al final de la etapa b) o b)*.

De manera ventajosa la zeolita (o tamiz molecular) contiene menos de
1000 ppm en peso de sodio, menos de 1000 ppm en peso de potasio y menos
de 1000 ppm en peso de hierro.

De manera ventajosa la zeolita contiene menos de 200 ppm de metales
alcalinos y alcalinotérreos.

De manera ventajosa la relacién de volumen Si/Al de zeolita inicial esta
por debajo de 20. De manera ventajosa la zeolita contiene menos de 100 ppm
de elementos red-ox y nobles tales como Zn, Cr, Ti, Rh, Mn, Ni, V, Mo, Co, Cu,
Cd, Pt, Pd, Ir, Ru, Re.

De manera ventajosa la fuente de fosforo esta sustancialmente libre de
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compuestos metalicos. De manera ventajosa se seleccionan entre H3PO4,
fosfatos de amonio o compuestos de P organicos.

En una realizacion el fésforo de la etapa e) se puede introducir en forma
de un componente del ligando o de las arcillas.

La cantidad de fésforo introducida en una zeolita en la etapa a) puede
ser desde 0,5 a 30 % en peso, pero preferiblemente desde 0,5 a 9 %.

De manera ventajosa la relacién molar de P/Al en la etapa a) es mayor
que 1 mediante el suministro del exceso del agente de fosfatacion.

Las etapas de formulacion b) y e) se pueden realizar por medio de
secado, extrusion, goteo de aceite, etc.

De acuerdo con la presente invencion, en la etapa c) y d*) el catalizador
se trata con agua durante un periodo de tiempo de manera ventajosa de 0,5 a

48 horas, preferiblemente durante un periodo de tiempo de aproximadamente 1

.a 36 horas y lo mas preferiblemente de aproximadamente 2 a 24 horas. El agua

esta a una temperatura entre aproximadamente 10° y 180° C, preferiblemente
entre aproximadamente 15° y 100° C y lo mas preferiblemente entre
aproximadamente 20° y 60 °C. Después del tratamiento con agua el catalizador
se seca a aproximadamente 60 - 350° C. De manera opcional, el agua puede
contener amonio o / y al menos uno de los iones seleccionados entre el grupo
que consiste en Li, Ag, Mg, Ca, Sr, Ba, Ce, Al, La, y sus mezclas.

Al final de la etapa a) no es obligatorio separar P-zeolita del medio de
reaccion, los ligandos, sales de metales alcalinotérreos, sales de metales de
las tierras raras, arcillas y aditivos de configuracion se pueden afadir
directamente en el medio de reaccién.

En una realizacion preferida, se usan un bajo contenido en sodio y
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arcillas.

Antes de la fosfatacion de la etapa a) la zeolita se puede someter a
diversos tratamientos, intercambio idnico, tratamiento por vapor, tratamiento
por acido, pasivacién superficial por deposicion de silice etc.

En una realizacién preferida el contenido en sodio en el ligando y las
arcillas es menor que 5000 ppm de sodio.

Las estructuras de zeolita preferidas se seleccionan entre las MFI, MTT,

FER, MEL, TON, MWW, EUO, MFS, ZSM-48.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 muestra la evolucion de la conversion de etanol
(rectdngulos en negro) y el rendimiento de etileno (rombos en blanco) en
funcion del tiempo de tratamiento por vapor. Catalizador A. El bio-etanol Surfin
96 - 400 °C -2 bares (200 kPa) - WHSV(Etanol): 7 h™

La Figura 2 muestra la evolucion de la conversion de etanol
(rectangulos en negro) y el rendimiento de etileno (circulos en blanco) as en
funcién del tiempo de tratamiento por vapor. Catalizador B. Surfin 96 bio-etanol
diluido con 5 % en peso de agua - 360 °C - 2 bares (200 kPa) WHSV(Etanol): 7
h-1

Descripcion detallada de la invencién

Con relacion al procedimiento de deshidratacion para convertir un
alcohol en una olefina, este procedimiento se ha descrito en muchas
solicitudes de patentes. Se pueden citar los documentos WO/2009/098262,
W0/2009/098267, WO/2009/098268 y WO 2009/098269, cuyos contenidos se
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incorporan en la presente solicitud. El alcohol es cualquier alcohol siempre que
se pueda deshidratar en la correspondiente olefina. A modo de ejemplo se
pueden mencionar alcoholes que tengan entre 2 y 10 atomos de carbono. De
manera ventajosa la invencion es de interés para etanol, propanol, butanol y
fenilletanol.

Con relacion a la zeolita que contiene al menos un anillo de 10
miembros en la estructura, se pueden citar los silicatos cristalinos. A modo de
ejemplo de la familia de MFI (ZSM-5, silicalita-1, boralita C, TS-1), MEL (ZSM-
11, silicalita-2, boralita D, TS-2, SSZ-46), FER (Ferrierita, FU-9, ZSM-35), MTT
(ZSM-23), MWW (MCM-22, PSH-3, ITQ-1, MCM-49), TON (ZSM-22, Theta-1,
NU-10), EUO (ZSM-50, EU-1), MFS (ZSM-57) y ZSM-48 de materiales
microporosos que constan de silicio, aluminio, oxigeno y de manera opcional
boro.

Las designaciones de tres letras "MFI" y "MEL" representan cada una de
ellas un tipo de estructura de silicato cristalino particular como se establece por
la Comision de Estructura de la Asociacién de Zeolita Internacional. Los
ejemplos de un silicato cristalino del tipo MFI son la zeolita sintética ZSM-5 y
silicalita y otros silicatos cristalinos de tipo MFI conocidos en la técnica. . Los
ejemplos de un silicato cristalino de la familia MEL son la zeolita ZSM-11 y
otros silicatos cristalinos de tipo MEL conocidos en la técnica. Otros ejemplos
son Boralita D y silicalita-2 como se describe por la Asociacioén internacional de
Zeolita (Atlas tipos de estructura de’zeolita, 1987, Butterworths). Los silicatos
cristalinos preferidos tienen poros o canales definidos por anillos de diez
oxigenos.

Silicatos cristalinos son polimeros inorganicos cristalinos microporosos
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basados en una estructura de tetrahedros XO,4 unidos entre si por reparticion
de atomos de oxigeno, donde X puede ser trivalente (por ejemplo, Al, B, ...) o
tetravalente (por ejemplo, Ge, Si, ...). La estructura cristalina de un silicato se
define por la orden especifica en la que una red de unidades tetraédricas estan
unidas conjuntamente. El tamario de las aberturas de poro de silicato cristalino
se determina por el nimero de unidades tetrahédricas, o, como alternativa,
atomos de hidrégeno, requeridos para formar poros y la naturaleza de los
cationes que estan presentes en los poros. Poseen una unica combinacion de
las siguientes propiedades: alta superficie de area interna; poros uniformes con
uno o mas tamaros discretos; capacidad de intercambio idnico; buena
estabilidad térmica; y capacidad de absorber compuestos organicos. Ya que los
poros de estos silicatos cristalinos son similares en tamafio a muchas
moleculas organicas de interés practico, controlan la entrada y salida de
reactivos y productos, dando como resultado una selectividad particular en las
reacciones cataliticas. Silicatos cristalinos con la estructura cristalina de MFI
posee un sistema de poros de interseccién bidireccional con los siguientes
diametros de poros: un canal recto a lo largo de [010]: 0,53 - 0,56 nm y un
canal sinusoidal a lo largo de [100]: 0,51 - 0,55 nm. Los silicatos cristalinos con
la estructura MEL posee un sistema de poros recto de interseccion
bidireccional con canales rectos a lo largo de [100] que tienen didmetros de
poro de 0,53 - 0,54 nm.

En una realizacion especifica el silicato cristalino se trata con vapor para
eliminar el aluminio de la estructura del silicato cristalino antes de la
fosfatacion. El tratamiento con vapor se lleva a cabo a temperatura elevada,

preferiblemente en el intervalo de entre 425 a 870 °C, mas preferiblemente en
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el intervalo de entre 540 a 815°C y a presién de 1 - 5 bares (100 - 500 kPa) y a
una presion parcial de agua de 13 a 200 kPa. Preferiblemente, el tratamiento
con vapor se lleva a cabo en una atmésfera que comprende desde 5 a 100%
de vapor. Preferiblemente la atmésfera de vapor contiene entre 5y 100 % en
volumen de vapor con entre 0 y 95 % en volumen de un gas inerte,
preferiblemente nitrégeno. Una atmoésfera mas preferida comprende 72 % en
volumen de vapor y 28 % en volumen de nitrégeno es decir, 72 kPa de vapor a
una presion de una atmoésfera. El tratamiento con vapor preferiblemente se
lleva a cabo durante un periodo de tiempo de entre 1 y 200 horas, mas
preferiblemente entre 20 horas y 100 horas. Como se ha establecido
anteriormente, el tratamiento con vapor tiende a reducir la cantidad de aluminio
tetrahédrico en la estructura de silicato cristalino, formando alumina.

De manera adicional, si durante la preparacion de la zeolita a fosfatar se
han usado metales alcalinos o alcalinotérreos, el tamiz molecular se puede
someter a una etapa de intercambio ionico. De manera convencional, el
intercambio ionico se realiza en soluciones acuosas usando sales de amonio o
acidos inorganicos.

Con relacién a la introduccion de P en la zeolita, a modo de ejemplo
dicha zeolita modificada con P se prepara mediante un procedimiento que
comprende en este orden:

- introducir P;

- separacion del sélido del liquido si lo hay;

- una etapa de lavado opcional 0 una etapa de secado opcional o una etapa de
secado opcional seguido de una etapa de lavado;

- una etapa de calcinacién;
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De manera opcional, el contacto con el compuesto que contiene fosforo
se lleva a cabo a una temperatura entre 40°C y 110 °C. El P se puede
introducir mediante cualquier medio o, a modo de ejemplo de acuerdo con la
receta descrita en el documento US .911.041.

La separacion del liquido del sdlido de manera ventajosa se realiza por
filtracion a una temperatura entre 0 - 90 °C, centrifugacion a una temperatura
entre 0 - 90 °C, evaporacién o equivalente.

De manera opcional, la zeolita se puede secar después de la separacion
antes del lavado. De manera ventajosa dicho secado se realiza a una
temperatura entre 40 - 600 °C, de manera ventajosa durante 1 - 10 h. Este
secado se puede procesar o bien en una condicion estatica o en un flujo de
gas. Se pueden usar aire, nitrégeno o cualesquiera gases inertes.

La etapa de lavado se puede realizar o bien durante la filtracién (etapa
de separacion) con una parte de agua fria (< 40 °C) o caliente (> 40 °C pero <
90 °C) o el sélido se puede someter a una solucién en agua (1 kg de sélido/4
litros de solucidn en agua) y se trata en condiciones de reflujo durante 0,5 - 10
h seguido de evaporacion o filtracion.

De acuerdo con una realizacién especifica la zeolita modificada con
fosforo se prepara mediante un procedimiento que comprende en este orden:

- seleccionar una zeolita;

- tratar con vapor a una temperatura que varia entre 400 y 870 °C durante 0,01
-200 h;

- lixiviado opcional con una solucion de acido acuosa en condiciones eficaces
para eliminar una parte sustancial de Al de la zeolita;

- introducir P con una solucién acuosa que contiene la fuente de P en
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condiciones eficaces para introducir de manera ventajosa al menos 0,05 % en
peso de P;

- separacion del sélido del liquido;

- una etapa de lavado opcional o una etapa de secado opcional o una etapa de
secado opcional seguido de una etapa de lavado;

- una etapa de calcinacién opcional.

En la etapa de tratamiento con vapor, la temperatura esta
preferiblemente entre 420 y 870 °C, mas preferiblemente entre 480 y 760 °C.
La presion es preferiblemente presion atmosférica y la presion parcial de agua
puede variar entre 13 y 100 kPa. La atmosfera de vapor preferiblemente
contiene entre 5y 100 % en volumen de vapor con entre 0 y 95 % en volumen
de gas inerte, preferiblemente nitrégeno. el tratamiento con vapor
preferiblemente se lleva a cabo durante un periodo de entre 0,01 y 200 horas,
de manera ventajosa entre 0,05 y 200 horas, mas preferiblemente entre 0,05 y
50 horas. El tratamiento con vapor tiende a reducir la cantidad de aluminio
tetrahédrico en la estructura de silicato cristalino mediante la formacion de
alumina.

El lixiviado se puede realizar con un acido organico tal como &cido
citrico, acido férmico, acido oxalico, acido tartarico, acido maloénico, acido
succinico, acido glutarico, acido adipico, acido maleico, acido ftalico, acido
isoftalico, acido fumarico, acido nitriloacético, acido
hidroxietilendiaminatriacético, acido etilendiaminotetraacético, acido
tricloroacético y acido trifluoroacético o una sal de tal acido (por ejemplo, la sal
de sodio) o una mezcla de dos 0 mas de tales acidos o sales. Los otros acidos

inorganicos pueden comprender un acido inorganico tal como acido nitrico,
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acido clorhidrico, acido metanosulfénico, acido fosforico, v fosfonico, acido
sulfurico o una sal de tal acido, (por ejemplo, las sales de amonio o de sodio) o
una mezcla de dos o mas de tales acidos o sales.

El contenido de P residual se ajusta mediante concentracién de P en la
solucion de acido acuosa que contiene la fuente de P, condiciones de secado y
un procedimiento de lavado si lo héy. Se puede concebir una etapa de secado
entre las etapas de filtracion y lavado.

Con relacion a la etapa b), y el ligando, se selecciona de manera que
sea resistente a la temperatura y otras condiciones empleadas en los
procedimientos que usan el catalizador. El ligando es un material inorganico
seleccionado entre silice, silicatos metalicos, y 6xidos metalicos tales como
ZrO; y / o metales, o geles que incluyen mezclas de silice y éxidos metalicos.
Es deseable proporcionan un catalizador que tiene una buena resistencia al
aplastamiento. Esto se debe a que en el uso comercial, es deseable evitar que
el catalizador se descomponga en materiales de tipo polvo. Tales ligandos de
oxido se han empleado normalmente solamente para el propésito de mejora de
la resistencia al aplastamiento del catalizador. Un ligando particularmente
preferido para el catalizador de la presente invencion comprende silice. Las
proporciones relativos del material de silicato cristalino finamente dividido y la
matriz de Oxido inorganico del ligando se pueden variar ampliamente.

Con relacién a la etapa b)*, ademas de potenciar las propiedades de
resistencia del catalizador, el material de matriz permite que el polvo cristalino
del tamiz molecular se una en tamafos de particula mayores para los
procedimientos cataliticos comerciales. La formulacion de la mezcla b) se

puede formar en una amplia diversidad de formas que incluyen extrudidos,
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esferas, pildoras, y similares. A menudo el material ligando, hasta algln grado,
de naturaleza porosa puede o no puede ser eficaz para promover la la
conversion deseada de metanol en olefinas ligeras. El material de matriz puede
tambien promover la conversion de la corriente de alimentacién y a menudo
proporciona una selectividad reducida para el producto o productos deseados
relativos al catalizador.

Los tipos de soluciones de silice usadas para formar un catalizador
unido para uso en el procedimiento de deshidratacion de alcohol estan
comercialmente disponibles como soluciones acuosas o soluciones organicas
que contienen particulas de silice coloidales dispersadas. Por ejemplo, se
puede usar silicato de sodio como una solucion de silice. Por otro lado, también
se pueden usar un gel de silice, silice de pirdlisis o pirégena para proporcionar
un ligando de silice en el catalizador del tamiz molecular. El acido silicico es
otra posible fuente de silice. Si se desea un ligando de magnesia, la
suspension de partida contendra alcoxido de magnesio hidrolizado. Cuando se
usa un ligando de zirconita para la produccion de catalizador, la solucién acida
de partida preferida es una solucion de acetato de zirconio acuosa, que
preferiblemente se combina con un agente de gelificacion de urea. De manera
ventajosa, el ligando contiene una cantidad baja de sodio inferior a 1000 ppm.

Con relacién a las arcillas, de manera opcional se prefiere afiadir una
arcilla al catalizador. La arcilla usualmente se afiade a la suspension de
catalizador antes de la mezcla del tamiz molecular y ligando, y la suspension
resultante se mezcla y se seca por pulverizacion. Arcillas que se usan en este
procedimiento para formar un producto endurecido incluyen, pero no se limitan

a, caolin, caolinita, montmorilonita, saponita, bentonita, atapulgita y haloisita.
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Las arcillas contribuyen a la resistencia como un ligando que potencia als
propiedades de resistencia al desgaste de las particulas del catalizador, y
arcillas en combinacion con ligandos contribuyen a la dureza de las particulas.
Las arcillas también comienzan como particulas pequefias y tienen una mayor
densidad, de manera que cuando se combinan con el tamiz molecular y ligando
proporcionan particulas mas densas, impartiendo las caracteristicas deseables
de una mayor densidad.

Con relacion a las sales de metales alcalinotérreos, sales de
metales de las tierras raras, los metales son de manera ventajosa Ca, Mg, Sr,
Ce, La 0 una combinacion de los mismos.

Con relacién a las proporciones de la P-zeolita, el uno o mas
ligandos, sales de metales alcalinotérreos, sales de metales de las tierras
raras, arcillas y aditivos de configuracion, de manera ventajosa la
proporcion de la P-zeolita esta entre 5 y 95 % en peso del catalizador. El
catalizador comprende la P-zeolita y al menos un componente selecciono entre
uno o mas ligandos, sales de metales alcalinotérreos, sales de metales de las
tierras raras, arcillas .y aditivos de configuracion. La cantidad de zeolita
modificada con P que estd contenida en el catalizador varia de manera mas
ventajosa entre 15 y 90 por ciento en peso del catalizador, preferiblemente 20 a
70 por ciento en peso del catalizador. Cuando se aiade arcilla, la arcilla forma
entre aproximadamente 10 y aproximadamente 80 % en peso del producto
catalizador seco. La concentracion de las sales de metales alcalinotérreos y
sales de metales de las tierras raras puede estar entre 0,1y 15% en peso del
catalizador en base de metal basis (Me). De manera ventajosa la relacidon molar

de (Al+Me)/P en el catalizador esta en el intervalo 0,5 a 3, donde el Me es
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alcali o de tierra rara.

En la mezcla de P-zeolita con al menos un componente seleccionado
entre uno o mas ligandos, sales de metales alcalinotérreos, sales de metales
de las tierras raras y arcillas, el catalizador se puede formular en granulos,
extrudidos en otras formas, o formados en esferas 0 un polvo secado por
pulverizacion. De manera tipica, todos los ingredientes se mezclan
conjuntamente mediante un procedimiento de mezclado. A modo de ejemplo en
tal procedimiento, el ligando, por ejemplo silice, en la forma de un gel se
mezcla con la P-zeolita y la mezcla resultante se extrude en la forma deseada,
por ejemplo barras cilindricas o de I6bulos multiples. Se pueden preparar
formas esféricas en granuladotes de rotacién o mediante una técnica de goteo
de aceite. Ademas se pueden preparar esferas mediante secado por
pulverizacién de una suspensién de catalizador.

Después de esto, el catalizador se calcina en aire 0 en un gas inerte, de
manera tipica a una temperatura de entre 350 y 900 °C durante un periodo de
1 a 48 horas. De manera opcional el aire 0 un ags inerte puede contener vapor
a una concentraciéon entre 10 y 90 % en volumen. |

Con relacion a las etapas c¢) y d*), las particulas de catalizador secas
o0 calcinadas se pueden de manera opcional terminarse poniéndolas en
contacto con agua una solucién de intercambio acuoso de un compuesto
ionico. La solucién de intercambio de agua se caracteriza porque es eficaz en
la eliminacion de cationes metalicos no deseados que pueden ocupar los sitios
de intercambio idnico del tamiz molecular o / y introduccién de cationes
metalicos deseados. Los cationes metalicos no deseados son Na, K, Fe, Zn,

Cr, Mn, Ni, V, Mo, Co, Cu, Cd. Estas especies pueden originarse a partir de
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material inorganico de molde presente en el tamiz molecular o, de manera mas
comun, tronco del material de fuente de ligando de éxido inorganico (por
ejemplo, solucion de aluminio). En el servicio del procesamiento para el que el
catalizador se disefia estos cationes metalicos pueden promover reacciones
secundarias, ralentizacién de la velocidad de reaccion deseada, o de otra forma
complicar la catlisis de la reaccion deseada. Algunas fuentes del ligando de
Oxido inorganico estan esencialmente sin cationes metalicos no deseados y por
lo tanto las particulas secas producidas usando tales fuentes no requieren
necesariamente contacto con una solucién de intercambio. Se puede desear el
lavado con agua tanto antes como después de la etapa de finalizacion para
lavar abundantemente con agua el catalizador de sélidos no deseados y /o
solucion de cambio residual.

De acuerdo con la presente invencién, en la etapa €) y d*) el catalizador
se trata durante un periodo de tiempo de manera ventajosa entre 0,5 y 48
horas, preferiblemente durante un periodo de tiempo aproximadamente 1 a 36
horas y lo mas preferiblemente entre aproximadamente 2 a 24 horas. El agua
estaba a una temperatura entre aproximadamente 10° y 180° C,
preferiblemente entre aproximadamente 15°C y 100° C. y lo mas
preferiblemente entre aproximadamente 20° y 60° C. Después del tratamiento
con agua el catalizador se sec6 a aproximadamente 60 - 350 °C. De manera
opcional, el agua puede contener amonio 0 al menos uno de los iones de
cationes metdlicos seleccionado entre el grupo que consiste en Li, Ag, Mg, Ca,
Sr, Ba, Ce, Al La, y sus mezclas que no promueven reacciones secundarias y
estabilizan la zeolita contra la desaluminacién por vapor.

Los expertos en la técnica también apreciaran que las olefinas
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preparadas por el procedimiento de deshidratacion de la presente invencion
pueden estar, a modo de ejemplo, polimerizado. Cuando la olefina es etileno
puede estar, a modo de ejemplo,

polimerizar para formar polietilenos,

dimerizar a buteno y después isiomerizar a isobuteno, reaccionado dicho
isobuteno con etanol para producir ETBE,

dimerizar a 1-buteno, trimerizar a 1-hexeno o tetramerizar a 1-octeno,
dichos comonémeros de alfa-olefinas de hacen reaccionar después con etileno
para producir polietileno

dimerizar a 1-buteno, dicho 1-buteno se isomeriza a 2-buteno y dicho 2-
buteno se convierte después con etileno mediante reaccién de metatesis en
propileno y dicho propileno se puede polimerizar a polipropileno, convertir a
oxido de etileno y glicol o convertir a cloruro de vinilo.

La presente invencion se refiere también a dichos polietilenos,
polipropileno, propileno, buteno, hexano, octeno, isobuteno, ETBE, cloruro de

vinilo, o6xido de etileno y glicol.

Ejemplos

El tubo de reactor de acero inoxidable tiene un diametro interno de 11
mm. 10 ml de catalizador, en forma de granulos de malla 35 - 45, se carga en
el reactor tubular. Los espacios vacios antes y después del lecho del
catalizador se llenan con granulados de SiC de 1mm. El perfil de temperatura
se controla con la ayuda de un termopar bien colocado en el interior del reactor.
La temperatura del reactor se aumenta a una velocidad de 60 °C/h hasta

550 °C bajo nitrogeno, se mantiene 1 hora a 550 °C y después e purga con



22

nitrogeno. El nitrégeno se reemplaza después por la alimentaciéon en las

condiciones de operacion indicadas.
El analisis de los productos se realiza mediante el uso de una

cromatografia de gas en linea.

5 « Bio-etanol Surfin 96
En los ejemplos mas adelante, el bio-etanol usado es un Surfin 96 bio-
etanol, que significa que este etanol producido por fermentacién ha sido
sometido a diferentes etapas de destilacién y purificaciéon de manera que
se consiga un bioetanol de alta pureza.
10 Las caracteristicas del bio-etanol Surfin 96 usado en los ejemplos mas
adelante se recogen en la tabla 1.

Tabla 1- Caracteristicas principales del bio-etanol Surfin96

Surfin 96
TotS ppm <02
TotN ppm <0,5
Volatil basico ppm <1
N ppm 0,5
Na mg/l 05
Ca mg/l <0,1
Mn mg/l <0,1
Fe mg/I <0,5
Cu mg/| <0,2
Zn mg/! <0,1
Contenido en alcohol | % envolumen @ 20°C 96,1
Acidez total acido acetico 0,8
Esteres g/nl <0,1
Acetaldehido/acetal g/hl <0,1

Ejemplo 1:
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+ Catalizador A:

El catalizador es una zeolita modificada con fosforo (P-ZSM5),
preparada de acuerdo con la siguiente receta. Una muestra de zeolita ZSM-5
(Si/Al=13) en forma H se traté con vapor a 550 °C durante 6h en 100% de H0.
Después, 1270 g del sélido tratado con vapor se sometié a un contacto con una
solucion acuosa que contenia 241,3g de H3PO4 10 (85 % en peso) durante 2 h
en condicion de reflujo (4ml/1 g de zeolita). Después se introdujeron 69,9 g de
CaCOs;. Después la solucion se seco por evaporacion durante 3 dias a 80 °C.
750 g de la muestra seca se extrudié con 401,5 g de silice coloidal (Bindzil,
34% en peso de SiOy, 200 ppm de Na) y 0,01% en peso de aditivos de
extrusion. El solido extrudido se sec6 a 110 °C durante 16 h y se claciné a
600 °C durante 10 h. El catalizador después se equilibré 2 horas a 600 °C bajo
vapor.

De aqui en adelante la muestra se identifica como catalizador A.
Deshidratacion de Etanol usando catalizador A

En este ejemplo, una mezcla of 95% en peso de etanol Surfin96 y 5% en
peso de agua se han procesado sobre el catalizador A en las siguientes

condiciones de deshidratacion: presién de salida de 2 bares (200 kPa), una

velocidad espacial de hora de peso referida a etanol bruto de 7h™, contra

corriente, temperatura de entrada de 400 °C. La Figura 1 muestra la evolucién
de la conversion de etanol (puntos en negro) y la produccién de etileno (puntos

en blanco) en funcion del tiempo de tratamiento con vapor.

<&
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Alimentacion EtOH / H,0O
(95/5)% en peso de Surfin 96

P (bares) 2 (200 kPa)

T(°C) 400

WHSV (H-1) 7

Conversion de EtOH (% en peso de | 99,95

CHy)

DEE 0,0

Acetaldehido 0,38

Rendimiento en base C (% en peso

de CH,)

CH4 0,0

C2 0,21

C2= 95,6

C3= 0,9

C4+ olef 2,3

C4+ paraf 0,3

Aromaticos 0,1

Desconocidos 0,3

Selectividad en base a C (% en

peso de CH,)

CH4 0,0

C2 0,21

C2= 95,7

C3= 0,9

C4+ olef 2,3

C4+ paraf 0,3

Aromaticos 0,1

Desconocidos 0.1

Pureza de C2 (%) 99,79

Tabla 2 - Comportamientos del catalizador A de deshidratacion a 400 °C a

2 bares (200 kPa) de presion usando bio-etanol Surfin 96 diluido con 5%

en peso de agua, el WHSV (etanol)=7h", 400 °C
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Ejemplo 2:

« Sintesis del Catalizador B:

Una muestra de zeolita ZSM-5 (Si/Al=12) en la forma H (contenia 445
ppm de Na, inferior a 25 ppm de K, 178 ppm de Fe, 17 ppm de Ca & sintetizado
sin molde) se traté con vapor a 550 °C durante 6 h en 100% de H,O a presion
atmosférica. Después, se sometieron 600 g del solido tratado con vapor se
sometié a un contacto con solucion acuosa de HzPO,4 durante 2 h en condicion
de reflujo (114 g de H3PO4, 4 ml/1 g de zeolita) seguido de la introduccion de
35 g de CaCOj3 y evaporacion bajo agitacion.

720 g de la muestra seca se extrudié con 121 g de SiO, en la forma de
silice coloidal Bindzil (34% en peso de SiO, 200 ppm de Na) y 2% en peso de
aditivos de extrusion. El sélido extrudido se seco a 110 °C durante 16 h, y se
tratdé con vapor durante 2 h a 600 °C en 100% de vapor.

De aqui en adelante la muestra se identifica como catalizador B.

* Etanol a Etileno usando catalizador B

En este ejemplo, una mezcla de 95% en peso de etanol Surfin 96 y 5%
en peso de agua se han procesado sobre el catalizador B bajo las siguientes
condiciones de deshidratacion: presion de salida de 2 bares (200 kPa), una
velocidad espacial por hora y peso referida a etanol bruto de 7h™, contra
corriente, temperatura de entrada de 400 °C. La Figura 2 muestra la evolucion
de la conversion de etanol (rectangulo) y la produccién de etileno (rombos) en

funcién del tiempo de tratamiento con vapor.

26
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Alimentacion EtOH / H,O
(95/5)% en peso de Surfin 96

P (bares) 2 (200 kPa)

T (°C) 360

WHSV (H-1) 7

Conversion de EtOH (% en peso de | 99,91

CH,)

DEE 0,0

Acetaldehido 0,19

Rendimiento en base C (% en peso

de CHz)

CH4 0,0

C2 0,21

C2= 95,5

C3= 0,9

C4+ olef 2,3

C4+ paraf 0,5

Aromaticos 0,1

Desconocidos 0,18

Selectividad en base a C (% en

peso de CH,)

CH4 0,0

Cc2 0,21

C2= 95,6

C3= 0,9 .

C4+ olef 23

C4+ paraf 0,5

Aromaticos 0,1

Desconocidos 0,2

Pureza de C2 (%) 99,78

Tabla 3 - Comportamientos del catalizador B de deshidratacion a 360 °C a

5 2 bares (200 kPa) de presion usando bio-etanol Surfin 96 diluido con 5%
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en peso de agua, el WHSV (etanol)=7h",

* Deshidratacion de Butanol usando el catalizador B:

En este ejemplo, una mezcla de isobutanol/agua que tiene la
composicion 95/5 % en peso se ha procesado sobre catalizador a 1,5 bares

(150 kPa), a temperaturas de 280 y 300 °C, y con una velocidad espacial de

isobutanol de aproximadamente 7 h™

En estas condiciones, la conversion de isobutanol esta casi completa,
con una selectividad de butenos de 90% en peso o superior, y una selectividad
de iso-buteno de aproximadamente 66 - 67 %. De este modo, se producen
cerca del 90% o mas butenos, en el que una cantidad se isomeriza por

esqueleto en n-butenos. La produccion de pesados se limita a 10% o menos.

Alimentacion: |-ButOH / H,O (95/5)%

en peso

P (bares) 1,5 (150 kPa) | 1,5 (150 kPa)
T(°C) 300 280

WHSV (H-1) 7.4 7.4
Conversion (% en|100,0 83,5

peso de CHy)

Oxigenados (% en peso de CH;) - Promedio

Otros alcoholes

Otros oxigenados

0,01
0,03

0,00
0,08

Selectividad en base C (% en peso de CH;) - Promedio
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Alimentacion: I-ButOH / H.O (95/5)%
en peso
Parafinas C1-C4 0,1 0,1
C2= 0,0 0,0
C3= 0,5 0,3
C4= 89,9 93,9
i-buteno 60,3 61,9
1-buteno 50 6,1
2-buteno 24,6 26,0
C5 + olef 4,8 2,7
C5 + paraf 1,9 1,1
Dienos 0,5 0,4
Aromaticos 0,5 0,2
Desconocidos 1,6 11
Distribuciond e C4= - Promedio
i-buteno 67,1 65,9
n-butenos 32,9 34,1
1-buteno | 5,5 6,5
2-buteno | 27,4 27,7

Tabla 4 - Comportamientos del catalizador B de deshidratacion a 280 °C y
300° bajo 1,5 bares (150 kPa) de presion usando bio-etanol Surfin 96
diluido con 5% en peso de agua, el WHSV (etanol)=7 h™".

Ejemplo 3 (comparativo)
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« Este ejemplo ilustra que la presencia del ligando en el catalizador
interfiere con la introduccion de fésforo en zeolita. El solido obtenido por
fosfatacion de la zeolita extrudida mediante impregnacion en humedo de
alguna proporcidn en base a zeolita de los reactivos en el caso de polvo
(catalizador A, B), da como resultado el catalizador no selectivo para la

deshidratacion.

« Sintesis del Catalizador C (Comparativa):

+ 30 g de la muestra de ZSM-5 (Si/Al=12) en forma de NH4 (contenia
445 ppm de Na, por debajo de 25 ppm de K, 178 ppm de Fe, 17 ppm de Ca y
sintetizado sin molde) se extrudié con 20% en peso de SiO2 en la forma de
silice precipitado (contenia 680 ppm de sodio) y 2% en peso de aditivos de
extrusiéon. Después, la muestra extrudida se calcing a 600 °C durante 10h y se
tratd con vapor a 550 °C durante 6h en 100% de H;0.

« Los 25 g de solido tratados con vapor se sometieron a un contacto con
una solucion acuosa que contenia 3,8 g de H3PO4 (4,2ml de H,O /1 gr de
zeolita) en condiciones de reflujo durante 2 h. Después, se introdujo 1 g de
CaCOa3. El solido resultante se separé de la solucion, se secé a 110 °C durante
16 h y se equilibré mediante vapor a 600 °C durante 2h.

+ De aqui en adelante, la muestra se identifica como muestra C.

» Etanol a Etileno usando catalizador By C para comparacién
En estos ejemplos 1 ml de catalizador, en forma de granulos de tamiz de

malla 35 - 45 y diluidos en 9 ml de SiC 0,5 mm, se carga en el reactor tubular.
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Una mezcla de 25% en peso de etanol Surfin 96 y 75% en peso de agua se

han procesado sobre el catalizador B y catalizador C en las mismas

condiciones de deshidratacion: presion de salida de 2 bares (200 kPa), una

velocidad espacial por hora en peso referida a etanol bruto de 7 h™', a favor de

la corriente, temperatura de entrada de 380 °C.

Comparacion

Catalizador B

Catalizador

(comparativo)

Alimentacion EtOH/H20 (25/75%)

P bares (kPa) 2 (200 kPa) 2 (200 kPa)
T(°C) 360 380
WHSV (H-1) 7 7
Conversion de EtOH (% | 99,91 99,97
en peso CH2)

Selectividad en base C (% en peso de CH2)

C2= 98,3 97,4
C3= 0,4 0,7
C4+ olefinas 0,6 1,3
C4+ parafinas 0,1 0,3

La tabla anterior muestra que el catalizador C produce productos mas

pesados (C3=, C4+) e inferior selectividad de etileno que el catalizador B.
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REIVINDICACIONES

1. Uso de un catalizador en el procedimiento de deshidratacion para
convertir un alcohol que tiene al menos 2 atomos de carbono en la olefina
correspondiente, en el que dicho catalizador comprende una zeolita modificada
con fésforo y se fabrica mediante un procedimiento que comprende las
siguientes etapas, en este orden,

a) la parte esencial del foésforo se introduce en una zeolita que comprende al
menos un anillo de diez miembros en la estructura,

b) la zeolita modificada con fosforo de la etapa a) se mezcla con al menos un
componente seleccionado ente uno o mas ligandos, sales de metales
alcalinotérreos, sales de metales de tierras raras, arcillas y aditivos de
configuracion,

b)* fabricacion de un cuerpo de catalizador a partir de la mezcla b),

c) una etapa de secado opcional o una etapa de secado opcional seguida de
una etapa de lavado,

d) una etapa de calcinacion,

d*) una etapa de lavado opcional seguida de secado,

e) de manera opcional, una pequefa parte de fosforo se introduce en el curso

de la etapa b) o b)* o al final de la etapa b) o b)*.

2. Uso de acuerdo con la reivindicaciéon 1 en el que la cantidad de fésforo

introducida en la zeolita en la etapa a) esta entre 0,5 y 30 % en peso.

3. Uso de acuerdo con la reivindicacion 2 en el que la cantidad de fésforo
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introducida en la zeolita en la etapa a) esta entre 0,5y 9 %.

4. Uso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes en
el que la zeolita (o tamiz molecular) contiene menos de 1000 ppm en peso de

sodio, menos de 1000 ppm en peso de potasio y menos de 1000 ppm en peso

de hierro.

5. Uso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes
en el que la zeolita contiene menos de 100 ppm de elementos red-ox y nobles

tales como Zn, Cr, Ti, Rh, Mn, Ni, V, Mo, Co, Cu, Cd, Pt, Pd, Ir, Ru, Re.

6. Uso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes

en el que los metales alcalinotérreos y sales de metales de tierras raras son

Ca, Mg, Sr, Ce, La o0 una combinacién de los mismos.

7. Uso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes
en el que las estructuras de zeolita estan seleccionadas entre las MFI, MTT,

FER, MEL, TON, MWW, EUO, MFS, ZSM-48.

8. Uso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes
en el que la proporcion de P-zeolita esta entre 15 y 90% en peso del

catalizador.

9. Uso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes

en el que la concentracion de las sales de metales alcalinotérreos y sales de

e
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metales de tierras raras esta entre 0,1 y 15% en peso del catalizador en base

del metal (Me).

10. Uso de acuerdo con la reivindicacién 9 en el que la relacién molar de
(Al+Me)/P en el catalizador esta en el intervalo de 0,5 a 3, en el que Me es un

metal alcalino o de tierras raras.
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PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE UN CATALIZADOR QUE
COMPRENDE UNA ZEOLITA MODIFICADA CON FOSFORO PARA SU USO
EN UN PROCEDIMIENTO DE DESHIDRATACION DE ALCOHOLES
Resumen

La presente invencién se refiere al uso de un catalizador para convertir
un alcohol en olefinas ligeras en un procedimiento de deshidratacién en el que
dicho catalizador comprende una zeolita modificada con fésforo y se fabrica
mediante un procedimiento que comprende las siguientes etapas, en este
orden,
a) la parte esencial del fésforo se introduce en una zeolita que comprende al
menos un anillo de diez miembros en la estructura,
b) la zeolita modificada con fésforo de la etapa a) se mezcla con al menos un
componente seleccionado entre uno o mas ligandos, sales de metales
alcalinotérreos, sales de metales de las tierras raras, arcillas y aditivos de
conformacion, b)* fabricar un cuerpo de catalizador a partir de la mezcla b), c)
una etapa de secado opcional o una etapa de secado opcional seguida de una
etapa de lavado, d) una etapa de calcinacion, d*) una etapa de lavado opcional
seguida de secado, e) de manera opcional, una pequefia parte de fosforo se

introduce en el curso de la etapa b) o b)* o al final de la etapa b) o b)*.
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