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ES 2274870 T3

DESCRIPCION

Tratamiento previo de un catalizador en un sistema de reaccién de compuestos oxigenados a olefinas.

Esta invencion se refiere a la introduccion de un hidrocarburo en la estructura porosa de un tamiz molecular de
silicoaluminofosfato. Mds especificamente, esta invencién es para un tamiz molecular de silicoaluminofosfato que
contiene un compuesto aromadtico, y para un método para formar dicho compuesto aromatico en la estructura porosa
del tamiz molecular de silicoaluminofosfato.

La demanda de poliolefinas, por ejemplo, polietileno y polipropileno, ha estado aumentando constantemente. Se
prevé que la demanda creciente de poliolefinas sobrepasara la disponibilidad de las materias primas, por ejemplo,
etileno y propileno, a partir de las cuales se fabrican las poliolefinas.

Las olefinas que se usan para fabricar poliolefinas se han producido tradicionalmente a partir de materiales base
del petréleo por craqueo catalitico o por vapor del petrdleo. Sin embargo, el coste del craqueo del petréleo se ha incre-
mentado constantemente, haciendo que sea importante encontrar fuentes de materias base alternativas para olefinas.

Los oxigenados son un material base alternativo prometedor para fabricar olefinas. Materiales base oxigenados
particularmente prometedores son los alcoholes, tales como metanol y etanol, dimetil éter, metil etil éter, dietil éter,
carbonato de dimetilo, y formiato de metilo. Muchos de estos oxigenados se pueden producir por fermentacién, o a
partir de gas de sintesis derivado de gas natural, liquidos del petréleo, materiales carbonosos tales como carbén mine-
ral, plasticos reciclados, residuos municipales, o cualquier material orgdnico apropiado. Debido a la amplia variedad
de fuentes, los oxigenados prometen ser una fuente econdémica para la produccién de olefinas.

Una forma por la que se pueden fabricar olefinas es por transformacién catalitica. En la patente de EE.UU. niimero
4.499.327, por ejemplo, se describe un procedimiento catalitico para transformar metanol en olefinas. El catalizador
usado en ese procedimiento contiene un tamiz molecular de silicoaluminofosfato.

Por supuesto, es sumamente deseable transformar tanto material base de oxigenado como sea posible en tanto
producto olefina como sea posible. Se han descrito diversos métodos para hacer eso. Por ejemplo, la patente de EE.UU.
nimero 4.677.242 describe un método para aumentar la cantidad de etileno y propileno producido a partir de la
transformacion catalitica de metanol afiadiendo un diluyente aromético al metanol. El catalizador que se usa en el
procedimiento contiene un tamiz molecular de silicoaluminofosfato. El uso del diluyente se considera que da lugar a
una cantidad mayor de producto etileno.

La patente de EE.UU. niimero 4.499.314 describe un procedimiento catalitico para transformar metanol en etileno
y para-xileno. El catalizador que se usa es ZSM-5. Se han usado promotores para promover la formacion de productos
aromadticos o productos olefinas. Benceno, tolueno y para-xileno son los promotores aromaticos preferidos. Etileno,
propileno y butenos son los promotores de olefina preferidos.

No obstante, se mantiene el deseo de mejorar el atractivo econdmico del procedimiento de transformacién de
los oxigenados. Se necesitan catalizadores y métodos para producir olefinas a partir de oxigenados que aumenten
la selectividad de la reaccién de transformacién de los oxigenados, particularmente a etileno y propileno, sin que
implique afiadir promotores que aumenten el coste del producto. En particular, seria deseable evitar usar promotores
olefinicos aromadticos para aumentar la selectividad a etileno y propileno.

Con el fin de superar los diversos problemas asociados con proporcionar grandes cantidades de producto olefina
que se pueda usar finalmente en la fabricacién de composiciones de poliolefinas, esta invencién proporciona un tamiz
molecular de silicoaluminofosfato cristalino que comprende en su estructura porosa 0,1 a 23 por ciento en peso de
compuestos aromaticos de un unico anillo; teniendo dicho tamiz molecular un tamafio medio de poros en el intervalo
de 3,5 angstroms a 5 dngstroms. Preferiblemente, los compuestos arométicos de un tnico anillo ocupan al menos 10%
en volumen, preferiblemente al menos 25% en volumen de la estructura molecular porosa.

En otra realizacion, el silicoaluminofosfato tiene un indice de actividad catalitica para la transformacién de meta-
nol a 250°C de al menos 2. El indice de actividad catalitica es k/k;,;, en el que k es la constante de velocidad de pseudo
primer orden para la transformacién del metanol a 250°C y 275,8 kPa en presencia del tamiz molecular de silicoalu-
minofosfato cristalino y k;,; es la constante de velocidad de pseudo primer orden para la transformacién del metanol
a 250°C y 275,8 kPa inyectando 1 pulso de 3 microlitros de metanol en un tamiz molecular de silicoaluminofosfato
cristalino pre-calcinado, activado haciendo fluir He a 450°C durante 1 hora.

En las realizaciones preferidas, los compuestos aromaticos de un tinico anillo tienen espectros de resonancia mag-
nética nuclear en estado sélido (SSNMR) que comprenden un pico en la regién de 18 ppm a 40 ppm y un pico en la
regién de 120 ppm a 150 ppm. Preferiblemente, la composicion aromatica se selecciona entre el grupo que consiste en
compuestos aromdticos de un tnico anillo alquil sustituidos. Alternativamente, si la intensidad del pico en la regién
de 18 ppm a 40 ppm es insignificante, un pico cerca de 128 ppm también es indicativo del material de esta invencion.
Un pico tal representa la presencia de benceno, que tiene el efecto deseado en la actividad catalitica, ya que reacciona
rdpidamente con el oxigenado para formar compuestos aromadticos de un tnico anillo alquilados. Mds preferiblemente,
el tamiz molecular de silicoaluminofosfato se selecciona entre el grupo que consiste en SAPO-5, SAPO-8, SAPO-11,
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SAPO-16, SAPO-17, SAPO-18, SAPO-20, SAPO-31, SAPO-34, SAPO-35, SAPO-36, SAPO-37, SAPO-40, SAPO-
41, SAPO-42, SAPO-44, SAPO-47, SAPO-56, sus formas que contienen metales y sus mezclas. El tamiz molecular
de silicoaluminofosfato mas preferido es SAPO-34.

La presente invencién también proporciona un método para fabricar el tamiz molecular de interés, que comprende
introducir un hidrocarburo en la estructura porosa del tamiz molecular, poniendo en contacto el tamiz molecular con
un hidrocarburo que tiene un didmetro cinético menor que el didmetro de la boca del poro del tamiz molecular, y
formar los compuestos aromaticos de un Unico anillo en la estructura porosa del tamiz molecular.

La presente invencién también proporciona un método para fabricar un producto olefina a partir de un material base
de oxigenado, que comprende poner en contacto el tamiz molecular de silicoaluminofosfato de la presente invencién
con un material base de oxigenado en condiciones efectivas para transformar el material base en el producto olefina.

La presente invencidn se entenderd mejor por referencia a la descripcién detallada de la invencién cuando se tome
junto con los dibujos adjuntos, en los que:

Fig. 1 es un diagrama del reactor de pulsos para medir el indice de actividad catalitica;

Fig. 2 es un espectro SSNMR del catalizador SAPO-34 que contiene compuestos aromdticos de un unico anillo
alquilados en la estructura porosa; y

Fig. 3 es un espectro SSNMR del catalizador SAPO-34 que contiene varios hidrocarburos y compuestos aromaticos
de un tnico anillo alquilados en la estructura porosa en varias condiciones;

Fig. 4 es una representacion grafica que compara la transformacién del metanol poniendo en contacto el metanol
con el catalizador SAPO con y sin un co-catalizador de hidrocarburo integrado;

Fig. 5. es una representacion gréfica de la selectividad a la olefina para las reacciones del metanol, poniendo en
contacto el metanol con el catalizador SAPO con y sin un co-catalizador de hidrocarburo integrado.

Descripcion detallada de la invencion

Los tamices moleculares de silicoaluminofosfato (SAPO) sirven como materiales cataliticos particularmente de-
seables para la transformacién de materiales base de oxigenados a composiciones de olefinas. Son particularmente
buenos catalizadores para fabricar olefinas tales como etileno propileno a partir de compuestos oxigenados.

Segin esta invencidn, se pueden producir cantidades significativas de etileno y propileno a partir de corrientes
de alimentacién de oxigenados usando tamices moleculares de SAPO si el material de hidrocarburo se introduce en
la estructura porosa de los tamices moleculares de silicoaluminofosfato en las condiciones apropiadas después de
ponerse en contacto con el material base. Una vez el tamiz molecular de silicoaluminofosfato contiene una cantidad
apreciable de un co-catalizador de hidrocarburo integrado cataliticamente activo, el cual es un compuesto aromético
de al menos un tnico anillo, el oxigenado que se pone en contacto con el tamiz molecular de silicoaluminofosfato
en las condiciones de reaccion apropiadas se transformard para formar un producto que tiene una cantidad sustancial
de etileno y propileno en relacién con lo que se habia alcanzado previamente. El producto tipicamente sera rico en
contenido de etileno con relacion a propileno.

Seglin esta invencion, el co-catalizador de hidrocarburo integrado cataliticamente activo es un producto de una
reaccion de un hidrocarburo que se ha puesto en contacto con la estructura porosa del tamiz molecular de silicoalumi-
nofosfato, y el silicoaluminofosfato tiene un indice de actividad catalitica para la transformacién del metanol a 250°C
y 275,8 kPa de al menos 2, preferiblemente al menos 5, mas preferiblemente al menos 10.

Esta invencién proporciona un método para fabricar un co-catalizador de hidrocarburo integrado, que comprende
preparar un tamiz molecular de silicoaluminofosfato que tiene una estructura porosa y que tiene un tamafio medio
de poros en el intervalo de 3,5 dngstroms a 5 dngstroms, y poner en contacto dicho silicoaluminofosfato con un
hidrocarburo en condiciones efectivas para formar al menos dicho co-catalizador de hidrocarburo integrado en la
estructura porosa, en el que dicho silicoaluminofosfato tiene un indice de actividad catalitica para la transformacién
de metanol a 250°C y 275,8 kPa de al menos 2, preferiblemente al menos 5, mas preferiblemente al menos 10.

Las condiciones efectivas para formar al menos el co-catalizador de hidrocarburo integrado comprende poner
en contacto un hidrocarburo que tiene un didmetro menor que el didmetro de la boca del poro del tamiz molecular
de silicoaluminofosfato cristalino. Este contacto puede comprender primero ponerlo en contacto a una temperatura
menor y segundo a una temperatura mayor. La diferencia entre dicha temperatura mayor y dicha temperatura menor
es al menos 10°C, preferiblemente al menos 25°C. El hidrocarburo puesto en contacto en el primer contacto podria ser
diferente a aquel puesto en contacto en el segundo contacto.

El material base oxigenado de esta invencion comprende al menos un compuesto organico que contiene al menos
un dtomo de oxigeno, tal como alcoholes aliféticos, éteres, compuestos carbonilicos (aldehidos, cetonas, dcidos carbo-
xilicos, carbonatos, ésteres y similares), y el material base puede contener opcionalmente al menos un compuesto que
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contenga un haluro, mercaptano, sulfuro, o amina, siempre que los componentes opcionales no dificulten significati-
vamente el rendimiento del catalizador. Cuando el oxigenado es un alcohol, el alcohol puede incluir un resto alifdtico
que tenga de 1 a 10 4tomos de carbono, mds preferiblemente de 1 a 4 dtomos de carbono. Alcoholes representativos
incluyen, pero no se limitan necesariamente a, alcoholes alifaticos inferiores de cadena lineal y ramificada, sus homo-
logos insaturados y sus andlogos con nitrégeno, halégeno o azufre. Ejemplos de compuestos oxigenados adecuados
incluyen, pero no se limitan a: metanol; etanol; n-propanol; isopropanol; alcoholes C,-C,y; metil etil éter; dimetil éter;
dietil éter; di-isopropil éter; formaldehido; carbonato de dimetilo; dimetil cetona; 4cido acético; y sus mezclas. Los
compuestos oxigenados preferidos son metanol, dimetil éter, o una mezcla de ellos.

El método para fabricar el producto olefina preferido de esta invencién puede incluir el procedimiento de fabricar
estas composiciones a partir de productos hidrocarbonados tales como aceite, carbon, arena asféltica, esquisto, biomasa
y gas natural. Los métodos para fabricar las composiciones son conocidos en la técnica. Estos métodos incluyen
la fermentacién a alcohol o éter, fabricando gas de sintesis, transformando después el gas de sintesis a alcohol o
éter. Fl gas de sintesis se puede producir por procedimientos conocidos tales como reformado por vapor, reformado
autotérmico y oxidacién parcial.

Se pueden afiadir uno o més diluyentes inertes con el material base, por ejemplo, en una cantidad entre 1 a 99 por
ciento molar, sobre la base del nimero total de moles de todos los componentes de la alimentacién y del diluyente
alimentados a la zona de reaccién. Para los propdsitos de esta invencion, los diluyentes son composiciones inertes que
no participan en la reaccién de transformacion del oxigenado, es decir, ni se generan ni se consumen. Los diluyentes
tipicos incluyen helio, argén, nitrégeno, mondxido de carbono, diéxido de carbono, agua, y sus mezclas. Los diluyentes
preferidos son agua y nitrégeno. El agua se puede inyectar tanto en forma liquida como vapor.

También se pueden incluir otros hidrocarburos diferentes a los oxigenados como parte del material base, es decir,
como co-alimentacién. Estos hidrocarburos pueden incluir olefinas, parafinas, compuestos alquil aromaticos, aroma-
ticos o sus mezclas. Los hidrocarburos preferidos de co-alimentacién incluyen, butileno, pentileno, C,*, Cs*, y sus
mezclas. Mas preferido como una co-alimentacién es C,*, siendo el mas preferido C,*, que se obtiene de la separacién
y reciclado del producto del reactor.

Los tamices moleculares de silicoaluminofosfato de esta invencién comprenden una estructura marco cristalina
microporosa de tres dimensiones de unidades tetraédricas de [SiO,], [AlO,] y [PO,]. La forma en que se incorpora Si
en la estructura se puede determinar por *Si MAS NMR. Véase Blackwell y Patton, J. Phys Chem., 92, 3965 (1983).
Los tamices moleculares de SAPO preferidos podrén exhibir uno o mds picos en el espectro de ?Si MAS NMR, con
un desplazamiento quimico ¢(Si) en el intervalo de -88 a -94 ppm y con un 4drea de pico combinada en ese intervalo
de al menos 20% del 4rea total de picos con un desplazamiento quimico §(Si) en el intervalo de -88 a -115 ppm, en el
que los desplazamientos quimicos 6(Si) se refieren a tetrametilsilano (TMS) externo.

Los tamices moleculares de silicoaluminofosfato se clasifican generalmente como materiales microporosos que
tienen estructuras de anillo con 8, 10, 6 12 miembros. Estas estructuras de anillo pueden tener un tamafio medio de
poros en el intervalo de 3,5 dngstroms a 15 dngstroms. Los tamices moleculares de silicoaluminofosfato de la presente
invencién son tamices moleculares SAPO de poros pequeiios que tienen un tamafio medio de poros en el intervalo
de 3,5 angstroms a 5 angstroms, mds preferiblemente de 4,0 dngstroms a 5,0 dngstroms. Estos tamafios de poros
preferidos son tipicos de tamices moleculares que tienen anillos de 8 miembros.

En general, los tamices moleculares de silicoaluminofosfato comprenden una estructura molecular de unidades
tetraédricas de [SiO,], [AlO,] y [PO,] que comparten vértices. Este tipo de estructura es efectiva para transformar
diversos oxigenados en productos olefina.

Las unidades tetraédricas de [PO,] en la estructura marco del tamiz molecular de silicoaluminofosfato de esta
invencion se puede mejorar mediante diversas composiciones. Ejemplos de estas composiciones que contienen fds-
foro incluyen 4cido fosférico, fosfatos orgédnicos tal como fosfato de trietilo, y aluminofosfatos. Las composiciones
que contienen fésforo se mezclan con silicio reactivo y composiciones que contienen aluminio en las condiciones
apropiadas para formar el tamiz molecular de silicoaluminofosfato.

Las unidades tetraédricas de [AlO,] en la estructura marco se pueden colocar mediante diversas composiciones.
Ejemplos de estas composiciones que contienen aluminio incluyen alcéxidos de aluminio, tal como isopropéxido
de aluminio, fosfatos de aluminio, hidr6xido de aluminio, aluminato sédico, y pseudoboemita. Las composiciones
que contienen aluminio se mezclan con composiciones que contienen silicio y fésforo reactivos en las condiciones
apropiadas para formar el tamiz molecular de silicoaluminofosfato.

Las unidades tetraédricas de [SiO,] en la estructura marco se pueden colocar mediante diversas composiciones.
Ejemplos de estas composiciones que contienen silicio incluyen coloides de silice y alc6xidos de silicio tal como orto-
silicato de tetraetilo. Las composiciones que contienen silicio se mezclan con composiciones que contienen aluminio
y fésforo reactivos en las condiciones apropiadas para formar el tamiz molecular de silicoaluminofosfato.

También se pueden usar SAPOs sustituidos en esta invencion. Estos compuestos generalmente se conocen como
MeAPSOs o silicoaluminofosfatos que contienen metales. El metal puede ser iones de metales alcalinos (grupo IA),
iones de metales alcalinotérreos (grupo ITA), iones de tierras raras (grupo IIIB, incluyendo los elementos lantdnidos:
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lantano, cerio, praseodimio, neodimio, samario, europio, gadolinio, terbio, disprosio, holmio, erbio, tulio, iterbio y
lutecio; y escandio o itrio) y los cationes de transicién adicionales de los grupos IVB, VB, VIB, VIIB, VIIIB, y IB.

Preferiblemente, el Me representa dtomos tales como Zn, Mg, Mn, Co, Ni, Ga, Fe, Ti, Zr, Ge, Sn, y Cr. Estos
atomos se pueden insertar en la estructura tetraédrica a través de una unidad tetraédrica [MeQO,]. La unidad tetraédrica
[MeO,] lleva una carga eléctrica neta que depende del estado de la valencia del metal del sustituyente metdlico. Cuando
el componente metdlico tiene un estado de valencia de +2, +3, +4, +5, 6 +6, la carga eléctrica neta estd entre -2 y +3.
La incorporacién del componente metélico se lleva a cabo tipicamente afiadiendo el componente metélico durante la
sintesis del tamiz molecular de silicoaluminofosfato. Sin embargo, también se puede usar el intercambio i6nico post-
sintesis.

Tamices moleculares de silicoaluminofosfatos adecuados incluyen SAPO-5, SAPO-8, SAPO-11, SAPO-16, SA-
PO-17, SAPO-18, SAPO-20, SAPO-31, SAPO-34, SAPO-35, SAPO-36, SAPO-37, SAPO-40, SAPO-41, SAPO-42,
SAPO-44, SAPO-47, SAPO-56, sus formas que contienen metales y sus mezclas. Los preferidos son SAPO-18, SA-
PO-34, SAPO-35, SAPO-44, y SAPO-47, particularmente SAPO-18 y SAPO-34, incluyendo sus formas que contienen
metales y sus mezclas. Como se usa en la presente memoria, el término mezcla es sinénimo de combinacién y se con-
sidera una composicién de materia que tiene dos 0 mds componentes en diversas proporciones, independientemente
de su estado fisico.

Los tamices moleculares de silicoaluminofosfato se sintetizan por los métodos de cristalizacion hidrotermal co-
nocidos de forma general en la técnica. Véase, por ejemplo, las patentes de EE.UU. nimeros 4.440.871; 4.861.743;
5.096.684; y 5.126.308. Una mezcla de reaccion se forma mezclando juntos componentes de silicio, aluminio y fésfo-
ro reactivos, junto con al menos una plantilla. Generalmente la mezcla se sella y se calienta, preferiblemente a presién
autégena, a una temperatura de al menos 100°C, preferiblemente de 100°C a 250°C, hasta que se forma un producto
cristalino. La formacién del producto cristalino puede tomar cualquier tiempo desde aproximadamente 2 horas hasta
tanto como 2 semanas. En algunos casos, agitar o sembrar con material cristalino facilitara la formacién del producto.

Tipicamente, el producto tamiz molecular de silicoaluminofosfato se formard en disolucién. Sin embargo, se pue-
de recuperar por medios estidndar, tales como por centrifugacién o filtracién. El producto también se puede lavar,
recuperarlo por los mismos medios y secarlo.

Como un resultado del procedimiento de cristalizacién, el tamiz recuperado contiene en sus poros al menos una
porcidn de la plantilla usada para hacer la mezcla de reaccién inicial. La estructura cristalina esencialmente se envuelve
alrededor de la plantilla, y se debe eliminar la plantilla para obtener actividad catalitica. Una vez se elimina la plantilla,
la estructura cristalina que permanece tiene lo que tipicamente se denomina un sistema de poros intracristalino.

El tamiz molecular SAPO puede contener una o mds plantillas. Las plantillas son estructuras que orientan a los
agentes, y tipicamente contienen nitrégeno, fésforo, oxigeno, carbono, hidrégeno o una de sus combinaciones, y tam-
bién pueden contener al menos un grupo alquilo o arilo, estando presente 1 a 8 &tomos de carbono en el grupo alquilo
o arilo. Las mezclas de dos o mas plantillas pueden producir mezclas de tamices diferentes o predominantemente un
tamiz en el que una plantilla estd orientando mds fuertemente que la otra.

Plantillas representativas incluyen sales de tetraetil amonio, ciclopentilamina, aminometil ciclohexano, piperidina,
trietilamina, ciclohexilamina, trietil hidroxietilamina, morfolina, dipropilamina (DPA), piridina, isopropilamina, y sus
combinaciones. Las plantillas preferidas son trietilamina, ciclohexilamina, piperidina, piridina, isopropilamina, sales
de tetraetil amonio, y sus mezclas. Las sales de tetraetil amonio incluyen hidréxido de tetraetil amonio (TEAOH),
fosfato de tetraetil amonio, fluoruro de tetraetil amonio, bromuro de tetraetil amonio, cloruro de tetraetil amonio,
acetato de tetraetil amonio. Las sales preferidas de tetraetil amonio son hidréxido de tetraetil amonio y fosfato de
tetraetil amonio.

Como es conocido en la técnica, el tamiz molecular o catalizador que contiene el tamiz molecular de silicoalu-
minofosfato debe activarse antes de usarlo en un procedimiento catalitico. Como se usa en la presente memoria, la
activacion de un tamiz molecular o un catalizador que contiene el tamiz molecular de silicoaluminofosfato significa
que se elimina la plantilla de la estructura porosa del tamiz molecular de silicoaluminofosfato, dejando abiertos sitios
cataliticos activos en los canales microporosos del tamiz molecular de silicoaluminofosfato para que entren en contacto
con la alimentacién. El procedimiento de activacion se realiza tipicamente calcinando, o esencialmente calentando la
plantilla a una temperatura de 200°C a 800°C en presencia de un gas que contienen oxigeno. En algunos casos, puede
ser deseable calentar en un medio que tiene una baja concentracién de oxigeno. Este tipo de procedimiento se puede
usar para eliminar parcial o completamente la plantilla del sistema de poros intracristalino. En otros casos, particular-
mente con plantillas mds pequenas, la eliminacién completa o parcial del tamiz se puede realizar por procedimientos
de desorcién convencionales tales como lo usados para fabricar zeolitas estandar.

Una vez se ha eliminando la plantilla del tamiz molecular o catalizador de silicoaluminofosfato que contiene el
tamiz molecular de silicoaluminofosfato, se pone en contacto el material hidrocarbonado con el tamiz molecular de
silicoaluminofosfato en la zona de pre-tratamiento. La zona de pre-tratamiento se hace funcionar en condiciones efec-
tivas para formar un co-catalizador de hidrocarburo integrado que es un compuesto aroméatico con al menos un tnico
anillo en el tamiz molecular de silicoaluminofosfato. Después de que se ha formado un co-catalizador de hidrocarburo
integrado, el tamiz molecular de silicoaluminofosfato se pone en contacto con el material base de oxigenado en una

5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2274870 T3

zona de reaccién en condiciones efectivas para transformar el oxigenado en un producto que contiene olefina. Una
vez el catalizador se pre-trata y se forma el co-catalizador de hidrocarburo integrado en la estructura porosa del tamiz
molecular de silicoaluminofosfato, se puede dejar estar alglin tiempo en ausencia de alimentacién de hidrocarburo
u oxigenado. Sin embargo, es preferible mantener el catalizador pre-tratado en un ambiente inerte si va a pasar un
tiempo prolongado antes de que el catalizador pre-tratado se ponga en contacto con la alimentacién de oxigenado.

El material hidrocarbonado puesto en contacto con e introducido en el tamiz molecular de silicoaluminofosfato
debe ser suficientemente pequefio para ser adsorbido en la estructura marco porosa del tamiz molecular de silicoalu-
minofosfato. En general, el material hidrocarbonado comprenderd al menos un compuesto hidrocarbonado que tiene
un didmetro cinético menor que el tamafio de la abertura de la boca de los poros del tamiz molecular de SAPO.

El material hidrocarbonado que se pone en contacto con o se introduce en el tamiz molecular de silicoaluminofos-
fato debe ser capaz de transformarse en un co-catalizador de hidrocarburo integrado que es un compuesto aroméatico
de un tnico anillo. La composicién aromadtica deseada se puede identificar por el espectro de resonancia magnética
nuclear de estado s6lido (SSNMR) que comprende un pico en la regién de 18 ppm a 40 ppm y un pico en la regién
de 120 ppm a 150 ppm. Preferiblemente, la composicidn aromadtica se selecciona entre el grupo que consiste en com-
puestos aromdticos de un unico anillo alquil sustituidos. Alternativamente, si la intensidad del pico en la regioén de
18 ppm a 40 ppm es insignificante, un pico tinico cerca de 128 ppm también es indicativo de un material util de esta
invencion, ya que éste indica la presencia de benceno. El benceno también tiene el efecto deseado en la actividad
catalitica, ya que reacciona rdpidamente con el oxigenado para producir compuestos aroméaticos de un tnico anillo
alquilados.

Preferiblemente, el co-catalizador de hidrocarburo integrado, que es un compuesto aromadtico de un unico anillo
en el tamiz molecular o catalizador de silicoaluminofosfato que contiene el tamiz molecular de silicoaluminofosfato,
exhibird una relacién entre la intensidad del pico en la region de 18 ppm a 40 ppm a la intensidad del pico en la regién
de 120 ppm a 150 ppm no mayor que 1,0. Mds preferiblemente, el co-catalizador de hidrocarburo integrado, que es
un compuesto aromdtico de un dnico anillo en el tamiz molecular o catalizador de silicoaluminofosfato que contiene
el tamiz molecular de silicoaluminofosfato, exhibird una relacién entre la intensidad del pico en la regién de 18 ppm a
40 ppm a la intensidad del pico en la regiéon de 120 ppm a 150 ppm entre 0,15y 0,7.

Es deseable que un co-catalizador de hidrocarburo integrado, que es un compuesto aromético de un tnico anillo,
esté presente en la estructura porosa del tamiz molecular de silicoaluminofosfato en una cantidad efectiva para mejorar
la transformacién de la alimentacién de oxigenado a producto olefina, particularmente a una concentracién efectiva
para mejorar la selectividad a etileno y/o propileno. El co-catalizador de hidrocarburo integrado que es un compuesto
aromatico de un dnico anillo puede ser parte de una composicion de hidrocarburos en la estructura porosa del tamiz
molecular de silicoaluminofosfato, y la composicién de hidrocarburos, que comprende el co-catalizador de hidrocar-
buro integrado que es un compuesto aromdtico de un tnico anillo, estard presente del 0,1% en peso al 23% en peso
sobre la base del peso total del tamiz molecular de silicoaluminofosfato.

El hidrocarburo se introduce en el tamiz molecular de silicoaluminofosfato poniendo en contacto el tamiz molecu-
lar o catalizador de silicoaluminofosfato que contienen el tamiz molecular de silicoaluminofosfato con el hidrocarburo
en una zona de pre-tratamiento en condiciones efectivas para formar una composicién que comprende un co-cataliza-
dor de hidrocarburo integrado que es un compuesto aromdtico de al menos un tnico anillo en la estructura molecular
del tamiz molecular de silicoaluminofosfato. En la zona de pre-tratamiento, las condiciones son tales que una cantidad
de un co-catalizador de hidrocarburo integrado que es un compuesto aromdtico de un tnico anillo se formard en la
estructura porosa del tamiz molecular de silicoaluminofosfato, el cual es efectivo para mejorar la selectividad a etile-
no o propileno en un procedimiento de reaccién de oxigenado a olefina. Se puede esperar que aumente la actividad
de un catalizador pre-tratado para la transformacién del oxigenado en un factor de al menos 20% con relacién a un
catalizador sin tratar. Se puede esperar que aumente la selectividad a etileno o propileno de un catalizador pre-tratado
en la reaccion de transformacion del oxigenado al menos 2% en peso. Preferiblemente, el co-catalizador de hidrocar-
buro integrado que es un compuesto aromatico de un tnico anillo ocupard al menos 0,1% en volumen de la estructura
porosa; mds preferiblemente, al menos 10% en volumen; lo mas preferible, al menos 25% en volumen de la estructura
molecular porosa.

En general, la temperatura en la zona de pre-tratamiento serd menor que la temperatura en la zona de reaccién.
Deseablemente, habrd un diferencial de temperatura entre la zona de reaccién y la zona de pre-tratamiento mayor que
o igual a 10°C, preferiblemente mayor que o igual a 25°C, mds preferiblemente mayor que o igual a 50°C, lo mas
preferiblemente mayor que o igual a aproximadamente 100°C.

En una realizacién preferida, la temperatura en la zona de pre-tratamiento no serd mayor que 450°C, mds preferible-
mente no mayor que 400°C, lo mds preferiblemente no mayor que 350°C. El intervalo preferido de funcionamiento en
la zona de pre-tratamiento estd entre 150°C y 450°C, m4s preferiblemente entre 200°C y 400°C, lo m4s preferiblemente
entre 250°C y 350°C.

La zona de pre-tratamiento puede estar incluida en un recipiente de pre-tratamiento separado, o en un recipiente
del reactor donde tiene lugar la transformacion catalitica de oxigenado a olefina. En una realizacién preferida, se usara
un recipiente de pre-tratamiento separado. Tipicamente, el recipiente de pre-tratamiento serd un reactor de lecho fluido
auxiliar asociado con el reactor de transformacion del oxigenado y con el sistema regenerador. El reactor auxiliar es
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capaz de recibir de forma continua al catalizador procedente del regenerador y posteriormente suministrar catalizador
pre-tratado al reactor de transformacién del oxigenado.

Cuando se lleva a cabo el pre-tratamiento en el mismo recipiente en el que tiene lugar la transformacion catalitica
del oxigenado a olefina, se deberdn mantener dos zonas de temperatura separadas con el fin de conseguir la introduc-
cion apropiada del hidrocarburo y la formacién de un co-catalizador de hidrocarburo integrado que es un compuesto
aromadtico con al menos un tnico anillo en el tamiz molecular de silicoaluminofosfato. Esto se puede conseguir in-
troduciendo el catalizador que se ha de pre-tratar en una zona del reactor de transformacién del oxigenado con un
conjunto de condiciones en ausencia del oxigenado de alimentacion, y posteriormente introducir el catalizador pre-
tratado y cualquier hidrocarburo de pre-tratamiento sin reaccionar en una zona de transformacién del oxigenado en
comunicacidn fluida con la zona de pre-tratamiento. El oxigenado de alimentacion se introduce después en la zona
de transformacién del oxigenado en condiciones que lleven a cabo la reaccién de transformacién del oxigenado. Se
pueden mantener condiciones diferentes en las dos zonas mediante el control de las condiciones en las que se intro-
ducen el catalizador y las alimentaciones, incluyendo temperatura, presion o fase. Opcionalmente, cada zona puede
comprender funciones de calentamiento o enfriamiento tales como serpentines de vapor o de agua fria.

Después del pre-tratamiento, el tamiz molecular o catalizador de silicoaluminofosfato que contiene el tamiz mole-
cular de silicoaluminofosfato se pone en contacto con la alimentacién que contienen un oxigenado, y opcionalmente
un diluyente o una co-alimentacidn, en condiciones de proceso efectivas para producir un producto que contiene ole-
fina. La reaccion de oxigenado a olefina se lleva a cabo en una zona de reaccion, y la zona de reaccién estd contenida
en un reactor catalitico.

Tipicamente, la alimentacion de oxigenado se pone en contacto con el catalizador cuando el oxigenado esta en
fase vapor. De forma alternativa, el procedimiento puede llevarse a cabo en una fase liquida o en una fase mixta
vapor/liquido. Cuando el procedimiento se lleva a cabo en una fase liquida o en una fase mixta vapor/liquido, puede
dar lugar a diferentes transformaciones y selectividades de productos de alimentacién dependiendo del catalizador y
de las condiciones de reaccion.

Generalmente las olefinas se pueden producir en un amplio intervalo de temperaturas. Un intervalo efectivo de
temperaturas de funcionamiento puede ser de 200°C a 700°C. En el extremo inferior del intervalo de temperaturas,
la formacién de los productos olefina deseados puede llegar a ser apreciablemente lenta. En el extremo superior del
intervalo de temperaturas, el procedimiento puede no formar una cantidad 6ptima de producto. Sin embargo, en esta
invencién el procedimiento de reaccién de oxigenado a olefina se llevard a cabo a un diferencial de temperatura entre la
zona de reaccidn y la zona de pre-tratamiento mayor que o igual a 10°C. Preferiblemente, el procedimiento de reaccién
se llevard a cabo en un intervalo de temperatura entre 350°C y 600°C, lo mds preferiblemente entre 400°C y 550°C.

Ejemplos de reactores que se pueden usar en esta invencion incluyen reactores de lecho fluido y reactores de
flujo ascendente concurrente como se describen en “Free Fall Reactor”, Fluidization Engineering, D. Kunii y O.
Levenspiel, Robert E. Krieger Publishing Co. NY, 1977. Adicionalmente, se pueden usar los reactores de caida libre a
contracorriente en el procedimiento de transformacién, como se describe en la patente de EE.UU. nimero 4.068.136
y en “Riser Reactor”, Fluidization and Fluid-Particle Systems, paginas 48-59, F.A. Zenz y D.F. Othmo, Reinhold
Publishing Corp., NY 1960.

Cuando el reactor es un reactor de lecho fluido, se prefiere que el reactor tenga una region de flujo ascendente y una
seccion de lecho fluido denso. En esta realizacion, el catalizador regenerado se puede devolver a la parte del reactor
por encima de la region de fase densa, inmediatamente por debajo de la region de fase densa, o en cualquier lugar entre
aproximadamente el cuarto superior de la regidn de flujo ascendente y el cuarto inferior de la regién de fase densa.

La reacci6n puede tener lugar a una velocidad espacial horaria en peso (WHSV) de 1 h™" a 1.000 h™'. Segin esta
invencion, WHSYV se define como el peso de oxigenado, y de cualquier hidrocarburo que se pueda afiadir opcional-
mente con la alimentacién, por hora por peso del contenido de tamiz molecular de silicoaluminofosfato del catalizador.
Los reactores preferidos son reactores de flujo ascendente en corriente y reactores de caida libre a contracorriente de
tiempo de contacto corto en los que un material base de oxigenado se puede poner en contacto con un catalizador
de tamiz molecular en un WHSYV de al menos 20 h™', preferiblemente en el intervalo de 20 h™' a 500 h™', y lo mds
preferiblemente en el intervalo de 20 h™' a 250 h™'. Debido a que el catalizador o el material base puede contener
otros materiales que actien como inertes o diluyentes, el WHSV se calcula sobre la base del peso de la alimentacién
de oxigenado, y de cualquier hidrocarburo que pueda estar presente, y del tamiz molecular de silicoaluminofosfato
contenido en el catalizador.

Las presiones efectivas tanto para el procedimiento de pre-tratamiento como de reaccioén varian en el intervalo
de 0,7 kPa a 3.450 kPa. Las presiones preferidas estdn en el intervalo de 69 kPa a 1.725 kPa, siendo el intervalo
m4s preferido de 103 kPa a 1.380 kPa. Las presiones anteriores incluyen cualquier diluyente inerte o componente
hidrocarbonado adicional, asi como los compuestos oxigenados y/o sus mezclas con hidrocarburos.

El tiempo de residencia de la alimentacion en la zona de reaccidon puede variar desde fracciones de un segundo
a varias horas, determinado en gran parte por la temperatura de reaccién, la presion, el catalizador de tamiz mole-
cular de silicoaluminofosfato seleccionado, el WHSYV, la fase (liquida o vapor), y las caracteristicas de disefio del
procedimiento.
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En el procedimiento de esta invencidn, todo o parte del catalizador sufre desactivaciéon como resultado de depésitos
carbonosos que se forman en el catalizador durante la reaccién de transformacién de la olefina. Por lo tanto, el catali-
zador se regenera periédicamente poniéndolo en contacto con un medio de regeneracién para eliminar todo o parte de
tales depdsitos carbonosos. Esta regeneracion puede tener lugar periddicamente en el reactor cesando el flujo de ali-
mentacion al reactor, introduciendo un medio de regeneracion, cesando el flujo del medio de regeneracion, y después
re-introduciendo la alimentacién al catalizador total o parcialmente regenerado. La regeneracidn preferiblemente tiene
lugar periédicamente o continuamente fuera del reactor retirando una parte del catalizador desactivado a un regene-
rador separado, y posteriormente re-introduciendo el catalizador regenerado en el reactor. La regeneracion periédica
puede tener lugar en los momentos y condiciones necesarios para mantener en el reactor un nivel de actividad de la
totalidad del catalizador.

Segtin una de las realizaciones preferidas de esta invencion, el catalizador que contiene al material carbonoso se
regenera en condiciones efectivas para obtener un catalizador regenerado que tiene un contenido en material carbonoso
menor que 2% en peso, preferiblemente menor que 1,5% en peso, y lo mds preferiblemente menor que 1,0% en peso.
Después de la regeneracion, el catalizador se envia preferiblemente a la zona de pre-tratamiento.

Con el fin de compensar cualquier pérdida de catalizador durante el procedimiento de regeneracién o de reaccion,
se puede afiadir catalizador nuevo. Preferiblemente, el catalizador nuevo se afiade al catalizador regenerado después
de retirarlo del regenerador, y después ambos se ponen en contacto con el material de hidrocarburo para formar una
composicién que comprende un co-catalizador de hidrocarburo integrado que puede ser un compuesto aromatico de
un Unico anillo. Sin embargo, el catalizador nuevo se puede pre-tratar independientemente del catalizador regenerado,
o afiadirlo directamente a la zona de reaccidn sin pre-tratamiento.

En una realizacion preferida del funcionamiento en continuo, sélo se retird del reactor una parte del catalizador
y se envié al regenerador para eliminar los depdsitos carbonosos acumulados que se produjeron durante la reaccién
catalitica. En el regenerador, el catalizador se puso en contacto con un medio de regeneracién que contenia oxigeno
y otros oxidantes. Ejemplos de otros oxidantes incluyen O;, SO;, N,O, NO, NO,, N,Os, y sus mezclas. Se prefiere
suministrar O, en forma de aire. El aire se puede diluir con nitrégeno, CO,, o gas de combustion, y se puede afiadir
vapor de agua. Deseablemente, la concentracién de O, en el regenerador se reduce a un nivel controlado para mini-
mizar el sobrecalentamiento o la formacién de puntos calientes en el catalizador agotado o desactivado. El catalizador
desactivado también se puede regenerar por reduccién con H,, CO, sus mezclas, u otros agentes reductores adecuados.
También se puede emplear una combinacion de regeneracion oxidativa y de regeneracion reductora.

En esencia, los depdsitos carbonosos se eliminan del catalizador durante el procedimiento de regeneracion, for-
mando un catalizador regenerado. El catalizador regenerado se envia después a la zona de pre-tratamiento para
formar una composicién aromadtica en el tamiz molecular de silicoaluminofosfato, aunque algo del catalizador re-
generado se puede enviar directamente a la zona de reaccién para ponerlo en contacto catalitico con la alimenta-
cion. Las temperaturas de regeneracion tipicas estdn en el intervalo de 350°C a 800°C, deseablemente en el interva-
lo de 400°C a 750°C. Preferiblemente, la regeneracién se lleva a cabo en un intervalo de temperaturas de 450°C a
700°C.

Es deseable separar al menos algunos de los componentes organicos volatiles que se pueden adsorber en el catali-
zador o situarse en su estructura microporosa antes de entrar en el regenerador. Esto se puede realizar haciendo pasar
un gas de limpieza sobre el catalizador en un limpiador o cdmara de limpieza, que puede estar situada en el recipiente
del reactor o en un recipiente separado. El gas de limpieza puede ser cualquier medio sustancialmente inerte que se
usa habitualmente. Ejemplos de gases de limpieza son vapor de agua, nitrégeno, helio, argén, metano, CO,, CO, y gas
de combustion.

Puede ser deseable enfriar al menos una parte del catalizador regenerado a una temperatura mds baja antes de
enviarlo a la zona de pre-tratamiento o a la zona de reaccién. Se puede usar un intercambiador de calor situado exter-
namente al regenerador para eliminar algo de calor del catalizador después de que haya sido retirado del regenerador.
Cuando el catalizador regenerado se enfria, es deseable enfriarlo a una temperatura que es de 200°C mads alta a 200°C
mads baja que la temperatura del catalizador retirado del reactor. Mds deseablemente, se enfria a una temperatura de
10°C a 200°C mds baja que la temperatura del catalizador retirado del depésito del reactor. Este catalizador enfriado
después se puede enviar a la zona de pre-tratamiento o a la zona de reaccidn, o se puede enviar a reciclar de vuelta al
regenerador. Introduciendo el catalizador enfriado en la zona de pre-tratamiento, la zona de reaccién o el regenerador
sirve para reducir la temperatura media en la zona de pre-tratamiento, zona de reaccién o regenerador.

En una realizacion preferida de la invencién, se mantiene una velocidad media superficial de gas mayor que apro-
ximadamente 1 metro por segundo (m/s) en la zona de reaccién. Preferiblemente, la velocidad media superficial de
gas es mayor que aproximadamente 2 m/s. Mas preferiblemente, la velocidad media superficial de gas estd entre un
intervalo de 2 m/s a 6 m/s.

Como se define en la presente memoria, la velocidad superficial de gas es el caudal volumétrico del material base
(incluyendo oxigenado, hidrocarburo, y cualquier diluyente) dividido entre el drea de la seccion transversal de la zona
de reaccion. Debido a que el material base se transforma en producto olefina mientras fluye a través de la zona de
reaccion, el caudal volumétrico del material base varia a lo largo de la zona de reaccién. Ademds, dependiendo del
disefio del reactor, el drea de la seccién transversal de la zona de reaccién también puede variar en cualquier punto

8



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2274870 T3

dado del reactor. Por lo tanto, la velocidad media superficial del gas como se usa en la presente memoria representa la
velocidad media superficial del gas por toda la zona de reaccién.

Cuando la velocidad media superficial del gas es mayor que aproximadamente 1 m/s, se minimiza el retro-mezclado
de los gases en la reaccion. Esto aumenta la selectividad a las olefinas ligeras deseadas, es decir, etileno y/o propileno,
y aumenta la aproximacién al comportamiento de flujo pistén de los gases que fluyen a través de la zona de reaccion.
El perfil de velocidad en una seccién transversal dada de la zona de reaccién es aproximadamente uniforme y existe
poca difusidn axial o retro-mezclado de los elementos del fluido. El comportamiento de flujo piston ideal tiene lugar
cuando los elementos del compuesto reaccionante del fluido homogéneo se mueven a través de una zona de reaccién
conforme el piston se mueve paralelo al eje del reactor.

Con el fin de mantener el comportamiento de flujo pistén, asi como de conseguir condiciones relativamente isoter-
mas en la zona de reaccion, puede ser beneficioso recircular una parte del catalizador que sale de la zona de reaccién
para volver a ponerlo en contacto con la alimentacién. Esta recirculacién puede tener lugar en la zona de reaccién o
fuera de la zona de reaccién. La recirculacion del catalizador sirve para disminuir el diferencial de temperatura en la
zona de reaccién absorbiendo una parte del calor generado por la reaccién de transformacién. El diferencial de tem-
peratura de la zona de reaccién es el cambio en la temperatura desde la entrada a la salida de la zona de reaccién. La
salida es la parte de la zona de reaccién en la que los compuestos reaccionantes (alimentacidn, catalizador y productos)
pasan desde la zona de reaccién a una zona de liberacion del catalizador. En esta realizacion preferida, el diferencial
de temperatura a través de la zona de reaccion es menor que 120°C, que es el limite practico de lo que podria conside-
rarse proximo a las condiciones isotermas en un sistema de funcionamiento en continuo. Preferiblemente, el diferen-
cial de temperatura se mantiene menor que 100°C. Mas preferiblemente, el diferencial de temperatura es menor que
30°C.

Deseablemente, el catalizador se recircula para ponerlo en contacto con la alimentacién. Preferiblemente, la tasa
de catalizador, que comprende tamiz molecular y otros materiales tales como agentes aglutinantes, agentes de carga,
etc., que se recircula para ponerlo en contacto con la alimentacion, es de 1 a 100 veces la tasa de alimentacidn total
de alimentacién de oxigenados al reactor. Mds preferiblemente, la tasa de catalizador que se recircula para volver a
ponerlo en contacto con la alimentacién es de 10 a 80 veces la tasa de alimentacidn total de oxigenados al reactor, y lo
mé4s preferiblemente de 10 a 50 veces. En un procedimiento que incluye un regenerador separado, al menos una parte
del catalizador en el reactor deseablemente se retira para regeneracion y se retro-circula al reactor a una tasa de 0,1
veces a 10 veces la tasa de alimentacion total de oxigenados al reactor. Preferiblemente, la tasa de recirculacién es 0,2
a 5 veces la tasa de alimentacién total de oxigenados al reactor, mds preferiblemente 0,3 a 3 veces. En una realizacién
preferida de la invencidn, el catalizador procedente del regenerador se transforma en un catalizador que comprende
un co-catalizador de hidrocarburo integrado que puede ser un compuesto aromatico de al menos un tnico anillo, y el
catalizador transformado se envia a la zona de reaccién del oxigenado.

Es deseable usar las olefinas producidas mediante esta invencién para hacer poliolefinas, particularmente polieti-
leno y polipropileno. Las olefinas producidas segiin esta invencién son particularmente altas en contenido de etileno
y propileno, con una elevada selectividad hacia etileno. Los productos olefina de esta invencion se identifican como
hidrocarburos C,-C,, incluyendo etileno, propileno y butileno.

Las olefinas producidas mediante esta invencién se pueden separar facilmente, debido a la baja cantidad de sub-
productos indeseables producidos, y las olefinas separadas se pueden transformar en poliolefinas. Los procesos para
obtener poliolefinas a partir de olefinas son conocidos en la técnica. Se prefieren los procesos cataliticos. Particu-
larmente preferidos son los sistemas cataliticos 4cidos, los metalocenos y los catalizadores de Ziegler/Natta. Véase,
por ejemplo, las patentes de EE.UU. nimeros 3.258.455; 3.305.538; 3.364.190; 5.892.079; 4.659.685; 4.076.698;
3.645.992; 4.302.565; and 4.243.691. En general, estos métodos implican poner en contacto el producto olefina con
un catalizador formador de olefina a una presién y temperatura efectivas para formar el producto poliolefina.

Un catalizador formador de poliolefinas preferido es el catalizador metalocénico. El intervalo de temperaturas de
funcionamiento preferido estd entre 50°C y 240°C y la reaccion se puede llevar a cabo a presion baja, media o alta,
siendo cualquiera en el intervalo de 100 kPa a 20.000 kPa. Para los procedimientos que se llevan a cabo en disolucion,
se puede usar un diluyente inerte, y el intervalo de presiones de operacion preferido estd entre 1.000 kPa y 15.000 kPa,
con un intervalo de temperaturas preferido entre 120°C y 230°C. Para los procedimientos en fase gaseosa, se prefiere
que la temperatura esté generalmente en un intervalo de 60°C a 160°C, y que la presién de funcionamiento esté entre
500 kPa y 5.000 kPa.

Esta invencion se entenderd mejor con referencia a los siguiente ejemplos, los cuales se tiene la intencién de que
ilustren las realizaciones especificas en el alcance general de la invencién como se reivindica.

Procedimiento experimental general
(a) Indice de actividad del catalizador

Se determino el indice de actividad del catalizador (k/k;,;) para la transformacién del metanol a 250°C y 275,8 kPa
usando el aparato mostrado esquemadticamente en la Fig. 1. Los valores de k;,; y k se determinaron como sigue.
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Se cargaron 50 mg de catalizador SAPO-34 (Si/Al = 0,19) pre-calcinado y activado en un tubo de vidrio Pyrex,
didmetro externo de 12 mm por longitud de 120 mm. EIl catalizador se activ6 haciendo fluir He a 450°C durante 1 hora.
El tubo de vidrio se fijé a una linea de vacio y se hizo vacio. El catalizador se deshidrat6 calentando el catalizador a
250°C durante 1 h a vacio. La presion final fue generalmente menor que 1072 torr y la temperatura final fue 250°C.

Después de la deshidratacion del catalizador, se pas6 un pulso de 3 microlitros de metanol a través del lecho del
catalizador y se determind la transformacion del metanol analizando una parte de los productos por cromatografia de
gases. Posteriormente, se afiadieron pulsos adicionales de 3 microlitros de metanol cada seis minutos y se determind
la transformacién del metanol. Asumiendo unas cinéticas de reaccion de primer orden, la constante de velocidad k;; y
k fueron proporcionales a -In(1-transformacién). Por lo tanto, el indice de actividad catalitica se determiné mediante
la siguiente ecuacion: k/k;,; = In(1-transformacién)In(1-transformacién después del primer pulso de metanol).

(b) Ejemplos

En el procedimiento general, el tamiz molecular de SAPO-34 se puso en contacto con acetona, 2-buteno, y metanol,
respectivamente. En cada caso, se cargd 1,0 g de catalizador calcinado en un tubo de vidrio Pyrex, didmetro externo
de 12 mm por longitud de 120 mm. El tubo de vidrio se fij6 a una linea de vacio y se hizo vacio. El catalizador se
deshidraté calentando el catalizador a 200°C durante 1 h a vacio. La presion final fue generalmente menor que 1072
torr.

Después de la deshidratacion del catalizador, los hidrocarburos se pusieron en contacto con el catalizador a tem-
peratura ambiente. Se midi6 la carga exacta de hidrocarburos por medio de un manémetro de capacitancia con una
carga de 6% en peso sobre la base de CH,. La muestra después se aislé de la linea de vacio y se calent6 a 300°C
y la temperatura de la muestra se mantuvo a 300°C durante 0,5 h. El contenido de hidrocarburos del catalizador se
determiné usando un analizador LECO C-200. Los resultados indican que habia aproximadamente 1-3% en peso de
co-catalizador de hidrocarburo integrado en el catalizador en cada caso.

Ejemplo 1

Se analiz6 el tamiz molecular de silicoaluminofosfato generado mediante el procedimiento experimental anterior
usando SSNMR. El espectro de SSNMR se obtuvo usando excitacién de *C por un tinico pulso, con desacoplamiento
de 'H de alta potencia durante la adquisicion.

Se usaron pulsos I1/2 para la excitacién de la sefial del carbono, y los tiempos de reciclado entre pulsos fueron
de 20 segundos. Tipicamente, se hizo promedio de las sefiales de 200 adquisiciones (0 mas) para obtener el espectro.
Las velocidades de rotacién en el angulo magico fueron tipicamente de 8 kHz. Todos los desplazamientos quimicos
se informan relativos a TMS a O ppm, usando calibracién externa en hexametil-benceno (17,4 ppm frente a TMS).

El espectro para la acetona-1,2,3-"*C usada como un hidrocarburo de pre-tratamiento en un catalizador SAPO-
34 a 250°C y 260 torr se muestra en la Fig. 2. Habia aproximadamente 3% en peso de co-catalizador de hidrocarburo
integrado que comprendia depdsitos carbonosos en el catalizador pre-tratado después de eliminar a vacio el material de
pre-tratamiento. La presencia de sefiales resueltas a 134-138 ppm y 19-21 ppm confirman que se forman compuestos
aromadticos metil sustituidos en este esquema de preparacién. En particular, el espectro demuestra que existe una
mezcla de compuestos aromaticos de un unico anillo alquilados en el tamiz molecular de silicoaluminofosfato. Los
desplazamientos quimicos para los grupos metilo observados a 19 y 21 ppm, y las sefiales de arométicos a 126, 129,
135 y 138 ppm, sustentan la existencia de especies aromadticas alquiladas. Adicionalmente, la intensidad integrada
relativa de la region alifdtica comparada con la regién aromatica es 0,366. La relacion esperada para la intensidad entre
las sefiales de alifaticos a aromdticos para trimetil-bencenos es 0,500. Asf, el valor observado de 0,366 es indicativo
de una composicién en el tamiz molecular de silicoaluminofosfato que comprende primordialmente xilenos y trimetil-
bencenos.

El espectro para metanol-*C como un hidrocarburo de pre-tratamiento para un catalizador SAPO-34 se muestra
en la Fig. 3. El espectro superior, marcado “como se preparé”’, muestra la muestra pre-tratada a 300°C y 260 torr,
inmediatamente después de eliminar a vacio el hidrocarburo de pre-tratamiento en el recipiente de pre-tratamiento. La
intensidad relativamente alta y la distribucion de las sefales alifaticas en la regién 0-50 ppm junto con una relacién
entre la intensidad de las sefiales de alifdticos a aromaticos relativamente alta indica la presencia de moléculas sus-
tancialmente alifiticas unidas a compuestos aromadticos en los poros del tamiz molecular de silicoaluminofosfato, y
representa el producto naciente de la reaccion de transformacion del oxigenado a esa temperatura. El espectro de en
medio muestra la misma muestra después de 1 hora a 450°C en flujo de helio a 275,8 kPa en ausencia de cualquier
hidrocarburo de pre-tratamiento o alimentacién de oxigenado. En estos casos, se han eliminado los compuestos alifd-
ticos no unidos a compuestos aromadticos de un tinico anillo, revelando los compuestos aromadticos de un tinico anillo
formados en el tamiz molecular de silicoaluminofosfato. Tiempos més largos de exposicion en ausencia de materiales
de pre-tratamiento reducen la relacién entre las intensidades de las sefiales de alifaticos a aromaticos, por ejemplo, del
caso del espectro de en medio al caso del espectro de abajo, indicativo de la desalquilacién de las especies aromaticas
de un tnico anillo.

10
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Ejemplo 2

La produccién de olefinas ligeras se llevé a cabo mezclando 50.0 mg de un SAPO seleccionado con 1,0 gramo
de carburo de silicio. La mezcla resultante se colocé después en un reactor tubular de acero inoxidable de 12,7 mm
(didmetro exterior) numero 304, que tenia un espesor de pared de 1,6 mm. El reactor tubular se envolvié con cinta de
calentamiento eléctrico. Se colocé un termopar en contacto directo con el catalizador para la medida de la temperatura.

Se introdujo material base de metanol puro en el reactor tubular por medio de una vélvula de inyeccién Valco de
cuatro vias con un volumen fijo de 3 ul al mismo tiempo que una corriente de diluyente de helio. La presién y la
temperatura empleada en el ejemplo fueron 275,8 kPa y 450°C respectivamente. Se recogi6 el efluente procedente del
reactor tubular después de cada pulso de metanol usando una vélvula Valco de seis vias con un bucle de muestra de 2
ml. La muestra de efluente recogida se analiz6 por cromatografia de gases (Hewlett Packard 6890) equipado con un
detector de ionizacién de llama. La columna cromatografica usada fue una columna capilar de silice fundida de 150
metros, 0,25 mm (didmetro interno) (modelo nimero Petrocol DH 150). Entre los pulsos de 3 ul de material base de
metanol, se pasé a través del reactor 50 ml/min de helio puro en las mismas condiciones. Cada punto mostrado en las
Fig. 3 y 4 representa los resultados de la reaccién de transformacién del oxigenado para cada cinco pulsos consecutivos
de material base de metanol a través del catalizador examinado.

La Fig. 4 muestra la extension de la transformacién en una reaccién de transformacién de oxigenado con alimen-
tacion de metanol a 450°C y 275,8 kPa 'y WHSV de 25 h™! utilizando el catalizador preparado a partir de acetona
en el Ejemplo 1, comparado con el mismo tamiz molecular de SAPO-34 que no contiene compuestos aromédticos de
un udnico anillo alquilados en las mismas condiciones de reaccién de transformacién del oxigenado. El aumento en
la actividad para la transformacién del metanol por el catalizador de la invencién se ve en las etapas iniciales de la
reaccion.

La Fig. 5 muestra la selectividad a olefinas C,-C4 en el mismo experimento que se describe para la Fig. 4. El
aumento en la selectividad hacia la olefina preferente para la transformacién del metanol por el catalizador de la
invencidn, particularmente el aumento en la selectividad para etileno, muestra ser aproximadamente 10% en peso o
mayor en cualquier punto del experimento.

La Tabla 1 muestra el aumento en la actividad catalitica después de que el tamiz molecular de SAPO-34 se cargase
con un material carbonoso.

TABLA 1
Pretratamiento Aumento de la | Material hidrocarbonado
actividad, k/kiy (% en peso)
Un pulso de 3 pl de metanol a 250°C 1 —
30 puisos de 3 pl de metanol a 250°C 45 -
90 pulsos de 3 pl de metanol a 250°C 115 -
25 pulsos de 100 pi de propeno a 350°C 38 1,9
25 pulsos de 100 ul de 1-buteno a 350°C 67 -
4 pulsos de 100 ul de 1-buteno a 450°C 8 -
5 pulsos de 100 pl de 1-buteno a 350°C y 40 .
4 pulsos de 100 pl de 1-buteno a 450°C
25 pulsos de 100 pl de 2-buteno a 350°C 84 2,0
10 pulsos de 1 pi de 1-penteno a 350°C 36 1.1
10 pulsos de 1 pl de 3-hexeno a 350°C 24 -

11
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REIVINDICACIONES

1. Un tamiz molecular de silicoaluminofosfato cristalino que comprende en su estructura porosa 0,1 a 23 por ciento
en peso de compuestos aromdticos de un tinico anillo, teniendo dicho tamiz molecular un tamafio promedio de poros
en el intervalo de 3,5 dngstroms a 5 dngstroms.

2. El tamiz molecular de la reivindicacién 1, en el que los compuestos aromaticos de un tnico anillo ocupan al
menos 10% en volumen, preferiblemente al menos 25% en volumen, de la estructura molecular porosa.

3. El tamiz molecular de cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, en el que los compuestos arométicos de un tinico
anillo son compuestos aromadticos de un tnico anillo alquil sustituidos.

4. El tamiz molecular de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el silicoaluminofosfato tiene un
indice de actividad catalitica para la transformacién del metanol a 250°C de al menos 2.

5. El tamiz molecular de la reivindicacion 4, en el que el silicoaluminofosfato tiene un indice de actividad catalitica
para la transformacién del metanol a 250°C de al menos 10.

6. El tamiz molecular de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que los compuestos aromaticos de
un Unico anillo tienen un espectro de resonancia magnética nuclear en estado sélido (SSNMR) que comprende un pico
en la region de 18 ppm a 40 ppm y un pico en la regién de 120 ppm a 150 ppm.

7. El tamiz molecular de la reivindicacién 6, en el que la relacién entre la intensidad del pico en la regién de 18
ppm a 40 ppm y la intensidad del pico en la regién de 120 ppm a 150 ppm no es mayor que 1,0.

8. El tamiz molecular de la reivindicacion 7, en el que la relacién entre la intensidad del pico en la regién de 18
ppm a 40 ppm y la intensidad del pico en la regién de 120 ppm a 150 ppm estd entre 0,15 y 0,7.

9. El tamiz molecular de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el tamiz molecular de sili-
coaluminofosfato se selecciona entre el grupo que consiste en SAPO-5, SAPO-8, SAPO-11, SAPO-16, SAPO-17,
SAPO-18, SAPO-20, SAPO-31, SAPO-34, SAPO-35, SAPO-36, SAPO-37, SAPO-40, SAPO-41, SAPO-42, SAPO-
44, SAPO-47, SAPO-56, sus formas que contienen metales, y sus mezclas.

10. El tamiz molecular de la reivindicacién 9, en el que el tamiz molecular de silicoaluminofosfato es SAPO-34.

11. Un método para fabricar el tamiz molecular de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, que comprende
introducir un hidrocarburo en la estructura porosa del tamiz molecular, poniendo en contacto el tamiz molecular con
un hidrocarburo que tiene un didmetro cinético menor que el didmetro de la boca de los poros del tamiz molecular y
formando los compuestos aromaticos de un tinico anillo en la estructura porosa del tamiz molecular.

12. El método de la reivindicacién 11, en el que el hidrocarburo que se pone en contacto con el tamiz molecular de
silicoaluminofosfato es un oxigenado.

13. El método de cualquiera de las reivindicaciones 11 6 12, en el que el contacto del tamiz molecular de silicoa-
luminofosfato con el hidrocarburo tiene lugar a una temperatura entre 200°C y 400°C, preferiblemente entre 250°C y
350°C.

14. El método de cualquiera de las reivindicaciones 11 a 13, en el que el contacto del tamiz molecular de sili-
coaluminofosfato con el hidrocarburo comprende primero ponerlos en contacto a una temperatura menor y segundo
ponerlos en contacto a una temperatura mayor.

15. El método de la reivindicacién 14, en el que la diferencia entre la temperatura mayor y la temperatura menor
es al menos 10°C.

16. El método de la reivindicacion 14, en el que la diferencia entre la temperatura mayor y la temperatura menor
es al menos 25°C.

17. El método de cualquiera de las reivindicaciones 14 a 16, en el que el hidrocarburo que se pone en contacto en
dicho primer contacto es diferente al que se pone en contacto en dicho segundo contacto.

18. Un método para fabricar un producto olefina a partir de un material base de oxigenado, que comprende poner
en contacto un tamiz molecular de silicoaluminofosfato segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 o preparado
seglin cualquiera de las reivindicaciones 11 a 17 con un material base de oxigenado en condiciones efectivas para
transformar el material base en el producto olefina.

19. Un método para fabricar un producto olefina a partir de un material base de oxigenado, que comprende fabricar
un tamiz molecular mediante el método de cualquiera de las reivindicaciones 11 a 17 en una zona de pre-tratamiento y

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2274870 T3

poner en contacto en una zona de reaccién un material base de oxigenado con el tamiz molecular fabricado en la zona
de pre-tratamiento para fabricar el producto olefina.

20. El método de la reivindicacion 19, en el que la zona de pre-tratamiento estd incluida en un recipiente del reactor,
la cual estd separada de la zona de transformacién del oxigenado.

21. El método de la reivindicaciéon 19, en el que la zona de pre-tratamiento y la zona de transformacion del
oxigenado estdn en el mismo recipiente, y la zona de pre-tratamiento y la zona de transformacién del oxigenado se
mantienen como dos zonas separadas de temperatura.

22. El método de la reivindicacién 21, en el que el tamiz molecular se introduce en la zona de pre-tratamiento en
ausencia de oxigenado de alimentacién.

23. El método de la reivindicacion 21, en el que el diferencial de temperatura entre la zona de pre-tratamiento y la
zona de transformacion del oxigenado es mayor que o igual a 10°C.
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