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DESCRIPCION
Proceso para preparar eteno

La presente invencién se relaciona con un proceso para producir eteno mediante deshidratacion de fase de vapor de
etanol utilizando un catalizador de heteropoliacido.

El eteno es un quimico basico importante y monémero que se ha producido tradicionalmente industrialmente por el
craqueo catalitico de | os hidrocarburos o v apor d erivado del p etréleo crudo. Sin embargo cuando disminuyen las
reservas de petréleocrud o y| os precios se elevan surge u na cr eciente necesidad d e e ncontrar méto dos
econdmicamente viables alte rnativos par a ela borar este producto. Por virtud d e su pronta disponibilidad para la
fermentacion de la biomasa vy las tecn ologias con b ase en el g as de si ntesis, el etanol emerge como una materia
prima potencial importante de la cual se puede producir eteno en el futuro.

La produccion de eteno mediante la deshidratacion quimica de fase d e vapor del etanol es un a reaccion quimica
bien conocida que se ha operado industrialmente durante muchos afios (ver por ejemplo Kirk Othmer Encyclopaedia
of Chem ical T echnology (ter cera e dicion), Volumen 9, paginas 4 11-413). T radicionalmente esta r eaccién se h a
llevado a cabo a temper atura el evada y b aja presién enla presencia de un catalizador acido tal como al umina
activada o acido fosférico soportado.

En afios recientes se ha dirigido | a ate ncién a buscar nuevos c atalizadores alternativos q ue te ngan des empefio
mejorado. Nuestra solicitud de patente Europea copendiente 06255980.2 describe tal un método al proporcionar un
proceso que involucra el uso de un catalizador heteropoliacido soportado que satisface la relacion:

PV > 0.6 - 0.3 x [Carga de HPA / Area de Superficie del Catalizador]

en donde PV es el volumen de poro del catalizador heteropoliacido soportado seco (medido en ml/g de catalizador);
la cargad e HPA esla cantida d de heter opoliacido pr esente en e | cataliz ador h eteropoliacido so portado sec o
(medido e n micro moles /g de catalizador) y el Are a d e Superficie d e Catalizador es el are a de S uperficie d el
catalizador heteropoliacido soportado seco (medido en m?/ g de catalizador). El proceso descrito en esta solicitud de
patente se lleva a cabo a temperatura elevada tipicamente entre 180 y 250°C. Los catalizadores descritos muestran
mayor productividad de eteno y menor productividad de etano que aquellos de la técnica anterior. Esto es deseable
debido a q ue primero el etano es un su bproducto indeseable y en segundo lugar su separ acién del eteno a gra n
escala es dificil y consume mucha energia. Nuestra solicitud de patente Europea EP 1792885 y solicitud PCT WO
2007/03899 describe modos preferidos para llevar a cabo el proceso.

En los procesos del tipo descrito en esta solicitud de patente, se cargan continuamente en un reactor que contiene
unlec ho de catalizador h eteropoliacido con un a carg a que compr ende etan ol, op cionalmente a gua y otros
componentes, y s e remueven continuamente los productos. Bajo condiciones de estado de equilibrio la carga que
ingresa al re actor se convie rte rapid amente casi enla e ntrada e nuna mezcla en e quilibrio de |l a gua, etanol y
etoxietano (el producto de una primera etapa de deshidratacién rapida del etanol). El catalizador por lo tanto trabaja
en la presencia d e ca ntidades si gnificativas de ag ua cu ya ca ntidad exacta d ependera d e | a c oncentracion en
equilibrio d escrita anteri ormente (que e nsimisma es dependiente d e la temperatur a general yla presio ndel
reactor). De hecho la situacién es incluso mas complicada debido a que cuando ocurre la conversion de la carga en
el lecho de catalizador se genera agua adicional. Dependiendo asi de la geometria del reactor la c oncentracion de
agua en el lecho de catalizador puede variar de significativo (por ejemplo en un lecho fijo tubular) a muy poco (por
ejemplo e n un lecho flu ido). Esta variaci én en la conc entracion de a gua tambié n de pende de | a temperatura del
reactor y el tiempo de contacto de la carga con el catalizador.

Ahora se ha encontrado que la cantidad de agua presente en los procesos del tipo descrito en la solicitud de Patente
Europea 06255980.2 afecta significativamente las cantidades relativas de eteno y etano que produce el catalizador.
Controlar los niveles de agua es p or lo tanto una etapa muy importante para maximizar la produccién de eteno y
minimizar el etano hecho en los procesos de este tipo. El mecanismo exacto mediante el que el agua afecta estas
producciones no se conoce actualmente pero una teoria sugiere que la condensacion del agua en los p oros del
catalizador puede cumplir una funcion importante. El grado en el que esto ocurre dependera de qué tan cerca esta la
mezcla de la carga a su 'punto de condensacion’ en las condiciones de operacion del reactor.

La presente invencion por lo tanto proporciona un método para la operacion del reactor en los procesos de este tipo
de tal m anera que este se manipula o se configuracon el find e operaren u nrégimenen donde el lec ho de
catalizador tiene un nivel 6ptimo de humedad del catalizador.

De ac uerdo c on | a pres ente inv encién s e pro porciona un pr oceso para la pr oduccion de et eno med iante la
deshidratacion quimica de fa se de vap or de una car ga que comprende etanol, a gua y etoxietano en un reactor a
temperatura y presi 6nel evadasen la presenciad eun lecho de cata lizador qu e com prende un aci do
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heteropolitingstico soporta do caracterizado porq ue el r eactor se manti ene o se co nfigura con el fin de que est e
opere en un régimen que satisfaga los siguientes parametros:

0.05<(Pagua/(Petanol + Petoxietano))/(8X1 0-5 X GHSV + 075) (1)

'20<Treaccic’)n - T punto de condensaciéon — 40 X Pcarga total 40 X Pinenes <+ 80 (2)

y en donde Pagua, Petanol Y Petoxietano SON res pectivamente las presiones parciales del agua, etanol y etoxietano en la
composicién de equilibrio termodinamica de la carga en la temperatura de operacién y presion del proceso (en MPa),
GHSV es la velocidad de espacio por hora de gas de la carga sobre el catalizador en hr™!, Treaccion €5 1@ temperatura
de la reaccion en °C, Tpunto de condensacion €S la temperatur a de punto de condensacién de la carga en su composicion
de equilibrio te rmodinamico en °C en | a presion de reaccion, P cagatota €S la presi 6n total de | a carga (en MPa) y
Pinertes €S la presion parcial de los inertes en la carga (en MPa).

Se ha encontrado de manera sorprendente que utilizar los heteropoliacidos soportados en un régimen de operacion
definido por los parametros (1) y (2) anteriores maximiza la produccién de eteno mientras que al mismo tiempo se
minimiza la se lectividad d e etano. El proc eso de la presente inve ncién también tiene la ventaja adicional que de
forma similar se minimiza la formacion de otros subproductos tal como etanal.

El parametro (2) anterior se puede considerar como que proporciona una medicién de humedad del catalizador en
su estado de trabajo. Se considera que a temperaturas de reaccién cercanas al punto de condensacion de la carga
particular que se utiliza (e n suc omposicion de equilibrio termo dindmico) el cata lizador es muy himedo yse
producen niveles inaceptablemente altos de etano (tipicamente en exceso de 600 ppm en el producto de eteno).
También ocurre un efecto similar cuando la temperatura de reaccién esta significativamente en exceso del punto de
condensacion de la carga (en su composicion de equilibrio termodinamico) cuando el catalizador es efectivamente
muy seco. Solo cuando la diferencia entre la temperatura de reaccién y el punto de condensacion de la carga (en su
composicién de equilibrio termodinamico y permite la cantidad de inertes presentes) es suficiente para llevarla dentro
del parametro descrito anteriormente, que tiene muy bajos niveles de etano que se obtienen tipicamente a menos de
600 ppm preferiblemente por debajo de 250 ppm.

El parametro (1) anterior proporciona una medicion de la humedad general del proceso. Relativamente hablando, se
ha encontrado que cuando el contenido de agua de la carga es alto, de nuevo la cantidad de etano producido es
baja. Esta reduccio n se inte nsifica adicionalmente si la velocidad del espacio por hor a de gas se re duce por virtud
del hecho de que existe mayor conversion de la carga a eteno. Este fendmeno se optimiza cuando se satisface el
parametro (1).

Con respecto a las condiciones de op eracion del proceso, la temperatura de la reacc ién debe estar e n el rango de
180 a 270°C preferiblemente 200 a 250°C, mas preferiblemente 210 a 240°C y la presion total de la reaccién en el
rango 1 a 3 MPa.

Para realizar las mejoras descritas aqui es preferible seleccionar las condiciones de operacién de tal manera que la
cantidad de etano contenido en el efluente del reactor sea por lo menos menor de 1000 ppm preferiblemente menos
de 6 00 p pm mas preferi blemente y menos de 25 0 ppm. Con e | fin de alcanzar estos bajos niveles de etan o se
prefiere que las condiciones de operacidon sean de tal manera para que el parametro (1):

0.1 <(Pagua/(Petanol *+ Petoxietano))/(8x1 0° x GHSV + 0.75)

mas preferiblemente:

0.2 <(Pagua/(PetanoI + Petoxietano))/(8X10_5 x GHSV + 0.75)

y mas preferiblemente:

0.3 <(Pagua/(Petanol + Petoxietano))/(8X1 0-5 x GHSV + 075)

y para el parametro (2):

'20<Treaccién -T punto de condensacion — 40 x Pcarga total + 40 x Pinertes <60

mas preferiblemente:
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0 <Treaccién -T punto de condensacion — 40 x F’carga total 40 x l:’inertes <50
y mas preferiblemente:
20 <Treaccién -T punto de condensacién — 40 x Pcarga total 40 x Pinertes <40

Se aprec iara que cu alquier combin acién de losra ngos preferi dos de estos d os parametros sea cap az de
proporcionar un beneficio y se contempla por la invenciéon descrita aqui. Esto se il ustra adicionalmente mediante la
Figura 1.

Como se mencioné anteriormente, cuando se opera dentro del régimen definido por los parametros (1) y (2), la carga
en los contenidos del reactor estara en equilibrio y comprendera de 0 a 65% por volumen de etoxietano, de 0 a 15%
por volumen de agua y de 0 a 20% por volumen de eteno. La velocidad de espacio por hora de gas (GHSV) estara
tipicamente en el rango de 5 00 a 10000 hr™'. Preferiblemente el GHSV estaen elra ngo de 1000 a5000 y mas
preferiblemente el GHSV esta en el rango de 2000 a 4000. La composicién de carga de equilibrio se puede crear en
el e xtremo frontal d el re actor o en u n reactor de eterific acién precursor. El Gltimo mét odo permite a la e xoterma
asociada con el proceso de eterificacion de primera etapa s er ma nejada evitando por lo tanto 'zonas de calor’
localizadas en el lecho. También se prefiere si se deriva el etanol de fuentes de biomasa cuando estas contendran
en general cantidades significativas de agua que necesitan ser removidas antes de ser cargadas en el reactor. En
tales circu nstancias se p uede utilizar e n g ran venta ja un a colum na de destilaci 6n re activa par a la eterificacié n
combinada y la separacion del a gua. Alter nativamente |l as etapas de eterificacion y separacion se pue den operar
separadamente y dan facilmente un bajo punto de ebullicion de etoxietano con relacion al agua y baja propension de
estos dos componentes a formar azeotropos.

En una realizacion de la invencién se prefiere utilizar un diluyente no condensable, inerte en la carga para controlar
el grado de humedad del catalizador y ontener el régimen definido en el parametro (2). Los diluyentes preferidos son
nitrégeno, helio, eteno, h idrocarburos sat urados qu e son g aseosos baj o con diciones de re accién, co n 2-

metilpropano, n-butano y se prefiere mas eteno. Se prefiere que los niveles de diluyente inerte utilizados sean tales
que el valor del parametro (2) esta en el r ango de 25 a 30. El uso d e dichos diluyentes permite, pa ra una pr esion
total del reactor dado, una mayor productividad de eteno y genera un menor subproducto de etano. El ajuste de la
cantidad de diluyente puede ser importante para optimizar el tiempo de vida del catalizador dentro del reactor. Es
deseable el uso de u ndiluyente conun punto de e bullicién intermedio entre eta nal y ete no, por una parte, o
etoxietano y eteno por la otra, con el find e facilitar la se paracion corriente a bajo d e ete no de estos otros
componentes. Se pu ede producir utilizando este método de eteno que contiene menos de 10 ppm de compuesto
que contiene oxigeno. El diluyente se puede agregar ventajosamente bajo el lecho de catalizador o entre una serie
de l echos de catalizador (s i es asi util izado) con el fi n de ma ntener el ré gimen d e op eracién de la i nvencion.
Finalmente la utilizacion d e diluyentes facilita el uso de la cargas que contienen un mayor nivel de agua que el
mencionado anteriormente (tipicamente mas de 15 % por volumen en la composicion de equilibrio, preferiblemente
20% por volumen o mas).

El término acido heteropolitingstico como se utiliza aqui incluye los ac idos libres en si mismos y sus derivados.
Dichos derivados inc luyen inter al ia; sal es alca li, alc alinotérreas; amoni o, acidos libres, sal es de catiin es
voluminosos, y/o sa les de metal (e ndo nde las sa les pue den ser sales c ompletas o p arciales) de ac idos
heteropolitingsticos. Por lo tanto, los acidos heteropolitingsticos utilizados en la presente invenciéon son aniones de
alto peso molecular complejos, que comprenden atomos de metal ligado a oxigeno.

Tipicamente, cada aniéon comprende 12-18, atomos de t ungsteno ligados a o xigeno. Estos atomos rode an uno o
mas atomos ¢ entrales en una forma simétr ica. Los atom os central es s on pref eriblemente sil icio o fésforo, per o
pueden comprender alternativamente uno de una gran variedad de atomos de los Grupos I-VIIl en la Tabla Periédica
de los el ementos. Estos inclu yen iones de cobre, berilio, zinc, cobalto, niquel, boro, a luminio, galio, hierro, cerio,
arsénico, antimonio, bismuto, cromo, rodio, silicio, germanio, estafio, titanio, zirconio, vanadio, azufre, telurio, niquel
manganeso, platino, torio, hafnio, cerio, arsénico, vanadio, antimonio, telurio y yodo. Los acidos heteropolitingsticos
adecuados incluyen acidos heteropolitingsticos de Keggin, Wells- Da wson y Anderson-Evans-Perloff. Los ejemplos
especificos de acidos heteropolitungsticos adecuados son como sigue:

Acido 18-tungstofosférico - HB[P2W062].xH20
Acido 12-tungstofosférico - H3[PW12040].xH20
Acido 12-tungstosilicico - 114[SiW12040].xH20

Hidrogen tungstosilicato de cesio - Cs3H[SiW12040].xH20
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y los acidos libres o las sales parciales de los siguientes acidos heteropolitingsticos:
Monopotasiotungstofosfato - KH5[P2W18062].xH20

Acido 12-tungstosilicico Monosodio - NaK3[SiW12040].xH20

Tungstofosfato de potasio - K6[P2W18062].xH20

En adicion se pueden emplear las mezclas de diferentes acidos heteropolitingsticos y sales. Se prefieren para uso
en el proceso descrito por la presente invencion cualquiera de aquellos con b ase en las estructuras de Keggin o
Wells-Dawson; mas preferiblemente el acido heteropolitingstico seleccionado para uso en el proceso descrito por la
presente inv encion es: & cido tu ngstosilicico, aci do o tungstofo sférico. Mas pr eferiblemente el ac  ido
heteropolitingstico es acido 12-tungstosilicico (Hs [SiW12040].xH20).

Preferiblemente, los acid os hetero politungsticos empl eados de ac uerdo con la pr esente inv encién tienen p esos
moleculares de mas de 7 00 y me nos de 8500, pr eferiblemente mas d e 2800 y menos de 6000. T ales aci dos
heteropolitungsticos también incluyen complejos diméricos.

El catalizador de acido heteropolitingstico soportado se puede preparar de manera conveniente al disolver el 4cido
heteropolitingstico seleccionado en un s olvente ad ecuado, en do nde los solventes adecuados incluyen solventes
polares tal como agua, éteres, alcoholes, acidos carboxilicos, cetonas y aldehidos y/o mezclas de los mismos y agua
destilada y/o etanol que son los solventes mas preferidos. La solucion acida resultante tiene una concentracion de
acido heteropolitungstico que esta preferiblemente comprendida entre 10 a 80 % en peso, mas preferiblemente 20 a
70 % enpeso ym as preferiblemente30a6 0% e npeso. Estad icha s olucion luego se agrega a |l sop orte
seleccionado (o altern ativamente el s oporte se sumerg e en la solucion). El volume n actual d e la solucién acida
agregada al s oporte no se restring e, y por lo tanto pu ede ser suficient e para alc anzar la humed ad incipiente o | a
impregnacion de humedad, en donde la impregnacion de humedad (es decir la preparacién utilizando un exceso de
volumen de solucién acida con relacion al volumen de poro de soporte), es el método preferido para los propésitos
de la presente invencién.

El acido heteropolitingstico soportado resultante se puede modificar, y luego se pueden formar varias sales de acido
heteropolitingstico en la soluciéon acuosa antes de, o durante, impregnacion de la solucién acida en el soporte, al
someter el 4c ido heter opolitingstico so portado a u n c ontacto prol ongado con un a sol ucién de u na sal metalica
adecuada o mediante la adicion de acido fosférico y/o otros acidos minerales.

Cuando se utiliza una sal metalica soluble para modificar el soporte, la sal se toma en la concentracién deseada, con
la s olucion d e aci do het eropolitungstico. El sop orte luego se deja en remojo e n dicha so lucién acida para una
duracién adecuada (por ejemplo unas pocas horas), con agitacion o agitacion periodica, después de cuyo tiempo se
filtra, utilizando medios adecuados, con el fin de remover cualquier exceso de acido.

Cuando la sal es insoluble se prefiere impregnar el catalizador con el acido heteropolitiingstico y luego titular con el
precursor d e sal. Este método puede me jorar la dispersion de la s al de acido heteropolitungstico. También s e
pueden emplear otras técnicas tal como impregnacién de vacio.

El soporte impregnado luego se puede lavar y secar. Esto se puede lograr utilizando cualquier técnica de separacion
convencional, que i ncluye, por ejemplo, d ecantacién y/o filtracion. Una vez recup erado, el soport e impregnado se
puede sec ar, preferi blemente al col ocar el sop orte en unhorn oa temperatura el evada. Alterna tivamente, o
adicionalmente, se pu ede e mplear u n dis ecador. En una esc ala co mercial esta etapade sec ados el ogra
frecuentemente mediante una purga de gas inerte caliente tal como nitrégeno.

Un catalizador soportado de acido heteropolitingstico preferido es uno que tiene las siguientes caracteristicas:
PV > 0.6 — 0.3 x [Carga de HPA / Area de Superficie del Catalizador]

en donde PV es el volumen de poro del catalizador de acido heteropolitingstico soportado seco (medido en ml/g de
catalizador); la carga de HPA es |la cantidad de heteropoliacido presente en el catalizador heteropoliacido soportado
seco (medido en micro moles por gramo de catalizador) y Area de Superficie de catalizador es el area de Superficie
del catalizador de acido heteropolitingstico soportado seco (medido en m? por gramo de catalizador).

La cantidad de acido heteropolitingstico impregnado en el soporte es adecuada en el rango de 10 % en peso a 80
% en peso y preferi blemente entre 20 % en pesoa 50 % en pe so,con baseen elpesototaldel acido
heteropolitingstico y del soporte.
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El peso del catalizador en seco y el peso del soporte utilizado, se puede utilizar para obtener el peso del acido en el
soporte alre starelse gundo del primero,da ndoa lacar gad elcata lizadoruntérmi no’gd e aci do
heteropolitingstico/kg d e ca talizador'. La carga de | cat alizador en 'gramos d e ac ido heter opolitingstico /litro d e
soporte’ tambi én se puede calcular al util izar la d ensidad de mas a m edida o ¢ onocida, d el so porte. La car ga
catalitica preferida de acido heteropolitingstico es 150 a 600g de acido heteropolitungstico /kg de catalizador

De acuerdo con una realizacién preferida de la presente invencion la carga de acido heteropolitingstico promedio
por area de Superficie del catalizador de acido heteropolitingstico soportado seco es mas de 0.1 micro moles/m®.

Cabe notar que los estados de oxidacion polivalentes y los estados de hidratacion de los acidos heteropolitungsticos
indicados previamente, y como se repr esenta en | a fé rmula tipica de algunos com puestos esp ecificos (mostrad o
anteriormente); solo a plica al acido fresco a ntes que sea impregnado en el sop orte, y especialmente antes de s er
sometido a condiciones del proceso de deshidratacién de la presente invencion. El grado de hidratacion del acido
heteropolitingstico puede afectar la acidez del c atalizador soportado y por lo tanto su actividad y selectividad. Asi,
una o am bas de estas acci ones d el pr oceso de im pregnacion y d eshidratacién pu eden cambi ar el estado de
hidrataciéon y oxidaciéon de los metales e n los acidos heteropolitingsticos, es decir | as especies cataliticas actuales
utilizadas, bajo las cond iciones de proces o dadas, no pu eden producir los estados de h idratacién/oxidacion de | os
metales en los acidos heteropolitingsticos utilizados para impregnar el soporte. N aturalmente por lo tanto sol o se
espera que tales estados de hidratacion y oxidacién también puedan ser diferentes en los cata lizadores gastados
después de proceso de deshidratacién de la presente invencioén.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, la cantidad de cloruro presente en/sobre el dicho
catalizador soportado de acido heteropolitingstico es me nor de 40 ppm, preferiblemente menos d e 25 ppm y mas
preferiblemente menos de 20 ppm.

Los soportes de catalizador adecuados pueden estar en una forma de polvo o alternativamente pueden estar en una
forma granular, o en una forma peletizada, una forma esférica o como extrudidos (que incluyen particulas formadas)
e incluyen, pero no se limitan a, Mordenitas por ejemplo montmorilonita, arcillas, bentonita, tierra diatomacea, titania,
carbono activado, alumina, silice-alumina, cogeles de silice-titania, cégeles de silice-zirconia, alimina recubierta con
carbono, zeo litas, 6xido de z inc, 6 xidos pirolisados de llama. Los sop ortes pue den ser 6xidos m ezclados, 6 xidos
neutros o débilmente b asicos. Se pr efieren so portes de silice, ta | co mo so portes de gel d e sili ce y s oportes
producidos po r la hi drélisis de llama de SiCl 4. Los so portes pr eferidos son s ustancialmente libres de metal es
extrafios o elementos que pueden afectar adversamente la actividad catalitica del sistema. Asi, los soportes de silice
adecuados son por lo menos 99% p/p puros. La cantidad de impurezas a menos de 1% p/p, preferiblemente menos
de 0.60% p/p y mas preferiblemente menos de 0.30 % p/p. El volumen de poro del soporte es preferiblemente mas
de 0.50ml/g y preferiblemente mas de 0.8 ml/g.

Los so portes de silic e a decuados i ncluyen, per o n o se limitan a ¢ ualquiera de los sigu ientes: Grace D avison
Davicat® Grade 57, Grace Davison Davicat® 1252, Grace Davison Davicat® S| 1254, Fuji Silysia CariAct® Q15, Fuji
Silysia CariAct® Q10, Degus sa Aerolyst® 3045 y Degussa Aerolyst® 3043. El diametro promedio de las p articulas
de soporte es 2 a 10 mm, preferiblemente 3 a 6 mm. Sin embargo, estas particulas se pueden triturar y tamizar en
particulas mas pequefas de, por ejemplo, 0.5-2 mm, si se desea.

El radio de poro prome dio (antes de imp regnacion de acido h eteropolitiingstico) d el so porte es 10 a 500 A,
preferiblemente 30 a 175 A, mas preferiblemente 50 a 150 A y mas preferiblemente 60 a 120A. El area de superficie
BET esta preferiblemente entre 50 y 600 m2/g y es mas preferiblemente entre 150 y 400 m2/g. El soporte tiene una
longitud individual de particula triturada promedio de por lo menos 1 kg de fuerza, de forma adecuada por lo menos
2 kg de fuerza, preferiblemente por lo menos 6 kg de fuerza y mas preferiblemente por lo menos 7 kg de fuerza. La
densidad de masa del soporte es por lo menos 380 g/l, preferiblemente por lo menos 395 g/l.

Se determina |a longitud de particula triturada individual al utilizar un ca librador d e fuerza Mecmesin que mi de la
fuerza minima necesaria para triturar una particula entre las placas paralelas. La fuerza de triturado se basa en el
promedio de aquella determinada para un conjunto de por lo menos 25 particulas de catalizador.

Se determinan el area d e superficie BET, volume n de poro, distri bucién de tama fio de poro y el radio de por o
promedio d e | aisoterma de adsorcidé n de nitroge no determinada a 7 7K utiliza ndo un an alizador de ads orcién
volumétrico es tatico Microme ritics T RISTAR 3000. EI procedimiento utilizado es una aplicacion de | os métodos
Estandar Brita nicos B S4359:Parte 1:1 984 ' Recommendations for gas a dsorption (BE T) metods’ y BS7591:Parte
2:1992, 'Por osity and por € s ize d istribution of materi als’ — Metho d of evaluation by gas a dsorption. Los d atos
resultantes se reducen utilizando el método BET (sobre el rango de presion 0.05-0.20 P/Po) y el método B arrett,
Joyner & Halenda (BJH) (para diametros de poro de 20-1000 A) para producir el area de superficie y la distribucion
del tamafio de poro respectivamente.
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Las referencias adecuadas para los mét odos de reduccion de datos ant eriores son Brunauer, S, Emmett, P H, &
Teller, E, J. Amer. Chem. Soc. 60, 309, (1938) y Barrett, E P, Joyner, LG & Halenda P P, J. Am Chem. Soc., 1951 73
373-380.

Las muestras de los soportes y los catalizadores se gasifican durante 16 horas a 120°C bajo un vacio de 5x10-3 Torr
antes de andlisis.

En u n as pecto pr eferido adicional el so porte d e cat alizador sel eccionado prim ero s e tratac on unagentede
fluorinacién; los solicitantes consideran que mediante el cumplimiento de esta dicha realizacion el catalizador llegara
aserm as inerte y/o acido al me jorar asi la s electividad y/o efectividad del cata lizador dur ante el procesode
deshidratacion mencionado anteriormente.

Se pueden tomar numerosos métodos para asegurar que el reactor se opere o se mantenga en el régimen descrito
anteriormente. Se debe reconocer en el inicio que el proceso de la presente invencion es generalmente endotérmico
por lo tanto un tema im portante en el resto dentro de la ventana de pro ceso definida por los parametros (1)y (2)
anteriores es la necesidad de poner calor dentro del reactor. Por lo tanto en una realizacion la reaccién se efectia en
una serie de dos o mas reactores op erados adiabaticamente en los cuales la conversién de la carga es progresiva y
cada re actor p osterior se o pera a un a tem peratura mayor que la anterior. Alternativa mente si se ut iliza un Unico
reactor g ue c alienta se puede sum inistrar en var ios i ntervalos al o largo del lecho para cr ear un gradiente de
temperatura incrementada que mantiene por lo tanto | a actividad y selectividad del catalizador. Con el conocimiento
del r égimen m encionado anteriormente se pueden calcular y utilizar las temperaturas 6ptimas y porlo tanto los
requerimientos de cal or 6ptimos. En este caso el uso de laremocién de ag ua y el reciclaje de las corrientes de
producto se puede utilizar como ventaja.

En una s egunda realizacion que se puede utilizar en una base sola en reposo o com binada con la realizacién se
puede cambiar la forma o configuracion del reactor para cambiar el tiempo de contacto de la carga de catalizador.
Por ejemplo se puede emplear un reactor que se c onfigura de tal manera que su area transversal se incrementa
progresivamente a lo lar go del lecho. Alter nativamente s e pue de prever un dise fio radial en donde la carga fluye
desde una ubicacion central a través de los cilindros de diametro que creciente progresivamente y por lo tanto el
area de superficie activa.

En todavia otra realizacién el tiempo de contacto entre el heteropoliacido y la carga se puede incrementar al utilizar
un catalizador diluido menos progresivamente bajo el lecho (al mezclar con un diluyente o utilizar un catalizador con
una carga de acido heteropolitingstico progresivamente mayor. Tal un método permite mejor manejo del catalizador
y las exotermas de extremo frontal creadas por el equilibrio inicial de la carga mencionada anteriormente.

Se considera que los principios descritos anteriormente seran aplicables a | a de shidratacién qu imica de 2-metil
propan-1-ol, 2-metil propan-2-ol, n-propanol, propan-2-ol.

La presente invencidn ahora se ilustra por referencia a los siguientes ejemplos.
Materiales de soporte utilizados en los ejemplos

- Se obtienen glébulos de silice de CariAct® Q15 de Fuiji Silysia

- Se obtienen extrudidos de silice de Aerolyst® 3045 como extrudidos de Degussa
- Se obtienen granulos de silice de Davicat® Grado 57 de Grace Davison.
Propiedades de Soporte

Los materiales de soporte se analizan mediante porosimetria de nitrégeno.

Soporte Area de superficie (m2/g) Volumen de Poro PSD medio (A)
(cm3/g)
Aerolyst 3045 156 0.93 239
CariAct Q15 208 1.02 196
Davicat Grado 57 284 1.1 156
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Preparaciones de catalizador utilizando agua como solvente

Se pesa el acido silicotungstico (H4[SiW12040].24H20, Mw 3310.6) en una botella de plastico de cuello ancho y se
disuelve e n agua d estilada. A esta so lucién 4cida s e agrega una ca ntidad pesada de | mat erial de s oporte. L a
solucion acida y el material de soporte se deja e n enjuague durante aproximadamente 1 hr ¢ on agitacién g entil
ocasional durante este periodo para descargar cualesquier burbujas de aire atrapadas.

Después de enjuagar la solucién acida no adsorbida se remueve al verter la solucion acida y el material de soporte
fuera del contenedor plastico y en un filtro plastico (que contiene un papel de filtro).

Al catalizador se le permite drenar hasta durante aproximadamente 15 a 60 minutos hasta que no se remueve mas
liquido del catalizador.

Después que se completa el drenaje el catalizador se tran sfiere a una bandeja ceramica y se seca en un horno de
mufla a 130° C bajo nitrégeno.

El cataliz ador sélido seco se pesa y la cantidad de aci do silicotu ngstico se adsor be en el cata lizador calcul ado
mediante diferencia en peso al material de partida como se indica por la siguiente tabla.

Catalizador $oporte Peso de HPA (9) Agua para Peso del HPA Carga de
soporte (g) la solucién | catalizador | adsorbido | HPA g/kg
de HPA (g) g (9
A CariAct 200.00 200.0 8 453.7 7270.7 8 70.78 261
Q15
B Aerol st 30.03 28.37 64.14 40.94 10.91 266
3045
C G57 30.06 32.34 76.68 41.83 11.77 281

Propiedades del Catalizador

Se analizan los catalizadores sélidos secos mediante porosimetria de nitrégeno:
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Catalizador $Soporte Area de Volumen PSD HPA (g) / HPA Calculo de
superficie | de poro del | medio del Area de (umoles) / la
del catalizador | catalizador | superficie Area de ecuacion
catalizador (cm3/g (A) del superficie
(m2/g) Cat) catalizador del 3
(m2) catalizador
(m2)
A Q15 160 0.71 177 0.00163 0.492 0.4520
B Aerol st 119 0.63 212 0.00224 0.677 0.400
3045
C G57 239 0.69 116 0.00118 0.356 0.493

Ecuacion (3)=0.6-0.3[Carga de HPA(umoles/g)/Area de Superficie de Catalizador (m2/g)]

Cuando se ¢ alculan los m icromoles de heteropoliacido (HPA) ads orbido e n el ca talizador se a sume q ue el
hetropoliacido se hidrata co mpletamente. Se utiliza un Mw de 33 10.6 para calc ular las micro mo les de aci do 1 2-
silicotungstico (H4 [SiW12040].24H20) adsorbido.

Prueba del Catalizador

Los catalizadores (125 a 180mm de diametro de tamafio de particula) se cargan en reactores de flujo paralelo. Los
volumenes de los catalizadores en los reactores paralelos varian de 0.083 a 0.97 mils. Los reactores se prueban en
presion y luego se ca lientan a 22 0°C b ajo un flu jo d e nitrégeno. Cu ando | a temp eratura h a alcanzado 220°C el
liquido cargado de etanol, etoxietano y agua se v aporiza y se mezcla con nitrdgeno antes de ser admitido en el
reactor que contiene el cata lizador. Las ¢ ondiciones de reaccion son 2.0 MPa, EtOH (2 8% v/v), etoxi etano (34.5%
v/v), agua (3.3% v/v), nitrébgeno (32.7% v/v) y metano (1.5% vlv, utilizadas como un estandar interno debido a que
este compuesto no se forma en ningln grado significativo durante el pro ceso de desh idratacion). Un flujo de gas
constante a c adareactor|e permite al G HSV variar de acu erdo con el v olumen de | cata lizador ¢ argado. Los
catalizadores s e prue ban bajo estas con diciones durante 100 hrs, antes que varie n las composiciones de car ga,
presiones y temperaturas. La cromatografia de gas de la corriente de producto utiliza las producciones de etano y
eteno (utilizando gas de nitrbgeno como un estandar interno).

Calculo del Punto de condensacién

El calculo del punto de condensacién de la carga e n su c omposicion de equilibrio se hace utilizando un bloque de
reaccion AspenPlus RGIBBS, con propiedades fisicas de mezcla fluida que se predicen utilizando Predictive Soave
Redlich Kwong (PSRK)



ES 2368972 T3

EJEMPLOS

Sv0¢g 18
01543 96¢ 0600 8l- Gl 00042 0'¢ olLe G100 €€0°0 S¥E0 820 2280 | A oy ZL
Sv0€ 1S
1G¥ 69¢ GES'0 6l- 191 000% 0'€ 0¢C G100 €€0°0 SgcL'o S0 1280 | A |oigy L)
Sl0
6vS e 88%°0 61- 191 00€s 0°'¢ 022 Sl0°0 €€0°0 Scl0 S0 12€0 VLUED 01
L
LLL Ly G120 6l- 191 00491 0'€ 022 G100 €€0°0 gczLo S0 /2€0 SO0ge 6
€€06.¢2°0 Sv0€ 18
0L8 60 6l- 191 00491 0'¢ pZc SLo°0 0 GgcL'o Glozzeo | A 10J9Y 8
889 S6 IS0 0¢- 191 006€ 0¢ 0]%4 Sl00 €00 T4 S0 12€0 199 «L
S0€1 S
098 08 4240 0¢- 191 000% 0'¢ oLe G100 €€0°0 SgZL'o Gloze0 | A 101y .9
S0
706 Z8 8€5°0 0¢- 191l 00L¥ 0'¢ ole G100 €€0°0 SgcL'o G|0 £2€0 PVvHED .G
S0
Zl6 ¥6 6270 0¢- 191 00G. 0¢ 0]%4 SL0°0 €€0°0 TN §|0 Z2€0 OVHED .F
0451 Ll 8/¢2°0 0¢- 19l 00491 0'¢ ole Sl0°0 €€0°0 GcL'o S0 /2€0 199 «€
Sl0
€ovl 8Ll 8120 0€- 191 00491 0¢ 1]%4 SL00 €€0°0 Sclo §|0 Z2€0 V8D .2
18
(1443 9Ll 8120 0¢- 191 00491 0¢ ole G100 €€0°0 gcL'o Gl02280 | A 1019V )
d seuau|
(620 X0 +d
+ ASHO |ejo} ebien B uQIooEeay
(wdd X G-01Xg) X0p-Lu el ap (Do) (%low (%
osad) /((ouejaixo}e | oloESUBPUOD sondsaq u lojoeay (% [ow) (% oueja (% jow)
ouayg (4yL-B) d+ |ouels ap oyund 0I10BSUSPUOD (1-w) (edIN) |op einje ouelaw Jow) enbe IX0l@ 8p | |Jow) HO13 | ZN op Jope
ua ouelg AlSoualg | d)/enbed) | -1 ugioeay ap ojund ASHO uoisald Jadwa | ap ebie) ap ebied ebie) ap ebie) ebien zielen ‘3

10



ES 2368972 T3

(continuacion)

S0

92stL 9€0l 0¥0°'0 - Sl 00€S 0'¢ 0ce G100 S0'0 8090 0./2€0 PvHep .2e
St0¢g 18

9921 9tcl €200 - Sl 0291 0°€ 0cc Sl00 S0°0 8090 0 1280 | A |osey ,l2

S0
18/ 96€ 6620 8- (94" 00Le 0'¢ 022 G100 €€0°0 S¥E0 820 /2€0 oVUED 02

Sv0€ IS

182 19 €e20 8- (94" 00S¥ 0'€ 0¢¢ G100 €€0°0 S¥E0 820 1280 | A |08y 6l

Sl0
1/8 8SY 1610 8- 611 0004 (IR 44 G100 €€0°0 S¥E0 820 12€0 PVUED 8l
006 059 8LL'0 8- (94" 00L8l 0'€ 0¢¢ G100 €€0°0 S¥E0 820 /2€0 189 Ll

Sl0
€66 /8¥ 8650 6" 091 00ge 0'¢ 0€C Sl0°0 €€0°0 Scl'o S0 12€0 VvUED 91
8¢¥ £€9 €€9°0 6" 09l 006€ 0'€ 0£C G100 €600 SgcL'o S0 12€0 189 Sl

SlO
06/ 29S ¥82°0 6" 09l 00SsS1 0'€ 0€C G100 €€0°0 r4%0) S0 /2€0 PVHED YL
8¢Sl 8¥S 9¥0°'0 yl- Svl 006€ 0'¢ oLe G100 S0'0 8090 0 /2€0 18D «€1

d sapay| (0
(620 X0 +d ») ouqIInb3
+ ASHO [ejo} ebied e ugiooeay
(wdd X G-01Xg) X0p-Lu el ap (Do) (%low (%
osad) /((ouelaixoja | oroesuapuod sondsaq u Jojoeay (% [ow) (% ouejd (% |ow)

oualg (4yL-B) d+ |oueld ap oyund QI0BSUSPUOD (1-u) (edIN) |1op einje oueow Jow) enbe X0} @p | [ow)HOT | ZNep Jope

us ouelg AlSouslg | d)/enbed) | -1 ugioeay ap ojund ASHO uolsald Jadwa | ap ebien ap ebied ebie) ap ebie) ebien zieyen ‘(3

11



ES 2368972 T3

(continuacién)

Sl0
16G 69% 2810 4 44 0048 gcole SL00 €€0°0 S¥E0 820 12€0 PVUED 2¢
Sv0€ 18
0L6 €67 0600 4 44 00042 gcole G100 €€0°0 S¥E0 820 1280 | A |oigv g
SLO
89¢ L€l L¥8°0 5 961 00¥€ 0'¢ ole G100 €€0/0 0 5290 /2€0 PVHED 0€
[X44 S61l €080 3 961 000% 0¢ ole G100 €€0[0 05290 /2€0 189 6¢
Sl0
344 €61 0820 3 961 00¥¥ 0¢ oLe G100 €€0/0 05290 /2€0 PVvUED 8¢
Sv0¢€ 1S
192 514 ¥.,.°0 3 9G1 00S¥ 0¢ ]34 SL00 £€0[{0 05290 1280 | A |oigy /g
510
€6¢C S€01 9250 3 09l 006€ 0'€ 0v¢ G100 €€0°0 Sclo S0 /2€0 PVUED 92
08€ 9CL 1 92¢s'0 5 09l 006€ 0'EC 044 SL00 £€€0°0 G2lo S0 12€°0 199 14
S0¢g 18
90¢€ 098 22s0 3 091 000% 0'¢€ 0¥C G100 €€0°0 T4%0) S0 1280 | A josgvy ¥2
S0
G.9 7eLL 182°0 3 09l 00SS| 0'¢ 044 G100 €€0°0 GgcZL'o 0./2¢€0 PVvUeD €2
d sapay| (0
(620 X0 +d ») ouqIInb3
+ ASHO |ejo} ebien B uolooEeay
(wdd X G-01Xg) X0p-Lu el ap (Do) (%low (%
osad) /((ouelaixoja | oroesuapuod sondsaq u Jojoeay (% [ow) (% ouejd (% |ow)
oualg (4yL-B) d+ |oueld ap oyund QI0BSUSPUOD (1-u) (edIN) |1op einje oueow Jow) enbe X0} @p | [ow)HOT | ZNep Jope
us ouelg AlSous}g | d)/enbed) | -1 uoroeay ap ojund ASHO uolsald Jadwa | ap ebie) ap ebied ebie) ap ebie) ebien zieyen ‘(3

12



ES 2368972 T3

(continuacién)

Sl0
gi0l 6452 6900 L 0Sl 0L9E€ 0°€ 0ve SLo0 €€0°0 S¥E0 820 12€0 VUED €
002 6EY ¥6.°0 Ll 9G1L 000% 0¢ 0ce Sl0°0 €€0[0 05290 /2€0 189 [44
Gce Sv. G9¢€0 Ll 961 00461 0¢ 0ce G100 €€0[0 05290 /2€0 189 34

Sv0€ IS

€0€ 0l8 €¥E0 Ll 961 009l¢ 0'¢ 0cc G100 €€0/0 0 5290 1280 | A |osgv oF

Sl0
186G G/¢C ¥92°0 b 6€l 00le €colc SL00 €€0°0 SYE0 820 /2€0 PVHED 6€

S0
€12 25l 2670 0l A" 00¥S 0'cole G100 €€0°0 SgcL'o S0 /2€0 JoVvuUED 8¢

SL0
¥6¢ 08¢ /8€0 0l A" 00¥6 0'cole G100 €€0°0 SgcL'o S0 /2€0 PvueD L€
S88 ¥Tll 7700 9 Sl 006€ 0'€ 0€e SL00 S0°0 8090 0 12€°0 199 «9€

Sv0¢€ 1S

086 2.Vl €¥0°0 9 14" 000¥ 0'€ 0eC G100 S0'0 8090 0 1280 | A |osey .G
7.5 ¢Cly Geco 4 (44" 009% gcole G100 €€0°0 S¥e0 820 /2€0 189 143

S0
2GS 997 9220 4 vl 002s gcole G100 €€0°0 S¥E0 820 /2€0 PVvUeED €€

d sapay| (0
(620 X0 +d ») ouqIInb3
+ ASHO |ejo} ebien B uolooEeay
(wdd X G-01Xg) X0p-Lu el ap (Do) (%low (%
osad) /((ouelaixoja | oroesuapuod sondsaq u Jojoeay (% [ow) (% ouejd (% |ow)

oualg (4yL-B) d+ |oueld ap oyund QI0BSUSPUOD (1-u) (edIN) |1op einje oueow Jow) enbe X0} @p | [ow)HOT | ZNep Jope

us ouelg AlSouslg | d)/enbed) | -1 ugioeay ap ojund ASHO uolsald Jadwa | ap ebien ap ebied ebie) ap ebie) ebien zieyen ‘(3

13



ES 2368972 T3

(continuacion)

S0
/91 819 2280 14 961 00¥€ 0¢ 0€C G100 €€0[0 06290 /2€0 JOVUED $G
06l 88/ G820 14 9G1L 000% 0¢ 0€e Sl0°0 €€0[0 05290 /2€0 189 €§

S0
5%4 (214" 1/G°0 14 961 0006 0¢ 0€C G100 €€0/0 05290 /2€0 JOvuED 26

S0
0vZ GlLE A%y 14 9¢l 006€ 0coLe G100 800 L6LE0 86520 192€°0 PVvUeD LG
cve LyE 62€0 14 9€l 000¥ 0colc G100 800 16LE0 8658°0 192€°0 189 0S

S0
7G€ LGE Geco 14 9€l 00¥6 0'cole G100 800 L6LE0 8652°0 192€°0 PVUED 6%
¥Z¢ G8¢ LLy'0 Ll ol 000¥% (4 ]%4 G100 Zl0 1620 L¥Z'0 /2€0 189 514

S0
6€0L 196¢ €€0°0 9l Syl 00S. 0¢ 0]44 G100 S0'0 8090 0./2¢€0 OVUeD ..y
819 688 8LL'0 cl (44" ooL8l Gg'coze G100 €€0°0 Sve0 820 12€0 189 4

Svog s
102 S8l /8¥°0 Zl 4" 00S¥ 0colLe G100 910 6v.2°0 L€22°0 1280 | A joigv GF
Svog s
04S Zl6l 9220 Ll 0Sl 00Ss¥ 0'€ 0v¢ G100 €€0°0 S¥E0 820 1280 | A 1019V pp
d sapay| (0
(20 X0t +d ») Ouglinb3
+ ASHO |ejo} ebien B uolooEeay
(wdd X G-01x8) X0p-1u €| ap (D) (%low (%
osad) /((ouelaixoja | oroesuapuod sondsaq u Jojoeay (% [ow) (% ouejd (% |ow)

oualg (4yL-B) d+ |oueld ap oyund QI0BSUSPUOD (1-u) (edIN) |1op einje ouejaw Jow) enbe X0} @p | [ow)HOT | ZNep Jope

us ouelg AlSous}g | d)/enbed) | -1 uoroeay ap ojund ASHO uolsald Jadwa | ap ebie) ap ebied ebie) ap ebie) ebien zieyen ‘(3

14



ES 2368972 T3

(contiinuacion)

Sl0
00¢ 1201 c¢l80 [4 9G1 00¥€ 0¢ )74 SL0°0 €€0[0 0 5290 12€0 PVUED G9
S0¢g 18
[414 2745 8.0 [43 961 00G¥ 0¢c 0v¢ SL00 €€0[0 0 5290 1280 | A |oigv #9
SL0
7€C 0611 10L0 [4 961 00€S 0¢ 0vc G100 €€0[0 0 5290 /2€0 PVvUED €9
Sv0€ IS
8¥¢ 868G €Le0 L€ L€l 00SY 0'¢ 0ceC G100 800 L6LE0 86520 1920 | A |osgv 29
€lc 16 LES0 L€ Lyl 000% 0'¢ 0eC G100 €€0°0 GgZL'o S0 12€0 189 19
Sv0¢€ 1S
602 188 clso 33 A" 00S¥ 0'C 0eC G100 €€0°0 GgcL'o S0 1280 | A |osgv 09
0Ll 179 8600 8¢ 6Cl 00SG| 0¢ ole Sl0°0 €€0°0 S0 GcL'o /2€0 18P 69
SL0
¥9€ LLE €L2o 14 cel 00c¢e 0'cole G100 Ssl'o 8050 0 /2€0 PVHED 86
8¢ GZv 2020 14 (4" 006€ 0coLe G100 Sl'o 8050 0 /2€0 189 1S
L8¥ 9GS 9¢L'0 4 el 00491 0'coLe G100 €€0°0 S¥E0 82’0 /2€0 189 9G
8€C €Ly 6670 [44 Sl 000% 0'¢ 02¢ G100 9’0 67,20 L€22C°0 /2€0 189 SS
d sapay| (0
(620 X0 +d ») ouqIInb3
+ ASHO |ejo} ebien B uolooEeay
(wdd X G-01Xg) X0p-Lu el ap (Do) (%low (%
osad) /((ouelaixoja | oroesuapuod sondsaq u Jojoeay (% [ow) (% ouejd (% |ow)
oualg (4yL-B) d+ |oueld ap oyund QI0BSUSPUOD (1-u) (edIN) |1op einje oueow Jow) enbe X0} @p | [ow)HOT | ZNep Jope
us ouelg AlSouslg | d)/enbed) | -1 ugioeay ap ojund ASHO uolsald Jadwa | ap ebien ap ebied ebien ap ebie) ebien zieyen ‘(3

15



ES 2368972 T3

(continuacién)

S0
G601 A4’ /€00 04 8cl 008% 0¢c 0ce G100 €€0°0 90 G20|0 £2€°0 Povuep 6L
L6y LLEL ¥0L°0 8¢ 6Cl 002y 0¢C 1144 SL00 €€0°0 S0 Sclo 12€°0 199 v,

S0
Go¢ L€/ ¥22°0 gg el 00¢g¢e 0'¢ 02C G100 €600 G.€0 T4 12€°0 PvueD €/

Sv0¢€ IS

¥G€ 049 9020 g¢e el 00¥¥ 0'¢ 02¢¢C G100 €€0°0 G.€0 Ssco 1280 | A |oigvzs

Sl0
8% 288 961 ‘0 ¥€ el 00¢. 0'¢ 0ce G100 €€0°0 Sve0 820 /2€0 PvHED L.

S0
G8¥ G¥S 4450 e el 0osel 0'¢ 0¢c G100 €€0°0 Sve0 820 12€0 PVvUED 04

Sl0
1G€ €GY 7620 € el 00¥€ 0'¢ 02¢¢C G100 €€0°0 S¥E0 820 9¢e0 PVUED 69

Sv0€ IS

S0c /82 S.¥°0 43 Sl 00G¥ 0'C0gg SL0°0 9l0 6v.2'0 L€22C’0 1280 | A |oigv 89

S0
¥0¢ 229 lad) [43 4" 00¥S 0'¢C 02 G100 910 6v.2°0 1€22°0 /2€0 JovueD /9

S0
S¥C 166 LGE0 [4 Sl 00¥6 0'C 02 G100 9’0 6¥.2°0 L€22'0 /2€0 PVvUED 99

d sapay| (0
(20 X0v+d ») ouqiinb3
+ ASHO |ejo} ebien B uolooEeay
(wdd X G-01X8) XQp-Lu el ep (2.) (%low (%
osad) /((ouelaixoja | oroesuapuod sondsaq u Jojoeay (% [ow) (% ouejd (% |ow)

oualg (4yL-B) d+ |oueld ap oyund QI0BSUSPUOD (1-u) (edIN) |1op einje oueow Jow) enbe X0} @p | [ow)HOT | ZNep Jope

us ouelg AlSous}g | d)/enbed) | -1 uoroeay ap ojund ASHO uolsald Jadwa | ap ebie) ap ebied ebie) ap ebie) ebien zieyen ‘(3

16



ES 2368972 T3

(continuacion)

Sl0
19S v.€2 S.1°0 44 el 0006 0'C 0ge G100 €€0°0 S¥E0 820 12€0 PVUED 98
6 S0
0% ¥08 2620 j44 el 00¥€ 0'¢C 02 G100 €€0°0 S¥E0 820 992¢°0 PVvuUED 68
0¥ 8YEL LG2'0 194 14 000 0C 0€C SL00 00 LLYE0 69220 12€°0 199 78
Sv0€ 18
819 6102 8010 (%4 el 009l¢ 0¢c 0€C G100 700 LLPE0 69/2|0 2280 | A |oiav g8
€9¢C Lyl 18¥°0 194 Syl 000 0°C 044 SL00 9l0 6v.20 LE2L'0 12€°0 199 Z8
Sv0€ 18
7lZ LIEL 6970 134 Syl 00Ss¥ 0'C 044 G100 910 67,20 L€22°0 1280 | A |oigv L8
SL0
62¢C 9151 8250 34 vl 006€ 0'C 044 G100 €€0°0 GgcL'o S0 /2€0 PVvUED 08
9c¢ 1651 250 34 Lyl 000 0'C 044 SL00 €€0°0 Sclo S0 12€0 199 61
Sv0€ 1S
/G2 ¥LGl S0S°0 34 Lyl 00s¥ 0'¢C 0ve G100 €€0°0 GgcL'o S0 1280 | A |oigv gl
€6¢ 02Zl 02e0 34 €L 000¥ 0'C 0€e G100 800 16LE0 8652°0 192€°0 189 1.
Sv0€ 18
8001 [4:14% 8€0°0 04 8¢l 00¥¥ 0¢ 0cc G100 €€0°0 90 G20[0 2280 | A |018¥ ,9L
d sapay| (0
(620 X0 +d ») ouqIInb3
+ ASHO [ejo} ebied e ugiooeay
(wdd X G-01Xg) X0p-Lu el ap (Do) (%low (%
osad) /((ouelaixoja | oroesuapuod sondsaq u Jojoeay (% [ow) (% ouejd (% |ow)
oualg (4yL-B) d+ |oueld ap oyund QI0BSUSPUOD (1-u) (edIN) |1op einje oueow Jow) enbe X0} @p | [ow)HOT | ZNep Jope
us ouelg AlSous}g | d)/enbed) | -1 uoroeay ap ojund ASHO uolsald Jadwa | ap ebie) ap ebied ebie) ap ebie) ebien zieyen ‘(3

17



ES 2368972 T3

(continuacién)

S0¢g 1S
See 1281 0€€0 0S 8el 00S¥ 0'¢C 0v¢ SL00 €€0°0 G20 S.€°0 1280 | A |oigv 96
S0
6.¢C 8881 43340 0§ 8El 00€5 0°C 0vc G100 €€0°0 sco G.€0 /2€0 PVUED S6
Sv0€ IS
162l 8¥SL €¥0°0 0§ 8¢l 00Ly 0'¢ 0€ec G100 S0'0 8090 02280 | A |019¥ .¥6
Sl0
09¢€l 7651 000 0S 8cl 00zs 0¢ [%4 Sl00 S0°0 8090 0./2€0 vLed .£6
8GEl €99¢ 9500 8 6¢l 00SSL 0'C 0€e G100 €600 S0 GcL'o /2€0 189 Z6
Sl0
/s2l LG8l S¥0°0 514 621 00912 0'C [ %4 SL0°0 €€0°0 S0 G2lo 12€0 vLep .16
510
clc SSLl LL¥0 514 ol 0ogg0C 0ve SL00 4% 1620 L¥20 12€0 PVUED 06
SL0
S0¥ ¥SEL €220 8 8cl 002S 'L \[44 G100 €€0°0 S¥E0 820 /2€0 PVUED 68
816 926Gl 6810 14 4" 000¥ 0'C 0€e G100 0 2£9¢€°0 8620 12€0 189 88
Sv0€g 1S
8l¥ ¥091 4340 \44 el 00S¥ 0'C 0€C G100 €€0°0 S¥E0 820 1280 | A |oigv /8
d sapay| (0
(620 X0 +d ») ouqIInb3
+ ASHO |ejo} ebien B uolooEeay
(wdd X G-01Xg) X0p-Lu el ap (Do) (%low (%
osad) /((ouelaixoja | oroesuapuod sondsaq u Jojoeay (% [ow) (% ouejd (% |ow)
oualg (4yL-B) d+ |oueld ap oyund QI0BSUSPUOD (1-u) (edIN) |1op einje oueow Jow) enbe X0} @p | [ow)HOT | ZNep Jope
us ouelg AlSous}g | d)/enbed) | -1 uoroeay ap ojund ASHO uolsald Jadwa | ap ebie) ap ebied ebie) ap ebie) ebien zieyen ‘(3

18



ES 2368972 T3

(continuacién)

Sv0¢e
1S
€ES €2PC €20 S el 00L¥ 0¢C 044 G100 €€0°0 S¥e0 820 1280 | A |018) G0
SL01
268 88LlE 7,10 7S el 00/80°¢ 0ve G100 €€0°0 S¥E0 820 /2€0 ovuep 0L
Sv0¢
1S
L6 443 /ZL0 7S el 00SsS| 0¢ 044 G100 €€0°0 S¥E0 82]0 22g0 | A 1019y €01
€6 L9vE SLL0 S el 00l8l 0¢ 0vc G100 €€0°0 Sve0 820 /2€0 1G9 201
6 GLO1}
16G 0¥CL 6¥2°0 7S el 00€€0°¢ 044 G100 €€0°0 S¥e0 820 992¢€°0 oyuep Lol
L.V 9061 91€0 1S €L 000¥ 0'C ove G100 800 16LE0 86520 192€°0 189 0oL
SLO}
S.€ 800Z L0€°0 1S L€l 00¥¥ 0'C 044 G100 80°0 16LE0 86S2°0 192€°0 ovuUED 66
Sv0€
1S
262 ¢SLL S0€0 L€l 00s¥ 0'¢ (0]44 G100 800 L6LE0 86520 1920 | £ 1019y 86
1G1¢ 1344 0000 0§ L2l 006€ 0¢ 0€C G100 0 85900 /2€0 189 xL6
d sapay| (0
(20 X0t +d ») ouglinb3
+ ASHO |ejo} ebien B uolooEay
(wdd X G-01x8) X0p-1u €| ap (D) (%low (%
osad) /((ouelaixoja | oroesuspuod sondsaq u Jojoeay (% [ow) (% ouejd (% |ow)
oualg (4yL-B) d+ |oueld ap ojund QI0BSUBPUOD (1-u) (edIN) |1op einje ouejaw Jow) enbe X0 9p | [ow)HOIT | ZNep Jopez
us ouelg AlSous}lg | d)/enbed) | -1 uooeay ap ojund ASHO uolsald Jadwa | ap ebie) ap ebied ebie) ap ebie) ebien 1eweo ‘I3

19



ES 2368972 T3

(continuacién)

G101
0L 143)" €¥20 [4A 14} 006€ ¥l 0€e G100 €€0°0 S¥E0 8¢2|0 £2€0 ovueD vl
Sv0¢
1S
10L 6681 €eC0 ZL 14} 00S¥ ¥l 0€C G100 €€0°0 S¥e0 8z|04280 | A 0PV ELL
G8 0.€2 LEC0 [ 14 009% vl 0€C Sl0°0 €€0°0 S¥E0 820 12€0 149¢LL
G101
62l €12 S6L°0 43 14" 00zZ. ¥l 0€C SL00 €€0°0 Sve0 8¢|0 £¢€0 ovueD L1
Gl01
€801 1162 0610 89 8cl 002, L'l 044 G100 €€0°0 S¥E0 8¢2|0 £2€0 ovued 0Ll
G101
080¢ 1G0S /200 09 8¢l 00¥6 0¢ 044 G100 €€0°0 9'0 G20|0 £¢€0 OovuED 601
Sv0¢
1S
2861 0€ce €200 09 8¢l 00SS1 0¢ 044 G100 S0'0 8090 02280 | A 1019V ,80L
SlO}
602 S0SY €200 8G 62l 00¥6 0c 074 Sl00 €€0°0 S0 §cL|0 Zzg0 ovuUed /0L
S09 £eeC 1€2°0 S el 006€ 0¢ 044 Sl0°0 €€0°0 S¥E0 820 12€0 249 901
d sapay| (0
(620 X0 +d ») ouquInb3
+ ASHO |ejo} ebien e uolooeay
(wdd X G-01x8) X0p-1u el ap (D) (%low (%
osad) /((ouelaixoja | oloesuapuod sondsaq u Jojoeay (% [ow) (% ouejd (% [ow) jow)
oua)g (4yL-B) d+ |oueld ap oyund QI0BSUSPUOD (1-y) (edIN) |op el oueow Jow) enbe X0 9p | HOI3®ap | ZNop Jope
us ouelg AlSouslg | d)/enbed) | -1 uooeay ap ojund ASHO uolsaid njesadwa] | op ebied ap ebied ebie) ebien ebie) z|eyen ‘3

20



ES 2368972 T3

(continuacion)

G101
996 9061 922’0 8 601 00¢s 0l 0ce G100 €€0°0 SYe0 8¢|0 £2¢€0 oVvHED £CL
Sl01
99l 14274 2810 78 601 0048 0l 0cc SL00 €€0°0 S¥E0 82|10 £2€°0 OoVuED .22l
€81 99l¢ 0cL'0 8 601 0oL8l 0l 144 SL00 €€0°0 SYE0 820 12€0 199 «lCL
Sv0¢€
S
616G ololb 9¥0°0 8 66 000% 0l ole G100 S0'0 8090 0/2¢0 | A 1003V ,0Z1
SL01
L¥ES Ll 9¥0°0 78 66 00LY 0l ole G100 S0'0 809 0 0./2¢0 OVUED 611
Sv0€
1S
996 298¢ 8¢¢0 Z8 14" 00S¥ ¥l 0ve SL00 €€0°0 S¥E0 8210220 | A 10439V ,8L1
SL0}
[444% 0cee 1610 Z8 1) 002, ¥l ove G100 €€0°0 S¥E0 8¢2|0 £2€°0 OVMED .LLL
29le 198% SLL0 Z8 14} 0018l ¥l 074 SL00 €€0°0 SYE0 820 12€0 199 911
8LEL 4% 0cL'0 A 601 00L8l 0l ole Sl0°0 €€0°0 S¥E0 820 12€0 249 GL1L
d sapay| (0
(620 X0 +d ») ouquInb3
+ ASHO |ejo} ebien e uolooeay
(wdd X G-01Xg) Xop-Lu el ap (Do) (%low (%
osad) /((ouelaixoja | oloesuapuod sondsaq u Jojoeay (% [ow) (% ouejd (% [ow) jow)
oualg (4yL-B) d+ |oueld ap oyund QI0BSUSPUOD (1-y) (edIN) |op el oueow Jow) enbe X0 9p | HOI3®ap | ZNop Jope
us ouelg AlSouslg | d)/enbed) | -1 uooeay ap ojund ASHO uolsaid njesadwa] | op ebied ap ebied ebie) ebien ebie) z|eyen ‘3

21



ES 2368972 T3

(continuacion)

SlO}

1S2. 18L¢€ 6£0°0 141 001 00€S 0l 074 G100 S0°0 8090 0/2€0 ovued ,9¢L
Gl01}
6129 £€99¢ €200 142 001 00651 0l 074 G100 S0°0 8090 0/2€0 ovug)d ,GE|
G101}
6€01 061¢C ¢sc’0 70l 601 00¢¢ 0l 0v¢c GL00 €€0°0 Sve0 8¢|0 L2¢€0 OYUED 7€l
Sv0€
18
j241% 8EEE 8¢C°0 70l 601 00Sv 0l 0ve GL00 €€0°0 Sve0 8¢|0 L2€0 A 10J9V ,E€L
19¢1 ¢L0v 9¢¢’0 70l 601 009% 0l V144 GL00 €€0°0 Sve0 8C°0 1C€°0 /199 «C€1L
GlL01}
6681 Lvly S.1°0 70l 601 008 0l 074 G100 €€0°0 SYE0 8¢2|0 22€°0 oVHED «LEL
09%¢ 188G SLL0 70l 601 00181l 0l 0ve GL00 €€0°0 Sve0 8C°0 12¢€°0 /99 «0€1
9.6G €162 ¥¥0°0 0L 00} 006€ 0l 0eC G100 S0°0 8090 0 12€°0 199 «621
51401
18
16€9 9022 %00 0l 001 000¥% 0l 0eC G100 S0°0 8090 0220 | A 018V ,821L
7098 0Sve ¢c0'0 70l 001 0091 0l 0€C GL00 G0'0 8090 0 12€°0 199 «/LCL
€20l 098¢ 1€20 6 601 009¥ 0l 0eC SL0°0 €€0°0 SvE0 820 12€°0 199 «921
8€9Y 8981 Sv0°0 76 001 006€ 0l 0¢c GL00 G0'0 8090 0 12€°0 /199 «GCl
GEZ8 8lL€T €200 6 001 00291 0l 022 G100 S0°0 8090 0 12€°0 199 V2L

22



ES 2368972 T3

(continuacion)

oAljesedwod ojdwsalfs un eoipu ,

Sl01
8202 G9s¢ 6€0°0 141" 00l 00€S 0l (044 G100 S0'0 8090 0/2¢€0 OVUED ./EL
d seuau|
(520 X0p +d
+ ASHO |ejo} ebien e uolooeay
(wdd X G-01X8) XQp-Lu el ep (Do) (%low (%
osad) /((ouelaixoja | oloesuapuod sondsaq u Jojoeay (% [ow) (% ouejd (% [ow) jow)
oualg (4yL-B) d+ |oueld ap oyund QI0BSUSPUOD (1-y) (edIN) |op el oueow Jow) enbe X0 9p | HOI3®ap | ZNop Jope
us ouelg AlSouslg | d)/enbed) | -1 uooeay ap ojund ASHO uolsaid njesadwa] | op ebied ap ebied ebie) ebien ebie) z|eyen ‘3

23



10

15

20

25

30

35

ES 2368972 T3

REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la producciéon de eteno mediante la deshidratacion quimica pasada por vapor de una carga que
comprende etanol, agua y etoxietano en un reactor a presion y temperatura elevada en la presencia de un lecho de
catalizador que comprende un acido heteropolitingstico soportado caracterizado porque el reactor se mantiene o se
configura con el fin de que este opere en un régimen que satisfaga los siguientes parametros:

0.05<(Pagual(Petanol + Petoxietano))/(8x10° x GHSV + 0.75) (1)
y
-20<Treaccion — T punto de condensacion — 40 x Pcarga total + Pinertes <+ 80 (2)

en donde P agua, Petanol Y Petoxietano SON respe ctivamente las presiones parciales del agua, etanol y etoxietano en la
composicién de equilibrio termodinamica de la carga en la temperatura de operacién y presion del proceso (en MPa),
GHSV es la velocidad de espacio por hora de gas de la carga sobre el catalizador en hr!, Treaccion €S 1@ temperatura
de la reaccion en °C, T punto de condensacion €S 12 temperatur a de punto de condensacion de la carga en su composicién
de equilibrio termodinamico en °C, Pcarga total €S la presion total de la carga (en MPa) y Pinertes €S la presion parcial de
los inertes en la carga (en MPa).

2. Un proceso como se reivindica en la reivindicacién 1 caracterizado porque:
0.1 <(Pagua/(Petanol + Petoxietano))/(8x10° x GHSV + 0.75)
3. Un proceso como se reivindica en la reivindicacion 2 caracterizado porque
0.2 <(Pagual(Petanol * Petoxistano))/(8x10° x GHSV + 0.75)
4. Un proceso como se reivindica en la reivindicacion 3 caracterizado porque
0.3 <(Pagua/(Petanol * Petoxietano))/(8x10”° x GHSV + 0.75)
5. Un proceso como se reivindica en la reivindicacién 1 caracterizado porque
-20<Treaccion — T punto de condensacion — 40 X Pcarga total + 40 X Pinertes <60
6. Un proceso como se reivindica en la reivindicaciéon 5 caracterizado porque
0 <Treaccisn — T punto de condensacion — 40 X Pcarga total + 40 X Pinertes < 50
7. Un proceso como se reivindica en la reivindicacién 6 caracterizado porque
20 <Treaccion — T punto de condensacion — 40 X Pcarga total + 40 X Pinertes < 40

8. Un proceso como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7 caracterizado porque la carga
contiene un diluyente no condensable, inerte seleccionado de 2-metilpropano, n-butano y eteno.

9. Un proceso c omo se reivindica en una c ualquiera de las reivindicaciones 1 a8 en donde | a d eshidratacion
quimica de fase de vapor se efectia en una serie de dos 0 mas reactores operados adiabaticamente en los cuales la
conversion de lacarga es progr esiva y cada re actor posterior se 0 perae nun a temperatura ma yor qu e su
predecesor.

10. Un proceso como se r eivindica en la r eivindicaciéon 8, caracterizado porque el diluyente se i ntroduce en u na
pluralidad de puntos en el lecho de catalizador y/o los reactores.

11. Un proc eso como se reiv indicaen| areivin dicaciéon 1 caracteriz ado p orque el cataliz ador de acid o
heteropolitingstico soportado es uno que tiene las siguientes caracteristicas:

PV > 0.6 - 0.3 x [Carga de HPA / Area de Superficie del Catalizador]
en donde PV es el volumen de poro del catalizador de acido heteropolitingstico soportado seco (medido en ml/g de

catalizador); la carga de HPA es la cantidad de heteropoliacido presente en el catalizador heteropoliacido soportado
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seco (medido en micro moles por gramo de catalizador) y Area de Superficie de catalizador es el area de Superficie
del catalizador de acido heteropolitingstico soportado seco (medido en m? por gramo de catalizador).

12. Un proceso como se reivindica en la reivindicacion 8 caracterizado porque la composiciéon de carga de equilibrio
contiene mas de 15% por volumen de agua.

13. Un proceso como se reivindica en la reiv indicacién 8 caracterizado porque el eteno producido contiene menos
de 10 ppm de los compuestos que contienen oxigeno.
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