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DESCRIPCION

Meétodo para reducir los subproductos de descomposicién en un sistema reactor de metanol a olefina.
Campo de la invencion

Esta invencién es un método para reducir los subproductos de descomposicion del metanol en un sistema reactor
de metanol a olefina. Mds particularmente, la invencion se ocupa de reducir la formacién de subproductos de reac-
ciones secundarias catalizadas por metales formando y/o revistiendo al menos una parte del sistema de vaporizacién
e introduccién de la alimentacidn, p.ej., la boquilla de introduccién de la alimentacién, con un material que reduce la
formacién de subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales.

Antecedentes de la invencion

Las olefinas ligeras, definidas en la presente memoria como etileno y propileno, sirven como alimentaciones para
la produccién de numerosos productos quimicos y polimeros importantes. Las olefinas ligeras se producen tradicio-
nalmente pirolizando a presién alimentaciones de petréleo. Debido al limitado suministro y el creciente coste de las
alimentaciones de petréleo, el coste de la produccion de olefinas a partir de fuentes de petrdleo se ha incrementado
constantemente. Los esfuerzos para desarrollar y mejorar las tecnologias de produccién de olefinas, particularmente
las tecnologias de produccién de olefinas ligeras, se han incrementado.

En un sistema de reaccién de compuesto oxigenado a olefina (OAO), una materia prima que contiene un com-
puesto oxigenado es vaporizada e introducida en un reactor. Los ejemplos de compuestos oxigenados incluyen al-
coholes tales como metanol y etanol, éter dimetilico, éter metiletilico, formiato de metilo y carbonato de dimetilo.
En un sistema de reaccién de metanol a olefina (MAO), la materia prima que contiene el compuesto oxigenado in-
cluye metanol. En el reactor, el metanol contacta con un catalizador bajo condiciones eficaces para crear olefinas
ligeras deseables. Por regla general, se han usado catalizadores de tamiz molecular para convertir compuestos oxi-
genados en olefinas. Los catalizadores de tamiz molecular de silicoaluminofosfato (SAPO) son particularmente de-
seables en tales procedimientos de conversién, porque son altamente selectivos en la formacién de etileno y propi-
leno.

En un sistema reactor MAO tipico, se pueden formar subproductos indeseables a través de reacciones secundarias.
Por ejemplo, los metales de las paredes de los reactores convencionales pueden actuar como catalizadores en una o
mas reacciones secundarias. Si el metanol contacta con la pared metdlica del reactor a suficiente temperatura y presion,
el metanol se puede convertir en metano y/o otros subproductos indeseables. La formacién de subproductos en un re-
actor MAO es indeseable por varias razones. Primero, se requiere un aumento de la inversioén para separar y recuperar
los subproductos de las olefinas ligeras deseadas. Adicionalmente, segiin se forman mas subproductos, se sintetizan
menos olefinas ligeras. En otras palabras, la produccién de subproductos es indeseable porque la alimentaciéon de
metanol es consumida para producir los subproductos. Ademds, aunque la concentracién relativa de subproductos
de reacciones secundarias es generalmente muy baja, la cantidad total de subproductos producidos a escala indus-
trial puede ser enorme. Por tanto, es deseable disminuir o eliminar la sintesis de subproductos en un sistema reactor
MAO.

Los compuestos quimicos que contienen azufre se han mostrado eficaces para desactivar o pasivar la superficie
metélica de un reactor, reduciendo de este modo la formacién de subproductos indeseables en el reactor. Por ejemplo,
la solicitud de patente japonesa publicada JP 01090136, de Yoshinari et al., estd dirigida a un método para impedir la
descomposicion de metanol o éter dimetilico y la formacién de coque sulfurando la superficie metélica de un reactor.
Mais particularmente, el método incluye hacer reaccionar metanol y/o éter dimetilico en presencia de un catalizador
por encima de 450°C en un reactor tubular hecho de hierro y/o niquel o acero inoxidable. La pared interior del re-
actor estd sulfurada con un compuesto tal como disulfuro de carbono, disulfuro de hidrégeno o sulfuro de dimetilo.
Adicionalmente, se puede afiadir un compuesto de azufre a la alimentacién.

Aunque los compuestos quimicos pasivadores se han mostrado eficaces en la reduccion de reacciones secundarias
catalizadas por metales, la introduccién de compuestos quimicos desactivadores o pasivadores es problemadtica, porque
estos compuestos quimicos o sus productos de reaccién deben ser separados del producto deseado. Por tanto, existe
una necesidad de un método y sistema para reducir la formacién de subproductos de reacciones secundarias catalizadas
por metales en un sistema reactor MAO a la vez de minimizar o eliminar el uso de compuestos quimicos desactivadores
o pasivadores.

Compendio de la invencién

Segtin la invencién, se proporciona un método como el definido en una cualquiera de las reivindicaciones acom-
pafiantes. La presente invencidn proporciona la capacidad de producir olefinas ligeras a la vez de reducir o eliminar la
formacién de subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales en un sistema de vaporizacién e intro-
ducciodn de la alimentacion (“VIA™). Un sistema VIA es la zona del sistema reactor que empieza en el punto en el que
al menos una parte de la materia prima estd en un estado vaporizado y se extiende al punto en el que la materia prima
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sale de la boquilla de introduccién de la alimentacion y entra en el reactor MAO. Como la corriente de olefina ligera
resultante contiene menos subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales que la que se produce en
sistemas reactores MAO convencionales, los costes de separacion y purificacion de la olefina pueden ser reducidos. La
corriente de olefina purificada resultante es particularmente adecuada para el uso como alimentacién en la fabricacién
de poliolefinas.

Una realizacién de la presente invencién proporciona un método para formar olefinas ligeras a partir de una materia
prima que contiene un compuesto oxigenado, que incluye dirigir la materia prima a través de una boquilla de intro-
duccidn de la alimentacion unida a un reactor MAO y que tiene una superficie interior, al menos una parte de la cual
esta formada de un primer material resistente a la formacién de subproductos de reacciones secundarias catalizadas
por metales. Como se define en la presente memoria, un material que es “resistente a la formacién de subproductos de
reacciones secundarias catalizadas por metales” es menos activo cataliticamente para la formacién de subproductos de
reacciones secundarias catalizadas por metales que el acero al carbono. Después de entrar en el volumen del reactor,
el metanol de la materia prima contacta con un catalizador bajo condiciones eficaces para formar un efluente que
comprende olefinas ligeras.

Opcionalmente, la temperatura de la materia prima y/o al menos una parte del sistema VIA es controlada con un
material térmicamente aislante o un sistema de enfriamiento para reducir adicionalmente la cantidad de subproductos
de reacciones secundarias catalizadas por metales que se produce.

Breve descripcion de los dibujos

Esta invencidn se entenderd mejor por referencia a la descripcion detallada de la invencién cuando se tome con-
juntamente con los dibujos anexos, en los que:

La Fig. 1 ilustra un diagrama de flujo de un sistema reactor de metanol a olefina que incluye el sistema VIA y el
reactor MAO;

La Fig. 2 ilustra una configuracién de forrado de la boquilla de acuerdo con una realizacién de la presente inven-
cion; y

La Fig. 3 ilustra un sistema de forrado y enfriamiento de la boquilla de acuerdo con otra realizacién de la presente
invencion.

Descripcion detallada de la invencion

La presente invencion estd dirigida a reducir o eliminar la formacién de subproductos de reacciones secundarias ca-
talizadas por metales en sistemas reactores, y en particular, en sistemas reactores de metanol a olefina (MAQO). Cuando
una materia prima que incluye un compuesto oxigenado tal como metanol contacta con una superficie metdlica, p.€j.,
las paredes del reactor, a temperaturas y presiones relativamente altas, el compuesto oxigenado se descompone para
formar los subproductos indeseables. El hierro y metales preciosos tales como platino y paladio son extremadamente
activos para la descomposicién del metanol a altas temperaturas. Los inventores han descubierto que ademads de reac-
ciones secundarias catalizadas por metales que se producen en las paredes del reactor, se pueden producir reacciones
secundarias catalizadas por metales antes de que la materia prima entre en el reactor. Antes de entrar en el reactor,
la materia prima pasa a través de un sistema de vaporizacion e introduccion de la alimentacién (“VIA”) en el que la
materia prima es vaporizada al menos parcialmente por uno o mas dispositivos de calentamiento, es hecha pasar a
través de tuberias de alimentacién a una boquilla o boquillas de introduccién de la alimentacién, y es introducida en
el reactor. La superficie interior de al menos una parte del sistema VIA puede estar formada por metal, que absorbe
calor del volumen del reactor, creando de este modo condiciones en el sistema VIA que son propicias a la formacién
de subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales.

La presente invencion proporciona un método para formar olefinas ligeras a partir de una materia prima que con-
tiene un compuesto oxigenado, que comprende:

dirigir la materia prima a través de una boquilla de introduccién de la alimentacién unida a un reactor, en
donde la boquilla de introduccién de la alimentacién tiene una superficie interior formada por una aleacién
metélica comprendida de al menos 20 por ciento en peso de cromo, o al menos 30 por ciento en peso de
niquel, o al menos 2 por ciento en peso de aluminio, o menos que 50 por ciento en peso de hierro, o al menos
dos por ciento en peso de cobre, o una superficie interior formada por un material aislante seleccionado del
grupo que consiste en ladrillo refractario, silicato de calcio de alta temperatura, cerdmicas de alimina y
silice-altimina, ladrillo y cemento de silice diatomdcea, y cargas; y

poner en contacto, en el reactor, la materia prima con un catalizador a una temperatura de 350°C a 600°C
para formar un efluente que comprende las olefinas ligeras.
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Al reducir la formacién de subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales, el tiempo y costes
asociados con la separacién de estos subproductos del producto deseado pueden ser reducidos o eliminados, dando
como resultado un ahorro comercial significativo.

El método también incluye, en una realizacion, mantener al menos una parte del sistema VIA, p.ej., la superficie
interior de al menos una parte de la boquilla de introduccién de la alimentacion, y/o la materia prima contenida en
la misma, a una temperatura eficaz para reducir o eliminar la formacién de subproductos de reacciones secundarias
catalizadas por metales en el sistema VIA. Preferiblemente, la temperatura de al menos una parte de las paredes
interiores del sistema VIA serd menor que la temperatura del reactor MAO. En una realizacion de la presente invencion,
la temperatura de las paredes interiores de al menos una parte del sistema VIA, y/o la materia prima contenida en la
misma, es mantenida por debajo de 400°C, 350°C, 300°C, 250°C, 200°C o por debajo de 150°C.

Alternativamente, como al menos una parte del sistema VIA, particularmente la superficie interior de al menos una
parte del sistema VIA, estd formada por la aleacién metalica anterior, pueden ser toleradas temperaturas elevadas en el
sistema VIA de acuerdo con la presente invencién. Por tanto, la presente invencion esté dirigida también a un método
que incluye mantener al menos una parte del sistema VIA, p.ej., la superficie interior de al menos una parte de la
boquilla de introduccién de la alimentacién, y/o la materia prima contenida en la misma, a una temperatura elevada. La
temperatura elevada puede ser eficaz para sobrecalentar la materia prima. En una realizacién de la presente invencion,
la temperatura de las paredes interiores de al menos una parte del sistema VIA, y/o la materia prima contenida en la
misma, es mantenida por encima de 400°C, 450°C, 500°C, 550°C, 600°C, o por encima de 650°C.

Los inventores han descubierto que segiin pasa la materia prima a través del sistema VIA, el compuesto oxigenado
contacta con la superficie metélica interior de uno o mas de los dispositivos de calentamiento, la boquilla o boqui-
llas de introduccién de la alimentacién, y/o las tuberias que conectan los intercambiadores de calor con las boquillas
de introduccién de la alimentacién. En una reaccién secundaria en el sistema VIA, la superficie metilica de los in-
tercambiadores de calor, las tuberias y/o las boquillas de introduccién de la alimentacién actian como catalizador a
altas temperaturas y convierten algo del metanol de la materia prima en hidrégeno, monéxido de carbono, diéxido de
carbono, metano y/o grafito. Esta reaccidon secundaria se puede ilustrar como sigue:

Metal, Calor 29 CH;0H — 54 H, + 15CO +7 CO, + 2 CH, + 5C

La tendencia del sistema VIA a formar subproductos indeseables de reacciones secundarias catalizadas por metales
es especialmente favorable porque la relacion del drea superficial del metal a la cantidad de materia prima es mucho
mds alta en el sistema VIA que en el propio reactor MAO. La relacién del area superficial del metal a la cantidad
de materia prima es particularmente alta en montajes de boquillas de rociado y de tipo rejilla. En un montaje de
boquilla de tipo rejilla, la materia prima es alimentada en un drea bajo una rejilla, que puede ser plana o cénica, y
que incluye preferiblemente una pluralidad de aberturas a través de las cuales pasa la materia prima segin entra en
el volumen del reactor. Adicionalmente, en los sistemas reactores MAO convencionales, la temperatura en el sistema
VIA es propicia para la formacién de subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales porque el calor
es transferido desde el material caliente en el reactor MAO hasta el sistema VIA. El drea superficial aumentada de
los montajes de boquillas de rociado y de tipo rejilla facilita la transferencia de calor desde el reactor hasta el sistema
VIA.

Una parte de la boquilla de introduccion de la alimentacién puede extenderse hacia el volumen del reactor, aumen-
tando adicionalmente la formacién de subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales. La temperatura
dentro del volumen del reactor es generalmente mucho més alta que las temperaturas minimas que son propicias a la
formacién de subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales. El calor del reactor MAO es transferido
a la boquilla, que puede extenderse hacia el volumen del reactor. Esta transferencia de calor puede ser aumentada sig-
nificativamente si la boquilla sobresale hacia una zona de fase densa del reactor en la que particulas s6lidas calentadas
chocan continuamente con la superficie exterior de la boquilla. Por consiguiente, con los disefios de boquilla con-
vencionales, la temperatura de la boquilla que contiene metal aumentard hasta temperaturas propicias para promover
reacciones secundarias indeseables que son catalizadas por la superficie metdlica interior calentada de la boquilla. Por
tanto, la formacién de subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales es particularmente un problema
en las boquillas de introduccién de la alimentacion.

Ademds, segin contacta la materia prima con la superficie interior del sistema VIA a altas velocidades horarias
espaciales ponderales y bajo condiciones extremas de temperatura, una parte de la superficie interior del sistema VIA
puede descamarse o desprenderse del sistema VIA. Este desgaste facilita la descomposicion de la materia prima que
contiene metanol a subproductos de reacciones secundarias. Este concepto, denominado a menudo “desmenuzamiento
del metal”, se puede describir como una forma catastréfica de carburizacion. El fenémeno puede producir un desgaste
rdpido del metal, que produce agujeros y grietas segin se desintegra el metal afectado en una mezcla de carbono
en polvo y particulas metélicas. La corrosién por desmenuzamiento del metal ha impactado de manera negativa a la
eficacia y productividad de procedimientos dentro de numerosas industrias: En sistemas reactores MAO, el desme-
nuzamiento del metal facilita la formacién de subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales porque
la relacion del drea superficial del metal al volumen de la materia prima aumenta segtin se va produciendo el desme-
nuzamiento del metal. De acuerdo con la presente invencion, la incidencia del desmenuzamiento del metal puede ser
reducida o eliminada revistiendo o formando al menos una parte del sistema VIA, particularmente la superficie interior
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de al menos una parte del sistema VIA, de un material que es resistente a la formacién de subproductos de reacciones
secundarias catalizadas por metales.

Haciendo referencia ahora a los dibujos, la Fig. 1 ilustra un sistema reactor MAO de acuerdo con una realizacién
de la presente invencién. El sistema reactor MAO incluye un sistema de vaporizacion e introduccion de la materia
prima, o sistema VIA, que estd designado generalmente por el nimero 102, y un reactor MAO, que estd designado
generalmente por el nimero 104. Como se define en la presente memoria, el sistema 102 VIA es una zona del sistema
reactor que empieza en el punto en el que al menos una parte de la materia prima estd en un estado vaporizado y se
extiende al punto en el que la materia prima sale de la boquilla de introduccién de la alimentacion y entra en el reactor
MAQO, como se ilustra en la Fig. 1. Al menos una parte del sistema VIA puede estar formada por uno o mas metales o
una aleacién de metales para adaptarse a la temperatura y presion de la materia prima segin es transportada al reactor.

En la Fig. 1, se muestra que una materia prima oxigenada liquida o corriente 108 de alimentacién, que contiene un
compuesto oxigenado tal como metanol, es dirigida hacia el dispositivo 106 de calentamiento, que calienta la materia
prima hasta una temperatura justo por debajo, a o por encima del punto de burbuja de la materia prima. Opcionalmente,
en la presente invencion se puede implementar una serie de dispositivos de calentamiento para calentar gradualmente la
materia prima en etapas, como se describe en la patente de EE.UU. N° 6.121.504, de Kuechler ef al. Si se implementa
una serie de dispositivos de calentamiento en la presente invencién, una serie de tuberias transferird la materia prima
entre los dispositivos de calentamiento hacia la boquilla de introduccion de la alimentacion. Las tuberias pueden estar
formadas por un metal o aleacién tal como acero para adaptarse a la temperatura y presién de la materia prima. Estas
tuberias o conductos metalicos, ademas de las tuberias o conductos en las unidades de calentamiento individuales,
pueden catalizar la formacién de subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales. Como resultado, los
costes de separacién se incrementan y la eficacia de la reaccién disminuye.

Un experto habitual en la técnica reconocera los diversos dispositivos de calentamiento conocidos en la técnica.
Preferiblemente, el dispositivo de calentamiento es un intercambiador de calor de carcasa y tubo, en el que el medio
de calentamiento puede ser el efluente 118 de producto, como se muestra en la Fig. 1, una corriente de integracion del
calor, p.ej., desde un purificador de agua o torre de enfriamiento, o cualquier otro material que tenga una temperatura
mas alta que la materia prima. Preferiblemente, el dispositivo 106 de calentamiento causard que al menos una parte
de la corriente de la materia prima se vaporice. El punto en el cual al menos una parte de la materia prima se vapo-
riza se define en la presente memoria como la entrada 114 del sistema VIA. La entrada del VIA puede estar dentro
del dispositivo 106 de calentamiento, la boquilla 112 de introduccién de la alimentacién o cualquier lugar entre los
mismos.

Después de ser calentada en el dispositivo 106 de calentamiento, la materia prima calentada es dirigida a través
de la tuberia o tuberias 110 a una boquilla 112 de introduccién de la alimentacién. Las boquillas convencionales de
introduccion de la alimentacidn estdn formadas por un metal o aleacion tal como acero al carbono. El metal o aleacién
puede actuar como catalizador en reacciones secundarias a temperaturas altas para formar subproductos indeseables.
De acuerdo con la presente invencidn, la boquilla puede estar formada, al menos en parte, por un material que es
resistente a la formacién de subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales. En otra realizacion, la
boquilla puede estar formada, al menos en parte, por un material que no promueve significativamente la formacién de
subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales.

La boquilla puede sobresalir hacia el volumen del reactor MAO, como se ilustra en las Figs. 1-3. Alternativamente,
la parte de la boquilla adyacente al reactor puede estar orientada a ras de la superficie interior de la pared del reactor.
La materia prima calentada pasa a través de la boquilla 112 de introduccién de la alimentacién y entra en el reactor
104 MAO.

La presion en el reactor MAO puede ser menor que la presién de la materia prima dentro del sistema VIA, y la
temperatura dentro del reactor MAO puede ser mucho mds alta que la temperatura en el sistema VIA. Por consiguiente,
una parte o la totalidad de la materia prima calentada se puede vaporizar segin sale de la boquilla de introduccién de
la alimentacién y entra en el reactor MAO. El punto en el que la materia prima sale de la boquilla 112 de introduccién
de la alimentacion y entra en el reactor 104 MAO se define en la presente memoria como la salida 116 del sistema
VIA.

En el reactor 104 MAO, el metanol de la corriente de alimentacion contacta con un catalizador de tamiz molecular
bajo condiciones eficaces para formar un producto olefinico que sale del reactor en el efluente 118 de producto. Como
se indicd anteriormente, el efluente 118 de producto del reactor 104 MAO puede ser dirigido hacia el intercambiador
106 de calor con el fin de calentar la corriente 108 de alimentaciéon. Como se muestra en la Fig. 1, después de que
el efluente 118 de producto ha calentado la corriente 108 de alimentacion, puede ser dirigido en la tuberfa 120 a un
sistema de separacion y purificacién del producto (no mostrado). Alternativamente, el efluente de producto es dirigido
hacia el sistema de separacion y purificacion del producto sin ser dirigido primero a un intercambiador de calor.

En una realizacién de la presente invencidn, al menos una parte del uno o mds dispositivos de calentamiento,
las tuberias de alimentacion y/o las boquillas de introduccion de la alimentacién estdn formada, al menos en parte,
por un material que no promueve sustancialmente, p.ej., es resistente a, la formacién de subproductos de reacciones
secundarias catalizadas por metales, como se describi6 anteriormente. El material puede ser un metal elemental, una
aleacioén o un no metal.
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La composicién del material que es resistente a la formacién de subproductos de reacciones secundarias catalizadas
por metales, y que puede ser implementado en cualquier parte del sistema VIA, serd descrita ahora en mayor detalle.
En una realizacién, al menos una parte del sistema VIA estd formada por una aleacién que contiene al menos 10 por
ciento en peso de niquel, preferiblemente al menos 30 por ciento en peso de niquel, més preferiblemente al menos
50 por ciento en peso de niquel y lo mas preferiblemente 60 por ciento en peso de niquel. En contraste, las boquillas
convencionales de introduccién de la alimentacion, p.ej., formadas por acero al carbono, contienen por regla general
menos que 10 por ciento en peso de niquel. Las aleaciones que contienen niquel son deseables porque se forma 6xido
de niquel en la superficie interior de la al menos una parte del sistema VIA. La capa de revestimiento de 6xido de niquel
sobre la superficie interior de la al menos una parte del sistema VIA es particularmente resistente a la formacién de
subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales a partir de una materia prima que contiene metanol.
Los ejemplos no limitantes de aleaciones que contienen al menos 10 por ciento en peso de niquel incluyen 263,
276, 302, 304, 305, 308, 309, 310, 314, 316, 317, 321, 330, 347, 409, 600, 601, 602CA, 617, 625LCF, 671, 690,
693, 754, 758, 800, 803, 825, 864, 904, CF-3, CF-8M, CH-20, CK-20, DS, HH, y HK. Los ejemplos no limitantes de
aleaciones que contienen al menos 30 por ciento en peso de niquel incluyen 263, 276, 330, 400, 409, 600, 601, 602CA,
617, 625LCF, 671, 690, 693, 754, 758, 800, 803, 825, 864, DS, y TD. Los ejemplos no limitantes de aleaciones que
contienen al menos 50 por ciento en peso de niquel incluyen 263, 276, 400, 600, 601, 602CA, 617, 625LCF, 671, 690,
693, 754,758, y TD. Los ejemplos no limitantes de aleaciones que contienen al menos 60 por ciento en peso de niquel
incluyen 400, 600, 601, 602CA, 625LCF, 693, 754, 758, y TD.

Adicional o alternativamente, la aleacién contiene al menos 20 por ciento en peso de cromo, preferiblemente al
menos 25 por ciento en peso de cromo, mas preferiblemente al menos 30 por ciento en peso de cromo y lo mas
preferiblemente al menos 40 por ciento en peso de cromo. En contraste, las boquillas convencionales de introduccién
de la alimentacién formadas por acero al carbono contienen por regla general menos que 20 por ciento en peso de
cromo. Las aleaciones que contienen cromo son deseables porque se forma 6xido de cromo en la superficie interior
de la al menos una parte del sistema VIA. La capa de revestimiento de 6xido de cromo sobre la superficie interior
de la al menos una parte del sistema VIA es particularmente resistente a la formacién de subproductos de reacciones
secundarias catalizadas por metales a partir de una materia prima que contiene metanol. Los ejemplos no limitantes de
aleaciones que contienen al menos 20 por ciento en peso de cromo incluyen 309, 310, 329, 442, 446, 904L, 754, TD,
758, 693, 602CA, 625 LCF, 601, 690, 671, 617, 263, 825, 803, 800, 864, 956 y 2205. Los ejemplos no limitantes de
aleaciones que contienen al menos 25 por ciento en peso de cromo incluyen 310, 329, 758, 693, 602CA, 690, 671, y
803. Los ejemplos no limitantes de aleaciones que contienen al menos 30 por ciento en peso de cromo incluyen 758 y
671. Los ejemplos no limitantes de aleaciones que contienen al menos 40 por ciento en peso de cromo incluyen 671.

Adicional o alternativamente, la aleacién contiene al menos 2 por ciento en peso de aluminio, preferiblemente al
menos 4 por ciento en peso de aluminio. En contraste, las boquillas convencionales de introduccién de la alimentacién
formadas por acero al carbono contienen menos que 2 por ciento en peso de aluminio. De acuerdo con la presente
invencion, se puede implementar también aluminio elemental o un metal similar, p.ej., paladio, en la al menos una
parte del sistema VIA si la temperatura y condiciones del reactor son mantenidas por debajo de un nivel que funda
o rompa la al menos una parte del sistema VIA. El aluminio es particularmente eficaz en reducir la formacién de
subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales a partir de una materia prima que contiene metanol.
Las aleaciones que contienen aluminio son deseables porque se forma 6xido de aluminio en la superficie interior de
la al menos una parte del sistema VIA. La capa de revestimiento de 6xido de aluminio sobre la superficie interior
de la al menos una parte del sistema VIA es particularmente resistente a la formacion de subproductos de reacciones
secundarias catalizadas por metales a partir de una materia prima que contiene metanol. Los ejemplos no limitantes
de aleaciones que contienen al menos 2 por ciento en peso de aluminio incluyen 602CA, 693 y 956. Los ejemplos no
limitantes de aleaciones que contienen al menos 4 por ciento en peso de aluminio incluyen 956.

El hierro es un ejemplo no limitante de un metal que es particularmente indeseable debido a su eficacia en formar
subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales a altas temperaturas. Por tanto, de acuerdo con otra
realizacién de la presente invencidn, la aleacién contiene adicional o alternativamente menos que 70 por ciento en peso
de hierro, preferiblemente menos que 50 por ciento en peso de hierro, mas preferiblemente menos que 30 por ciento en
peso de hierro, mas preferiblemente menos que 10 por ciento en peso de hierro, y lo mds preferiblemente menos que 5
por ciento en peso de hierro. En contraste, las boquillas convencionales de introduccién de la alimentacién formadas
por acero al carbono contienen mas que 70 por ciento en peso de hierro. El hiero es un material particularmente inde-
seable en el sistema VIA porque el hierro cataliza la formacién de subproductos de reacciones secundarias catalizadas
por metales a partir de una materia prima que contiene metanol. Los ejemplos no limitantes de aleaciones que con-
tienen menos que 70 por ciento en peso de hierro incluyen 263, 276, 330, 400, 600, 601, 602CA, 617, 625LCF, 671,
690, 693, 754, 758, 800, 803, 825, 864, DS, y TD. Los ejemplos no limitantes de aleaciones que contienen menos que
50 por ciento en peso de hierro incluyen 263, 276, 330, 400, 600, 601, 602CA, 617, 625LCF, 671, 690, 693, 754, 758,
800, 803, 825, 864, DS, y TD. Los ejemplos no limitantes de aleaciones que contienen menos que 30 por ciento en
peso de hierro incluyen 276, 400, 600, 601, 602CA, 617, 625LCF, 671, 690, 693, 754, 758, 825, y TD. Los ejemplos
no limitantes de aleaciones que contienen menos que 10 por ciento en peso de hierro incluyen 276, 400, 600, 602CA,
617, 625LCF, 671, 690, 693, 754, 758, 825, y TD. Los ejemplos no limitantes de aleaciones que contienen menos que
5 por ciento en peso de hierro incluyen 400, 617, 625LCEF, 671, 693, 754, 758, 825,y TD.

Adicional o alternativamente, la aleacién contiene al menos 2 por ciento en peso de cobre, preferiblemente al
menos 15 por ciento en peso de cobre, y mas preferiblemente al menos 35 por ciento en peso de cobre. En contraste,
las boquillas convencionales de introduccién de la alimentacién formadas por acero al carbono contienen cantidades

6



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2324 033 T3

indetectables de cobre. De acuerdo con la presente invencién, se puede implementar también aluminio elemental en la
al menos una parte del sistema VIA si la temperatura y condiciones del reactor son mantenidas por debajo de un nivel
que funda o rompa la al menos una parte del sistema VIA. El cobre es particularmente eficaz en reducir la formacién
de subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales a partir de una materia prima que contiene metanol.
Los ejemplos no limitantes de aleaciones que contienen al menos 2 por ciento en peso de cobre incluyen 825 y 400.
Un ejemplo no limitante de una aleacion que contiene al menos 35 por ciento en peso de cobre incluye 400.

En otra realizacién de la presente invencion, al menos una parte del sistema VIA estd formada por una aleacién
seleccionada del grupo que consiste en 410, 304, 316, 400, 330, 800, 600, 825, 601, 625, 617, 956, 693 y 671.

Alternativamente, al menos una parte del sistema VIA estd formada por una aleacion seleccionada del grupo que
consiste en TD, 758, 625, 601 y 276. Alternativamente, al menos una parte del sistema VIA estd formada por una
aleacion seleccionada del grupo que consiste en 693, 602, 690, 671, 617, 263 y 956. En otra realizacion, al menos una
parte del sistema VIA, preferiblemente la boquilla de introduccién de la alimentacién, estd formada por un material
distinto al acero al carbono.

Preferiblemente, el material es una aleacidn resistente a la formacién de subproductos de reacciones secundarias
catalizadas por metales. Adicional o alternativamente, la aleacion es resistente a la carburizacién y desmenuzamiento
del metal. Véase, p.ej., el documento N° 02394 titulado Nickel-Base Material Solutions to Metal Dusting Problems, de
la Conferencia Corrosién de 2002, que se incorpora en la presente memoria por referencia. La Tabla 1, a continuacion,
proporciona una comparacion de composiciones de diversas aleaciones comerciales que pueden ser implementadas
de acuerdo con la presente invencion. Se sabe que dentro de la industria se dan variaciones comerciales para cada
aleacion proporcionada a continuacién, y los porcentajes en peso de las composiciones proporcionadas en la presente
memoria no son limitantes.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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TABLA 1

Aleacién Ni Cr | Fe [Mn}| Si Al | Ti C Otro
754 78 | 20 - - - 0,3 105| 0,05 0,5Y,0,
TD 73 | 22 - - 1,4 - - | 0,01 3,0 Mo
600 72 |155| 8 (03| 03 | 0.3 {0.3| 0.08 -

758 67 | 30 - - - 04 105 0.05 0,5Y,0,
400 64 | 0,116 }07]011/002}04] 0,155 32,2 Cu
693 62 | 29 4 - - 31| - - Nb, Zr
602CA 62 | 25 | 95 | - - 221} - /0,18 Y, Zr
625LCF 61 {2151 25| - 01 {02102} 002 9 Mo, 3,6 Nb
601 605| 23 | 13 |02 02 | 1,4 |0.4]| 005 -

690 59 | 29 9 |02} 0,1 {03 |03 0,02 -

276 57 1155 55 | - - 0,1 (0,2 - 38W
671 53 | 46 - - - 0,3 10,3| 0,03 -

617 55 | 22 1 -1011|12)04]| 0,08 12,5 Co, 9,7 Mo
263 51 | 20 - /03] 01 [ 05 {22]| 006 20 Co, 5,9 Mo
825 42 | 215 28 |04 O1 | O,1 | 1 | 0,02 3 Mo, 2Cu
DS 37 | 16 | 41 |10] 23 - - | 0,08 -

330 35 | 19 | 44 |10] 1.3 - - | 0,07 -

302 10 | 18 | 70 |1,0] 1,0 - - -

304 925 19 | 68 |2,0| 1,0 - - | 0,08 -

316 12 | 17 [65512,0| 1,0 - - | 0,08 2,5Mo
410 - 1125854 110] 1,0 - -] 0,15 -

803 34 | 27 | 36 |10 08 | 04 |04 0,08 -

864 34 | 21 39 (04} 08 | 03 |06/ 0,03 4,2 Mo
800/800HT 32 | 29 | 45 (09| 01 | 0,4 |04 0,07 -

956 - 20 | 75 | - - 45 105]| 0,05 0,5 Y,0,
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Como se indicé anteriormente, el material que es resistente a la formacién de subproductos de reacciones secun-
darias catalizadas por metales puede ser un no metal. Los materiales aislantes que son capaces de soportar presiones y
temperaturas relativamente altas, p.ej., las temperaturas y presiones tipicas en el sistema VIA de un reactor MAO, son
particularmente eficaces en reducir la formacién de subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales.
Los ejemplos de no metales que pueden formar al menos una parte del sistema VIA incluyen materiales aislantes tales
como ceramicas, ladrillo refractario, silicato de calcio de alta temperatura, ceramicas de alimina y silice-alimina,
ladrillo y cementos de silice diatomdacea y cargas. En esta realizacion, la superficie interior de al menos una parte del
sistema VIA, p.ej., la boquilla de introduccién de la alimentacion, estd formada por el material aislante. Para materiales
aislantes adicionales que se pueden incorporar en la presente invencién, véase Petroleum Processing Handbook, W.F.
Bland y R.L. Davidson eds., McGraw Hill Publishers, paginas 4-137 a 4-147 (1967). Las caracteristicas especificas
del aislamiento, p.ej., densidad, material y grosor, implementado de acuerdo con la presente invencién se pueden se-
leccionar en base a las condiciones especificas de reaccion dentro del reactor, la composicién y propiedades fisicas de
la materia prima, y la composicidn y propiedades fisicas de los dispositivos de calentamiento, tuberias, y/o boquillas
de introduccién de la alimentacion.

Opcionalmente, la boquilla de introduccién de la alimentacién, u otra parte del sistema VIA, estd formada por
un tubo o conducto exterior que contiene metal asociado de manera mecédnica o adhesiva con un tubo o conducto
interior formado por uno o mds materiales no metélicos. El tubo interior puede ser un inserto dentro del tubo exterior
que contiene metal. Opcionalmente, el inserto es sujetado en su lugar contra el conducto exterior por interacciones
mecanicas o con un adhesivo. Por ejemplo, la boquilla de introduccién de la alimentacién puede estar formada por una
boquilla metélica exterior que tiene un inserto interior formado por el material aislante. El inserto incluye un conducto
a través del cual puede pasar la materia prima segun es dirigida a la unidad del reactor. Segin fluye la materia prima
a través de la boquilla de introduccién de la alimentacion de dos piezas, la materia prima contacta con el material
aislante que no cataliza la formacién de subproductos de reacciones secundarias. Una cantidad pequefia de materia
prima puede pasar a través de los poros del material no metélico y contactar con la superficie interior de la parte
metdlica de la boquilla de introduccién de la alimentacidn. Por tanto, la parte metdlica de la boquilla de introduccién
de la alimentacidn estd formada opcionalmente por un material elemental o aleacién que es resistente a la formacién
de subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales, como se describe anteriormente.

Opcionalmente, el material exterior estd formado por un material no metélico que no cataliza la formacién de
subproductos de reacciones secundarias a partir de metanol. En esta realizacion, la boquilla de introduccién de la ali-
mentacidn estd formada por dos materiales no metdlicos diferentes que son resistentes a la formacién de subproductos
de reacciones secundarias catalizadas por metales. Preferiblemente, el material exterior es un material no metalico no
poroso, con el fin de impedir fugas de la materia prima al entorno externo.

En otra realizacion de la presente invencidn, la superficie interior del uno o mas dispositivos de calentamiento, tu-
berfas de alimentacién y/o boquillas de introduccidén de la alimentacién estd revestida con un material que es resistente
a la formacion de subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales. Cuando la materia prima contacte
con el material de revestimiento, la boquilla de introduccién de la alimentacién no necesita estar formada por un ma-
terial resistente a la formacion de subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales. Por tanto, en esta
realizacién, uno o mds de los dispositivos de calentamiento, tuberias de alimentacién y/o boquillas de introduccién
de la alimentacién estan formados opcionalmente por un material que es resistente a la formacién de subproductos de
reacciones secundarias catalizadas por metales. Esta realizacion proporciona el beneficio afadido de permitir la mo-
dernizacién de un sistema VIA existente para proporcionar una formacién disminuida de subproductos de reacciones
secundarias catalizadas por metales sin sustituir enteramente el sistema VIA existente.

Los materiales descritos anteriormente que se pueden implementar en la realizacion de la presente invencién en los
que al menos una parte del sistema VIA estd formada por un material que es resistente a la formacién de subproductos
de reacciones secundarias catalizadas por metales también se pueden usar como material de revestimiento. El cobre y
aleaciones de cobre son también particularmente eficaces como materiales de revestimiento. En la técnica se conocen
muchos métodos para revestir superficies metdlicas. Véanse, p.ej., las patentes de EE.UU. Nos. 6.139.649, de Wynns,
5.972.429, de Bayer et al., y 6.165.286, de Bayer et al.

Como se indicé anteriormente, la presente invencion puede incluir mantener la temperatura de al menos una parte
del sistema VIA y/o la materia prima contenida en el mismo a una temperatura eficaz para reducir o eliminar la
formacién de subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales. Sin embargo, mantener la temperatura
del sistema VIA y/o la materia prima contenida en el mismo no es necesario para la presente invencién, porque
el sistema VIA estd formado al menos en parte por un material que no promueve significativamente la formacién
de subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales. Por consiguiente, la cantidad de subproductos
de reacciones secundarias producidos por el sistema VIA de acuerdo con la presente invencién puede ser baja o
indetectable incluso a altas temperaturas.

Un método para mantener la pared interior de al menos una parte del sistema VIA y/o de la materia prima contenida
en el mismo a una temperatura eficaz para reducir o eliminar la formacién de subproductos de reacciones secundarias
catalizadas por metales es aislar térmicamente al menos una parte del sistema VIA, p.ej., una parte de o toda la bo-
quilla de introduccién de la alimentacién, con un material aislante. Los ejemplos no limitantes de materiales aislantes
incluyen: cerdmicas, ladrillo refractario, silicato de calcio de alta temperatura, cerdmicas de alimina y silice-alimina,
ladrillo y cementos de silice diatomécea y cargas. Para materiales aislantes adicionales que se pueden incorporar en
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la presente invencién, véase Petroleum Processing Handbook, W.F. Bland y R.L. Davidson eds., McGraw Hill Pu-
blishers, paginas 4-137 a 4-147 (1967). Las caracteristicas especificas del aislamiento, p.ej., densidad, material y gro-
sor, implementado de acuerdo con la presente invencidn se pueden seleccionar en base a las condiciones especificas de
reaccion dentro del reactor, la composicion y propiedades fisicas de la materia prima, y la composicién y propiedades
fisicas de los dispositivos de calentamiento, tuberias, y/o boquillas de introduccién de la alimentacion.

En otra realizacion de la presente invencién, la temperatura de la boquilla de introduccién de la alimentacidn,
y/o de su superficie interior que contiene metal y/o la propia materia prima, puede ser controlada con un sistema
de enfriamiento. Se podrian implementar muchos tipos de sistemas de enfriamiento en la presente invencién. Por
ejemplo, el sistema de enfriamiento puede incluir un tubo de enfriamiento envuelto de manera helicoidal alrededor de
la boquilla de introduccién de la alimentacion. Segun fluye el medio de enfriamiento a través del tubo y alrededor de
la boquilla de introduccién de la alimentacién, el metal de la boquilla de introduccién de la alimentacién, asi como
la materia prima que fluye a través de la misma, pueden ser mantenidos a una temperatura eficaz para minimizar o
eliminar la formacién de subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales.

En una realizacién de la presente invencidn, la materia prima es mantenida a una temperatura eficaz para reducir,
minimizar o eliminar la formacién de subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales. En esta reali-
zacidn, la materia prima puede actuar como agente de enfriamiento para enfriar la superficie metélica interior de una
o mds de las siguientes partes del sistema VIA: al menos una parte del dispositivo de calentamiento, al menos una
parte de las tuberias, y/o al menos una parte de la boquilla de introduccién de la alimentacién. La temperatura deseada
de la materia prima en todo el sistema VIA esta preferiblemente por debajo de 400°C, 350°C, 300°C, 250°C, 200°C
o por debajo de 150°C. Estas relativamente bajas temperaturas pueden ser mantenidas controlando las caracteristicas
del calentamiento y el nimero de dispositivos de calentamiento de la materia prima, y/o aislando y/o enfriando una o
mads de las siguientes partes del sistema VIA: al menos una parte de los dispositivos de calentamiento, al menos una
parte de las tuberias, y/o al menos una parte de las boquillas de introduccién de la alimentacién, como se describe en
mads detalle a continuacién. Sorprendente e inesperadamente, los inventores han encontrado que la introduccién de una
materia prima de baja temperatura en un reactor MAO caliente no afecta sustancialmente a la formacién de olefinas
ligeras en el reactor MAO.

Adicional o alternativamente, el método inventivo incluye mantener al menos una parte de las superficies interiores
del sistema de vaporizacién e introduccion de la alimentacion, p.ej., la superficie interior de la boquilla de introduccién
de la alimentacién, a una temperatura eficaz para reducir o eliminar la formacién de subproductos de reacciones
secundarias catalizadas por metales. De acuerdo con la presente invencién, la temperatura de las superficies interiores
que contienen metal del sistema VIA puede ser mantenida a la temperatura deseada de diversas maneras. Por ejemplo,
uno o mds de los dispositivos de calentamiento, las tuberias entre los dispositivos de calentamiento de la alimentacién
y la boquilla o boquillas de introduccién de la alimentacién, y/o la propia boquilla de introduccién de la alimentacién
pueden ser forradas con un material térmicamente aislante.

Adicional o alternativamente, uno o mas de los dispositivos de calentamiento, las tuberias entre los dispositivos de
calentamiento de la alimentacién y la boquilla de introduccién de la alimentacién, y/o la propia boquilla de introduc-
cioén de la alimentacién pueden incluir un dispositivo de enfriamiento para controlar la temperatura de todo o una parte
del sistema VIA. La invencién también estd dirigida a un sistema VIA que tiene un rasgo de monitorizacién y control
de la temperatura, y a boquillas de introduccién de la alimentacién que incorporan un forro formado por un material
térmicamente aislante y/o que incorporan un sistema de enfriamiento.

Como ejemplo no limitante, la Fig. 2 ilustra una realizacién de la presente invencion que reduce o elimina la
formacién de subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales causada por una transferencia de calor
desde el reactor MAO hasta la superficie interior de la boquilla de introduccién de la alimentacién. En la Fig. 2 se
muestra una boquilla 112 de introduccién de la alimentacién que penetra en la pared 204 del reactor. La parte de la
boquilla de introduccién de la alimentacién que esta dentro del volumen 208 del reactor se identifica como la seccién
210 interna de la boquilla. La corriente 206 de metanol que proviene del dispositivo de calentamiento (no mostrado)
viaja a través de una tuberia o conducto (no mostrado) y entra en la boquilla 112 de introduccién de la alimentacién.
La corriente 206 de metanol pasa a través de la boquilla 112 de introduccién de la alimentacién y entra en el volumen
208 interior del reactor, en el que el metanol contacta con un catalizador bajo condiciones eficaces para convertir
el metanol en olefinas ligeras. Un material 212 aislante cubre al menos una parte de la superficie 218 exterior de la
boquilla de la seccién 210 interna de la boquilla 112 de introduccién de la alimentacidn. El material aislante reduce la
cantidad de calor que es transferido desde el volumen 208 del reactor hasta la seccién 210 interna de la boquilla 112 de
introduccién de la alimentacién. Como resultado, el metal en la superficie 216 interior de la boquilla de introduccién
de la alimentacién puede ser mantenido a una temperatura eficaz para reducir, minimizar o eliminar la formacién de
subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales.

Aunque una parte de la boquilla 112 de introduccién de la alimentacién adyacente a la salida 116 del sistema
VIA puede estar expuesta al volumen 208 del reactor, la cantidad de calor transferido desde el volumen del reactor
hasta la parte de la superficie 216 interior de la boquilla de introduccién de la alimentacién que es adyacente a la
salida 116 del sistema VIA es minima, porque la materia prima puede tender a enfriar la superficie 216 interior de la
boquilla adyacente a la salida del sistema VIA. De manera beneficiosa, sélo una cantidad relativamente pequefa de
material caliente en el reactor contactard con la salida 116 del sistema VIA porque las caracteristicas de flujo de la
materia prima segtin entra en el volumen 208 del reactor tenderan a dirigir el material caliente lejos de la salida 116 del
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sistema VIA. Por consiguiente, incluso la parte de la superficie 216 interior de la boquilla que es adyacente a la salida
116 del sistema VIA puede ser mantenida a temperaturas eficaces para reducir, minimizar o eliminar la formacién de
subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales. En otras palabras, hasta el grado en que el calor es
transferido desde el material caliente en el reactor hasta la parte de la boquilla de introduccién de la alimentacién que
es adyacente a la salida 116 del sistema VIA, la cantidad de subproductos de reacciones secundarias catalizadas por
metales formada en esa zona es despreciable.

La Fig. 2 ilustra el material 212 aislante que cubre la seccién 210 interna entera de la boquilla 112 de introduccién
de la alimentacién. Opcionalmente, el material 212 aislante puede cubrir una parte de la secciéon 210 interna de la bo-
quilla 112 de introduccién de la alimentacién. Adicional o alternativamente, el material aislante puede cubrir una parte
de la salida 116 del sistema VIA. De manera similar, el material aislante puede proporcionar adicional o alternativa-
mente una proteccién térmica incrementada para el metal contenido en la boquilla de introduccién de la alimentacién
y la materia prima contenida en el sistema VIA extendiendo el material aislante hacia y/o a través de la pared 204 del
reactor. En esta realizacién, la abertura en la pared del reactor a través de la cual se extiende la boquilla de introduccién
de la alimentacion debe ser incrementada en tamafio con el fin de permitir al material aislante atravesar la pared del
reactor. Opcionalmente, el material 212 aislante también se puede extender para cubrir todo o una parte de la seccién
214 externa de la boquilla 112 de introduccién de la alimentacion. El material aislante se puede extender para cubrir
areas adicionales del sistema VIA. Por ejemplo, el material aislante puede cubrir todo o una parte de los dispositivos
de calentamiento y/o las tuberias que dirigen la materia prima desde los dispositivos de calentamiento hasta la boquilla
de introduccién de la alimentacién.

En otro ejemplo no limitante, la Fig. 3 ilustra una realizacién de la presente invencion en la que la boquilla 112 de
introduccion de la alimentacién incluye un sistema de enfriamiento designado generalmente por el nimero 302. Como
se muestra en la Fig. 3, Ia boquilla 112 de introduccidn de la alimentacion es un tubo generalmente cilindrico que define
un camino 308 de la materia prima. Un segundo tubo cilindrico de didmetro mds grande estd orientado coaxialmente
a la boquilla 112 de introduccién de la alimentacién, formando de este modo un camino 306 exterior de enfriamiento
alrededor del camino 308 de la alimentacién. Un medio 304 de enfriamiento, tal como agua o un vapor de enfriamiento,
p.€j., desde un purificador de agua o torre de enfriamiento, o cualquier otro material que tenga una temperatura mas
baja que la materia prima en la boquilla de introduccién de la alimentacion, es introducido en el camino 306 de
enfriamiento en la entrada 310 de enfriamiento y es hecho circular en el camino 306 de enfriamiento alrededor de la
materia prima en el camino 308 de la materia prima. Preferiblemente, el extremo 314 exterior de boquilla del camino
306 de enfriamiento estd cerrado, de tal modo que el medio de enfriamiento fluye hacia el reactor. Segtin pasa la
materia prima a través del camino 306 de la materia prima hacia el reactor MAO, el medio 304 de enfriamiento es
hecho pasar a través del camino 306 de enfriamiento y retira calor de la boquilla de introduccién de la alimentacién
y/o de la materia prima. Enfriando la materia prima y la superficie 216 interior de la boquilla de introduccién de la
alimentacion, la boquilla 112 de introduccion de la alimentacién y/o la materia prima pueden ser mantenidos a una
temperatura eficaz para minimizar o eliminar la formacién de subproductos de reacciones secundarias catalizadas por
metales.

Esta realizacién de la presente invencion tiene la ventaja adicional de proporcionar la capacidad de controlar
y variar la temperatura de la materia prima y de la boquilla de introduccién de la alimentacién. Por ejemplo, la
temperatura de la materia prima/boquilla de introduccién de la alimentacién puede ser modificada variando el caudal
y/o la temperatura del medio de enfriamiento que pasa sobre la boquilla y el camino de la materia prima.

El medio 304 de enfriamiento puede salir de la boquilla de introduccién de la alimentacién dentro del reactor a
través de la salida 312 de diluyente, como se muestra en la Fig. 3, o fuera del reactor a través de una salida del medio
de enfriamiento (no mostrada). Si el medio 304 de enfriamiento sale de la boquilla de introduccién de la alimentacién
dentro del reactor a través de la salida 312 del diluyente, el medio de enfriamiento se mezclard con la materia prima
oxigenada dentro del reactor. De esta manera, la invencion proporciona una ventaja adicional porque la presién parcial
del compuesto oxigenado introducido en el reactor MAO puede ser controlada cuidadosamente con el fin de obtener
una selectividad del producto y/o una conversién del compuesto oxigenado deseadas, como se discute, por ejemplo, en
la solicitud de patente de EE.UU. con ntimero de serie 09/506.843, de Fung et al., 1a totalidad de la cual se incorpora
en la presente memoria por referencia. Por tanto, el medio de enfriamiento se puede seleccionar de uno o mas de los
diluyentes discutidos de manera mas completa mds adelante.

LaFig. 3 ilustra el sistema 302 de enfriamiento atravesando la pared 204 del reactor y cubriendo la superficie entera
de la boquilla de introduccién de la alimentacién. Opcionalmente, el sistema 302 de enfriamiento puede proporcionar
proteccion térmica para una parte de la boquilla de introduccién de la alimentacion en vez de la boquilla de introduc-
cion de la alimentacién entera. Por ejemplo, el sistema 302 de enfriamiento puede cubrir la totalidad o s6lo una parte
de la seccién 210 interna de la boquilla 112 de introduccién de la alimentacion. En esta realizacion, el, sistema de
enfriamiento puede, o no, extenderse parcial o enteramente a través de la pared 204 del reactor. De manera similar,
el sistema 302 de enfriamiento puede cubrir todo o una parte de la seccién 214 externa de la boquilla. El sistema de
enfriamiento puede extenderse para cubrir dreas adicionales del sistema VIA. Por ejemplo, el sistema de enfriamiento
puede cubrir todo o una parte del (de los) dispositivo(s) de calentamiento y/o la(s) tuberia(s) que dirigen la materia
prima desde el (los) dispositivo(s) de calentamiento hasta la boquilla de introduccién de la alimentacién.

De acuerdo con la presente invencion, las realizaciones de forrado y enfriamiento, discutidas anteriormente, pueden
ser combinadas. Por ejemplo, la boquilla puede incluir un camino de la materia prima, un sistema de enfriamiento y un
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forro formado por uno o més de los materiales térmicamente aislantes discutidos anteriormente. Bien el forro o bien el
sistema de enfriamiento pueden ser la capa mds externa, dependiendo de las condiciones del reactor MAO, el medio de
enfriamiento usado, las propiedades fisicas de la boquilla, las propiedades fisicas de los dispositivos de calentamiento
y las propiedades fisicas de las tuberias que conectan los dispositivos de calentamiento a la boquilla de introduccién
de la alimentacion. Adicional o alternativamente, en la presente invencion se puede implementar una pluralidad de las
mismas o diferentes capas de forrado y/o los mismos o diferentes sistemas de enfriamiento.

Adicional o alternativamente, las realizaciones de forrado y enfriamiento pueden ser combinadas con la realizacién
de la materia prima de baja temperatura. Acoplando la materia prima de baja temperatura en todo el sistema VIA, p.ej.,
por debajo de 400°C, 350°C, 300°C, 250°C, 200°C, o por debajo de 150°C, con las realizaciones de aislamiento y/o
sistema de enfriamiento, la temperatura de la superficie interior que contiene metal de al menos una parte del sistema
VIA puede ser mantenida a una temperatura eficaz para reducir o eliminar la formacién de subproductos de reacciones
secundarias catalizadas por metales, p.ej., por debajo de 400°C, 350°C, 300°C, 250°C, 200°C, o por debajo de 150°C.

En una realizacion, la(s) superficie(s) interior(es) que contiene(n) metal del sistema VIA puede(n) ser mantenida(s)
a una temperatura eficaz para mantener la materia prima en equilibrio liquido-vapor en todo el sistema VIA. Como
la materia prima es mantenida a una temperatura eficaz para mantener la materia prima en equilibrio liquido-vapor
en todo el sistema VIA, el sobrecalentamiento del vapor es minimizado o eliminado, reduciendo de este modo la
formacién de subproductos de reaccion de reacciones secundarias catalizadas por metales. Alternativamente, la materia
prima puede ser vaporizada totalmente antes de entrar en el reactor. Por ejemplo, la materia prima puede pasar a través
de una vélvula 122 en la tuberia 110, como se muestra en la Fig. 1, en la que la alimentacidn es sometida a una caida
de presién y la materia prima es vaporizada adicionalmente. La materia prima puede ser sobrecalentada, siempre y
cuando la temperatura de la materia prima sobrecalentada sea mantenida por debajo de temperaturas propicias a la
formacién de subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales.

La invencién también proporciona la capacidad de monitorizar la temperatura de cualquier punto a lo largo del
sistema VIA, incluyendo uno o mas de los dispositivos de calentamiento, las tuberias, y/o la boquilla de introduccién
de la alimentacion. Por ejemplo, se puede implementar un termopar en la superficie interior y/o exterior de la boquilla
de introduccién de la alimentacién y/o en la superficie interior y/o exterior del sistema de enfriamiento o el material
aislante. Incorporando un termopar en la presente invencidn, la temperatura de la materia prima y/o del metal en la
boquilla de introduccién de la alimentacién puede ser monitorizada para determinar si las condiciones son propicias
para la formacién de subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales. Ademads, con la realizacion del
sistema de enfriamiento de la presente invencion, las caracteristicas del medio de enfriamiento pueden ser modificadas
en respuesta a variaciones en la temperatura de cualesquiera superficies interiores o exteriores de la boquilla. Por
ejemplo, cuando la temperatura monitorizada de la superficie interior de la boquilla se aproxime a las temperaturas
propicias a la formacién de subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales, las caracteristicas del
medio de enfriamiento, p.ej., el caudal y/o la temperatura, pueden ser modificadas para disminuir la temperatura de la
superficie interior de la boquilla hasta temperaturas no reactivas.

Preferiblemente, las condiciones en el reactor MAO, que incluyen la presién, temperatura, velocidad espacial ho-
raria ponderal (WHSYV, por sus siglas en inglés), etc., son propicias a la conversién del metanol en olefinas ligeras,
como se discute en mas detalle més adelante. De acuerdo con la presente invencién, al menos una parte del sistema
VIA, especialmente la boquilla de introduccién de la alimentacidn, es monitorizada y/o mantenida a condiciones, p.€j.,
temperaturas, eficaces para reducir, minimizar o eliminar sustancialmente la formacién de subproductos de reaccio-
nes secundarias catalizadas por metales con independencia de las condiciones dentro del reactor MAO. Esto es, las
condiciones dentro del reactor MAO pueden o no ser propicias a la formacién de subproductos de reacciones secun-
darias catalizadas por metales. Por tanto, la presente invencién puede ser implementada con un reactor desactivado o
pasivado.

Por regla general, se han usado catalizadores de tamiz molecular para convertir compuestos oxigenados en olefinas
ligeras. Los catalizadores de tamiz molecular de silicoaluminofosfato (SAPO) son particularmente deseables en tales
procedimientos de conversion, porque son altamente selectivos en la formacidn de etileno y propileno.

La materia prima contiene preferiblemente uno o mds compuestos que contienen restos alifaticos que incluyen
alcoholes, aminas, compuestos carboxilicos, por ejemplo aldehidos, cetonas y acidos carboxilicos, éteres, haluros,
mercaptanos, sulfuros y mezclas de los mismos. El resto alifitico de los compuestos que contienen restos aliféticos
contiene por regla general de 1 a 50 dtomos de carbono, preferiblemente de 1 a 20 dtomos de carbono, mas preferible-
mente de 1 a 10 d&tomos de carbono, y lo mas preferiblemente de 1 a 4 4&tomos de carbono.

Los ejemplos no limitantes de compuestos que contienen restos alifiticos incluyen: alcoholes tales como metanol
y etanol, alquilmercaptanos tales como metilmercaptano y etilmercaptano, sulfuros de alquilo tales como sulfuro de
metilo, alquilaminas tales como metilamina, alquiléteres tales como éter dimetilico, éter dietilico y éter metiletilico,
haluros de alquilo tales como cloruro de metilo y cloruro de etilo, alquilcetonas tales como dimetilcetona, formalde-
hidos, y diversos 4cidos tales como acido acético.

En una realizacion preferida del procedimiento de la invencidn, la materia prima contiene uno o mas compuestos
oxigenados, mds especificamente, uno o mds compuestos organicos que contienen al menos un atomo de oxigeno.
En la realizacién mas preferida del procedimiento de la invencién, el compuesto oxigenado en la materia prima es

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2324 033 T3

uno o mds alcoholes, preferiblemente alcoholes alifdticos en los que el resto alifatico del (de los) alcohol(es) tiene
de 1 a 20 dtomos de carbono, preferiblemente de 1 a 10 d4tomos de carbono, y lo mds preferiblemente de 1 a 4 4to-
mos de carbono. Los alcoholes utiles como materia prima en el procedimiento de la invencién incluyen alcoholes
alifaticos inferiores de cadena lineal y ramificada y sus homdlogos insaturados. Los ejemplos no limitantes de com-
puestos oxigenados incluyen metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, éter metiletilico, éter dimetilico, éter dietilico,
éter diisopropilico, formaldehido, carbonato de dimetilo, dimetilcetona, dcido acético, y mezclas de los mismos. En
una realizacion preferida, la materia prima se selecciona de uno o mas de metanol, etanol, éter dimetilico, éter die-
tilico o una combinacién de los mismos, mds preferiblemente metanol y éter dimetilico, y lo mas preferiblemente
metanol.

Las diversas materias primas discutidas anteriormente, particularmente una materia prima que contiene un com-
puesto oxigenado, mds particularmente una materia prima que contiene un alcohol, es convertida principalmente en
una o mds olefinas. La(s) olefina(s) o mondémero(s) olefinico(s) producido(s) a partir de la materia prima tienen, por
regla general, de 2 a 30 dtomos de carbono, preferiblemente 2 a 8 adtomos de carbono, mds preferiblemente 2 a 6
atomos de carbono, atin mds preferiblemente 2 a 4 dtomos de carbono, y lo mas preferiblemente etileno y/o propi-
leno.

Los ejemplos no limitantes de mondmero(s) olefinico(s) incluyen etileno, propileno, buteno-1, penteno-1, 4-metil-
penteno-1, hexeno-1, octeno-1 y deceno-1, preferiblemente etileno, propileno, buteno-1, penteno-1, 4-metil-penteno-
1, hexeno-1, octeno-1 e isémeros de los mismos. Otros mondmeros olefinicos incluyen monémeros insaturados, dio-
lefinas que tienen 4 a 18 dtomos de carbono, dienos conjugados o no conjugados, polienos, monémeros vinilicos y
olefinas ciclicas.

En la realizacién mas preferida, la materia prima, preferiblemente uno o mas compuestos oxigenados, es convertida
en presencia de una composicion catalitica de tamiz molecular en olefina(s) que tiene(n) 2 a 6 d&tomos de carbono,
preferiblemente 2 a 4 d4tomos de carbono. Lo mas preferiblemente, la(s) olefina(s), sola(s) o en combinacion, es (son)
convertida(s) a partir de una materia prima que contiene un compuesto oxigenado, preferiblemente un alcohol, lo mas
preferiblemente metanol, en la(s) olefina(s) preferida(s) etileno y/o propileno.

El procedimiento mas preferido se denomina generalmente gas a olefinas (GAO) o alternativamente, metanol a
olefinas. En un procedimiento MAO, una materia prima que contiene metanol es convertida en presencia de una com-
posicién catalitica de tamiz molecular en una o mds olefinas, preferible y predominantemente, etileno y/o propileno, a
menudo denominados olefinas ligeras.

La materia prima, en una realizacion, contiene uno o mas diluyentes, usados por regla general para reducir la
concentracion de la materia prima. Los diluyentes son generalmente no reactivos con la materia prima o la composicién
catalitica de tamiz molecular. Los ejemplos no limitantes de diluyentes incluyen helio, argén, nitrégeno, mondxido de
carbono, diéxido de carbono, agua, parafinas esencialmente no reactivas (especialmente alcanos tales como metano,
etano y propano), compuestos aromaticos esencialmente no reactivos, y mezclas de los mismos. Los diluyentes mas
preferidos son el agua y el nitrégeno, siendo el agua particularmente preferido. En otras realizaciones, la materia prima
no contiene ningun diluyente.

El diluyente se puede usar bien en forma liquida o bien de vapor, o una combinacién de las mismas. El diluyente
se afiade bien directamente a una materia prima que entra en un reactor o se afiade directamente a un reactor, o bien se
aflade con una composicion catalitica de tamiz molecular. En una realizacion, la cantidad de diluyente en la materia
prima estd en el intervalo de 1 a 99 por ciento en moles basado en el nimero total de moles de la materia prima y el
diluyente, preferiblemente de 1 a 80 por ciento en moles, mds preferiblemente de 5 a 50, lo mds preferiblemente de 5
a 25. En una realizacion, se afiaden otros hidrocarburos a una materia prima, bien directamente o bien indirectamente,
e incluyen olefina(s), parafina(s), compuesto(s) aromdtico(s) (véase, por ejemplo la patente de EE.UU. N° 4.677.242,
adicién de compuestos aromaticos) o mezclas de los mismos, preferiblemente propileno, butileno, pentileno, y otros
hidrocarburos que tienen 4 o mds atomos de carbono, o mezclas de los mismos.

El procedimiento para convertir una materia prima, especialmente una materia prima que contiene uno o mas
compuestos oxigenados, en presencia de una composicién catalitica de tamiz molecular de la invencién, se lleva a
cabo en un proceso de reaccién en un reactor, donde el proceso es un proceso de lecho fijo, un proceso de lecho
fluidizado (incluye un proceso de lecho turbulento), preferiblemente un proceso de lecho fluidizado continuo, y lo més
preferiblemente un proceso de lecho fluidizado continuo de alta velocidad.

Los procesos de reaccién pueden tener lugar en diversos reactores cataliticos, tales como reactores hibridos que
tienen zonas de reaccion de lecho denso o lecho fijo y/o zonas de reaccion de lecho fluidizado rdpido acopladas entre
si, reactores de lecho fluidizado circulante, reactores elevadores, y similares. Los tipos de reactores convencionales
adecuados se describen en, por ejemplo, la patente de EE.UU. N° 4.076.796, la patente de EE.UU. N° 6.287.522
(elevador dual), y Fluidization Engineering, D. Kunii y O. Levenspiel, Robert E. Krieger Publishing Company, Nue-
va York, Nueva York 1977. Los reactores elevadores duales u otros disefios de reactor incluyen opcionalmente una
pluralidad de boquillas de introduccién de la alimentacion, que pueden estar formadas y/o revestidas con un material
resistente a la formacién de subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales de acuerdo con la presente
invencion.
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Los tipos de reactor preferidos son los reactores elevadores descritos generalmente en Riser Reactor, Fluidization
and Fluid-Particle Systems, paginas 48 a 59, F.A. Zenz y D.F. Othmer, Reinhold Publishing Corporation, Nueva York,
1960, y en la patente de EE.UU. N° 6.166.282 (reactor de lecho fluidizado rdpido), y la solicitud de patente de EE.UU.
con niimero de serie 09/564.613, presentada el 4 de mayo de 2000 (reactor elevador multiple).

En una realizaciodn, la cantidad de materia prima liquida alimentada por separado o conjuntamente con una materia
prima en estado de vapor a un sistema reactor estd en el intervalo de 0,1 por ciento en peso a aproximadamente 85 por
ciento en peso, preferiblemente de aproximadamente 1 por ciento en peso a aproximadamente 75 por ciento en peso,
mads preferiblemente de aproximadamente 5 por ciento en peso a aproximadamente 65 por ciento en peso, basado en
el peso total de la materia prima incluyendo cualquier diluyente contenido en la misma. Las materia primas liquidas y
en estado de vapor son preferiblemente de la misma composicién, o contienen proporciones variantes de la misma o
diferente materia prima con el mismo o diferente diluyente.

La temperatura de conversién empleada en el procedimiento de conversidn, especificamente dentro del sistema
reactor, estd en el intervalo de 350°C a 600°C y preferiblemente de 350°C a 550°C.

La presion de conversion empleada en el procedimiento de conversion, especificamente dentro del sistema reactor,
varia sobre un amplio intervalo, incluyendo la presién autégena. La presion de conversion se basa en la presion parcial
de la materia prima, sin contar ningin diluyente en la misma. Por regla general, la presién de conversion empleada en
el procedimiento estd en el intervalo de 0,1 kPa a 5 MPa, preferiblemente de 5 kPa a 1 MPa, y lo mds preferiblemente
de 20 kPa a 500 kPa.

La velocidad espacial horaria ponderal (WHSYV, por sus siglas en inglés), particularmente en un procedimiento para
convertir una materia prima que contiene uno o mas compuestos oxigenados en presencia de una composicion catalitica
de tamiz molecular dentro de una zona de reaccidn, se define como el peso total de la materia prima, excluyendo
cualesquiera diluyentes, a la zona de reaccién por hora por peso de tamiz molecular en la composicién catalitica de
tamiz molecular de la zona de reaccién. La WHSV es mantenida a un nivel suficiente para mantener la composicién
catalitica en un estado fluidizado dentro de un reactor.

Por regla general, la WHSYV oscila de 1 h-1 a 5000 h-1, preferiblemente de 2 h-1 a 3000 h-1, mds preferiblemente
de 5 h-1 a 1500 h-1, y lo mas preferiblemente de 10 h-1 a 1000 h-1. En una realizacion preferida, la WHSV es mayor
que 20 h-1, preferiblemente la WHSV para la conversion de una materia prima que contiene metanol, éter dimetilico,
0 ambos, estd en el intervalo de entre 20 h-1 y 300 h-1.

La velocidad gaseosa superficial (SGV, por sus siglas en inglés) de la materia prima, incluyendo el diluyente y los
productos de reaccién dentro del sistema reactor, es preferiblemente suficiente para fluidizar la composicion catalitica
de tamiz molecular dentro de una zona de reaccién en el reactor. La SGV en el procedimiento, particularmente dentro
del sistema reactor, mas particularmente dentro del (de los) reactor(es) elevador(es), es al menos 0,1 metros por
segundo (m/s), preferiblemente mayor que 0,5 m/s, mds preferiblemente mayor que 1 m/s, incluso més preferiblemente
mayor que 2 m/s, ain mas preferiblemente mayor que 3 m/s, y lo mas preferiblemente mayor que 4 m/s. Véase,
por ejemplo, la solicitud de patente de EE.UU. con nimero de serie 09/708.753, presentada el 8 de noviembre de
2000.

Ejemplo

Con el fin de proporcionar un mejor entendimiento de la presente invencién incluyendo ventajas representativas de
la misma, se ofrece el siguiente ejemplo. El ejemplo compara la reactividad de una materia prima de metanol en un
reactor de acero inoxidable a diversas temperaturas con la reactividad de un reactor pasivado.

Todos los datos presentados se obtuvieron usando un reactor de microflujo. El reactor de microflujo usado fue un
reactor de acero inoxidable N° 316 (0,63 cm de didmetro exterior) situado en un horno al que se alimenté metanol
vaporizado. El acero inoxidable 316 es menos cataliticamente activo para la formacién de subproductos de reacciones
secundarias catalizadas por metales que el acero al carbono, y es por tanto resistente a la formacién de subproductos
de reacciones secundarias catalizadas por metales de acuerdo con la presente invencion.

El metanol vaporizado fue mantenido a 120°C. Las reacciones de conversién del metanol fueron realizadas a
172 kPa manométricos de presion del metanol, y a una velocidad de alimentacién del metanol de 80 ul/min. El
experimento de control se realiz6 bajo condiciones de reaccion idénticas, excepto que se usé un reactor revestido. El
reactor revestido era de 0,16 cm de didmetro y estaba hecho de acero revestido con una fina capa de silice fundida.

El efluente del reactor se recogié en una valvula Valco de bucle de 15 muestras. Las muestras recogidas fueron
analizadas por cromatografia de gases en linea (Hewlett Packard 6890) equipada con un detector de ionizacién de
Ilama. El CO, CO, y H, no fueron analizados. Las conversiones medidas del metanol, que fueron calculadas en base
al carbono, habrian sido mas altas si el CO, CO, y H, fueran incluidos en los calculos. La columna cromatografica
usada fue una columna Q.
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La Tabla 2 resume los resultados de las conversiones (% en peso) del metanol que reacciona en el reactor de
laboratorio.

TABLA 2

Conversiones de metanol (% en peso), a partir del metanol que reacciona en la pared del reactor de acero inoxidable

Temperatura (°C) Conversion del metanoi (% en peso)
Reactor de acero inoxidable 316 Reactor revestido
200 0.02 500
300 0.04 500
350 0.15 500
400 0.34 oo
450 0.91 008
500 3.46 0.06
550 579 016

Segtn los resultados indicados anteriormente, de acuerdo con la presente invencidn, se detectaron cantidades des-
preciables de subproductos de reacciones secundarias catalizadas por metales por debajo de 350°C en un reactor de
acero inoxidable N° 316. A 350°C, se observé un 0,15% en peso de conversiéon de metanol en un reactor de acero
inoxidable sin tratar. La conversion fue mucho mads alta a 500°C y 550°C. La descomposicién del metanol seria sig-
nificativamente mayor para el acero al carbono convencional debido a su alto contenido en hierro. La conversién del
metanol en el reactor revestido fue esencialmente cero incluso a 500°C. Este dato experimental indica que el acero
inoxidable N° 316 en un reactor es resistente a la formacién de subproductos de reacciones secundarias catalizadas por
metales por debajo de aproximadamente 450°C, aunque el acero inoxidable N° 316 es mds activo para descomponer
el metanol a temperaturas mas altas. Ademas, este dato indica que los subproductos de reacciones indeseables pueden
ser minimizados manteniendo la materia prima de metanol a una temperatura mas baja que la temperatura del reactor
MAO.

En otra realizacién de la presente invencion, el tanto por ciento de conversién del compuesto oxigenado sobre la
superficie de un reactor metdlico, preferiblemente en ausencia de un catalizador MAO, es menor que 1,0 por ciento,
preferiblemente menor que 0,8 por ciento, mds preferiblemente menor que 0,4 por ciento, y lo mas preferiblemente
menor que 0,05 por ciento, p.ej., por debajo de los limites de deteccién. En otras palabras, la invencién incluye man-
tener la materia prima mientras estd en el sistema VIA, especialmente la boquilla de introduccién de la alimentacion,
a condiciones, p.ej., temperatura, eficaces para eliminar sustancialmente la formacién de subproductos de reacciones
secundarias catalizadas por metales. “Eliminar sustancialmente” se define en la presente memoria como menos que
0,05 por ciento de conversion a subproductos excluyendo el CO, CO, y H,.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para formar olefinas ligeras a partir de una materia prima que contiene compuestos oxigenados, que
comprende:

dirigir la materia prima a través de una boquilla de introduccién de la alimentacién unida a un reactor, en
donde la boquilla de introduccién de la alimentacidn tiene una superficie interior formada por una aleacién
metdlica comprendida de al menos 20 por ciento en peso de cromo, o al menos 30 por ciento en peso de
niquel, o al menos 2 por ciento en peso de aluminio, 0 menos que 50 por ciento en peso de hierro, o al menos
dos por ciento en peso de cobre, o una superficie interior formada por un material aislante seleccionado del
grupo que consiste en ladrillo refractario, silicato de calcio de alta temperatura, cerdmicas de alimina y
silice-alimina, ladrillo y cementos de silice diatomdcea, y cargas; y

poner en contacto, en el reactor, la materia prima con un catalizador a una temperatura de 350°C a 600°C
para formar un efluente que comprende las olefinas ligeras.

2. El método de la reivindicacién 1, que comprende ademads:
enfriar al menos una parte de la superficie interior de la boquilla con un sistema de enfriamiento.
3. El método de la reivindicacién 1 6 2, en el que la boquilla estd forrada con un material térmicamente aislante

seleccionado del grupo que consiste en ladrillo refractario, silicato de calcio de alta temperatura, cerdmicas de alimina
y silice-aldmina, ladrillo y cementos de silice diatomacea, y cargas.
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