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DESCRIPCION
Proceso para la produccion de olefinas ligeras a partir de materia prima de hidrocarburo
[Campo técnico]

La presente invencion se refiere a un proceso para producir olefinas ligeras a partir de materia prima de hidrocarburo
y, mas en particular, a un proceso para producir olefinas ligeras a un alto rendimiento con alta selectividad a partir de
materia prima de hidrocarburo usando un catalizador que, incluso en una atmoésfera de alta temperatura y humedad,
tiene una estructura relativamente estable, manteniendo de ese modo su actividad catalitica durante un largo
periodo de tiempo, y muestra estabilidad hidrotérmica.

[Técnica anterior]

Las olefinas, particularmente las olefinas ligeras, tales como el etileno y el propileno, son ampliamente utilizadas en
la industria quimica del petréleo.

Estas olefinas ligeras se producen, en general, mediante el craqueo térmico (craqueo con vapor) de nafta en
presencia de vapor. La tecnologia de craqueo con vapor se estd mejorando en muchos campos para hacer frente a
la alta temperatura del proceso y a una reduccién del tiempo de residencia, asi como para optimizar la eficacia
energética. Sin embargo, no es facil mejorar la eficacia energética solamente introduciendo sencillas mejoras en la
tecnologia de ingenieria, y actualmente el proceso de craqueo con vapor representa aproximadamente un 40 % de
la energia total requerida en la industria quimica del petréleo. En consecuencia, para reducir la contaminacion
ambiental y aumentar la rentabilidad, existe la necesidad de tecnologias de proceso mejoradas para la optimizacién
de la energia, la reduccién del uso de materias primas, la minimizacion de la descarga de diéxido de carbono, etc.
Ademas, la nafta ligera usada tipicamente como materia prima es cara en comparacion con la nafta total como se
describe posteriormente y, por tanto, actuara necesariamente como limitacién en el aumento de la rentabilidad.
Particularmente, en la tecnologia de craqueo con vapor, que se aplica en la actualidad, no solamente no es facil
controlar la composicion de olefinas, sino que ademas la temperatura de reaccién esta a un nivel de 800-900 °C, lo
que indica la necesidad de una gran cantidad de energia térmica. Por tanto, se ha sugerido la necesidad de mejorar
la tecnologia de craqueo con vapor.

Ademas, los compuestos de olefinas ligeras se pueden producir mediante un proceso de craqueo catalitico en lecho
fluidizado (FCC). Este proceso de FCC es ampliamente conocido en la técnica como una tecnologia de craqueo
catalitico que usa un catalizador que tiene la forma de particulas finas y que se comporta como un fluido cuando se
trata con vapor. Particularmente, se sabe que la tecnologia de craqueo catalitico profundo (DCC) es un proceso
desarrollado a partir de la modificacion del proceso de FCC para aumentar el rendimiento de olefinas
(principalmente, propileno) diferentes de la gasolina. En el proceso de FCC se usa una fraccion mas pesada que la
nafta total usada en la presente invencion, tal como un residuo de vacio, un residuo atmosférico o un aceite
gaseoso, como materia prima.

Respecto a la produccién de olefinas, ademas del craqueo con vapor descrito anteriormente y de los procesos de
FCC, se han propuesto procesos de conversion de olefinas usando el craqueo catalitico. En la mayoria de estos
procesos se usa ampliamente el catalizador HZSM-5 como catalizador acido sélido. Sin embargo, en los procesos
de craqueo catalitico convencionales que usan el catalizador acido solido, la temperatura de reaccion es tipicamente
de al menos 650 °C, y al menos un 30 % del suministro de la reaccién es vapor de agua. El catalizador acido sélido
poroso (por ejemplo, zeolita) usado en estos procesos de craqueo catalitico tiene problemas en cuanto a que,
cuando se coloca en una atmosfera de vapor de mas de 500 °C, la desaluminacién de su estructura tetrahédrica
causara la descomposicion estructural del mismo y, al mismo tiempo, se reduciran los sitios acidos del catalizador
acido sélido, dando como resultado una rapida reduccion de la actividad catalitica y la reactividad.

En consecuencia, en los procesos de produccion de olefinas ligeras convencionales descritos anteriormente,
incluyendo el proceso de craqueo catalitico, se realizan activamente estudios para reducir la inestabilidad del
catalizador y, por tanto, una reduccién en el rendimiento del proceso, que se produce cuando el catalizador se
coloca en una atmoésfera severa de proceso de alta temperatura y humedad.

Con respecto a estos estudios, la patente de EE.UU. n.® 6.867.341 divulga un catalizador de craqueo de nafta
obtenido controlando la distribucion de atomos de aluminio y el tamafo de cristal de la zeolita, asi como un proceso
para el craqueo de nafta usando este catalizador. De acuerdo con la divulgacion de dicha patente, el catalizador esta
disefiado de manera que la produccién de compuestos aromaticos en la superficie de los poros se puede minimizar
neutralizando quimicamente el aluminio que esta presente fuera de los poros, mientras que el etileno y el propileno,
que tienen tamafos pequeios, se pueden producir mas selectivamente aumentando la concentracion de iones de
aluminio dentro de los poros para aumentar el nimero de sitios acidos. Por otra parte, como se divulga en dicha
patente, cuando un catalizador de zeolita ferrierita obtenido mediante esta tecnologia se usa en el craqueo catalitico,
la reactividad del catalizador sera excelente incluso en un entorno del proceso relativamente severo, tal como
manteniendo el catalizador en una atmésfera con un 50 % vapor de agua a 690 °C durante 2 horas. Respecto a la
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estabilidad hidrotérmica del catalizador, sin embargo, se espera que la estabilidad estructural y la reactividad del
catalizador no se pueden garantizar cuando se trata con un 100 % de vapor de agua a 750 °C durante 24 horas.

La patente de EE.UU. n.? 6.835.863 divulga un proceso para producir olefinas ligeras mediante craqueo catalitico de
nafta (punto de ebullicion: 27-221 °C) usando un catalizador granulado que contiene un 5-75 % en peso de ZSM-5
y/o ZSM-11, un 25-95 % en peso de silice o caolin y un 0,5-10 % en peso de fésforo. Sin embargo, no hay ninguna
mencion a la estabilidad hidrotérmica en un ambiente severo de alta temperatura y humedad.

La publicacién de la patente japonesa abierta a inspeccion publica n.? Hei 6-192135 divulga un proceso de craqueo
catalitico para producir etileno y propileno a partir de nafta ligera que contiene parafina Co.12 (densidad: 0,683 g/cc;
composicion: 42,7 % en peso de n-parafina, 36,1 % en peso de isoparafina, 0,1 % en peso de olefinas, 14,0 % en
peso de nafteno y 7,1 % en peso de compuestos aromaticos; y distribucion del componente de parafina: 0,1 % en
peso de Cs, 5,2 % en peso de C4, 18,7 % en peso de Cs, 19,0 % en peso de Cs, 15,2 % en peso de C7, 13,5 % en
peso de Cg, 6,1 % en peso de Cg, 0,1 % en peso de C1oy 0,1 % en peso de C+1) usando los catalizadores HZSM-5 y
HZSM-11 (proporcion molar SiOx/Al:Os: 150-300) a una temperatura de 620-750 °C y una WHSV de 1-200 h™'. De
acuerdo con la divulgacion de dicha patente, en condiciones de reacciéon de 680 °C y una WHSV de 25 h™, se
muestran una tasa de conversion de un 93,6 % en peso y una produccion de etileno + propileno de un 44,9 % en
peso. Sin embargo, el catalizador HZSM-5 0 HZSM-11 se usa en la reaccién de craqueo catalitico en un estado sin
granular, y durante la reacciéon no se suministra vapor de agua o gas inerte . Por tanto, el catalizador tiene una
excelente actividad inicial, pero hay una posibilidad de que el catalizador se inactive facilmente. Por esta razon, se
espera que la reactividad del catalizador en un entorno severo de alta temperatura y humedad se reduzca
extraordinariamente.

Por otra parte, la publicacién de patente japonesa abierta a inspeccion publica n.% 6-199707 informa de que, en un
proceso de craqueo catalitico para producir etileno y propileno como productos principales a partir de nafta ligera
que contiene parafina Co.12, el uso de un catalizador de zeolita protonada (SiO2/Al2O3 = 20-500) cargado con 100
ppm de hierro (Fe) permite que se produzcan olefinas ligeras con buena selectividad. El catalizador tiene una
excelente actividad inicial, ya que no se suministra vapor de agua o gas inerte durante la reaccién, pero hay una
posibilidad de que el catalizador se desactive facilmente en una reaccién de alta temperatura que implica vapor de
agua. Por esta razdn, se espera que la reactividad del catalizador en un entorno severo de alta temperatura y
humedad se reduzca extraordinariamente.

La patente de EE.UU. n.® 6.080.303 se refiere a la mejora de la actividad catalitica de la zeolita por fosfato de
aluminio y fésforo. Comprende tratar al menos una zeolita 4cida de poro pequefio o medio con un compuesto de
fésforo para formar una zeolita tratada con fésforo y combinar la zeolita tratada con fésforo con fosfato de aluminio
(AIPOs).

En consecuencia, hay una necesidad urgente de desarrollar un proceso en el que la actividad de reaccion se
mantenga incluso en un entorno de proceso severo de alta temperatura y humedad, de modo que las olefinas
ligeras, tales como etileno y propileno, se puedan producir selectivamente con alta conversion y selectividad a partir
de materia prima de reaccion, particularmente nafta total.

[Divulgacion]

[Problema técnico]

En consecuencia, los autores de la presente invencion han llevado a cabo extensos estudios para resolver los
problemas anteriores que se producen en la técnica anterior y, como resultado, descubrieron que cuando se usaba
un catalizador especifico con excelente estabilidad hidrotérmica, se podian producir olefinas ligeras a un alto
rendimiento con alta selectividad a partir de materia prima de hidrocarburo sin una reduccién en la reactividad del
catalizador, incluso en un entorno de proceso severo. Sobre la base de este hecho, se ha completado la presente
invencion.

Por lo tanto, es un objetivo de la presente invencién proporcionar un proceso capaz de producir selectivamente
olefinas ligeras, tales como etileno y propileno, en un alto rendimiento con alta selectividad a partir de materia prima
de hidrocarburo, particularmente nafta total, incluso en un entorno severo de alta temperatura y humedad.

Otro objetivo de la presente invencién es proporcionar un proceso en el que se mantiene una alta actividad de
craqueo, incluso a una temperatura inferior a la temperatura de reaccién requerida en el proceso de craqueo térmico
anterior para la produccion de olefinas ligeras, de modo que las olefinas ligeras se pueden producir con alta
selectividad y conversién a partir de materia prima de hidrocarburo.

Solucién técnica

Para conseguir los objetivos anteriores, la presente invencién proporciona un proceso como se describe en la
reivindicacion 1.
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En el proceso segun la invencion, la materia prima es nafta total o queroseno, y preferentemente nafta que contiene
hidrocarburos Co.1s.

Preferentemente, el contenido total de los componentes de parafina (n-parafina e isoparafina) en la nafta total es de
un 60-90 % en peso y el contenido de olefinas en la nafta es de menos de un 20 % en peso.

Ademas, el proceso segun la invencion puede comprender ademas las etapas de mezclar los hidrocarburos Ca.5 que
quedan después de la separacion y la recuperacion de las olefinas ligeras en la etapa (c) con nafta y proporcionar la
mezcla de hidrocarburos Cs.s/nafta como materia prima.

Por otra parte, si el reactor es un reactor de lecho fijo, la reaccion se llevara a cabo preferentemente a una
temperatura de 500-750 °C, una proporcion ponderal hidrocarburo/vapor de agua de 0,01-10 y una velocidad
espacial de 0,1-20 h™.

Si el reactor es un reactor de lecho fluidizado, la reaccién se llevara a cabo preferentemente a una temperatura de
500-750 °C, una proporcion ponderal hidrocarburo/vapor de agua de 0,01-10, una proporcion ponderal
catalizador/hidrocarburo de 1-50 y un tiempo de residencia del hidrocarburo de 0,1-600 segundos.

Por otra parte, si el catalizador se usa después del tratamiento con vapor en una atmésfera de un 100 % de vapor de
agua a 750 °C durante 24 horas, el contenido total de etileno y propileno en el efluente de la zona de reaccién sera
de mas de un 30 % en peso y la proporcién ponderal etileno/propileno sera de 0,25-1,5.

[Efectos ventajosos]

De acuerdo con la presente invencion, el uso de un determinado catalizador con estabilidad hidrotérmica muestra un
excelente rendimiento de reaccion en la produccion selectiva de olefinas ligeras en alto rendimiento con alta
selectividad a partir de hidrocarburos, particularmente nafta total, incluso en un entorno de proceso severo de alta
temperatura y humedad. Particularmente, el proceso segun la invencién es muy Gtil porque puede mantener una alta
actividad de craqueo, incluso a una temperatura menor que la temperatura de reacciéon requerida en el craqueo
térmico anterior para la produccién de olefinas ligeras y, por tanto, puede producir olefinas ligeras con alta
selectividad y conversién a partir de la materia prima de hidrocarburo.

[Descripcion de los dibujos]

La figura 1 muestra esquematicamente un sistema para medir la actividad de reaccion de un catalizador durante la
produccion de olefinas ligeras de acuerdo con los Ejemplos de la presente invencion y los Ejemplos comparativos.

[Mejor modo]
A continuacion en el presente documento se describird en mas detalle la presente invencion.

Como se ha descrito anteriormente, de acuerdo con la presente invencidn, el uso del catalizador de tamiz molecular
poroso con estabilidad hidrotérmica permite que se produzcan selectivamente olefinas ligeras a un alto rendimiento
con alta selectividad a partir de materia prima de hidrocarburo, en particular nafta total.

El catalizador de tamiz molecular poroso usado en el proceso segun la invencion para la produccién de olefinas
ligeras consiste en un producto obtenido mediante la evaporacion de agua de una mezcla de materia prima que
comprende 100 partes en peso de un tamiz molecular con una estructura de grupos -Si-OH-Al-, 0,01-5,0 partes en
peso de una sal metalica insoluble en agua y 0,05-17,0 partes en peso de un compuesto de fosfato. Cuando este
producto se usa como catalizador para la produccién de olefinas ligeras, puede mostrar una excelente estabilidad
hidrotérmica, actividad de reaccién y selectividad, al tiempo que aumenta la rentabilidad. El catalizador de tamiz
molecular poroso se puede preparar para que tenga las propiedades fisicas y quimicas deseadas seleccionado y
ajustando adecuadamente el tipo de material de partida para un modificador, la proporcién de composicién de cada
componente, la cantidad de carga, el pH y la temperatura de la solucién durante la carga, etc. Durante el proceso de
preparacion del catalizador, se consideran los siguientes detalles técnicos:

(1) la tecnologia de modificacion selectiva Unicamente de los poros de la superficie de un tamiz molecular con un
compuesto de fosfato que esta presente en forma de un ién seleccionado de un ién monohidrogenofosfato, un ién
dihidrogenofosfato y un ion fosfato;

(2) la tecnologia de uso de una sal metélica insoluble en agua para prevenir el intercambio i6nico de protones en el
tamiz molecular con una gran cantidad de iones de metal disueltos y, al mismo tiempo, para estabilizar un
compuesto de fosfato que modifica el tamiz molecular; y

(3) la tecnologia de estabilizacion de un tamiz molecular modificado con un compuesto de fosfato y un metal
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mediante evaporacion del agua.

Con estos antecedentes técnicos, se puede usar cualquier soporte para el catalizador si es un tamiz molecular que
contiene una estructura de grupos -Si-OH-Al-.

Es preferente usar uno seleccionado de tamices moleculares mesoporosos con un tamafio de poro de 10-100 A y
una proporcién molar Si/Al de 1-300 y preferentemente de aproximadamente 25-80, incluyendo zeolitas con un
tamano de poro de 4-10 A.

Entre ellos, son mas preferentes ZSM-5, ferrierita, ZSM-11, mordenita, beta-zeolita, MCM-22, L-zeolita, MCM-41,
SBA-15 y/o Y-zeolita, cuyas propiedades generales ya son ampliamente conocidas en la técnica.

Como se usa en el presente documento, el término 'sal metalica insoluble en agua' se refiere a una sal metalica con
un producto de solubilidad (Ksp) de menos de 10, es decir, una pKsp de mas de 4. Un ejemplo de esta sal metalica
puede ser un o6xido, hidréxido, carbonato u oxalato de un metal con un estado de oxidacion de mas de +2.
Preferentemente, la sal metalica es un 6xido, hidréxido, carbonato u oxalato de al menos un metal seleccionado del
grupo que consiste en metales alcalinotérreos, metales de transicion y metales pesados con un estado de oxidacion
de +3 a +5.

Preferentemente, los metales alcalinotérreos pueden incluir Mg, Ca, Sr y Ba, los metales de transicion pueden incluir
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Niy Cu, y los metales pesados pueden incluir B, Al, Ga, In, Ti, Sn, Pb, Sb y Bi.

Por otra parte, el compuesto de fosfato no esta especificamente limitado si es uno conocido en la técnica. Sin
embargo, debido a que el uso de acido fosférico como compuesto de fosfato tiene la desventaja de que reduce la
cristalinidad de un material poroso, también se pueden usar derivados de alquil fosfina en lugar de acido fosforico,
pero tienen el problema de que no son adecuados para su uso en la produccidbn en masa, ya que son poco
econémicos y no son faciles de manipular. Por esta razon, es preferente usar acido fosférico, fosfato de amonio
[(NH4)3POs, (NH4)2HPO4, (NH4)H2PO4] o fosfato de alquilo como compuesto de fosfato.

En general, se sabe que las constantes de disociacion acida pKa(1), pKa(2) y pKa(3) del acido fosférico (HsPO4) son
2,2, 7,2y 12,3, respectivamente, y que el 4cido fosforico esta presente como un ién monohidrogenofosfato ([HPO4*
), un i6n dihidrogenofosfato ([H2PO4]) y un i6n fosfato ([PO4J*) a pH 2,2, 7,2 y 12,3, respectivamente. Por tanto, sera
evidente que las especies quimicas deseadas de los iones fosfato se pueden formar selectivamente ajustando
adecuadamente el pH de una solucién acuosa que contiene el compuesto de fosfato.

El catalizador de tamiz molecular poroso formado a partir de la composicién descrita anteriormente se modifica con
un compuesto seleccionado de compuestos representados por las siguientes formulas 1 a 3:

[Férmula 1] My(HPOs)y, en la que M es un metal, x es 1, e y es un nimero entero de 2 a 6;
[Férmula 2] My(HPOs)y, en la que M es un metal, x es 2, e y es un numero entero de 2 a 6; y
[Férmula 3] My(HPOs)y, en la que M es un metal, x es 3, e y es un numero entero de 2 a 6.

En consecuencia, los sitios acidos expuestos fuera de los poros del tamiz molecular poroso se modifican
selectivamente con un modificador que tiene estabilidades fisicas y quimicas en una atmdésfera de alta temperatura y
humedad, de modo que la superficie de la zeolita se puede proteger de la desaluminacion.

Aunque la descripcion para la preparacion del catalizador de tamiz molecular no se limita a una determinada teoria,
se cree que los grupos -Si-OH-Al- que forman el tamiz molecular se modifican con la estructura compuesta de
compuesto de fosfato y metal como se muestra en los siguientes esquemas de reaccion 1 y 2, para condensarlos
con el proton de zeolita de manera que un grupo =P=0 estabiliza el Al inestable mientras que dos grupos -OH se
estabilizan con el metal, por lo que la estructura marco se mantiene de forma relativamente estable incluso en una
atmosfera de alta temperatura y humedad:

[Esquema de reaccién 1]

M
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[Esquema de reaccién 2]
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Un método para preparar el catalizador de tamiz molecular poroso se puede dividir en términos generales en dos
métodos e implican la etapa de retirar el agua contenida en la mezcla de materia prima descrita anteriormente por un
proceso de evaporacion selectiva para recuperar un producto soélido.

A continuacién en el presente documento se describira el método de preparacion del catalizador de acuerdo con un
modo de realizacién preferente de la presente invencion.

(1) El compuesto de fosfato se afiade y se mezcla con una suspension acuosa que contiene la sal metalica insoluble
en agua. La mezcla se ajusta a un pH adecuado usando una soluciéon acuosa alcalina o acida convencional, tal
como NaOH, KOH, NH4OH, HClI o HNOs; y se agita a una temperatura de aproximadamente 20-60 °C y
preferentemente de aproximadamente 40-50 °C, durante aproximadamente 30 minutos a 3 horas, y preferentemente
de aproximadamente 1 a 3 horas, de modo que el compuesto de fosfato estd presente en forma de un i6n
seleccionado de un ién monohidrogenofosfato, un ién dihidrogenofosfato y un ién fosfato, en la solucién acuosa.

Particularmente, es preferente que la mezcla se ajuste a un intervalo de pH deseado para que en la solucién acuosa
se forme Unicamente una especie quimica de i6n fosfato que existe en este intervalo de pH. A saber, si no se
alcanza un intervalo de pH especifico, en la soluciéon acuosa coexistiran una o mas especies de iones fosfato de
modo que la especie quimica de modificacién de la superficie de poro del tamiz molecular no sera uniforme,
haciendo, por tanto, que sea dificil garantizar la durabilidad del catalizador modificado.

(2) A la mezcla de la parte (1) se afade un tamiz molecular con una estructura de grupos -Si-OH-Al-. La mezcla
resultante se agita a una temperatura preferentemente de aproximadamente 10-90 °C y mas preferentemente de
aproximadamente 50-70 °C, en un intervalo de pH especifico correspondiente al propédsito, hasta que el agua de la
suspensién acuosa se evapora completamente. Por tanto, la especie de iones fosfato que modifica el tamiz
molecular se estabiliza con iones metdlicos, mientras se retira el agua presente en la suspension. Entonces, se
realiza la filtracion a vacio para recuperar el producto sélido. De esta manera, se prepara el catalizador de tamiz
molecular que tiene la estructura -Si-OH-Al- modificada con la sal metélica de fosfato.

Por otra parte, la composicion de la mezcla de materia prima usada en la preparacion del catalizador es como sigue:
100 partes en peso del tamiz molecular que tiene la estructura -Si-OH-Al-; 0,01-5,0 partes en peso de la sal metalica
insoluble en agua y 0,05-17,0 partes en peso del compuesto de fosfato.

Ahora se describira el método de preparacion del catalizador de acuerdo con otro modo de realizacién de la
presente invencion.

(1) Un compuesto de fosfato se afade y se mezcla con una suspensién acuosa que contiene la sal metdlica
insoluble en agua. La mezcla se ajusta a un pH adecuado usando una solucién acuosa alcalina o acida
convencional, tal como NaOH, KOH, NH,OH, HCI o HNO3 y se agita a una temperatura de aproximadamente 20-60
°C, y preferentemente de aproximadamente 40-50 °C, durante aproximadamente 30 minutos a 3 horas, y
preferentemente de aproximadamente 1 a 3 horas, de modo que el compuesto de fosfato existe en forma de un ién
seleccionado de un i6n monohidrogenofosfato, un i6n dihidrogenofosfato y un ién fosfato, en la suspension acuosa.
Entonces, la suspensidon acuosa se somete a evaporacion del agua a una temperatura preferentemente de 10-90 °C
y mas preferentemente de 50-70 °C, en un intervalo de pH especifico adecuado para el propésito, hasta que el agua
de la suspension acuosa se evapora completamente. Entonces, el producto sélido se filira a vacio y se lava para
separar un primer producto sélido. De esta manera, se prepara la sal metalica de fosfato insoluble en agua.

(2) El primer producto solido de la parte (1) se afiade y se mezcla con una solucién acuosa que contiene un tamiz
molecular con una estructura de grupos -Si-OH-Al-. La mezcla resultante se agita a una temperatura
preferentemente de aproximadamente 20-60 °C, y mas preferentemente de aproximadamente 40-50 °C, durante
aproximadamente 30 minutos a 7 horas y preferentemente durante aproximadamente 1 a 5 horas, hasta que el agua



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2622741 T3

de la mezcla se evapora completamente. Entonces, el producto sélido restante se filtra a vacio para separar un
segundo producto sélido. De esta manera, se prepara el catalizador de tamiz molecular que tiene la estructura -Si-
OH-AI- modificada con la sal metélica de fosfato.

Por otra parte, la mezcla de materia prima usada en la preparacion del catalizador se usa de tal manera controlada
que la composicion de la mezcla de materia prima es la siguiente: 100 partes en peso del tamiz molecular que tiene
la estructura -Si-OH-Al-; 0,01-5,0 partes en peso de la sal metélica insoluble en agua y 0,05-17,0 partes en peso del
compuesto de fosfato. Particularmente, es preferente en términos del efecto deseado que el primer producto sélido
se use en una cantidad de 0,01-20,0 partes en peso basado en 100 partes en peso del tamiz molecular.

En los métodos descritos anteriormente de la preparacion del catalizador, es necesario encontrar condiciones en las
que los iones metalicos formados mediante la disolucién de algo de la sal metdlica en la solucién acuosa pueden
estabilizar Unicamente la especie de ién fosfato modificada sin intercambio i6nico con el protén del tamiz molecular.
De lo contrario, los iones metalicos disueltos se intercambiaran con el proton del tamiz molecular para reducir el
numero de sitios acidos, dando como resultado una reduccion de la reactividad de los catalizadores modificados.

En consecuencia, como se describe anteriormente, mediante el uso de una sal metélica insoluble en agua que tiene
un producto de solubilidad de menos de 10™ en solucién acuosa y, preferentemente, un 6xido, hidréxido, carbonato
u oxalato de al menos un metal seleccionado del grupo que consiste en metales alcalinotérreos, metales de
transicion y metales pesados con un estado de oxidacion de +3 a +5, es posible prevenir sustancialmente el
fenédmeno de intercambio i6nico con el protén del tamiz molecular mediante la presencia de una gran cantidad de
iones metalicos, que es un problema en el caso del uso de sales metélicas solubles en agua y, al mismo tiempo, es
posible maximizar el efecto de estabilizar los iones fosfato modificados con los iones metdlicos deseados.

Por otra parte, la mezcla de materia prima de la suspension acuosa para la preparacion del catalizador se debe
mantener a la siguiente composicién: 100 partes en peso del tamiz molecular; 0,01-5,0 partes en peso de la sal
metalica insoluble en agua y 0,05-17,0 partes en peso del compuesto de fosfato. Si la composicion de la mezcla de
materia prima estéa fuera del intervalo de composicién especificado, los poros de la superficie del tamiz molecular no
se modificaran selectivamente con el modificador, y el nGmero de sitios acidos se reducira bastante, lo que da lugar
a una reduccion en la actividad catalitica. Particularmente, la proporcién molar entre la sal metalica insoluble en
agua y el compuesto de fosfato es 1,0:0,3-10,0 y preferentemente 1,0:0,7-5,0. Si la proporcion molar entre el
compuesto de fosfato y la sal metélica insoluble en agua es de menos de 0,3, habra un problema porque los iones
metalicos innecesarios estan presentes en exceso, de modo que se reduce el numero de sitios acidos en el tamiz
molecular, lo que da lugar a una reduccién en la reactividad del catalizador modificado. Por otra parte, si la
proporcion entre el compuesto de fosfato y la sal metélica insoluble en agua es de mas de 10,0, habra un problema
porque la estructura del tamiz molecular no se modifica suficientemente, por lo que la estabilidad hidrotérmica del
tamiz molecular modificado llega a ser escasa.

A continuacion en el presente documento se describira el proceso segun la invencion para producir olefinas ligeras a
partir de materia prima de hidrocarburo usando el catalizador de tamiz molecular poroso descrito anteriormente, en
el que se requiere necesariamente la estabilidad hidrotérmica del catalizador en un entorno severo de alta
temperatura y humedad.

Como materia prima de hidrocarburo, se puede usar nafta total o queroseno. Mas preferentemente, se puede usar
nafta total que tiene hidrocarburos Cz.15. La reaccion del proceso mas adecuada para esta materia prima de
hidrocarburo puede ser la reaccién de craqueo catalitico, pero no se limita especificamente a la misma.

Los ejemplos de la materia prima que se puede usar en la presente invencién incluyen, ademas de nafta total, nafta
ligera cara usada en un proceso de craqueo con vapor para la produccion de olefinas ligeras y materia prima que
contiene olefinas tipicamente usada en una pluralidad de procesos de craqueo catalitico y fracciones pesadas Cazo-30
que se han usado en el proceso de FCC anterior.

Entre ellos, la nafta total es una fraccién que contiene hidrocarburos C».12 producidos directamente en los procesos
de refinado de petréleo crudo y contiene parafinas (n-parafina e isoparafina), nafteno, compuestos aromaticos, etc. y
puede contener a veces compuestos de olefina. En general, cuanto mayor es el contenido de componentes de
parafina en la nafta, mas ligera se volvera la nafta y, por otra parte, cuanto menor es el contenido de componentes
de parafina, mas pesada se volvera la nafta.

De acuerdo con la presente invencion, la materia prima se selecciona teniendo en cuenta el rendimiento, la
rentabilidad, etc. Bajo esta consideracion, la nafta total se puede usar cuando el contenido total de componentes de
parafina (n-parafina e isoparafina) es de un 60-90 % en peso, mas preferentemente de un 60-80 % en peso y lo mas
preferentemente de un 60-70 % en peso. Ademas, la nafta seleccionada puede contener olefinas en una cantidad de
menos de un 20 % en peso, preferentemente de menos de un 10 % en peso y lo mas preferentemente de menos de
un 5 % en peso. La Tabla 1 a continuacién muestra una composicién de materia prima ilustrativa (unidad: % en
peso) que se puede usar en la presente invencion.
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Ademas, en la presente invencion, la materia prima de nafta también se puede usar en una mezcla con
hidrocarburos C4.5 que quedan después de la separacion y recuperacién de olefinas ligeras y productos pesados del
efluente de una zona de reaccién que contiene el catalizador.

[Tabla 1]

n-parafina isoparafina nafteno compuestos aromaticos olefinas

Nafta 31,7 % 53,0 % 9,3 % 2,7 % 3,3 %

En la presente invencion, la zona de reaccion puede comprender al menos un reactor y preferentemente un reactor
de lecho fijo o de lecho fluidizado. En el reactor, la materia prima se convierte en una gran cantidad de olefinas
ligeras mediante una reaccién de conversion (por ejemplo, una reaccién de craqueo catalitico) con el catalizador
segun la invencién.

En general, la actividad catalitica depende en gran medida de la temperatura de reaccion, la velocidad espacial, la
proporcion ponderal nafta/vapor de agua, etc. En este caso, se deben presentar condiciones de reaccién
determinadas con las siguientes consideraciones: la temperatura méas baja posible para minimizar el consumo de
energia, la conversién 6ptima, la produccion de olefina 6ptima, la minimizacién de la desactivacién del catalizador
provocada por la produccion de coque, etc. De acuerdo con un modo de realizacion preferente de la presente
invencion, la temperatura de reaccion es de aproximadamente 500-750 °C, preferentemente de aproximadamente
600-700 °C y mas preferentemente de aproximadamente 610-680 °C. Ademds, la proporciéon ponderal
hidrocarburo/vapor de agua es de aproximadamente 0,01-10, preferentemente de aproximadamente 0,1-2,0 y mas
preferentemente de aproximadamente 0,3-1,0.

Si se usa el reactor de lecho fijo, la velocidad espacial serda de aproximadamente 0,1-20 h', preferentemente de
aproximadamente 0,3-10 h™" y mas preferentemente de aproximadamente 0,5-4 h™'. Ademas, si se usa el reactor de
lecho fluidizado, la proporcion ponderal catalizador/hidrocarburo sera de aproximadamente 1-50, preferentemente de
aproximadamente 5-30 y mas preferentemente de aproximadamente 10-20, y el tiempo de residencia de los
hidrocarburos serd de aproximadamente 0,1-600 segundos, preferentemente de aproximadamente 0,5-120
segundos y mas preferentemente de aproximadamente 1-20 segundos.

Por otra parte, para examinar si el catalizador de tamiz molecular de acuerdo con la presente invencién puede
mantener su actividad catalitica en alguna medida incluso en un entorno severo o si se desactiva en este entorno, el
catalizador segun la invencion se expone a vapor en una atmdésfera de un 100 % de vapor de agua a 750 °C durante
24 horas. A saber, si el catalizador segun la invencion se usa después de la exposicion a vapor en la atmésfera
descrita anteriormente, el contenido de olefinas ligeras (es decir, etileno y propileno) en el efluente de dicha zona de
reaccion sera preferentemente de mas de aproximadamente un 30 % en peso, mas preferentemente de mas de
aproximadamente un 35 % en peso y lo mas preferentemente de mas de aproximadamente un 40 % en peso. En
este caso, la proporcion ponderal etileno/propileno es preferentemente de aproximadamente 0,25-1,5, mas
preferentemente de 0,5-1,4 y lo mas preferentemente de 0,7-1,3, lo que indica que el propileno se produce en una
cantidad relativamente grande.

[Modo para la invencion]

A continuacién en el presente documento, la presente invencidn se describird en mas detalle mediante ejemplos. Se
debe entender, sin embargo, que estos ejemplos no se interpretan como limitantes del alcance de la presente
invencion.

Ejemplo 1
A) Preparacion del catalizador

A 100 ml de agua destilada se anadieron 10 g de HZSM-5 (Zeolyst) con una proporcién molar Si/Al de 25y 0,55 g de
acido fosforico concentrado (HzPO4 al 85 %), y se agitdé durante 20 minutos. A la solucién agitada se le afadi6 0,36 g
de Mg(OH). y la mezcla se ajustd hasta un pH de 7-8 usando agua amoniacal, seguido de agitacion a una
temperatura de aproximadamente 45 °C durante aproximadamente 20 minutos. A continuacién, la mezcla se agit6 a
aproximadamente 50 °C hasta que el agua se evapord completamente y, entonces, se usé filtracion a vacio para
separar el producto sélido. El producto sélido separado se calcind en aire a una temperatura de 500 °C durante 5
horas, preparando, por tanto, un catalizador Mg-HPO4-HZSM-5.

B) Etapa de exposicion a vapor para la evaluacién de la estabilidad hidrotérmica

Para evaluar la estabilidad hidrotérmica del catalizador, el catalizador se mantuvo en una atmoésfera de un 100 % de
vapor de agua a 750 °C durante 24 horas.
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C) Produccion de olefinas ligeras

Como se muestra en la figura 1, un sistema para medir la actividad del catalizador durante la produccién de olefinas
ligeras comprende un dispositivo de suministro de nafta 4, un dispositivo de alimentacion de agua 3, reactores de
lecho fijo 5 y 5' y un dispositivo de evaluacion de la actividad, que estan conectados de forma integral entre si. En
este caso, la nafta especificada en la Tabla 1 anterior se us6 como materia prima. La nafta y el agua suministrada
por una bomba de inyeccién de liquidos se mezclaron entre si en un precalentador (no mostrado) a 300 °C y se
mezclaron con 6 ml/min de He y 3 ml/min de N2 suministrados por los dispositivos de suministro de helio 2y 2' y los
dispositivos de suministro de nitrégeno 1 y 1', respectivamente, y la mezcla se llevo a los reactores de lecho fijo 5y
5'. En este momento, la cantidad y tasa de cada gas se controlaron con un regulador de flujo (no mostrado). Los
reactores de lecho fijo se dividen en un reactor interno y un reactor externo, en los que el reactor externo, un reactor
Inconel, se fabricé en un tamafio de 38 cm de longitud y 4,6 cm de diametro externo, y el reactor interno de acero
inoxidable se fabric6 en un tamafio de 20 cm de longitud y 1,27 cm (0,5 pulgadas) de diametro externo. La
temperatura dentro de los reactores se indic6 mediante los dispositivos de salida de temperatura 7 y 7', y las
condiciones de reaccion se controlaron mediante los controladores PID (8 y 8' NP200; Han Young Electronics Co.,
Ltd, Corea).

El gas suministrado a los reactores se pasé a través del reactor interno y después se paso a través del reactor
externo, a través del que fluian 40 ml/min de He. La parte inferior del reactor interno se llen6 con el catalizador. El
gas mezclado se craqued cataliticamente a través de las capas de catalizador 6 y 6' y, después de la reaccion, el
producto en fase de vapor 12 se cuantificé en linea mediante cromatografia de gases 11 (Modelo: HP 6890N). El
producto en fase liquida restante 13 se pas6 a través de los condensadores 9 y 9' se recuperd en los tanques de
almacenamiento 10 y 10' y se cuantific6 mediante cromatografia de gases (Modelo: DS 6200; no mostrado). La
cantidad de catalizador usada en la reaccion de craqueo catalitico fue de 0,5 g, la cantidad de suministro de nafta y
de agua fue de 0,5 g/h en ambos casos y la reaccion se llevé a cabo a 675 °C.

Los resultados obtenidos para la conversion, la selectividad para olefinas ligeras (etileno y propileno) en el producto
de reaccion y la proporcion ponderal etileno/propileno se muestran en la Tabla 3 a continuacion.

Ejemplo 2

A) Preparacion del catalizador

A 100 ml de agua destilada se anadieron 10 g de HZSM-5 (Zeolyst) con una proporcién molar Si/Al de 25y 0,26 g de
acido fosfdrico concentrado (H3sPO4 al 85 %), y se agité durante aproximadamente 20 minutos. A la solucion agitada
se le anadi6 0,08 g de Mg(OH). y la mezcla se ajusté hasta un pH de 2-3 usando una solucién acuosa de acido
nitrico, seguido de agitacion a aproximadamente 45 °C durante aproximadamente 20 minutos. Después de agitar la
mezcla a aproximadamente 50 °C hasta que el agua se evapord completamente, se realiz6 la filiracion a vacio para
separar el producto sélido. El producto sélido separado se calcind en aire a una temperatura de 500 °C durante 5
horas, preparando, por tanto, un catalizador Mg-H2PO4-HZSM-5.

B) Etapa de exposicion a vapor para la evaluacién de la estabilidad hidrotérmica

La exposicion a vapor se llevé a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 1.

C) Produccién de olefinas ligeras

La produccién de olefinas ligeras se llevo a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 1.

Los resultados obtenidos para la conversion, la selectividad para olefinas ligeras (etileno y propileno) en el producto
de reaccion y la proporcion ponderal etileno/propileno, se muestran en la Tabla 3 a continuacion.

Ejemplo 3

A) Preparacion del catalizador

La suspension que comprende 6,6 kg del Mg-H2PO4-HZSM-5 preparado en la parte (A) del Ejemplo 2, 0,7 kg de Y-
zeolita y 3 kg de un aglutinante de alimina se agitd, seguido de secado por pulverizacion, preparando, por tanto, un
catalizador granulado con un tamaro promedio de particula de 80 ym.

B) Exposicion a vapor para la evaluacion de la estabilidad hidrotérmica

La exposicion a vapor se llevé a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 1.

C) Produccion de olefinas ligeras
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En este ejemplo, se us6 un sistema de reaccion de lecho fluidizado para medir la actividad del catalizador durante la
produccion de olefinas ligeras. El sistema de reaccion de lecho fluidizado comprende un reactor de columna
ascendente, un regenerador, un separador y un estabilizador. El reactor de columna ascendente es de 2,5 m de
altura y 1 cm de diametro, el regenerador es de 1,5 m de altura y 12 cm de diametro, el separador es 2 m de altura y
10 cm de diametro y el estabilizador es de 1,7 m de altura y 15 cm de diametro.

Como materia prima, se uso6 la nafta especificada en la Tabla 1.

En la entrada de la columna ascendente, la materia prima, el vapor de agua y el catalizador se suministran y se
mezclan entre si, de manera que la materia prima se suministra en 133 g/h a 400 °C, el vapor de agua se suministra
en 45 g/h a 400 °C y el catalizador se suministra en 5320 g/h a 725 °C. Durante el paso de la mezcla a través de la
columna ascendente, se produce una reaccion de craqueo catalitico en lecho fluidizado y la salida de la columna
ascendente tiene una temperatura de 675 °C. La mezcla que pasa a través de la columna ascendente se separa en
el catalizador y una fraccion en el separador a 500 °C. El catalizador separado se recicla llevandose al regenerador,
y la fraccion fluye hasta el estabilizador. El catalizador introducido en el regenerador se regenera en contacto con el
aire a 725 °C y el catalizador regenerado se suministra de nuevo a la columna ascendente. La fraccién suministrada
al estabilizador se separa en un componente gaseoso y un componente liquido a -10 °C.

El andlisis de las fracciones de componente gaseoso y de componente liquido producidas por la reaccién se realizé
de la misma manera que en el Ejemplo 1.

Los resultados obtenidos para la conversion, la selectividad para olefinas ligeras (etileno y propileno) en el producto
de reaccion y la proporcion ponderal etileno/propileno, se muestran en la Tabla 3 a continuacion.

Ejemplo 4

A) Preparacion del catalizador

A 100 ml de agua destilada se afadieron 10 g de HZSM-5 (Zeolyst) con una proporcién molar Si/Al de 25y 0,18 g de
acido fosférico concentrado (H3sPOs al 85 %), y se agité durante aproximadamente 20 minutos. A la solucién agitada
se le afadi6 0,146 g de Mg(OH). y la mezcla se ajust6é hasta un pH de 12-13 usando agua amoniacal, seguido de
agitacion a aproximadamente 45 °C durante aproximadamente 20 minutos. Después de agitar la mezcla a
aproximadamente 50 °C hasta que el agua se evaporé completamente, se realiz6 la filtracion a vacio para separar el
producto sélido. El producto solido separado se calcin6 en aire a una temperatura de aproximadamente 500 °C
durante 5 horas, preparando, por tanto, un catalizador Mg-PO4-HZSM-5.

B) Exposicion a vapor para la evaluacion de la estabilidad hidrotérmica

La exposicion a vapor se llevé a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 1.

C) Produccion de olefinas ligeras

Esto se llevo a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 1.

Los resultados obtenidos para la conversion, la selectividad para olefinas ligeras (etileno y propileno) en el producto
de reaccion y la proporcion ponderal etileno/propileno, se muestran en la Tabla 3 a continuacion.

Ejemplos 5 a 10
A) Preparacioén de catalizadores

Los catalizadores se prepararon de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto porque la composicién de la
mezcla de materia prima se cambid como se muestra en la Tabla 2 a continuacion.

B) Exposicion a vapor para la evaluacion de la estabilidad hidrotérmica

La exposicion a vapor se llevé a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 1.
C) Produccion de olefinas ligeras

Esto se llevé a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 1.

Los resultados obtenidos para la conversion, la selectividad para olefinas ligeras (etileno y propileno) en el producto
de reaccion y la proporcion ponderal etileno/propileno, se muestran en la Tabla 3 a continuacion.

Ejemplo comparativo 1

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2622741 T3

A) Preparacion del catalizador

Un catalizador HZSM-5 se preparé calcinando 10 g de HZSM-5 (Si/Al = 25; Zeolyst) en aire a una temperatura de
aproximadamente 500 °C durante 5 horas.

B) Exposicién a vapor para la evaluacion de la estabilidad hidrotérmica
No se llevo a cabo la exposicidn a vapor.

C) Produccién de olefinas ligeras

Esto se llevé a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 1.

Los resultados obtenidos para la conversion, la selectividad para olefinas ligeras (etileno y propileno) en el producto
de reaccion y la proporcion ponderal etileno/propileno, se muestran en la Tabla 3 a continuacion.

Ejemplo comparativo 2

A) Preparacion de catalizadores

Un catalizador HZSM-5 se preparé calcinando 10 g de HZSM-5 (Si/Al = 25; Zeolyst) en aire a una temperatura de
aproximadamente 500 °C durante 5 horas.

B) Exposicién a vapor para la evaluacion de la estabilidad hidrotérmica

La exposicion a vapor se llevd a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 1.
C) Produccién de olefinas ligeras

Esto se llevé a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 1.

Los resultados obtenidos para la conversion, la selectividad para olefinas ligeras (etileno y propileno) en el producto
de reaccion y la proporcion ponderal etileno/propileno, se muestran en la Tabla 3 a continuacion.

Ejemplo comparativo 3

A) Preparacion del catalizador

A 100 ml de agua destilada se anadieron 10 g de HZSM-5 (Si/Al = 25; Zeolyst) y 0,15 g de &cido fosférico
concentrado (HszPOs al 85 %). La mezcla se ajusté hasta un pH de 7-8 usando agua amoniacal, y luego se agit6 a
aproximadamente 50 °C hasta que el agua se evaporé completamente. Entonces, se realizé la filtracion a vacio para
separar el producto soélido. El producto sélido separado se calcind en aire a una temperatura de aproximadamente
500 °C durante 5 horas, preparando, por tanto, un catalizador HPO4-HZSM-5.

B) Exposicion a vapor para la evaluacion de la estabilidad hidrotérmica

La exposicion a vapor se llevé a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 1.

C) Produccion de olefinas ligeras

Esto se llevo a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 1.

Los resultados obtenidos para la conversion, la selectividad para olefinas ligeras (etileno y propileno) en el producto
de reaccion y la proporcion ponderal etileno/propileno, se muestran en la Tabla 3 a continuacion.

Ejemplo comparativo 4

A) Preparacion del catalizador

A 100 ml de agua destilada se afadieron 10 g de HZSM-5 (Si/Al = 25; Zeolyst) y 1,4 g de La(NOs)s - xH20. La
mezcla se agitd a aproximadamente 50 °C hasta que el agua se evaporé completamente. El material restante se
filtr6 a vacio para separar un producto sélido. El producto sélido separado se calciné en aire a una temperatura de
500 °C durante 5 horas, preparando, por tanto, un catalizador La-HZSM-5.

B) Exposicién a vapor para la evaluacion de la estabilidad hidrotérmica
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La exposicion a vapor se llevé a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 1.
C) Produccién de olefinas ligeras
Esto se llevé a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 1.

Los resultados obtenidos para la conversion, la selectividad para olefinas ligeras (etileno y propileno) en el producto
de reaccion y la proporcion ponderal etileno/propileno, se muestran en la Tabla 3 a continuacion.

Ejemplo comparativo 5

A) Preparacion del catalizador

A 100 ml de agua destilada se afnadieron 10 g de HZSM-5 (Si/Al = 25; Zeolyst) y 0,74 g de acido fosférico
concentrado (HsPO4 al 85 %) y se agité durante aproximadamente 20 minutos. A la solucion se le anadi6 1,40 g de
La(NOgs)s - xH20 y la mezcla se ajustd hasta un pH de 7-8, seguido de agitacion a una temperatura de
aproximadamente 45 °C durante 20 minutos. Después de agitar la mezcla a aproximadamente 50 °C hasta que el
agua se evapor6 completamente, el material restante se filtr6 a vacio para separar el producto sélido. El producto
solido separado se calcind en aire a una temperatura de aproximadamente 500 °C durante 5 horas, preparando, por
tanto, un catalizador La-H3zPO4-HZSM-5.

B) Exposicion a vapor para la evaluacion de la estabilidad hidrotérmica

La exposicién a vapor se llevé a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 1.

C) Produccion de olefinas ligeras

Esto se realizé de la misma manera que en el Ejemplo 1.

Los resultados obtenidos para la conversion, la selectividad para olefinas ligeras (etileno y propileno) en el producto
de reaccion y la proporcion ponderal etileno/propileno, se muestran en la Tabla 3 a continuacion.

Ejemplo comparativo 6

A) Preparacion del catalizador

A 100 ml de agua destilada se afnadieron 10 g de HZSM-5 (Si/Al = 25; Zeolyst) y 0,55 g de acido fosférico
concentrado (HsPO4 al 85 %), seguido de agitacion durante 20 minutos. A la solucién agitada se le afiadio 1,58 g de
Mg(NOs)2 - 6H20 y la mezcla se ajusté hasta un pH de 7-8 usando agua amoniacal, y luego se agité6 a una
temperatura de aproximadamente 45 °C durante aproximadamente 20 minutos. Después de agitar la mezcla a
aproximadamente 50 °C hasta que el agua se evaporé completamente, se usé la filtracion a vacio para separar el
producto sélido. El producto solido separado se calcin6 en aire a una temperatura de aproximadamente 500 °C
durante 5 horas, preparando, por tanto, un catalizador Mg-HzPO4-HZSM-5.

B) Exposicion a vapor para la evaluacion de la estabilidad hidrotérmica

La exposicion a vapor se llevé a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 1.

C) Produccion de olefinas ligeras

Esto se llevo a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 1.

Los resultados obtenidos para la conversion, la selectividad para olefinas ligeras (etileno y propileno) en el producto
de reaccion y la proporcion ponderal etileno/propileno, se muestran en la Tabla 3 a continuacion.

Ejemplo comparativo 7

A) Preparacion del catalizador

Se prepard un catalizador de acuerdo con un método descrito en la patente de EE.UU. n.? 6.211.104 B1. El
catalizador se prepar6 de la siguiente manera especifica. A 40 g de una solucion de acido fosférico al 85 % y MgCl, -
6H20 en agua destilada se le afiadié 20 g de NH4-ZSM-5 y se carg6 con los iones metdlicos, seguido de agitacion.
Luego, el tamiz molecular cargado se secd en un horno a 120 °C y, finalmente, se calciné a 550 °C durante 2 horas.

B) Exposicion a vapor para la evaluacion de la estabilidad hidrotérmica
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El catalizador se expuso a vapor de la misma manera que en el Ejemplo 1.

C) Produccién de olefinas ligeras

Esto se llevd a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 1.

Los resultados obtenidos para la conversion, la selectividad para olefinas ligeras (etileno y propileno) en el producto

de reaccion y la proporcion ponderal etileno/propileno, se muestran en la Tabla 3 a continuacion.

[Tabla 2]
Composicion (% en peso)
eonas | Semdenes | Saledemen | espeisco sty
Ejemplo 1 HZSM-5 Mg(OH)2 (1,5) - HPO4 (1,5)
Ejemplo 2 HZSM-5 Mg(OH)2 (1,5) - H2PO, (1,5)
Ejemplo 3 HZSM-5 Mg(OH)2 (1,5) - H2PO, (1,5)
Ejemplo 4 HZSM-5 Mg(OH)2 (1,5) - PO4 (1,5)
Ejemplo 5 HZSM-5 MgCOs (1,5) - HPO4 (1,5)
Ejemplo 6 HZSM-5 Ca(C204) (1,5) - HPO. (1,5)
Ejemplo 7 HZSM-5 - Ce203 (2,0) HPO4 (2,0)
Ejemplo 8 HZSM-5 BaCOs (1,5) - H2PO, (1,5)
Ejemplo 9 HZSM-5 - Lax0s (1,7) HPO4 (1,7)
Ejemplo 10 HZSM-11 - Fe(C204) (2,0) HPO4 (2,0)
Ejemplo comparativo 1 HZSM-5 - - -
Ejemplo comparativo 2 HZSM-5 - - -
Ejemplo comparativo 3 HZSM-5 - - HPO; (1,5)
Ejemplo comparativo 4 HZSM-5 - La(NOs)s - xH20 (6,0) -
Ejemplo comparativo 5 HZSM-5 - La(NOgs)s - xH20 (6,0) HPQO4(2,0)
Ejemplo comparativo 6 HZSM-5 Mg(NOs)z - 6H20 (1,5) - HPO4(1,5)
Ejemplo comparativo 7 HZSM-5 MgCl. - 6H20 (3,0) - P (3,0)
[Tabla 3]
Resultados de la reaccion de craqueo catalitico (unidad: % en peso)
Conversion (%) c2” C3” C27+C3” C27/C3”
Ejemplo 1 76,8 18,1 19,4 37,5 0,93
Ejemplo 2 77,0 16,3 18,0 34,3 0,90
Ejemplo 3 86,1 22,8 20,1 42,9 1,13
Ejemplo 4 76,2 16,2 17,8 34,0 0,91
Ejemplo 5 76,8 14,8 18,6 33,4 0,80
Ejemplo 6 80,1 18,0 17,7 35,7 1,01
Ejemplo 7 76,0 16,6 18,5 35,1 0,90
Ejemplo 8 79,2 16,7 19,6 36,3 0,85
Ejemplo 9 80,4 17,4 18,5 35,9 0,94
Ejemplo 10 79,7 17,4 19,7 37,1 0,89
Ejemplo comparativo 1 77,7 21,8 18,7 40,5 1,17
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Ejemplo comparativo 2 67,7 10,8 13,7 24,5 0,79
Ejemplo comparativo 3 66,5 8,9 11,9 20,8 0,75
Ejemplo comparativo 4 58,4 10,4 12,8 23,2 0,82
Ejemplo comparativo 5 75,4 13,1 17,4 30,5 0,75
Ejemplo comparativo 6 72,1 12,5 15,7 28,2 0,80
Ejemplo comparativo 7 13,6 16,3 29,9 0,83

Como pudo verse en la Tabla 3, la reactividad del catalizador mostraba una diferencia entre los procesos de
produccion de olefinas ligeras de acuerdo con los Ejemplos y los Ejemplos comparativos. A saber, en el caso de los
Ejemplos 1-10 de acuerdo con la presente invencién, incluso el uso del catalizador expuesto a vapor en una
atmosfera de alta temperatura y humedad (mantenido a 750 °C en un 100 % de vapor de agua durante 24 horas)
mostré una alta conversién de aproximadamente un 76-80 % en peso y, al mismo tiempo, una alta selectividad
correspondiente a la suma de etileno + propileno de aproximadamente un 33-37 % en peso (proporcién ponderal
etileno/propileno = aproximadamente 0,8-1,0).

Por otra parte, se pudo observar que el HZSM-5 no expuesto a vapor usado en el Ejemplo comparativo 1 mostré una
conversion de un 77,7 % en peso y una suma de etileno + propileno de un 40,5 % en peso, pero el uso de HZSM-5
expuesto a vapor en una atmésfera hidrotérmica severa como en el Ejemplo comparativo 2 mostré reducciones
rapidas en la conversiéon y en la suma de etileno + propileno hasta un 67,7 % en peso y un 24,5 % en peso,
respectivamente. En los Ejemplos comparativos 2, 3, 4 y 6, la conversion fue de aproximadamente un 58-75 % en
peso y la suma de etileno + propileno fue de un 20-30 % en peso, lo que indica que estos Ejemplos comparativos,
excluyendo el Ejemplo comparativo 5, mostraban muy baja conversién y produccion de olefinas en comparacion con
el proceso de produccion segun la invencion.

Por otra parte, el Ejemplo comparativo 5 mostré una conversién de aproximadamente un 75,4 % en peso y una
suma de etileno + propileno de un 30,5 % en peso. Se puede ver que estos resultados son inferiores a los de los
Ejemplos 1-9, y se cree que esto es porque el uso de una sal de &cido nitrico, que es una sal metalica soluble en
agua, no una sal insoluble en agua, dio lugar a una reduccion en la estabilidad hidrotérmica.

Ademas, la reactividad evaluada del catalizador preparado de acuerdo con el método descrito en la patente de
EE.UU. n.? 6.211.104 B1 era inferior a la del proceso segun la invencion.

Como se describe anteriormente, en el proceso seguln la invencion, incluso el uso de un catalizador que se ha
tratado hidrotérmicamente en una atmésfera de un 100 % de vapor de agua a 750 °C durante 24 horas, mostré
C27+C83™ = 33-37 %, mientras que el uso de catalizadores HZSM-5, P-HZSM-5 y La-HZSM-5 mostré C27+C3~ = 23-
24 % y el uso de La-P-HZSM-5 mostr6 C2°+C3" = aproximadamente 30 %. Ademas, el ajuste de la proporcién en los
componentes y en la composicién de una especie quimica de modificacién del catalizador usado en el proceso de
produccion de olefinas de acuerdo con la presente invencion muestra una caracteristica de que se puede garantizar
la estabilidad hidrotérmica del catalizador y, al mismo tiempo, se pueden controlar la conversion y la proporcion
C27/C3 en el proceso de produccion de olefinas. Ademas, el catalizador de la invencién es excelente en la actividad
de reaccion requerida en la produccion de olefinas ligeras a partir de nafta que contiene hidrocarburos Cop-12.

[Aplicabilidad industrial]

Como se describe anteriormente, de acuerdo con la presente invencion, el uso de un determinado catalizador que
tiene estabilidad hidrotérmica muestra un excelente rendimiento de reaccién en la produccion selectiva de olefinas
ligeras en alto rendimiento con alta selectividad a partir de materia prima de hidrocarburo, particularmente nafta total,
incluso en un entorno de proceso severo de alta temperatura y humedad. Particularmente, el proceso segun la
invencion es muy Util porque puede mantener una alta actividad de craqueo, incluso a una temperatura menor que la
temperatura de reaccion requerida en el craqueo térmico anterior para la produccion de olefinas ligeras y, por tanto,
puede producir olefinas ligeras con alta selectividad y conversién a partir de la materia prima de hidrocarburo.

Aunque los modos de realizacion preferentes de la presente invencion se han descrito para propésitos ilustrativos,

los expertos en la técnica apreciardn que son posibles modificaciones, adiciones y sustituciones sencillas, sin
apartarse del alcance y espiritu de la invencion que se divulga en las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para producir olefinas ligeras que comprenden etileno y propileno a partir de materia prima de
hidrocarburo, que comprende las etapas de:

(a) proporcionar nafta total o queroseno como materia prima;

(b) suministrar la materia prima a al menos un reactor de lecho fijo o lecho fluidizado en el que se deja reaccionar en
presencia de un catalizador y de vapor de agua, en el que el catalizador se produce mediante la evaporacion del
agua de una mezcla de materia prima que comprende 100 partes en peso de un tamiz molecular con una estructura
de grupos -Si-OH-Al-, 0,01-5,0 partes en peso de una sal metdlica insoluble en agua con un producto de solubilidad
(Ksp) de menos de 10" y 0,05-17,0 partes en peso de un compuesto de fosfato; y

(c) separar y recuperar las olefinas ligeras que comprenden etileno y propileno del efluente de la zona de reaccién;

en el que la sal metdlica insoluble en agua es éxido, hidréxido u oxalato de al menos un metal seleccionado de un
grupo que consiste en metales alcalinotérreos y metales de transicion.

2. El proceso de la reivindicacion 1, en el que la materia prima es nafta que contiene hidrocarburos Ca.1s.

3. El proceso de la reivindicacion 1, en el que el contenido total de los componentes de parafina (n-parafina e
isoparafina) en la materia prima es de un 60-90 % en peso y el contenido de olefinas en la materia prima es de
menos de un 20 % en peso.

4. El proceso de la reivindicaciéon 3, que comprende ademas las etapas de mezclar los hidrocarburos Css que
quedan después de la separacién y recuperacion de las olefinas ligeras que comprenden etileno y propileno en la
etapa (c) con nafta y proporcionar la mezcla de hidrocarburo Cy.s/nafta como materia prima.

5. El proceso de la reivindicacién 1, en el que, si el reactor es un reactor de lecho fluidizado, la reaccion se lleva a
cabo entonces a una temperatura de 500-750 °C, una proporcién ponderal hidrocarburo/vapor de agua de 0,01-10,
una proporcion ponderal catalizador/hidrocarburo de 1-50 y un tiempo de residencia del hidrocarburo de 0,1-600
segundos.

6. El proceso de la reivindicacion 1, en el que, si el reactor es un reactor de lecho fijo, la reaccion se lleva a cabo
entonces a una temperatura de 500-750 °C, una proporcién ponderal hidrocarburo/vapor de agua de 0,01-10 y una
velocidad espacial de 0,1-20 h™".

7. El proceso de la reivindicacion 1, en el que, si el catalizador se usa después del tratamiento con vapor en una
atmosfera de un 100 % de vapor de agua a 750 °C durante 24 horas, el contenido total de etileno y propileno en el
efluente de la zona de reaccion sera de mas de un 30 % en peso y la proporcidon ponderal etileno/propileno sera de
0,25-1,5.
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