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SOLICITUD FASE NACIONAL -PCT

1 | TIPO DE SOLICITUD X Pate’nte de invencion ] Patgnte de Modelo de Utilidad
X Capitulo | ] Capitulo Il
2 | DATOS SOLICITUD INTERNACIONAL PCT (86)
Solicitud [nternacional No. PCT/US2011/062341 Fecha 29/11/2011
Publicacion Internacional No.  WO02013077885 Fecha 30/05/2013

3 I TiTULO DE LA |NVENC|ON (200 caracteres o espacios maximos)

DESHIDROGENACION DE ALCANOLES PARA INCREMENTAR LA PRODUCCION DE COMPUESTOS
AROMATICOS

4 | CLASIFICACION INTERNACIONAL (CIP)

C07C 1/207 (2006.01), CO7C 15/04 (2006.01), CO7C 15/06 (2006.01), C0O7C 15/08(2006.01), CO7C 45/38 (2006.01)

5 | SOLICITANTE (S)

D Esta persona también es inventor.

Para datos adicionales utilizar hoja de informacion complementaria

APELLIDOS O RAZON SOCIAL
1. VIRENT, INC.

NOMBRE IDENTIFICACION TIPO

6 ‘ DATOS DEL SOLICITANTE

DIRECCION 3571 Anderson Street No. TELEFONO
CIUDAD i CORREO
Madison ELECTRONICO
DEPARTAMENTO/ESTADO Wisconsin NACIONALIDAD O
LUGAR DE
PAIS DE RESIDENCIA Estados Unidos de América CONSTITUCION Estados Unidos de América

7 | INVENTOR (ES)

Para datos adicionales utifizar hoja de informacién complementaria

APELLIDOS NOMBRES NACIONALIDAD
1. BLOMMEL Paul G. Estados Unidos de América
2.YUAN Li China
3.VAN STRATEN Matt Estados Unidos de América
4LYMAN ‘Warren Estados Unidos de América
5. CORTRIGHT Randy Estados Unidos de América
DIRECCION DE CORREO ELECTRONICO:
8 | DATOS INVENTOR (ES)
PAIS RESIDENCIA DEPARTAMENTO/ESTADO CIUDAD DIRECCION
1.Estados Unidos de América | Wisconsin Orregon 684 Hawkinson Road
2. Estados Unidos de América | Wisconsin Madison 4859 Sheboygan Ave., #310
3. Estados Unidos de América | Wisconsin Madison 4591 Lotus Lane
4. Estados Unidos de América | Wisconsin Madison 26 Singleton Ct.
5. Estados Unidos de América | Wisconsin Madison 2117 Chadbourne Avenue
OTRO(S) SOLICITANTE(S) Y/O (OTRO(S)) INVENTOR(ES)
|:| Los demas solicitantes y/o (demas) inventores se indican en una hoja a continuacion.
9 I D REPRESENTANTE LEGAL X APODERADO
APELLIDOS NOMBRES IDENTIFICACION
JARAMILLO CAMPUZANO MAURICIO C.C .80.421.942 T.P.74.555
DIRECCION Calle 87 NO. 7 - 35, oficina 1204 No. TELEFONO 3192900
CIUDAD Bogota D.C. gLOERcRTER%mco jbenoit@gpzlegal.com
. . No. RADICACION DE 08'1 29829
PAIS Colombia PROTOCOLO DE

PODER GENERAL




10 | DECLARACIONES DE PRIORIDAD X SI [JNO

(33) PAIS DE ORIGEN CODIGO PAIS (31) NUMERO (32) FECHA (AAAAMM/DD)
1.Estados Unidos de América us 13/304,052 2011/11/23
2.
3.

l DECLARACION SOBRE USO DE RECURSOS GENETICOS O BIOLOGICOS

Declaro que el objeto de la presente solicitud de patente fue obtenido a partir de recursos genéticos o blolog/cos de los que
cualquiera de los paises miembros de la Comunidad Andina es pais de origen.

sl XNO

Nota: En caso afirmativo debera anexar copia del contrato de acceso de recursos genéticos o productos derivados, o
certificado o nimero de registro, expedido por la Autoridad competente.

12 | DECLARACION SOBRE USO DE CONOCIMIENTOS TRADICIONALES

Declaro que el objeto de la presente solicitud de patente fue obtenido a partir de conocimientos tradicionales de comunidades
indigenas, afroamericanas o locales de paises miembros de la Comunidad Andina.

sl X NO

Nota: En caso afirmativo debera anexar la licencia o autorizacion de uso de conocimiento tradicional, o certificado, o
ntumero de registro expedido por la Autoridad competente.

13 ] REDUCCION DE TASAS

Declaro que carezco de medios econémicos para presentar la solicitud de patente.
st XNO

Nota: En caso de ser persona natural y carecer de medios econoémicos, y por lo tanto, aplique la reduccion de tasas a
que se refiere la resolucion vigente en tarifas, debe firmar la presente solicitud bajo la gravedad de juramento.

Micro, pequefias y medianas empresas [ |
Universidades publicas o privadas ]

Entidades sin &nimo de lucro :|

Debe aportar los documentos que se indican en el numeral 17 de anexos

14 | AUTORIZACION DE NOTIFICACION ENLINEA XSI  [JNO

Manifiesto que he leido y entendido perfectamente los términos y condiciones de uso de medios electrénicos para las
notificaciones en linea a través de Internet de los actos administrativos proferidos por la Superintendencia de Industria y
Comercio que deben ser notificados personalmente y, en consecuencia, autorizo el servicio de notificacion a través de

internet.
15 | COMPROBANTE DE PAGO O PAGO ELECTRONICO N° Fecha
16 FIRMA DEL SOLICITANTE, DEL APODERADO O DEL REPRESENTANTE LEGAL
Junto a cada firma, indicar el nombre del firmante y su calidad (si tal calidad no es obvia a(leer el petitorio)
\

17 | ANEXOS
Documentacién Técnica Documentacion Juridica
Solicitud Internacional en castellano 9. X Poderes, sifuera el caso. Expediente No. 08-129829

10. Documento que legalmente pruebe la cesién del inventor al
1. X Descripcién N° de folios: 39 solicitante o a su causante.
2. X Reivindicaciones N° Reivindicaciones: 28 11. [ Copia del contrato de acceso de recursos genéticos o productos
3. X Dibuios v/o fiqur * folios: derivados, certificado o nimero de registro, si fuera el caso.

jos ylo Tiguras N* folios: 3 . 12. [ Copia de !a licencia o autorizacién de Conocimientos
4. X Resumen. o S Tradicionales, certificado o nimero de registro, si fuera el caso.
5. [ Certificado de depésito de material biolégico si 13. Reduccién de tasas
fuera el caso. Micro, pequefias o medinas empresas
6. [ Listado de secuencias de nucledtidos y/o {71 Copia simple de la declaracién de renta del afio inmediatamente
aminoacidos en forma digital si fuera el caso. anterior, o en su defecto prueba documental idénea.

7. [ Arte final 12 x 12. [J Documento de constancia de cumplimiento con lo establecido en
8. [ Anexo formato digital. la ley 905 de 2004.

Universidades publicas o privadas
[ Copia acto de reconocimiento institucional emitido por el
Ministerio de Educacién
Entidades sin animo de lucro
[ Copia de registro vigente en Camara de comercio.
[ Hoja de informacién complementaria.
[ Otros, especificar
14. X Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud.
15. [ Comprobante de pago por reivindicacion de prioridad.
16. [0 Comprobante de pago de la tasa por concepto de excedente
de palabras en la publicacién.
17. X Comprobante de pago por reivindicacién adicional a 10.




o, .

b . EXTRACTO PARA PUBLICACION
Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

EI Patente de Invencion |:| Patente modelo de utilidad PCT

(21) No. de solicitud: (51)int. CI: CO7C 1/207 (2006.01), CO7C
15/04 (2006.01), CO7C 15/06 (2006.01), CO7C

15/08(2006.01), CO7C 45/38 (2006.01)

(22) Fecha de solicitud: (71) Solicitante(s): VIRENT, INC.

(30) Prioridad: (72) Inventor(es): Paul G. BLOMMEL
Li YUAN

(31) No. Prioridad: 13/304,052 Matt VAN STRATEN
Warren LYMAN

(32) Fecha: 23/11/2011 Randy CORTRIGHT

(33) Pais: Estados Unidos de América {74) Apoderado(s): MAURICIO JARAMILLO CAMPUZANO

(54) Titulo: ’ ) ’
DESHIDROGENACION DE ALCANOLES PARA INCREMENTAR LA PRODUCCION DE COMPUESTOS AROMATICOS

Las casillas identificadas con 85, 86 y 87 sélo aplican para PCT

(85) Fecha limite inicio Fase Nacional: 23/06/2014
(86) Datos relativos a la presentacion de la solicitud PCT (87) Publicacion internacional
Fecha; 29/11/2011 Fecha: 30/05/2013

No. de solicitud PCT: PCT/US2011/062341 No. Publicacion: W02013077885

Resumen reivindicacion (es):

La presente invencion proporciona métodos, sistemas de reactores y catalizadores para incrementar la produccién de
hidrocarburos aromaticos producidos durante la conversion de alcanoles en hidrocarburos. La invencion incluye métodos de
empleo de los catalizadores para incrementar la produccion de benceno, tolueno y xilenos mixtos en el producto hidrocarbonado.
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~ Colombia

DOCUMENTO DE TRASPASO ASSIGNMENT DOCUMENT _
Yo, (nosotros), abajo firmado (s) | I(we), the undersigned:
CORTRIGHT, Randy, D. CORTRIGHT, Randy, D.
Domiciliado (s) en Domiciled at:

2117 Chadbourne Avenue, Madison, W1 §3726,
(S

Aqui lamado(s) CEDENTE, propietario (s) de los
~ siguientes derechos de propiedad intelectual:

2117 Chadbourne Avenue, Madison, W1 53726,
US

Hercinafter the ASSIGNOR owner of the
following intellectual property rights:

DEAYDROGENATION OF ALKANOLS TO INCREASE YIELD OF AROMATICS

KT 20 0LIoM

| bdecla‘ra(h) por el presente instrumento qué cede(n)
dicha invencion a:
VIRENT, INC.

sociedades organizadas y existentes bajo las leyes
de:

Us

domiciliadas en _

3571 Anderson Street, Madison, WI 53704, US

(aqui llamadas la CESIONARIA). Por el presente
acto, la CESIONARIA acepta dicho traspaso.

Dado y firmado hoy

en

Declares by this document that assigns the
mettioned invention to:
VIRENT, INC.

Corporations organized and existent under the
laws of
us

and domiciled in
3571 Anderson Street, Madison, W1 53704, US

Which in this document will be called the
ASSIGNEE. The ASSIGNEE accepts the said
assignment.
Given and signed this (date)

f "

in (locatibn)

Cedénte/Assignor




Colombia

DOCUMENTO DE TRASPASO ASSIGNMENT DOCUMENT
Yo, (nosotros), abajo firmado (s) I (we), the undersigned:
VAN STRATEN, Matt VAN STRATEN, Matt
Domiciliado (s) en Domiciled at:

4591 Lotus Lane, Madison, W1 53718, US

siguientes derechos de propiedad intelectual:

4591 Lotus Lane, Madison, W1 53718, US

Hereinafter the ASSIGNOR owner of the
following intellectual ptoperty rights:

DEHYDROGENATION OF ALKANOLS TO INCREASE YIELD OF AROMATICS

P/ J01/0LIBH

declara(n) por el presente instrumento que cede(n)
dicha invencitn a:

VIRENT, INC.

sociedades organizadas y existentes bajo las leyes
de:
Us

domiciliadas en
3571 Anderson Street, Madison, W1 53704, US

(aqui tlamadas la CESIONARIA). Por el presente
acto, Ja CESIONARIA acepta dicho traspaso,

Dado y firmado hoy

en

Declares by this document that assigns the
mentioned invention to:
VIRENT, INC,

Corporations organized and existent under the
laws of

us

and domiciled in
3571 Anderson Street, Madison, W1 53704, US

Which in this document will be called the
ASSIGNEE. The ASSIGNEE accepts the said
assignment,

- Given and signed this (date)

5-11-w

in (location)

v Madison, WL

Cedente/Assignor

Cesionario/Assignee




Colombia

“DOCUMENTO DE TRASPASO ASSIGNMENT DOCUMENT
Yo, (nosotros), abajo firmado (s) 1(we), the undersigned:
BLOMMEL, Pail, G. BLOMMEL, Paul, G.
Dosniciliado (s) en Domiciled at:

1684 Hawkinson Road, Orregon, W1 53575, US,

Aquf llamado(s) CEDENTE, propietario (s) de los
siguientes derechos de propiedad intelectual:

R

1684 Hawkinson Road, Orregon, WI 53575, US

Hereinafter the ASSIGNOR owner of the
following intellectual property tights:

DEHYDROGENATION OF ALKANOLS TO INCREASE YIELD OF AROMATICS

PCT/U§ 90N/ Q6JON

declara(n) por el presente instruménto que cede(n)
dicha invencién a:

VIRENT, INC.

sociedades organizadas y iexistentes bajo las leyes
de:

us

domiciliadas en

3571 Anderson Street, Madison, W1 53704, US

(aquf llamadas la CESiONARIA). Por el presente
acto, 1a CESIONARIA acepta dicho traspaso.

Dado y firtnado hoy

en

Declarés by this document that assigns the

| mentioned invention to:
1 VIRENT, INC.

Corporations organized and existent under the
laws of

Us

and domiciled in _

3571 Anderson Street, Madison, WI 53704, US

Which in this document will be called the
ASSIGNEE. The ASSIGNEE accepts the said
assignment.

Given and signed this (date)

SR May-20/4

/(location)

Machsan, wof, USH

Cedente/Assignor
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DOCUMENTO DE TRASPASO ASSIGNMENT DOCUMENT
Yo, (nosotros), abajo firmado (s} 1 (we), the uindersigned:
~ LYMAN, Warren LYMAN, Warrén
Domiciliado (s)en Domiciled at:

26 Singleton Ct., Madison, WI 53711, us.

Aqui lamado(s) CEDENTE, propictario (s) de los
siguientes derechos de propiedad intelectual::

26 Singleton Ct., Madison, WI 53711, US

Hereinafter the ASSIGNOR owner of the
following intellectual property rights:

DEHYDROGENATION OF ALKANOLS TO INCREASE YIELD OF AROMATICS

?cT/\)S?O\/ObQM’\

declara(n) por el presente mstrumento que cede(n)
dicha invencién a:

VIRENT; INC.

sociedades organizadas y existentes bajo las leyes
de:

Us

domiciliadas en

3571 Anderson Strect, Madison, WI 53704, US

(aqui llamadas 1a CESIONARIA). Por el presente
acto, la CESIONARIA acepta dicho traspaso.

Declares by this documcnt that assigns the
mentioned invention to:

VIRENT, INC.

Corporations organized and existent under the
laws of
us

and domiciled in -
3571 Anderson Street, Madison, W1 53704, US

Which in this document will be called the
ASSIGNEE. The ASSIGNEE accepts the said
assignment.

Dado y firmado hoy Given and signed this (date)
sfiz /14
en in (location)
Mouclisav\, (PA]
Cedente/Assignor
7

Cesionario/Assignee




Colombia

~DOCUMENTO DE TRASPASO ASSIGNMENT DOCUMENT
Yo, (nosotros), abajo firmado (s) 1 (we), the undersigned:
YUAN, Li YUAN, Li
Domiciliado (s) en Doniciled af:

4859 Sheboygan Ave., #310, Madison, WI 53705,
Us

| Agqui lamado(s) CEDENTE, propietario (s) de los
- siguientes derechos de propiedad intelectual:

4859 Sheboygan Ave., #310, Madison, WI 53705,

Us

Hereinafter the ASSIGNOR owner of the
following intellectual property rights:

DEHYDROGENATION OF ALKA&OLS TO INCREASE YIELD OF AROMATICS

PeT /11201062241

declara(n) por el presente instrumento Québce‘de('n‘)
dicha invencidn a:
VIRENT, INC.

sociedades organizadas y existentes bajo las leyes
de:

us

domiciliadas en

3571 Anderson Strect, Madison, WI 53704, US

(aqui llamadas la CESIONARIA). Por ¢l presente
acto, la CESIONARIA acepta dicho traspaso,

Dado y firmado hoy

en

Declares by this document that assigns the
mentioned invention to:
VIRENT, INC.

Corporations organized and existent under the
laws of
us

and domiciled in
3571 Anderson Street, Madison, WI 53704, US

Which in this document will be called the
ASSIGNEE. The ASSIGNEE accepts the said
assignment.
Given and signed this (date)

S.13. 2014

in (locat;bn)

A \‘vw \z’;vx H&uh‘% “, USA

Cedente/Assrgnor

—— s .
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HENNE

Completa D

Indicacion que se solicita una patente.

Descripcion de la invencion

Dibujos de ser estos pertinentes

Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud

Comprobante de pago de las tasas establecidas (De ser el caso formato de descuento)

Incompleta D

PATENTE DE INVENCION PCT D MODELO DE UTILIDAD PCT I:I Art.33 Decision 486/00, Circular Unica

HiERNEN

Completa D

reivindicatorio, resumen)

Indicacion que se solicita una PCT

Dibujos de ser estos pertinentes

Copia de la solicitud en espafiol, tal como fue presentada inicialmente (capitulo descriptivo,

Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

Incompleta D

DISENO INDUSTRIAL [ ]

(Art. 119 Decision 486/00)

! Indicacidn que se solicita Disefio industrial
|_—_| Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
D Representacion grafica y fotografica del Disefio industrial 0 muestra del material que incorpora el
disefio

D Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa D

Incompleta D

ESQUEMA DE TRAZADO [ |

(Art. 92 Decisién 486/00)

HENRNEN

Completa [__—]

Indicacion que se solicita un esquema de trazado
Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Representacion grafica de un esquema de trazado

Comprobante de pago de las tasas establecidas
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DESHIDROGENACION DE ALCANOLES PARA INCREMENTAR LA
PRODUCCION DE COMPUESTOS AROMATICOS

REFERENCIA CRUZADA A SOLICITUDES RELACIONADAS

Esta solicitud reivindica el benecio de la Solicitu d de
Patente de EE. UU. 13/304.052 presentada el 23 de n oviembre
de 2011.

CAMPO TECNICO

La presente invencidn se refiere a catalizadores y a
métodos para incrementar la produccion de compuesto S
aromaticos en procesos para convertir alcanoles en
hidrocarburos.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los hidrocarburos aromaticos, especialmente el benc eno,
tolueno vy orto - vy para -xileno (colectivamente, xilenos
mixtos), son productos basicos industriales importa ntes que
se emplean, por ejemplo, para producir numerosos pr oductos
quimicos, fibras, plasticos y polimeros, incluidos el

estireno, fenol, anilina, poliéster y nailon.

Se pueden producir mezclas de hidrocarburos aromati cosy
parafinicos convirtiendo los alcanoles en presencia de un
catalizador de la conversidbn de compuestos oxigenad os, tal
como un catalizador zeolitico. Por ejemplo, el meta nol se
puede convertir en parafinas, compuestos aromaticos y

olefinas del rango de Ilas gasolinas. Los alcoholes

superiores, tales como el etanol, n-propanol, isopropanol, n-
butanol, 2-butanol, isobutanol, alcohol tert -butilico,
pentanol y hexanol, también se pueden convertir en

hidrocarburos utilizando este proceso.
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Cuando los compuestos oxigenados se convierten en
hidrocarburos en presencia de un catalizador zeolit ico, la
proporcion efectiva de hidrégeno respecto a carbono
(proporcion H:C o) de los reactivos afecta a la proporcion
H:C¢ de los productos de la reaccion. La proporcion H:C ef S€

calcula como se indica a continuacion:

H-20

H:Ce = P
donde H representa el nidmero de atomos de hidrégeno , O
representa el nimero de atomos de oxigeno y C repre senta el
namero de atomos de carbono. El agua y el hidrogeno molecular
(hidrégeno diatomico, H 2) se excluyen del célculo. La

proporcion H:C & se aplica tanto a los componentes

individuales como a las mezclas de componentes, per 0 no es
valida para los componentes que contienen atomos qu € Nno sean
carbono, hidrégeno y oxigeno. Para las mezclas, se suman los
C, Hy O de todos los componentes excepto el agua y el
hidrogeno molecular. El término "hidrogeno” se refi ere a
cualquier atomo de hidrogeno, mientras que la expre sion
"hidrogeno molecular” se limita al hidrégeno diatom ico,H ».

A efectos ilustrativos, la proporcion H:C of de etanol (y

de todos los alcanoles) es 2, tal como se muestra a
continuacion en la Tabla 1.

Tabla 1. Proporcion H:C ¢ de alcoholes

Alcohol (en nimero de atomos de carbono) H:Ces
C 2
G 2
G 2
Cs 2
G 2




G 2

G 2

G 2

G 2

! !

C. 2
Las parafinas generalmente tienen una proporcién H: Cet
superior a 2, mientras que los compuestos monoaroma ticos
alquilicos  generalmente tienen una  proporcion  H:C of

comprendida entre 1 y 2, tal como se muestra a cont

en las Tablas 2y 3.

Tabla 2. Proporcion H:C

of de parafinas

inuacion

Parafinas HIC o
G 4
G 3
G 2.67
Cy 2.5
G 24
Gs 2.33
G 2.29
Ce 2.25
G 2.22
l l
C. 2

Tabla 3. Proporcion

sustituidos con alquilo

Compuesto aromatico

H.Cef

Benceno

1.0

H:Cs de compuestos monoaromaticos
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Tolueno 1.14
Xileno 1{25
G 1.33
l l
C. 2
Otras especies de interés incluyen el dioxido de ca rbono
(CO,) con una proporcién H:C o de -4, el monoxido de carbono
(CO) con una proporcion H:C o de -2 y el carbono (C) con una

proporcion H:C & de 0. El residuo carbonoso o coque que se
puede acumular en los catalizadores u otras superfi cies
exhibe un rango de proporciones H:C of , dependiendo de la

cantidad de hidrégeno y oxigeno residual del coque.

Para la conversion de alcanoles en hidrocarburos, m uchas
materias primas de interés estan esencialmente exen tas de
atomos que no sean C, H y O, lo cual permite caract erizar,
desde un punto de vista practico, el material alime ntado a un
paso de reaccién utilizando la proporcion H:C ef Yy los
productos de un paso de reaccion utilizando la prop orcion
H:C¢ . Por ejemplo, los alcanoles pueden reaccionar a tr avés
de catalizadores zeoliticos para formar una mezcla de
hidrocarburos. Debido a la alta proporcion H:C of de los

alcanoles, la conversion de alcanoles a través de

catalizadores zeoliticos generalmente genera una pr oporcion
relativamente alta de parafinas respecto a compuest oS
aromaticos (se generan aproximadamente tres moles d e
parafinas por mol de benceno o0 compuestos monoaroma ticos
sustituidos con alquilo). Esta es una mezcla deseab le para
algunas aplicaciones, tales como la produccion de g asolina.
Sin embargo, la baja producciébn de compuestos aroma ticos
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limita la aplicacion de este proceso a la produccio n de
compuestos quimicos aromaticos de alto valor tales como el

benceno, tolueno y xilenos (BTX).

Zhang y sus colaboradores han estudiado recientemen te el
impacto de la proporcion H:C ef Sobre la conversion de materias
primas derivadas de biomasa en coque, olefinas y co mpuestos
aromaticos utilizando un catalizador ZSM-5 (Zhang et al.
Catalytic conversion of biomass-derived feedstocks into
olefins and aromatics with ZSM-5: the hydrogen to c arbon
effective ratio , Energy Environ. Sci., 2011, 4, 2297). En
este estudio, Zhang reporté que las materias primas derivadas
de biomasa con proporciones H:C of comprendidas entre 0 y 0.3
producian niveles altos de coque, lo cual hace que la
conversion de las materias primas derivadas de biom asa en
compuestos aromaticos y quimicos no sea rentable. Z hang
también reportd que la produccion de compuestos aro maticos +
olefinas aumenta y la produccibn de coque disminuye al
aumentar la proporcion H:C of de la materia prima. Sin embargo,
existe un punto de inflexion para una proporcion H: Cer de 1.2,
en el que la produccién de compuestos aromaticos + olefina no
aumenta tan rapidamente. La proporcion de olefinas respecto a
compuestos aromaticos también aumenta al aumentar | a
proporcion H:C ¢, mientras que las producciones de COy CO 2 Se
maximizan al aumentar la proporcion H:C ef . ESpecificamente,
Zhang reporto que las producciones de compuestos ar omaticos y
olefinas aumentaban de un 12% y un 15% a un 24% y 5 6% al
aumentar la proporcion H:C ef , respectivamente, y que la
produccion de olefinas es superior a la produccion de
compuestos aromaticos para todas las materias prima s, siendo
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esta diferencia cada vez mayor cuanto mayor es la p roporcion

H:C¢ . De nuevo, esta baja produccién de compuestos arom aticos
limita la aplicacion de este proceso a la produccio n de
compuestos quimicos aromaticos de alto valor tales como el

benceno, tolueno y xilenos (BTX).

Se sigue necesitando disponer de un método para
incrementar la produccion de hidrocarburos aromatic oS
producidos durante la conversion de alcanoles en
hidrocarburos.

COMPENDIO DE LA INVENCION

La invencion proporciona meétodos para convertir

alcanoles en hidrocarburos aromaticos. El método ge neralmente
implica: (1) exponer una materia prima alcandlica a un
catalizador de la deshidrogenacion a una temperatur a de
deshidrogenacion y una presion de deshidrogenacion para
producir hidrégeno y un componente oxigenado; y (2) exponer
el componente oxigenado a un catalizador de la conv ersion de
compuestos oxigenados a una temperatura de conversi on de
compuestos oxigenados y una presion de conversion d e
compuestos oxigenados para producir hidrocarburos a romaticos.

Un aspecto de la invenciobn es que el componente

oxigenado tiene una proporcion efectiva de hidrogen 0 respecto

a carbono deseada (proporcién H:C ef ). EN una realizacion, el
componente oxigenado tiene una proporcion efectiva de
hidrogeno respecto a carbono inferior a 2.0, 1.9, 1 8,170
1.6. En otra realizacion, el componente oxigenado t iene una
proporcion efectiva de hidrogeno respecto a carbono superior

a 10, 11, 12, 1.3 14 o 1.5. En otra realizaciéon

adicional, el componente oxigenado tiene una propor cion
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efectiva de hidrégeno respecto a carbono comprendid
10y1.8,0entrel.2y1.7.

Una vez finalizada la deshidrogenaciéon y la convers
del componente oxigenado, parte del carbono de la m
prima alcandlica estd contenida en los hidrocarburo
aromaticos. En una realizacion, mas del 40% del car
materia prima alcandlica esta contenido en el produ
hidrocarbonado aromético. En otra realizacion, mas
del carbono en la materia prima alcandlica esta con
el producto hidrocarbonado aromatico.

Otro aspecto de la invencion es la composicion de |
materia prima alcandlica. En una realizacion, la ma
prima alcanodlica se deriva de material de origen bi
reciente, de modo que la edad de los compuestos o d
fracciones que contienen los compuestos es menor de
preferentemente menor de 40 afios y mas preferenteme
de 20 afios, segun se calcula a partir de la concent
carbono 14 de la materia prima. En otras realizacio
materia prima alcandlica comprende un alcohol prima

etanol, n-butanol, 2-butanol o isobutanol. En otras

realizaciones, la materia prima alcandlica se deriv
fermentacion, Fischer-Tropsch, pirdlisis, reformado
acuosa u otro proceso de conversion catalitica.

Cuando se expone la materia prima alcandlica a un
catalizador de la deshidrogenacion a una temperatur
presion de deshidrogenacion, se producen hidrogeno

componente oxigenado. En una realizacion, el compon

oxigenado comprende un acido carboxilico, un aldehi

éster. En otras realizaciones, el componente oxigen
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comprende un &cido carboxilico y un éster, o el com ponente
oxigenado comprende un aldehido.

El catalizador de la deshidrogenacion es capaz de

deshidrogenar alcanoles para formar el componente o xigenado.
En una realizacion, el catalizador de la deshidroge nacion
comprende un metal seleccionado del grupo constitui do por Cu,
Ru, Ag, CuCr, CuZn, Co, aleaciones de estos y combi naciones
de estos. El catalizador de la deshidrogenacion ade mas puede
comprender un soporte. ElI soporte puede comprender un
material seleccionado del grupo constituido por ald mina,
silice, silice-alimina, titania, carbon, circona y mezclas de

estos. En una realizacion, el catalizador de Ia
deshidrogenacion comprende Cu sobre un soporte de s ilice. En
otra realizacion, el catalizador de la deshidrogena cion
comprende aluminato de zinc-cobre o cobre Raney.

La reaccion de deshidrogenacion se lleva a cabo a u na
temperatura y presion a las cuales las condiciones
termodinamicas son favorables. En wuna realizacion, la
temperatura de deshidrogenacion esta comprendida en tre
aproximadamente 80 °C y 500 °C, y la presion de
deshidrogenacion varia de por debajo de la presion

atmosférica a aproximadamente 1000 psig.

Los hidrocarburos aromaticos se producen por reacci on
catalitica del componente oxigenado en presencia de un
catalizador de la conversion de compuestos oxigenad 0S a una
temperatura de conversion de compuestos oxigenados y una
presion de conversion de compuestos oxigenados. En una
realizacion, el catalizador de la conversidon de com puestos
oxigenados comprende una zeolita. En otra realizaci on, el

11
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catalizador de la conversion de compuestos oxigenad
5. El catalizador de la conversion de compuestos ox
puede estar modificado por un material seleccionado

constituido por fésforo, galio, zinc, niquel, wolfr

mezclas de estos. El catalizador de
compuestos oxigenados también puede contener un agl
alimina, sil

seleccionado del grupo constituido por

silice-alimina, titania, circona, fosfato de alumin

mezclas de estos.

La reaccion de conversion de los compuestos oxigena

se lleva a cabo a una temperatura y presion a las c

condiciones  termodinamicas son  favorables. En
realizacion, la temperatura de conversion de los co
oxigenados esta comprendida entre aproximadamente 2
550 °C, y la presion de conversion de
oxigenados varia de por debajo de la presién atmosf
aproximadamente 1000 psig.

Otro aspecto de la invencion es un método para prod
hidrocarburos por reaccion catalitica de una materi
alcandlica con un catalizador de la conversion de ¢
oxigenados/deshidrogenacion multifuncional a una te
y presion adecuadas para producir hidrocarburos.

Otro aspecto adicional de la invencion es un método
producir  hidrocarburos aromaticos que comprende
siguientes pasos o0 acciones: (1) exponer una materi
gue comprende un primer componente oxigenado a un ¢
de la deshidrogenacion a una temperatura de deshidr
y una presion de deshidrogenacion para producir hid

un segundo componente oxigenado; y (2) exponer el s

la conversion d

los compuesto

0s es ZSM-
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componente oxigenado a un catalizador de la convers ion de
compuestos oxigenados a una temperatura de conversi on de
compuestos oxigenados y una presion de conversion d e
compuestos oxigenados para producir hidrocarburos a romaticos.

Otro aspecto de la invencion es un método para conv ertir
etanol en hidrocarburos aromaticos, donde el método comprende
los siguientes pasos 0 acciones: (1) exponer una ma teria
prima etandlica a un catalizador de la deshidrogena cion a una
temperatura de  deshidrogenacibn 'y una presion de
deshidrogenacion para producir una corriente de rea ccidn que
comprende acetaldehido, acido acético y acetato de etilo; y
(2) exponer la corriente de reaccién a un catalizad or de la
conversion de compuestos oxigenados a una temperatu ra de
conversibn de compuestos oxigenados y una presion d e
conversibon de  compuestos oxigenados para  producir
hidrocarburos arométicos.

DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La Fig. 1 es una ilustracion de la quimica que
interviene en un aspecto de la presente invencion u tilizando
etanol como materia prima.

La Fig. 2 es un gréafico que ilustra el aumento de | a
produccion de compuestos aromaticos en los procesos
reivindicados frente a los métodos tradicionales de
conversion de alcoholes en hidrocarburos como una f uncion de
la proporcién efectiva de hidrogeno respecto a carb ono.

La Fig. 3 es un gréfico que ilustra el desplazamien to en
la composicion del producto liquido asociado con un a
reduccion de la proporcion efectiva de hidroégeno re specto a

carbono.

13
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DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a métodos, sistema s de
reactores y catalizadores para incrementar la produ ccion de
hidrocarburos aromaticos producidos durante la conv ersion de
alcanoles en hidrocarburos. La invencion incluye mé todos de
empleo de los catalizadores para incrementar la pro duccién de

benceno, tolueno y xilenos mixtos en el producto
hidrocarbonado.

El término "alcanoles", tal como se utiliza en Ila

presente, se refiere, sin caracter limitante, a alc oholes
alifaticos de formula general C nHen+20O1. LOos  alcanoles
adecuados para utilizar en las materias primas de a cuerdo con
la invencion incluyen los alcanoles C 1-Cs, que pueden ser
alcoholes primarios o secundarios, tales como uno o mas de
metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, 2-
butanol, isobutanol, n-pentanol o n-hexanol. Los alcoholes
terciarios son menos preferidos como componentes Un icos de
una materia prima alcanolica, pero se pueden utiliz ar si se
combinan con mas alcoholes primarios o0 secundarios adecuados.
Los alcanoles pueden proceder de cualquier fuente, pero
se derivan preferentemente de biomasa. El término " biomasa",
tal como se utiliza en la presente, se refiere, sin caracter
limitante, a materiales organicos producidos por pl antas
(tales como hojas, raices, semillas y tallos), y re siduos
metabolicos de animales y microbianos. Las fuentes comunes de
biomasa incluyen: (1) residuos agricolas, tales com o tallos
del maiz, paja, cascaras de semillas, despojos de | a cana de
azucar, bagazo, cascaras de nueces y estiércol del ganado
bovino, avicola y porcino; (2) material maderero, t al como

14
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madera o corteza, serrin, virutas de madera y despe rdicios de

la molienda; (3) residuos municipales, tales como p apel de
desecho y recortes de pasto; y (4) cultivos energét icos,
tales como alamos, sauces, pasto varilla, alfalfa, pasto
azul, maiz, soya y similares. El término también se refiere a
las unidades constitutivas fundamentales de los ant eriores, a
saber, sacaridos, lignina, materiales celulésicos,

hemicelulosa y almidones, entre otros.

Los alcanoles derivados de biomasa se pueden produc ir
mediante cualquier método conocido. Tales métodos i ncluyen
tecnologias de fermentacibn que emplean enzimas o
microorganismos, reacciones de Fischer-Tropsch para producir
alcoholes alfa C 2-10 Y tecnologias de pirdlisis para producir

alcoholes a partir de aceite, entre otros. En una

realizacion, los alcanoles se producen utilizando t ecnologias
de reformado catalitico tales como la tecnologia Bi oForming ®
desarrollada por Virent Inc. (Madison, Wisconsin) y gque se
describe en las Patentes de EE. UU. N. % 7.767.867
(Cortright), 7.898.664 (Cortright), 8.053.615 (Cort right et
al. ), 8.017.818 (Cortright etal. )y 7.977.517 (Cortright et
al. ), todas las cuales se incorporan a la presente por
referencia. Los alcanoles también se pueden derivar del gas
natural utilizando reacciones de tipo Fischer-Trops ch.
Sorprendentemente, los inventores incrementaron las
producciones de hidrocarburos aromaticos mediante | a
deshidrogenacion parcial de materias primas alcanol icas
utiizando un catalizador de la deshidrogenacion en el
entorno de reaccion que se describe a continuacion. Sin que
ello suponga cefiirse a ninguna teoria en particular , los

15
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inventores creen que el catalizador puede transferi r atomos

de hidrogeno, de los cuales se dispone a través de la
conversion de alcanoles con un contenido relativame nte alto
de hidrbgeno en compuestos aromaticos, a componente S
insaturados. Si se transfiere el hidrogeno a una ol efina, se

genera una parafina. Debido a que las olefinas son

precursoras de compuestos aromaticos, la conversion de una
olefina en una parafina reduce la cantidad de mater ial
disponible que se puede convertir en compuestos aro maticos.
Si el hidrogeno se transfiere a una cetona o un ald ehido, se
forma un alcanol. De este modo, el grupo carbonilo de la
cetona o el aldehido actia como una trampa de hidro geno,
eliminando el hidrégeno reactivo y evitando la conv ersion de
olefinas en parafinas, de este modo se reduce la ca ntidad de
parafinas y se incrementa la produccion global de c ompuestos
aromaticos. El alcanol resultante también es produc tivo ya
que sirve de materia prima adicional para las reacc iones de

formacion de hidrocarburos.

Los compuestos oxigenados capaces de reaccionar con

hidrogeno de este modo, tal como se utilizan en la presente,
se denominan "aceptores de hidrégeno”. Se cree que los
carbonilos, acidos carboxilicos, ésteres, éteres ci clicos,
dioles, polioles, furanos y otros compuestos oxigen ados
caracterizados por que tienen una proporcion H:C of <2 pueden
ser aceptores de hidrogeno, ya sea directamente o d espués de
otras reacciones (tales como la deshidrataciéon) que han
convertido a los componentes en aceptores de hidrog eno. El
impacto neto de la transferencia de hidrogeno a com puestos

16
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oxigenados insaturados es la produccion de menos pa
el incremento de la produccién de hidrocarburos aro

En una realizacion, el alcanol es etanol. Los compu
oxigenados producidos a partir de etanol generalmen
incluyen acetaldehido, acido acético y acetato de e
Durante la reaccion reivindicada, los alcanoles pri
producen los productos equivalentes correspondiente
namero de carbonos del alcanol de partida. Los alco
secundarios no son capaces de convertirse en acidos
y produciran principalmente cetonas, a menos que se
mezclados con otros alcanoles. Los productos especi
dependen de varios factores que incluyen la composi
materia prima alcandlica, la temperatura de reaccio
presion de reaccién, la concentracion del alcanol,
reactividad del catalizador y el flujo de la materi
alcanolica ya que este afecta a la velocidad espaci
masa/volumen de reactivo por unidad de catalizador
de tiempo).

También se pueden producir éteres a partir de alcan
Por ejemplo, la conversion de metanol en éter dimet
puede utilizar para reducir la exoterma de la conve
los compuestos También éter

oxigenados. puede haber

dialquilicos presentes en el material alimentado al
catalizador de la conversidbn de compuestos oxigenad
producto del catalizador de la deshidrogenacion o c
componente introducido por separado. Los éteres dia

tales como el éter dietilico, éter dimetilico, etc.

una proporcion H:C of

rafinas y
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producto al igual que un alcanol.

Como se ha indicado anteriormente, la proporcion H: Cer de
los reactivos afecta a la proporcion H:C ot de los productos de
reaccion. Cuando los aceptores de hidrégeno se hace n pasar
como reactivos por un catalizador de la conversion de
compuestos oxigenados, se consigue una produccion d e
hidrocarburos aromaticos mejorada, en comparacion c on la
produccion obtenida cuando los reactivos son alcano les. La

proporcion H:C ¢ de los aldehidos que se pueden formar por

deshidrogenacion de alcanoles primarios esta compre ndida
entre cero y 2 tal como se muestra a continuacion e n la Tabla
4.
Tabla 4. Proporcion H:C ot de aldehidos y cetonas
Numero de carbonos de los aldehidos o las cetonas H:Cet
C 0
o) 1.0
G 1.33
Cy 1.5
G 1.6
Gs 1.67
G 1.71
GCs 1.75
G 1.78
! !
C. 2
De acuerdo con la invencion, el proceso para conver tir
alcanoles en hidrocarburos puede ser un proceso de dos pasos

18



10

15

20

25

(en el que el catalizador de la deshidrogenacion y
catalizador de la conversion de los compuestos oxig
pueden ser catalizadores independientes) o un proce
paso (en el que el catalizador de la deshidrogenaci
catalizador de la conversion de los compuestos oxig
puede ser un catalizador multifuncional). Cuando
proporcionan catalizadores independientes, estos pu
presentes en recipientes independientes, en
independientes dentro de un Unico recipiente, en ca
alternativas en un unico lecho de catalizador o mez

fisicamente dentro del mismo lecho.

El proceso de dos pasos general es como se indica a

continuacion. Una materia prima alcandlica se hace
primero en contacto con un catalizador de la deshid

por un reactor a una temperatura de deshidrogenacio

presion de deshidrogenacién, y de este modo se libe

hidrogeno molecular y se producen los compuestos ox
ilustrados en la Figura 1. La materia prima alcandl

ser una corriente de alcanol esencialmente puro o,
alternativa, la materia prima alcandlica puede esta

con agua para crear una solucibn acuosa en la que
concentracion de alcanol es superior al 1%, o super

o superior al 10%, o superior al 20%, o superior al
superior al 40%, o superior al 50%.

El catalizador de la deshidrogenacion incluye uno o
materiales de funcionalidad basica y/o metéalica cap
catalizar la conversion de elementos de tipo hidrox
carbonilos. Los componentes metalicos adecuados inc

caracter limitante, Cu, Ru, Ag, CuCr, CuZn, Co, Sn,

lechos

el

enados
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combinaciones de  estos. Los catalizadores de la
deshidrogenacion catalizada por una base adecuados
Li, Na, K, Cs, Mg, Ca, Ba, Zn, Ce, La, Y, Zr, hidro
aluminosilicato  zeolitico tratado con una base. Los
catalizadores basicos también pueden incluir un Oxi
Zr, V, Mo, Cr, Mn, Al, Ga, Co, Ni, Si, Cu, Zn, Sn,
y combinaciones de estos. Los materiales del Grupo
preferidos incluyen Li, Na, Ky Cs. Los materiales
[IA preferidos incluyen Mg, Ca y Ba. Un material de
[IB preferido es el Zn. Los materiales del Grupo Il
preferidos incluyen Y y La. Las resinas basicas inc
resinas que exhiben una funcionalidad basica, tales
Amberlyst A26 y Amberlyst A21. El catalizador basic
estar autosoportado o adherido a cualquiera de los
que se describen mas detalladamente mas adelante, i
los soportes que contienen carbono, silice, alimina
titania, vanadia, ceria, aleaciones y mezclas de es

El catalizador basico también puede incluir zeolita
otros soportes microporosos que contengan compuesto
Grupo IA tales como Li, Na, K y Cs. Preferentemente
material del Grupo IA esta presente en una cantidad
a la requerida para neutralizar la naturaleza acida
soporte. Estos materiales se pueden utilizar en cua
combinacion y también combinados con alimina o sili
También se puede proporcionar una funcion metélica
la adicion de metales del grupo VIIIB o Cu, Ga, In,
Sn.

El catalizador de la deshidrogenaciéon esta autosopo

o, preferentemente, incluye un material de soporte.

incluyen

talcita,
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IA
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soporte para el componente metalico puede contener
cualesquiera de alumina, silice, silice-alimina, ti
carbon, circona y mezclas de estos. El cobre sobre
de silice, el cobre Raney y el aluminato de zinc-co
los catalizadores de la deshidrogenacion particular
preferidos. Para el catalizador de cobre sobre un s
silice, el contenido de cobre puede variar generalm
un 0.05% y un 40%, preferentemente entre un 0.1% y
aun mas preferentemente entre un 0.2% y un 10%.

En algunas realizaciones, la temperatura
deshidrogenacion esta comprendida entre aproximadam
y 500 °C, preferentemente entre aproximadamente 100

°C, y aun mas preferentemente entre aproximadamente

400 °C. La presion de deshidrogenacion varia entre

de la presion atmosférica y aproximadamente 100 psi

preferentemente entre aproximadamente la presion at
y aproximadamente 700 psig, y aun mas preferentemen

aproximadamente 10 psig y aproximadamente 500 psig.

El grado de deshidrogenacion de la materia prima

alcanolica se puede medir segun la cantidad de hidr
molecular liberado durante la deshidrogenacion, y p
variar entre 0.05 y 2.0 moles de hidrogeno molecula

por mol de materia prima alcandlica. Se pueden obte
valores superiores a 1 mol de hidrégeno molecular |

por mol de materia prima cuando los carbonilos se ¢
posteriormente en acidos, con un consumo de agua 'y

de hidrégeno molecular asociados. En general, la re

debe llevar a cabo en condiciones en las que el tie

permanencia de la materia prima alcandlica en el ca

uno o0 Mas
tania,
un soporte
bre son
mente
oporte de
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sea adecuado para generar los productos de la

deshidrogenacion deseados. Por ejemplo, el tiempo d e
permanencia se puede establecer a una velocidad esp acial
horaria masica (WHSV, por sus siglas en inglés) de entre 0.01

y 30, o de entre 0.05y 10, o de entre 0.1y 5, 0 d e entre
1.0vyA4.

Los niveles deseables de deshidrogenacion dependen de la
composicion de la materia prima alcandlica. Para pr oducir un
desplazamiento de la proporcion de compuestos aroma ticos
respecto a parafinas durante la conversion de los ¢ ompuestos

oxigenados, los alcoholes de cadena larga se deben

deshidrogenar en mayor medida que los alcoholes de cadena
corta. Para una materia prima metandlica, es deseab le que la
deshidrogenacion sea menor del 50% (0.5 moles de hi drégeno
molecular liberado por mol de materia prima total a limentada
al sistema) y se prefiere que sea menor del 37% par a evitar
que la tasa de coquificacion sea excesiva. Para una materia
prima etandlica, es deseable que la deshidrogenacio n sea
menor del 85% (0.85 moles de hidrégeno molecular li berado por
mol de materia prima total alimentada al sistema) y se
prefiere que sea menor del 75%. Para las materias p rimas
alcanolicas mixtas, el grado de deshidrogenacion gl obal debe
ser tal que la proporcion H:C o global sea inferior a 2.0,

19,618, 1.7 0 1.6 y superior a 1.0, 1.1, 1.2, 1.3 , 140
1.5. Por ejemplo, el grado global de deshidrogenaci on debe

ser tal que la proporcion efectiva de carbono esté

comprendida entre 1.0 y 1.8, y preferentemente entr el2y
1.7. Para los alcanoles que contienen tres 0 mas ca rbonos,
cualquier nivel de hasta deshidrogenacion total pue de ser
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deseable. ElI grado de deshidrogenaciéon se puede con trolar
variando el catalizador y las condiciones de funcio namiento.
Unas temperaturas mas elevadas generalmente conduce n a
niveles superiores de deshidrogenacion. Se puede an adir
hidrogeno a la reaccion para limitar el grado de
deshidrogenacion y para evitar la desactivacion del

catalizador de la deshidrogenacion.

Se pueden afadir otros componentes, tales como
compuestos oxigenados e hidrégeno adicionales, a lo S
productos de la deshidrogenacion. Si se afladen comp onentes
adicionales, puede ser preferible deshidrogenar los alcoholes
de cadena mas corta, tales como metanol y etanol, e n mayor

medida de modo que la proporcion H:C

y 1.8, y preferentemente de entre 1.2y 1.7.
Los productos de la deshidrogenacion, que incluyen

alcoholes sin reaccionar y los aceptores de hidroge

hacen pasar a continuacion enteros o en parte en co

un catalizador de la conversién de compuestos oxige

un reactor en condiciones de temperatura y presion

para convertir una porcion de los productos de

deshidrogenacion en hidrocarburos aromaticos. El ca

de la conversion de compuestos oxigenados dispone d

mas materiales acidos capaces de catalizar la conve

los productos de la deshidrogenacion en los hidroca

aromaticos deseados. El catalizador de la conversio

incluir, sin caracter limitante, aluminosilicatos (

silicoaluminofosfatos (SAPO), fosfatos de aluminio

alimina-silice amorfa, circona, circona sulfatada,

alumina 4&cida, alumina fosfat

wolframiada, titania,

ot global sea de entre 1.0

los

no, se
ntacto con
nados por

efectivas

talizador
e uno o
rsion de
rburos
n puede
zeolitas),
(ALPO),
circona

ada,
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silice fosfatada, carbones sulfatados, carbones fos

heteropoliacidos

realizacion,

el

catalizador

y

combinaciones

también

de

puede

estos.

incluir

modificador tal como Ce, Y, Sc, La, P, B, Bi, Li, N

Cs, Mg, Ca, Sr, Ba y combinaciones de estos. El cat

también se puede modificar mediante la adicion de u

tal como Cu, Ag, Au, Pt, Ni, Fe, Co, Ru, Zn, Cd, Ga

Pd, Ir, Re, Mn, Cr, Mo, W, Sn, Os, aleaciones y com

de estos, para proporcionar una funcionalidad metal

Oxidos de Ti, Zr, V, Nb, Ta, Mo, Cr, W, Mn, Re, Al,

Fe, Co, Ir, Ni, Si, Cu, Zn, Sn, Cd, P y combinacion

estos. El

catalizador

de la

conversion

puede

autosoportado o adherido a cualquiera de los soport

describen mas detalladamente mas adelante,

soportes que contienen carbono, silice, alimina, ci

titania,

vanadia,

mezclas de estos.

ceria,

heteropoliacidos,

aleacion

En

u

estar

incluido

El Ga, In, Zn, Fe, Mo, Ag, Au, Ni, P, Sc, Y, Tay |

lantanidos también se pueden intercambiar sobre zeo

proporcionar un catalizador zeolitico. El término *“

tal como se utiliza en la presente, no se refiere U

a un aluminosilicato cristalino microporoso sino ta

estructuras

de

aluminosilicato

que

contienen

cristalinas microporosas tales como galoaluminosili

galosilicatos.

La

funcionalidad

metalica

puede

proporcionada por metales tales como Cu, Ag, Au, Pt

Co, Ru, Zn, Cd, Ga, In, Rh, Pd, Ir, Re, Mn, Cr, Mo,

Os, aleaciones y combinaciones de estos.

metale

ser

una

fatados,

a, K, Rb,
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binaciones
ica, y/o
Ga, In,
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Los ejemplos de catalizadores zeoliticos adecuados

incluyen ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12, ZSM-22, ZSM-23, ZSM
48. La zeolita ZSM-5 y su preparacion convencional
describen en las Pat. de EE. UU. N.
(ZSM-5 muy silicea); 4.100.262 y 4.139.600, todas |
se incorporan a la presente por referencia. La zeo
12 y su preparacion convencional se describen en la
EE. UU. N. ° 3.832.449, incorporada a
referencia. La zeolita ZSM-23 y su preparacion con
se describen en la Pat. de EE. UU. N.
a la presente por referencia. La zeolita ZSM-35 vy
preparacion convencional se describen en la Pat. de
N.° 4.016.245, incorporada a la presente por referenci
Otra preparacion de ZSM-35 se describe en la Pat. d
N.° 4.107.195, cuyo contenido se incorpora a la presen
referencia. La zeolita ZSM-48 y su preparacion conv
se presentan en la Pat. de EE. UU. N.
a la presente por referencia. Otros ejemplos de
catalizadores zeoliticos se describen en la Patente
UU. 5.019.663 y en la Patente de EE. UU. 7.022.888,
también se incorporan a la presente por referencia.

Tal como se describe en la Patente de EE. UU. 7.022
el catalizador acido puede ser un catalizador zeoli
pentasilico bifuncional que incluya al menos un ele
metalico del grupo constituido por Cu, Ag, Au, Pt,
Co, Ru, Zn, Cd, Ga, In, Rh, Pd, Ir, Re, Mn, Cr, Mo,
Os, aleaciones o combinaciones de estos, o un modif
grupo constituido por Ga, In, Zn, Fe, Mo, Au, Ag, Y

P, Ta, los lantanidos y combinaciones de estos. La

la presente por

-35y ZSM-

se

95 3.702.886; Re. 29.948

as cuales
lita ZSM-
Pat. de

vencional
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puede utilizar con corrientes de reactivos que cont

hidrocarburo oxigenado a una temperatura inferior a

La zeolita puede tener una estructura cristalina de

5, ZSM-8 0 ZSM-11 constituida por un gran numero de

que contienen oxigeno de 5 miembros, es decir,

anil

pentasilicos. La zeolita con una estructura de tipo

un catalizador particularmente preferido.

El catalizador puede contener opcionalmente cualqui

aglomerante tal como alumina, silice o material arc

catalizador se puede utilizar en forma de pellets,

y particulas de formas y tamafios diferentes. En un

los catalizadores de la conversion de compuestos ox

son ZSM-5 y zeolita beta.

En general,

la temperatura de conversion de

compuestos oxigenados esta comprendida entre aproxi

250 °C y 550 °C, preferentemente entre aproximadame

y 500 °C, y aun mas preferentemente entre aproximad

°C y 480 °C. La presion de conversion de los compue

oxigenados varia entre por debajo de la presion atm

aproximadamente

1000

psig,

preferentemente

aproximadamente la presién atmosférica y aproximada

psig, y mas preferentemente entre aproximadamente 1

aproximadamente 500 psig. En general, la reaccion s

levar a cabo en condiciones en

las que el tiempo d

permanencia de los productos de la deshidrogenacion

catalizador de la conversion de compuestos oxigenad

adecuado para generar

los

hidrocarburos

deseados.

ejemplo, el tiempo de permanencia se puede establec
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velocidad espacial horaria masica (WHSV) de entre 0
o de entre 0.05y 10, o de entre 0.1 y 5, o de entr
Excluyendo el hidrogeno molecular (H
H:Ce global de los productos de la deshidrogenacion es
generalmente inferior a 2, lo cual produce un aumen
produccion de los compuestos aromaticos y una mejor
comparacion con los métodos tradicionales para la ¢
de alcoholes en hidrocarburos. Cuando la deshidroge
la conversion de los compuestos oxigenados finaliza
un 40%, o 45%, o 50%, o 60%, o 70%, o 75%, del carb
materia prima alcandlica esta contenido en el produ
hidrocarbonado aromatico. La Figura 2 muestra la me
produccion de compuestos aromaticos conseguida medi
reduccion de la proporcion H:C
muestra el aumento en el contenido de productos aro
liguidos conseguido mediante la reduccion de la pro
H:Ces por debajo de 2. También se pueden introducir
componentes adicionales oxigenados alimentados al s
reactor.
La presente invencion también se puede poner en pra
en un proceso de un paso en el que el catalizador d
deshidrogenacion y el catalizador de la conversion
compuestos oxigenados es un catalizador multifuncio
este enfoque, los alcanoles se convierten en hidroc
empleando un catalizador multifuncional que conteng
mas materiales capaces de catalizar tanto la reacci
como la de conversion de

deshidrogenacion compuesto

oxigenados. El catalizador multifuncional puede inc

cualquiera de los elementos adecuados para los cata

.01y 30,

elOy4.

2), la proporcion

to de la
a en
onversion
nacion y
n, mas de
ono en la

cto

jora de la

ante la

ef por debajo de 2. La Figura 3

maticos

porcién

egundo

ctica

e la
de

nal. En
arburos
a uno o
on de
S

luir

lizadores

27



10

15

20

25

de la deshidrogenacion y la conversion de compuesto

oxigenados independientes indicados anteriormente.
catalizador particularmente util es cobre soportado

unida por silice. En esta realizacion de un unico p
reaccion de deshidrogenacion y las reacciones de co

de compuestos oxigenados ocurren en el mismo recipi
reaccion en condiciones de temperatura y presion co

se han descrito anteriormente y que son adecuadas p
produzcan tanto para las reacciones de deshidrogena

de conversion de compuestos oxigenados.

En algunas realizaciones, los productos del paso de
deshidrogenacion se separan para proporcionar una o
corrientes que se dirigen al reactor de conversion
mMAas corrientes que no se alimentan directamente al
conversion. Las corrientes que no se alimentan dire
al reactor de conversion se pueden retirar del sist
reciclar al reactor de deshidrogenacion para su con

posterior. Los medios de separacion incluyen, sin ¢

limitante, la separacion basada en las diferencias
volatilidad entre los componentes, la extraccion, |
membranas y el intercambio i6nico. En wuna realizaci

preferida, los productos del paso de deshidrogenaci
enfrian y una porcion del hidrogeno molecular produ
paso de reaccion se elimina como un producto en fas
para enviar el resto de los componentes al reactor
conversion. En otra realizacion preferida, el produ
deshidrogenacion se separa por destilacion para pro

una corriente enriquecida en aldehidos que se recic

reactor de deshidrogenacion para conseguir converti

)
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aldehidos en acidos y ésteres. En otra realizacion

preferida

mas, los alcanoles se separan de la corriente de lo S
productos y se reciclan al reactor de deshidrogenac ion para
incrementar la conversion global de los alcanoles.

En otras realizaciones, se pueden utilizar compuest 0S
oxigenados que no sean los alcanoles ademas de la m ateria
prima alcandlica o como suplemento de esta.

Los siguientes ejemplos se deben considerar ilustra tivos
de diversos aspectos de la invencibn y no se deben
interpretar como limitantes del alcance de la inven cion, el
cual se define en las reivindicaciones adjuntas.

EJEMPLOS

Preparacion de los catalizadores de la deshidrogena cion
de etanol

Ejemplo 1

Se prepard circona monoclinica modificada con cobre
mediante la adicion de una solucidn acuosa de nitra to de
cobre a circona monoclinica (Saint-Gobain Norpro, O hio)
utilizando una técnica de impregnacion por humedad incipiente
para conseguir una carga de cobre diana de un 1, un 2y un 5%
en peso. El catalizador se secO durante la noche al vacio a
110 °C y se calcin6 a 400 °C en flujo de aire duran te 6
horas.

Ejemplo 2

Se afiadio nitrato de cobre (Acros, Geel, Bélgica) a un
soporte de gamma alimina (Norpro Saint Gobain, Pari S,
Francia) utilizando una técnica de impregnacion por humedad
incipiente para conseguir una carga de Cu diana de un 5% en
peso. El catalizador se sec6 en un horno con una pu rga de
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aire a 120 °C, después se calcind en el mismo horno con un
aumento gradual de la temperatura de 2 °C/min hasta 550 °Cy

se mantuvo a esta temperatura durante 7 horas.

Ejemplo 3

Se preparé un catalizador de gamma alumina dopado c on
calcio y modificado con cobre mediante la adiciéon d e una
solucion acuosa de nitrato de cobre a gamma alumina dopada
con calcio (Saint-Gobain Norpro, Ohio) utilizando u na técnica
de impregnaciéon por humedad incipiente para consegu ir una
carga de cobre diana de un 2% en peso. El catalizad or se seco
durante la noche al vacio a 110 °C y se calciné a 4 00 °C en

flujo de aire durante 6 horas.

Ejemplo 4

Se afadio nitrato de cobre (Acros, Geel, Bélgica) aun
soporte de silice (Davisil, grado 635, Sigma Aldric h, San
Luis, Misuri) utilizando una técnica de impregnacio n por
humedad incipiente para conseguir una carga de Cu d iana de un
5% en peso. El catalizador se sec6é en un horno con una purga
de aire a 120 °C, después se calcino en el mismo ho rno con un
aumento gradual de la temperatura de 2 °C/min hasta 550 °Cy

se mantuvo a esta temperatura durante 7 horas.

Ejemplo 5

El cobre Raney (W.R.Grace) se utilizé directamente en la
prueba de deshidrogenacion de etanol después de lav ar con
agua y coalimentar H 2 al catalizador durante la noche.

Ejemplo 6

Se conformé aluminato de zinc-cobre (Sud-Chemie,
ShiftMax ® 230) con el tamafio de malla 18x30 y se utiliz6

directamente en la prueba de deshidrogenacion de et anol.
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Deshidrogenacion de etanol

Ejemplo 7

Se investigaron los sistemas catalizadores a los qu e se
hace referencia en los Ejemplos 1-6 para determinar la
deshidrogenacion de etanol. Los estudios se realiza ron en un
reactor con forma de tubo de acero inoxidable con u n tamafo

equivalente a un diametro de interno de 85 mm. Se

introdujeron 22 gramos de catalizador en el reactor . En todos
los casos, el catalizador se redujo a 350 °C con fl ujo de
hidrogeno antes de su uso. A continuacion, se hizo pasar una
materia prima que consistia en un 95% de etanol en agua sobre
el catalizador en las condiciones que se muestran e n la Tabla
5.

Se recogieron el gas, la fase organica (cuando esta

estaba presente) y acuosa, y se analizaron para det erminar
las producciones de los productos. La Tabla 5 muest ra los

productos de reaccion como una funcion de las condi ciones de

funcionamiento para los catalizadores descritos en los
Ejemplos 1-6. El grado global de deshidrogenacion s e puede
estimar por la produccion de hidrogeno, que variaba entre

0.18 y 0.84 moles de hidrégeno producido por mol de etanol

alimentado.

Varias rutas de reaccion son evidentes a partir de los
perfiles de los productos, debido a la funcionalida d
inherente tanto en la funcion metélica de cobre com o en los
soportes. Estos productos de reaccion eran mezclas de

compuestos oxigenados adecuados para ser procesados

posteriormente en hidrocarburos. Cabe destacar que la
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Tabla 5. Deshidrogenacion de etanol sobre los catal

PCT/US2011/062341

izadores de los Ejemplos 1-6

Catalizador 1% de 2% de 5% de 5% de 5%de [|2%de 5%de |Cu ShiftMax230
Cu/mZrO,|Cu/mZrO, |Cu/mZrO, |Cu/mZrO, |Cu/ y-  |CulCa- v- Cu/SiO ;,|Raney
A0 ARG
WHSV PESOmaterial 15 0(75 1.5 15 0.75 | 0.75 0.75 0.y7 0.77
alimentado  /
(PESO  catalizador
h)
Nitrégeno molde N 0.11 0[22 0.11 0.11 0.11 | 0.22 011 011 o011
diluyente /mol material
alimentado
Temperatura |°C 350 350 300 350 300 350 350 325 300
Presion Psig 100 100 100 100 100 100 100 100 100
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Produccion

hidrégeno alimentado

moldeH »

de /mol material

0.18

52

0.78

0.58

0.48

0.80

0.84

0.82

Conversion %

de etanol

71.5

97.4

87.3

85.7

64.3

569

58.1

alimentado

Produccion de los productos, carbono contenido en ¢

ada categoria como porcentaje de carbono

Acetaldehido

17.%

16.2

3.0

6.0

3.3

4

22.0

20.5

14.3

Cetona

11.

0.

6

36.3

7.9

5.1

0.9

Acido acético

4.0

4.3

4.5

4.8

4

2.5

11

18.6

Acetato de etilo

185

16.9

452

14.5

31.

1

16.2

21.7

31.1 20.1

Eter dietilico

6.5

0.02

Q.

11

1

3.8

Alcohol (excluyendo el

etanol)

14.5

11

11.4

24.0

194

04

Olefina

3.0

3.8

0.1

0.6

4.5

24

0.1

0.1

0.1
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Deshidrogenacion y condensacion de etanol utilizand 0

cobre y catalizadores acidos

Los siguientes ejemplos ilustran un proceso para

deshidrogenar una materia prima alcandlica en hidro carburos
oxigenados y a continuacién convertir los compuesto S
oxigenados en hidrocarburos a través de un cataliza dor de la

condensacion.
En estos experimentos se empledé un soporte de ZSM-5
unida por Al 203 comercializada (extrusados de 1/16”, 20% de

Al ,0; como aglomerante, ZSM-5 SAR 30, Zeolyst).

Ejemplo 8

Se afiadio nitrato de niquel (Sigma Aldrich, San Lui S,
Misuri) a un soporte de ZSM-5 unida por Al 203 comercializada
(extrusados de 1/16”, 20% de Al 203 como aglomerante, ZSM-5 SAR
30, Zeolyst) utilizando agua en exceso y evaporando el agua
al calentar a 60 °C al vacio y con rotacion en un m atraz de
fondo redondo a sequedad hasta conseguir una carga de Ni

diana de un 1% en peso.
Ejemplo 9

(Ejemplo comparativo sin deshidrogenacion)

En un reactor Inconel con un diametro interno de O. 369
pulgadas se introdujo el catalizador del Ejemplo 8 hasta una
profundidad de lecho de catalizador de 18 pulgadas. El
catalizador se redujo con H 2 a presion atmosférica con un
fluo de aproximadamente 800 mL/min y la temperatur a se
incrementd gradualmente desde 25 °C hasta 370 °C en 3 horas.
Una vez alcanzada dicha temperatura, el reactor se presurizé
con H , hasta 100 psig y a continuacion se alimenté una me zcla
de etanol al 70% (en agua DI) en flujo descendente al reactor
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a una WHSV de 1.9 g etanol/g de catalizador/hora. U

se consiguieron estabilizar las condiciones, se rea
analisis de los productos de reaccion. Los producto

se analizaron por medio de un cromatégrafo de gases

con un detector de ionizacion de llama, los product

fase acuosa se analizaron para determinar su conten
carbono total y los componentes en la fase organica
analizaron utilizando un cromatografo de gases equi

un detector de ionizacion de llama y un espectromet
masas. Los resultados obtenidos para este experimen
muestran en la Tabla 6.

Ejemplo 10

En un reactor Inconel con un diametro interno de O.

pulgadas y con un termopozo Inconel con un DE de O.

pulgadas que atraviesa el centro del reactor, se in

en forma de lechos apilados los catalizadores de lo

4 (catalizador superior, 4.25 pulgadas) y 8 (catali
inferior, 8.5 pulgadas), separados por una capa fin

de cuarzo. El catalizador se redujo con H
atmosférica con un flujo de aproximadamente 800 mL/
temperatura se incremento gradualmente desde 25 °C

°C en 3 horas. Una vez alcanzada dicha temperatura,
reactor se presurizé con H
se alimento una mezcla de etanol al 70% (en agua de
en flujo descendente al reactor a una WHSV de 1.1 g
de catalizador ZSM-5. Una vez que se consiguieron e
las condiciones, se realiz6 un analisis de los prod

reaccion. Los productos gaseosos se analizaron por

un cromatografo de gases equipado con un detector

PCT/US2011/062341
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ionizacion de llama, los productos en la fase acuos
analizaron para determinar su contenido de carbono
los componentes en la fase organica se analizaron u
un cromatografo de gases equipado con un detector
ionizacion de
resultados obtenidos para este experimento se muest
Tabla 6.

Ejemplo 11

En un reactor Inconel con un diametro interno de O.
pulgadas se introdujeron en forma de lechos apilado
catalizadores de los Ejemplos 2 (catalizador superi
pulgadas) y 8 (catalizador inferior, 9.5 pulgadas),
por una capa fina de lana de cuarzo. El catalizador
con H , a presion atmosférica con un flujo de aproximadame
800 mL/min y la temperatura se increment6 gradualme
25 °C hasta 370 °C en 3 horas. Una vez alcanzada di
temperatura, el reactor se presurizd con H
a continuacion se alimentdé una mezcla de etanol al
agua DI) en flujo descendente al reactor a una WHSV
etanol/g de catalizador ZSM-5. Una vez que se consi
estabilizar las condiciones, se realiz0 un analisis
productos de reaccion. Los productos gaseosos se an
por medio de un cromatégrafo de gases equipado con
detector de ionizacion de llama, los productos en |
acuosa se analizaron para determinar su contenido d
total y los componentes en la fase organica se anal
utilizando un cromatégrafo de gases equipado con un

de ionizacion de llama y un espectrometro de masas.

lama y un espectrometro de masas. Lo
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resultados obtenidos para este experimento se muest ran en la
Tabla 6.
Tabla 6. Deshidrogenacion y condensacion de etanol
utilizando cobre y catalizadores acidos
Experimento Ejemplo Ejemplo |Ejemplo
9 10 11
Catalizador de Ninguno 5% de 5% de Cu
la Cu sobre
deshidrogenacién sobre gamma
de etanol SiO; alimina
Catalizador de 1% de 1% de ZSM-5
la condensacion Ni Ni unida
sobre sobre por Al ,0s
ZSM-5 ZSM-5
unida unida
por por
Al .05 Al .05
Produccion en la % de carbono 55 69 59
fase organica alimentado
Produccion de Molesde H 0.03 0}42 0.10
hidrégeno producido/moles
de carbono
alimentado
Produccion total % de carbono 41 57 50
de compuestos alimentado
aromaticos
Produccion total % de carbono 49 29 4p
de parafinas alimentado




10

15

20

25

WO 2013/077885

Control del grado de deshidrogenacion del

PCT/US2011/062341

alcanol

eludiendo el catalizador de la deshidrogenacion

En ciertos casos puede ser conveniente alimentar un

porcion del alcanol alimentado directamente al cata

la condensacion sin pasar por el catalizador de
deshidrogenacion. Esto permite un control preciso d
medio de deshidrogenacion.

Ejemplo 12

En un reactor Inconel con un diametro interno de O.
pulgadas y con un termopozo Inconel con un DE de O.
pulgadas que atraviesa el centro del reactor, se cr
configuracion de lechos apilados utilizando los cat
de los Ejemplos 4 y 8. Se colocé un termopozo con u
0.1875 pulgadas en la linea central del lecho infer
catalizador del Ejemplo 4. Dicho catalizador se int
hasta una longitud de 8.5 pulgadas. El catalizador
del Ejemplo 8, se introdujo hasta una longitud de 8
pulgadas. Los dos lechos de catalizador estaban sep
una capa fina de lana de cuarzo y aproximadamente 2
de material de embalaje inerte. Se instalaron dos |
alimentacion y dos bombas de HPLC para suministrar
prima a ambos lechos de catalizador. Una linea
alimentacion entraba a través del cabezal del react
segunda linea se extendia a lo largo del lecho supe
catalizador para desviar la materia prima al catali
la conversion. Todo el lecho de catalizador se redu
presion atmosférica con un flujo de aproximadamente
H./min y la temperatura se incrementd gradualmente de

°C hasta 370 °C en 3 horas.
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temperatura, el reactor se presurizd con H 2 hasta 100 psig y
a continuacion se alimenté una mezcla de etanol al 70% (en
agua desionizada) en flujo descendente al reactor a una WHSV
de 1 g etanol/g de catalizador ZSM-5/hora. Una vez gque se
consiguieron estabilizar las condiciones, se realiz 0 un
analisis de los productos de reaccion. La materia p rima de
etanol se dividio entre el catalizador superior y e | inferior
en proporciones de 1:1, 2:1 y 1:2, y se realizO una
regeneracion oxidativa entre los controles del peso para cada
proporcion de la division de la materia prima. Los productos
gaseosos se analizaron por medio de un cromatografo de gases
equipado con un detector de ionizacion de Illama, lo S
productos en la fase acuosa se analizaron para dete rminar su
contenido de carbono total y los componentes en la fase
organica se analizaron utilizando un cromatografo d e gases
equipado con un detector de ionizacion de llama y u n
espectrometro de masas. Los resultados obtenidos pa ra este
experimento se muestran en la Tabla 7.

Ejemplo 13

El Ejemplo 12 se repiti6 a 300 psig. Todos los dema S
detalles especificos de la configuracion experiment al y el
funcionamiento se mantuvieron sin cambios. Los resu ltados
obtenidos para este experimento se muestranenla T abla 7.

Tabla 7. Deshidrogenacion y condensacion de etanol
utilizando cobre y catalizadores acidos
Experimento Ejemplo Ejemplo 12 Ejemplo 13

9

Catalizador Ninguno 5% de Cusobre  |5% de Cu
dela SiO; sobre SIO

40
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deshidro-
genacion de
etanol
Catalizador 1% de Ni 1% de Ni sobre 1% de Ni
dela sobre ZSM-5 unida sobre ZSM-5
condensacion ZSM-5 por Al .0 unida por
unida Al .04
por Al .0

Presion Psig 100 100 300
Proporcion de Deshidro- 01 211 1.1 1.2 |21 10 1.2
la division genacion:Con-
de la materia densacion
prima
Produccion en % de carbono 55 60 56 57| 62| 53 |58
la fase alimentado
orgénica
Produccion de MolesdeH 0.03 0{19 |0.13 |0.08 |0.11 |0.09 |0.06
hidrégeno produci-

do/moles de

carbono

alimentado
Produccion % de carbono 41 57 52 49 51| 45 |43
total de alimentado
compuestos
aromaticos
Produccion % de carbono 49 39 39 42 38| 48 |46
total de alimentado
parafinas

41




WO 2013/077885 PCT/US2011/062341

Se hace constar que con relacion a esta fecha, el m ejor
método conocido por la solicitante para llevar a la practica
la citada invencién, es el que resulta claro de la presente

descripcion de la invencion.
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REIVINDICACIONES
1. Un método para convertir alcanoles en hidrocarbu ros

aromaticos, comprendiendo el método:

exponer una materia prima alcandlica a un catalizad or de
la deshidrogenacién a una temperatura de deshidroge nacion y
una presion de deshidrogenacion para producir hidré geno y un

componente oxigenado; y

exponer el componente oxigenado a un catalizador de la
conversion de compuestos oxigenados a una temperatu ra de
conversibn de compuestos oxigenados y una presion d e

conversibn de  compuestos  oxigenados para  producir
hidrocarburos arométicos.

2. ElI método de la reivindicacion 1 donde el
componente oxigenado tiene una proporcion efectiva de
hidrogeno respecto a carbono inferior a 1.9.

3. ElI método de la reivindicacion 1 donde el

componente oxigenado tiene una proporcion efectiva de
hidrogeno respecto a carbono comprendida entre 1.0 y 1.8.

4. El método de la reivindicacion 1 donde mas del 4 0%
del carbono en la materia prima alcandlica esta con tenido en

los hidrocarburos aromaticos.
5. El método de la reivindicacion 1 donde mas del 4 5%
del carbono en la materia prima alcandlica esta con tenido en

los hidrocarburos aromaticos.

6. El método de la reivindicaciéon 1 donde una porci on
de la materia prima alcandlica tiene menos de 100 a flos segun
se calcula a partir de la concentracion de carbono 14 de la

materia prima alcandlica.
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7.

PCT/US2011/062341

El método de la reivindicaciéon 1 donde la materi

prima alcanolica comprende un alcohol primario.

8.

prima alcanodlica comprende etanol.

9.

El método de la reivindicacion 7 donde la materi

El método de la reivindicacion 1 donde el alcano

comprende n-butanol.

10.

El

método de

la

reivindicacion

1, donde el

componente oxigenado comprende un acido carboxilico

aldehido y un éster.

11.

El

método de

la

reivindicacion

1, donde el

componente oxigenado comprende un acido carboxilico

éster.

12.

El

método de

la

reivindicacion

componente oxigenado comprende un aldehido.

13.

catalizador

El
de

método de

la deshidrogenacion

la

reivindicacion

comprende un

1 donde el

1 donde el

met

seleccionado del grupo constituido por Cu, Ru, Ag,

CuZn, Co, cobre Raney, aluminato de zinc-cobre, ale

estos y combinaciones de estos.

14.
catalizador

soporte.

El
de

método de

la

reivindicacion

1 donde el

la deshidrogenacion comprende ademas

15. El método de la reivindicacion 14 donde el sopo

comprende un material seleccionado del grupo consti

alimina, silice, silice-alimina, titania, carboén, c

aluminato de zinc y mezclas de estos.

16.

El

método de

la

reivindicacion

14 donde el

catalizador de la deshidrogenacion comprende Cu sob

soporte de silice.

y un

al

CuCr,

aciones de

un

rte

tuido por

ircona,

re un
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17. El método de Ila reivindicacion 1 donde Ila

temperatura de deshidrogenacion esta comprendida en

aproximadamente 80 °C y 500 °C.
18. EIl método de la reivindicacion 1 donde la presi

de deshidrogenacion varia de por debajo de la presi

atmosférica a aproximadamente 1000 psig.

19. El método de la reivindicacion 1 donde el

catalizador de la conversibn de compuestos oxigenad

comprende una zeolita.

20. El método de Ila reivindicacion 19 donde el

catalizador de la conversion de compuestos oxigenad
5.

21. EI método de la reivindicacion 19 donde el
catalizador de la conversidbn de compuestos oxigenad
modificado por un material seleccionado del grupo ¢
por fosforo, galio, zinc, niquel, wolframio y mezcl
estos.

22. El 19 donde el

método de la reivindicacion

catalizador de la conversibn de compuestos oxigenad

contiene un aglomerante seleccionado del grupo cons
por alimina, silice, silice-alimina, titania, circo
fosfato de aluminio y mezclas de estos.

23. EI método de la reivindicacion 1 donde Ila
temperatura de conversion de compuestos oxigenados
comprendida entre aproximadamente 250 °C y 550 °C.

24. El método de la reivindicacion 1 donde la presi
de conversion de compuestos oxigenados varia de por

la presion atmosférica a aproximadamente 1000 psig.

PCT/US2011/062341
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25. El método de Ila reivindicacion 1 donde el

catalizador de la deshidrogenacion y el catalizador de la
conversion de compuestos oxigenados estan combinado S en un
catalizador de la deshidrogenacion/conversion de co mpuestos

oxigenados multifuncional.
26. Un método para convertir compuestos oxigenados en
hidrocarburos aromaticos, comprendiendo el método:

exponer una materia prima que comprende un primer

componente oxigenado a un catalizador de la deshidr ogenacion
a una temperatura de deshidrogenacidon y una presion de
deshidrogenacion para producir hidrégeno y un segun do

componente oxigenado; y

exponer el segundo componente oxigenado a un catali zador
de la conversion de compuestos oxigenados a una tem peratura
de conversion de compuestos oxigenados y una presio n de

conversibn de  compuestos  oxigenados para  producir
hidrocarburos arométicos.
27. Un método para convertir etanol en hidrocarburo S

aromaticos, comprendiendo el método:

exponer una materia prima etandlica a un catalizado r de
la deshidrogenacién a una temperatura de deshidroge nacion y
una presion de deshidrogenacion para producir una c orriente
de reaccion que comprende acetaldehido, &cido acéti co Yy

acetato de etilo; y

exponer la corriente de reaccion a un catalizador d e la
conversion de compuestos oxigenados a una temperatu ra de
conversibn de compuestos oxigenados y una presion d e

conversibon de  compuestos  oxigenados para  producir

hidrocarburos aromaticos.
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28. Un método para convertir alcanoles en hidrocarb
aromaticos, comprendiendo el método:

exponer una materia prima alcandlica a un catalizad
la deshidrogenacién a una temperatura de deshidroge
una presion de deshidrogenacion para producir hidré
componente oxigenado;

separar el componente oxigenado en una primera corr
de componente oxigenado y una segunda corriente de
oxigenado;

exponer la primera corriente de componente oxigenad
un catalizador de la conversion de compuestos oxige
una temperatura de conversion de compuestos oxigena
presion de conversion de compuestos oxigenados para
hidrocarburos aromaticos; y

exponer la segunda corriente de componente oxigenad
catalizador de la deshidrogenacion a una temperatur
deshidrogenacion y una presion de deshidrogenacion

producir hidrégeno y un componente oxigenado adicio

PCT/US2011/062341
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RESUMEN

La presente invencidn proporciona métodos, sistemas

reactores y catalizadores para incrementar la produ
hidrocarburos aromaticos producidos durante la conv
alcanoles en hidrocarburos. La invencion incluye mé
empleo de los catalizadores para incrementar la pro

benceno, tolueno y xilenos mixtos en el

hidrocarbonado.
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Figura 1
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Figura 2
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