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DESCRIPCION
Tratamiento de alcoholes

[0001] La presente invencidn proporciona un procedimiento para el tratamiento de composiciones de alcohol para eliminar
los contaminantes que contienen nitrégeno. También se proporciona un procedimiento para la preparacion de olefinas a
partir de alcoholes mediante deshidratacion, comprendiendo el procedimiento tratar una composicion de alcohol para
eliminar los contaminantes que contienen nitrdgeno antes de la deshidratacion de los alcoholes. También se describe en
el presente documento composiciones de alcohol que pueden obtenerse mediante el procedimiento de tratamiento de la
presente invencion.

[0002] Los alcoholes, tales como alcoholes monovalentes saturados, son productos quimicos importantes que se pueden
utilizar como combustibles o0 como componentes de combustibles, como disolventes, y como materias primas para la
preparacién de otros productos quimicos importantes. El etanol, en particular, es ampliamente utilizado comercialmente
como un aditivo de la gasolina o como combustible per se, como disolvente, como germicida, como un anticongelante,
como un componente en la industria de alimentos y bebidas, y como materia prima quimica.

[0003] El etanol, y en menor grado, el propanol y el butanol, son de creciente importancia como materias primas quimicas,
ya que son facilmente obtenibles a partir de fuentes bioldgicas, en particular, mediante la fermentacion de azlcares y/o
biomasa. Los alcoholes de fuentes bioldgicas, los llamados bioalcoholes, por lo tanto, proporcionan una manera de reducir
la dependencia de los aceites crudos para usos de combustible y como materias primas quimicas.

[0004] Los bioalcoholes, y bioetanol, en particular, se producen tipicamente mediante procedimientos de fermentacion
realizados sobre la biomasa y/o derivados de la misma. Tal como se utiliza en el presente documento, el término "biomasa"
incluye fuentes de azlcar, por ejemplo, remolacha azucarera, cafia de azlcar, melaza y jarabe de maiz, almidones y
materiales celulésicos, tales como lignocelulosa. Los almidones y materiales celulésicos son generalmente convertidos
mediante hidrélisis enzimética o quimica para producir azlcares simples que a continuacion se pueden convertir en
bioalcoholes por fermentacion. El etanol obtenido a partir de materiales celuldsicos se conoce cominmente como etanol
celulésico o etanol lignocelulésico.

[0005] Los alcoholes obtenidos por fermentacion contienen niveles bajos de contaminantes que contienen nitrégeno. Una
posible fuente de contaminantes que contienen nitrégeno puede ser el amoniaco que puede ser introducido durante la
etapa de fermentacion. Una vez en el procedimiento, el amoniaco puede reaccionar con etanol y otras impurezas para
formar una variedad de compuestos que contienen nitrdgeno. Los contaminantes que contienen nitrégeno estan también
a menudo presentes en alcoholes de otras fuentes.

[0006] La presencia de contaminantes que contienen nitrdgeno en composiciones de alcohol es indeseable ya que estos
compuestos pueden interferir con el procesamiento quimico posterior, en el que la composicion de alcohol se utiliza como
materia prima. Por ejemplo, los contaminantes que contienen nitrégeno pueden envenenar, desactivar o interferir de otro
modo con un conjunto de catalizadores que se puede usar en el procesamiento de materias prima de alcoholes, por
ejemplo mediante la neutralizacion de los sitios acidos en catalizadores acidos heterogéneos.

[0007] Un ejemplo de la utilizacién de catalizadores &cidos heterogéneos para el procesamiento de alcoholes es la
deshidratacién de alcoholes para formar olefinas. Las olefinas, tales como etileno, histéricamente se han producido por
vapor o craqueo catalitico de hidrocarburos derivados del petréleo crudo. Sin embargo, como el petréleo crudo es un
recurso finito, se han propuesto métodos para la preparacion de olefinas mediante la deshidratacion de alcoholes. Por
ejemplo, el documento WO 2009/098262 describe un procedimiento para la deshidratacion catalitica de un alcohol a la
olefina correspondiente, en la que el catalizador se selecciona de un silicato cristalino, un silicato cristalino desaluminado
0 una zeolita modificada con fosforo; el documento WO 2008/138775 describe un procedimiento para la deshidratacion de
uno o mas alcoholes que comprende poner en contacto uno o mas alcoholes con un catalizador de heteropoliacido
soportado en presencia de uno o mas éteres;y el documento WO 2008/062157 da a conocer un catalizador de
heteropoliacido y el uso del mismo en un procedimiento para la produccion de olefinas a partir de compuestos oxigenados.

[0008] Las olefinas producidas de esta manera tienen una gama de aplicaciones potenciales, por ejemplo como materias
primas para la produccion de materiales poliméricos. En particular, el etileno obtenido mediante la deshidratacion de etanol
se puede procesar de forma util en polietileno. Del mismo modo, la deshidratacion de propanoles proporciona una ruta a
propileno que posteriormente se puede procesar en polipropileno.

[0009] Se ha observado que los catalizadores utilizados para la deshidratacion de alcoholes, tales como silicato cristalino,
silicato cristalino desaluminado, zeolita modificada con fésforo o catalizadores de heteropolidcido soportados, son
sensibles a la presencia de niveles bajos de contaminantes que contienen nitrégeno en materiales primas de alcohol. En
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consecuencia, a fin de garantizar el rendimiento y la vida util del catalizador comercialmente aceptable, es altamente
deseable para el tratamiento de materiales prima de alcohol eliminar los contaminantes que contienen nitrégeno antes de
la reaccion de deshidratacion. Como se sefialé anteriormente, la presencia de niveles bajos de contaminantes que
contienen nitrégeno es una caracteristica de las composiciones de alcohol obtenidas a partir de al menos fuentes
bioldgicas.

[0010] El uso de resinas de intercambio catidnico y sorbentes para la eliminacién de compuestos que contienen nitrégeno
de corrientes de hidrocarburos se conoce en la industria petroquimica. Sin embargo, la sensibilidad de muchos
catalizadores &cidos, tales como catalizadores de heteropoliacido soportados mencionados anteriormente, a los
contaminantes que contienen nitrdgeno es tal que se requiere una eliminacién muy rigurosa de estos compuestos, por
ejemplo, a 1 ppm o menos, preferiblemente, a 0,5 ppm o menos, y mas preferiblemente, a 0,2 ppm o
menos; concentraciones muy bajas de contaminantes que contienen nitrégeno son deseables con el fin de obtener una
vida util del catalizador aceptable. Se ha observado que el uso solo de resinas de intercambio catiénico puede ser
insuficiente para obtener dicha eliminacion rigurosa de contaminantes que contienen nitrégeno de composiciones de
alcohol y que puede ser necesario un tratamiento adicional de la composicién de alcohol. Es por tanto de interés comercial
significativo ser capaz de identificar nuevos procedimientos que sean capaces de eliminar los contaminantes que contienen
nitrégeno de alcoholes, especialmente bioalcohole, tales como bio-etanol.

[0011] El documento WO 1997045392 da a conocer un procedimiento para la produccién de éteres en el que la
desactivacion de un catalizador de eterificacion de resina de intercambio i6nico acida se reduce mediante la separacion
de nitrilos de una materia prima de olefina mediante extraccién acuosa. Los nitrilos se separan posteriormente en una fase
de alcohol y se hidrogenan para formar aminas, que son mas facilmente separables de la fase de alcohol por
fraccionamiento.

[0012] El documento EP 1 176 132 Al da a conocer un procedimiento para preparar éteres que comprende hacer
reaccionar un alcohol y una olefina en presencia de un catalizador acido. El exceso de alcohol se recicla a la zona de
reaccion junto con compuestos de nitrilo procedentes de la alimentacion de olefina. Para evitar la acumulacion de nitrilos
en el sistema y la desactivacién del catalizador, el exceso de alcohol que comprende compuestos de nitrilo se pone en
contacto en la fase liquida con un acido sélido antes de ser reciclado a la zona de reaccién. Se ha informado de que éste
reduce el nivel de nitrilos en la corriente de alcohol reciclado en por lo menos 50%.

[0013] El documento US 6.770.790 describe un procedimiento para la eliminacion de impurezas que contienen oxigeno
de alcohol butilico terciario que comprende poner en contacto el alcohol butilico terciario en la fase liquida con al menos
dos adsorbentes sélidos, en el que dichos al menos dos adsorbentes solidos comprenden 6xido de aluminio y una zeolita
de poro grande .

[0014] El documento WO 2010/060981 da a conocer un procedimiento para la purificacion de un alcohol en el transcurso
de un procedimiento para la preparacion de olefinas mediante deshidratacion catalizada por é&cido del alcohol,
comprendiendo el procedimiento poner en contacto el alcohol con uno o mas materiales adsorbentes. Se da a conocer en
el documento WO 2010/060981 que mientras que el amoniaco y las aminas se pueden adsorber, las impurezas de nitrilo,
tales como acetonitrilos, deben ser hidrogenadas para proporcionar impurezas modificados que se adsorben mas
facilmente. Asi, de acuerdo con el documento WO 2010/060981, el alcohol se somete a una etapa de hidrogenacion antes
de poner en contacto el alcohol con dicho uno o més materiales adsorbentes. Los ejemplos del documento WO
2010/060981 ensefian la eliminacion de compuestos basicos de bioetanol mediante adsorcion sobre una resina de acido
sulfénico a temperatura y presion ambiente.

[0015] Sigue existiendo la necesidad en la técnica de procedimientos que sean capaces de eliminar los contaminantes
que contienen nitrégeno de forma sustancialmente completa de alcoholes, especialmente bioalcoholes, tales como
bioetanol. Preferiblemente, un procedimiento de este tipo proporcionaria una reduccién adicional en el contenido residual
de compuestos que contienen nitrégeno del alcohol tratado sobre lo que se ha decrito en la técnica hasta la fecha. Aln
mas preferiblemente, dicho procedimiento evitaria la necesidad de un pretratamiento de los alcoholes (por ejemplo, por
hidrogenacién) para convertir los contaminantes que contienen nitrégeno, tales como nitrilos, en contaminantes
modificados que se eliminan mas facilmente.

[0016] En un primer aspecto, la presente invencion proporciona un procedimiento para el tratamiento de una composicion
de alcohol que comprende los contaminantes que contienen nitrégeno, comprendiendo el procedimiento poner en contacto
la composicion de alcohol con un adsorbente en una zona de adsorcion, en el que el adsorbente es un material sélido
poroso cargado con un metal de transicion seleccionado del grupo que consiste en aluminosilicatos, silice-aliminas,
silicatos y aliminas, preferentemente el adsorbente es un material sélido poroso cargado con metal de transicion
seleccionado del grupo que consiste en aluminosilicatos y silice-aliminas.
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[0017] Después del contacto con el adsorbente, una composicion de alcohol tratada puede recuperarse con un contenido
reducido de contaminantes que contienen nitrégeno en comparacion con la composicién de alcohol no tratada. Esta
composicion de alcohol tratada es adecuada para uso en una serie de procedimientos quimicos, y en particular los tipos
de procedimientos quimicos que son sensibles a la presencia de contaminantes que contienen nitrégeno en materiales de
alimentacion de alcohol.

[0018] Por lo tanto, en otro aspecto (también denominado en este documento como el “segundo aspecto” de la presente
invencidn), la presente invencion proporciona un procedimiento para la preparacion de olefinas a partir de una composicion
de alcohol que comprende un alcohol deshidratable y contaminantes que contienen nitrdgeno, comprendiendo el
procedimiento:

(i) poner en contacto la composicién de alcohol con un adsorbente en una zona de adsorcion, en el que el adsorbente es
un material sélido poroso cargado con metal de transicion seleccionado del grupo que consiste en aluminosilicatos, silice-
aluminas, silicatos y aliminas, preferiblemente el adsorbente es un material sélido poroso cargado con metal de transicion
seleccionado del grupo que consiste en aluminosilicatos y silice-aliminas, para formar una composicién de alcohol
tratada; y

(i) poner en contacto la composiciéon de alcohol tratada con un catalizador de deshidratacion de alcohol en una zona de
deshidratacion de alcohol en condiciones eficaces para deshidratar el alcohol a la olefina correspondiente.

[0019] En un aspecto adicional, la presente divulgacion proporciona una composicion de alcohol derivada de la
fermentacion de la biomasa y/o derivados de biomasa y que tienen una concentracion total de nitrégeno de 0,25 ppm en
peso (partes por millén en peso) o menos, tal como 0,1 ppm en peso 0 menos o 0,05 ppm en peso 0 menos. Dicha
composicion un alcohol se puede obtener mediante el procedimiento segln el primer aspecto de la invencion.

[0020] En un aspecto adicional, la presente divulgacion proporciona una composicion de alcohol derivada de la
fermentacion de la biomasa y/o un derivado de la misma, y que tiene un contenido de nitrdgeno en forma de nitrilos por
debajo de 0,1 ppm en peso, preferiblemente por debajo de 0,05 ppm en peso, mas preferiblemente por debajo de 0,04
ppm en peso, tal como por debajo de 0,03 ppm en peso o incluso por debajo de 0,02 ppm en peso. Dicha composicién de
alcohol se puede obtener mediante el procedimiento segin el primer aspecto de la invencion.

[0021] En un aspecto adicional, la presente invencion proporciona el uso de un material sélido poroso cargado con metal
de transicion seleccionado del grupo que consiste en aluminosilicatos, silice-aliminas, silicatos y aliminas, como
adsorbente en la eliminacion de contaminantes que contienen nitrégeno, en particular, compuestos de nitrilo, de una
composicion de alcohol que contiene dichos contaminantes que contienen nitrégeno poniendo en contacto dicha
composicion de alcohol con dicho material sélido poroso cargado con metal de transicion seleccionado del grupo que
consiste en aluminosilicatos, silice-aliminas, silicatos y aliminas. Preferiblemente, el material sélido poroso cargado con
metal de transicién seleccionado del grupo que consiste en aluminosilicatos, silice-aliminas, silicatos y aliminas es un
material sélido poroso cargado con metal de transiciéon seleccionado del grupo que consiste en aluminosilicatos y silice-
aliminas.

[0022] Los presentes inventores han encontrado que mediante la carga de un material sélido poroso seleccionado del
grupo que consiste en aluminosilicatos, silice-aliminas, silicatos y aliminas con un metal de transicion, el procedimiento
de la presente invencién es inesperadamente méas eficaz para la eliminacion de nitrilos que un procedimiento
correspondiente que utiliza un material sélido poroso seleccionado del grupo que consiste en aluminosilicatos, silice-
aluiminas, silicatos y aliminas que no esté cargado con un metal de transicion. Por lo tanto, el procedimiento de la presente
invencién puede eliminar o reducir la concentracion de nitrilos en una composicion de alcohol sin la necesidad de someter
primero la composicion de alcohol a una etapa de hidrogenacion.

[0023] Los presentes inventores también han encontrado que la eliminacién de contaminantes que contienen nitrégeno de
alcoholes se mejora si la composicién de alcohol se encuentra en la fase vapor cuando se pone en contacto con el
adsorbente, mientras que seria de esperar que las temperaturas mas altas y/o presiones reducidas requeridas promoverian
la desorcién de los contaminantes que contienen nitrégeno del adsorbente.

[0024] Tal como se utiliza en el presente documento, el término "composicion de alcohol" se refiere a una composicion
gue comprende al menos 50% en peso de alcohol. Preferiblemente, una composicioén de alcohol a tratar de acuerdo con
el procedimiento de la presente invenciéon comprende al menos 90% en peso de alcohol, mas preferiblemente al menos
95% en peso de alcohol, tal como al menos 98% en peso de alcohol o al menos 99% en peso de alcohol.

[0025] La composicion de alcohol puede comprender adicionalmente un componente inerte, en el que dicho componente
inerte es cualquier componente que no reacciona con alcoholes o afecta negativamente a la etapa de tratamiento de
alcohol en las condiciones utilizadas y no afectaria negativamente a un procedimiento para la deshidratacién de
alcoholes. A modo de ejemplo, el componente inerte puede seleccionarse de compuestos hidrocarbonados saturados que
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tienen de 1 a 10 &tomos de carbono, naftenos, agua y gases inertes, tales como nitrégeno. Ventajosamente, la composicién
de alcohol puede comprender agua. Por ejemplo, la composicion de alcohol puede ser una composicion de alcohol
hidratado que no ha sido sometido a una etapa de deshidratacion.

[0026] La composicién de alcohol puede comprender un Unico tipo de alcohol, o puede comprender una mezcla de dos o
més alcoholes diferentes. En una realizacion particular, los alcoholes presentes en la composicion de alcohol son
sustancialmente un Unico tipo de alcohol, es decir, al menos el 95% en peso de los alcoholes presentes en la composicion
de alcohol son alcoholes que tienen el mismo ndmero de atomos de carbono, preferiblemente al menos el 98% en peso,
tal como al menos 99% en peso o0 al menos 99,5% en peso, de los alcoholes presentes en la composicion de alcohol son
alcoholes que tienen el mismo nimero de atomos de carbono. En esta realizacion, es preferible que los alcoholes que
tienen el mismo ndmero de carbono también sean sustancialmente de una sola forma isémera de los alcoholes que tienen
el mismo numero de carbonos.

[0027] La composicion de alcohol comprende preferiblemente uno o mas alcoholes seleccionados de alcoholes
monovalentes saturados Ci a Ces, mas preferiblemente alcoholes monovalentes saturados Cz a Cs, y aln mas
preferiblemente, alcoholes monovalentes saturados C:z a Ca.

[0028] Preferiblemente, dicho uno o méas alcoholes se seleccionan de alcoholes monovalentes saturados C2 a Cs
deshidratables y méas preferiblemente de alcoholes monovalentes saturados C2 a Cs deshidratables. Por alcohol
deshidratable, se entiende que el alcohol es capaz de convertirse en la olefina correspondiente a través de la pérdida de
una molécula de agua.

[0029] En una realizacion particular, la composicién de alcohol comprende uno o més alcoholes seleccionados de etanol,
1-propanol, 2-propanol, 1-butanol, 2-butanol e isobutanol (2-metil-propan-1-ol), mas preferiblemente un alcohol
seleccionado de etanol, 1-propanol e isobutanol, y lo mas preferiblemente, la composiciéon de alcohol comprende etanol.

[0030] En una realizacion particular, la composicion de alcohol comprende uno 0 mas alcoholes producidos a partir de una
fuente bioldgica, por ejemplo por fermentacién de biomasa y/o un derivado del mismo. El término "biomasa”, tal como se
usa en el presente documento, se refiere a cualquier fuente bioloégica de un hidrato de carbono que puede convertirse en
un alcohol por fermentacion de la biomasa directamente o fermentacién de un derivado de la biomasa; por ejemplo, fuentes
biol6gicas de azucares, almidones y celulosa. Por ejemplo, se pueden obtener bioalcoholes, tales como bioetanol,
mediante la fermentacion de azucares de fuentes, tales como remolacha azucarera, cafia de azlcar, melaza o jarabe de
maiz. Ejemplos de alcoholes producidos a partir de fuentes bioldgicas incluyen bioetanol, biopropanol y biobutanol. En una
realizacion particular, la composicion de alcohol comprende bioetanol, tal como se obtiene por fermentacion de materias
primas derivadas de cafia de azlcar, tales como melaza de cafia de azlcar y jugo de cafia de azucar; remolacha
azucarera, tal como melaza de remolacha azucarera y jugo de remolacha azucarera; cultivos de cereales, tales como
materias primas derivadas de maiz o de trigo, como jarabe de maiz; y materiales lignoceluldsicos, tales como hierbas de
crecimiento rapido o "hierbas de energia".

[0031] En una realizacion particular, la composicién de alcohol comprende al menos 50% en peso de etanol,
preferiblemente al menos 90% en peso de etanol, mas preferiblemente al menos 95% en peso de etanol, tal como al
menos 98% en peso de etanol o al menos 99% en peso etanol. En un aspecto de esta realizacién, el etanol es bioetanol.

[0032] En una realizacién de la presente invencion, la composicién de alcohol es una composicion de etanol
hidratado. Tales composiciones etanol hidratado pueden ser la composicion de etanol crudo o en bruto que es resultante
de la destilacién de un producto de etanol que ha sido obtenido por fermentacion de biomasa sin someter adicionalmente
el etanol obtenido a una etapa de deshidratacion. Tales composiciones de etanol hidratado pueden contener una cantidad
de agua que es igual a 0 mayor que la cantidad de agua que se determina por el aze6tropo de la composicion de agua y
etanol producida durante el procedimiento de fermentacion.

[0033] La concentracién de contaminantes que contienen nitrégeno en la composicién de alcohol a tratar segin el
procedimiento de la presente invencion estara generalmente en un nivel que es perjudicial para el rendimiento de un
catalizador de deshidratacion de alcohol acido, tal como un catalizador de heteropoliacido soportado. En esta descripcion,
la concentracién de contaminantes que contienen nitrégeno se describe como partes por millén en peso (ppm en peso)
del contenido total de nitrégeno de dichos contaminantes que contienen nitrégeno. Las referencias en el presente
documento a ppm en peso de nitrégeno se interpretardn como ppm en peso de nitrégeno en forma de contaminantes que
contienen nitrégeno.

[0034] Por lo tanto, la composicion de alcohol a tratar de acuerdo con el procedimiento de la invencién comprende
preferiblemente al menos 0,2 ppm en peso (partes por millon en peso) de nitrégeno, mas preferiblemente al menos 0,25
ppm en peso de nitrégeno, mas preferiblemente al menos 0,3 ppm en peso de nitrégeno, ain mas preferiblemente al
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menos 0,4 ppm en peso de nitrégeno, y lo mas preferiblemente al menos 0,5 ppm en peso de nitrégeno. Por ejemplo, la
composicion de alcohol a tratar de acuerdo con el procedimiento de la invencién puede comprender al menos 0,6 ppm en
peso, al menos 0,7 ppm en peso, al menos 0,8 ppm en peso, al menos 0,9 ppm en peso o al menos 1,0 ppm en peso de
nitrégeno.

[0035] El limite superior de la concentracion de nitrégeno de la composicién de alcohol no es critica para la invencion. Por
lo tanto, las concentraciones de contaminantes que contienen nitrégeno de mas de 100 ppm en peso de nitrégeno, tal
como mas de 200 ppm en peso de nitrdgeno, més de 500 ppm en peso de nitrégeno, o incluso mas de 1000 ppm en peso
de nitrégeno, son facilmente tratables mediante el procedimiento de la presente invencion. Sin embargo, para evitar el
agotamiento rapido del adsorbente puede ser preferible que la composiciéon de alcohol comprenda 50 ppm en peso o
menos de nitrdgeno, més preferiblemente 25 ppm en peso 0 menos de nitrégeno, mas preferiblemente 10 ppm en peso o
menos de nitrégeno, mas preferiblemente 8 ppm en peso 0 menos de nitrégeno, por ejemplo 6 ppm en peso 0 menos de
nitrégeno, 4 ppm en peso 0 menos de nitrégeno, 0 2 ppm en peso 0 menos de nitrégeno. Por lo tanto, dependiendo de la
concentracion inicial de nitrégeno en la composicion de alcohol a tratar, puede ser deseable someter las composiciones
de alcohol que comprenden niveles muy altos de contaminantes que contienen nitrégeno a una etapa de pre-tratamiento
para reducir el nivel de contaminantes que contienen nitrégeno. Dicho pre-tratamiento puede llevarse a cabo mediante
cualquier técnica adecuada, por ejemplo poniendo en contacto la composicion de alcohol con un adsorbente en la fase
liquida, dicho adsorbente puede ser un adsorbente tal como se indica en el presente documento para su uso en la fase
vapor o una resina de intercambio iénico acida.

[0036] Como se sefialé anteriormente, el procedimiento de la presente invencion puede permitir que compuestos de nitrilo
sean eliminados sustancialmente de una composicion de alcohol o que la concentracién se reduzca significativamente. De
este modo, en una realizacion preferida, la composicién de alcohol a tratar de acuerdo con el procedimiento de la invencion
comprende al menos 0,025 ppm en peso de nitrégeno en forma de nitrilos, mas preferiblemente al menos 0,05 ppm en
peso de nitrégeno en forma de nitrilos, mas preferiblemente al menos 0,10 ppm en peso de nitrégeno en forma de nitrilos,
tal como al menos 0,15 ppm en peso de nitrégeno en forma de nitrilos, por ejemplo al menos 0,20 ppm en peso de nitrégeno
en forma de nitrilos, o incluso al menos 0,25 ppm en peso de nitrégeno en forma de nitrilos.

[0037] Cuando la composicion de alcohol es una composicion que contiene etanol, al menos una parte de los nitrilos estara
en forma de acetonitrilo. Por lo tanto, en una realizacién preferida adicional, la composicion de alcohol es una composicion
que contiene etanol que comprende 0,05 ppm en peso de nitrdgeno en forma de acetonitrilo, preferiblemente al menos
0,10 ppm en peso de nitrdgeno en forma de acetonitrilo, tal como al menos 0,15 ppm en peso de nitrégeno en forma de
acetonitrilo, por ejemplo al menos 0,20 ppm en peso de nitrégeno en forma de acetonitrilo, o incluso al menos 0,25 ppm
en peso de nitrégeno en forma de acetonitrilo.

[0038] La concentracion de contaminantes que contienen nitrégeno en la composicion de alcohol a tratar de acuerdo con
el procedimiento de la invencién se puede determinar mediante cualquier técnica analitica adecuada conocida por los
expertos en la técnica. Las técnicas adecuadas incluyen cromatografia de gases en combinacién con un detector de
nitrégeno/fésforo (GC-NPD), métodos de quimioluminiscencia y cromatografia de intercambio de iones. Se ha encontrado
que GC-NPD es una técnica particularmente eficaz para la observacion de especies individuales que contienen nitrégeno
en la composicion de alcohol. El uso de un detector de nitrégeno/fésforo proporciona significativamente mayor intensidad
de la sefial para los compuestos de nitrdgeno en comparacion con las especies de carbono (una mejora de
aproximadamente 10%). Como resultado, los compuestos de nitrégeno son claramente visibles en el cromatograma GC
junto con las sefiales para el alcohol y en algunos casos el correspondiente dialquil éter.

[0039] Una técnica de quimioluminiscencia adecuado puede implicar la vaporizacion y la oxidacion de una composicion
de alcohol, la medicion de la concentracion de 6xidos de nitrégeno en la composicion de alcohol vaporizado y oxidado
mediante quimioluminiscencia y por lo tanto la determinacion de la concentracién de atomos de nitrégeno en la
composicion de alcohol a partir de la concentracion medida de 6xidos de nitrégeno. Tales técnicas se describen con méas
detalle en los documentos US 4.018.562 y GB 2.373.856.

[0040] Los contaminantes que contienen nitrdgeno pueden incluir un nimero de diferentes tipos de especies que contienen
nitrégeno, por ejemplo nitrilos (es decir, compuestos que contienen uno 0 mas restos nitrilo, tal como acetonitrilo), aminas
(es decir, compuestos que contienen uno o mas restos amina, tal como amoniaco, metilamina, etilamina, dimetilamina,
dietilamina, trietilamina, trimetilamina, etanolamina), cationes de amonio, amidas, imidas y mezclas de los
mismos; adicionalmente, compuestos mas complejos y heterociclicos que contienen nitrégeno, tales como azinas,
diazinas, pirroles, diazoles, triazoles y tetrazoles y mezclas de los mismos, y moléculas mas complejas que contienen uno
0 mas restos que contienen nitrégeno diferentes y otros grupos funcionales opcionales, tales como aminoacidos, también
pueden estar presentes en la composicién de alcohol. Los nitrilos tienen baja basicidad debido a la hibridacién sp del
atomo de nitrégeno que sitla a la densidad de electrones del par solitario de nitrégeno cerca del ndcleo de nitrégeno, con
lo que el par solitario es relativamente no reactivo. En consecuencia, los nitrilos especialmente pasan a través de resinas
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de intercambio ionico de acido fuerte con sustancialmente ninguna adsorcién. No obstante, se encuentra que los nitrilos
son capaces de desactivar cuantitativamente catalizadores acidos usados para los procedimientos de deshidratacion de
alcohol. Se ha propuesto previamente llevar a cabo una etapa de pretratamiento para convertir nitrilos en aminas mediante
hidrogenacion, ya que las aminas se adsorben mas facilmente. Al emplear el procedimiento de la presente invencion, se
puede conseguir una reduccion en la concentraciéon de todos los compuestos que contienen nitrégeno a niveles muy bajos
sin la necesidad de tratar previamente la composicion de alcohol para modificar los contaminantes de nitrilo.

[0041] En realizaciones preferidas de la invencién, la composicion de alcohol tratada tiene un contenido de nitrégeno de
menos de 2 ppm en peso, mas preferiblemente menos de 1 ppm en peso, aun mas preferiblemente menos de 0,5 ppm en
peso, aun mas preferiblemente menos de 0,25 ppm en peso, tal como menos de 0,1 ppm en peso o0 menos de 0,05 ppm
en peso (50 partes por mil millones en peso, ppbw).

[0042] Cuando la composicién de alcohol a tratar segun el procedimiento de la invencién contiene nitrilos, la composicion
de alcohol tratada tiene preferiblemente un contenido de nitrégeno de 0,04 ppm en peso, tal como inferior a 0,03 ppm en
peso o incluso inferior a 0,02 ppm en peso. En una realizacién especifica de la presente invencion, la composicién de
alcohol tratada es una composicién de alcohol derivada de la fermentacion de la biomasa y/o un derivado de la misma, en
particular la composicion de alcohol es una composicion de bioetanol, y tiene un contenido de nitrégeno en forma de nitrilos
por debajo de 0,1 ppm en peso, preferiblemente por debajo de 0,05 ppm en peso, mas preferiblemente por debajo de 0,04
ppm en peso, tal como por debajo de 0,03 ppm en peso o incluso por debajo de 0,02 ppm en peso.

[0043] El adsorbente utilizado en el procedimiento de la presente invencién es un material sélido poroso cargado con metal
de transicion seleccionado del grupo que consiste en aluminosilicatos, silice-aliminas, silicatos y
aliminas. Preferiblemente, el adsorbente utilizado en el procedimiento de la presente invenciéon es un material sélido
poroso cargado con metal de transicion seleccionado del grupo que consiste en aluminosilicatos y silice-aliminas. Lo mas
preferiblemente, el adsorbente utilizado en el procedimiento de la presente invencién es un aluminosilicato cargado con
metal de transicién. Los aluminosilicatos preferidos para uso en el adsorbente en la presente invencién son
aluminosilicatos microporosos y mesoporosos; especialmente los aluminosilicatos preferidos son zeolitas.

[0044] Se prefiere que el adsorbente usado en el procedimiento de la presente invencién contenga sitios acidos o tenga
una funcionalidad acida. Por lo tanto, el material s6lido poroso seleccionado del grupo que consiste en aluminosilicatos y
silice-aliminas del adsorbente esté preferiblemente en forma acida; en este sentido, se entiende que el material sélido
poroso seleccionado del grupo que consiste en aluminosilicatos y silice-aliminas del adsorbente estd en forma acida antes
de ser cargado con el metal de transicion o se trata después de la carga del metal de transicion, de manera que cualquier
sitio que no esté cargado con un ion de metal de transicion se convierta en la forma &cida. Preferiblemente, el material
sélido poroso esta en forma de acido antes de que el metal de transicion se cargue sobre el mismo.

[0045] El metal de transicion que se carga sobre el material sélido poroso en el adsorbente de la presente invencién se
selecciona preferiblemente de los Grupos 6, 7, 8, 9, 10, 11 y 12 de la Tabla Periddica; mas preferiblemente se selecciona
de zinc, cobre, niquel, cobalto, hierro, manganeso, cromo, cadmio, plata, paladio, rodio, rutenio, molibdeno, mercurio, oro,
platino, iridio, osmio, renio y tungsteno; incluso més preferiblemente se selecciona de zinc, cobre, niquel, cobalto, hierro,
manganeso, cromo Y plata. Se ha encontrado que el cobre es un metal de transicion particularmente eficaz para su uso
en el adsorbente de la presente invencion.

[0046] Tal como se utiliza en el presente documento, el término "material sélido poroso cargado con metal de transicion
seleccionado del grupo que consiste en aluminosilicatos, silice-aliminas, silicatos y aliminas", y similares, se refiere a un
material sélido poroso seleccionado de la lista especificada que tiene un metal de transicion soportado o incorporado de
otro modo en el mismo. El metal de transicion puede cargarse en el material sélido poroso mediante cualquier medio
adecuado conocido en la técnica. Adecuadamente, el metal de transicion puede cargarse en el material sélido poroso por
medio de impregnacién o por intercambio idnico de sitios intercambiables de cationes en el material sélido poroso donde
dichos sitios estan disponibles en el mismo. Alternativamente, el metal de transicién se puede cargar por medio de técnicas
de coprecipitacion o cocalentamiento.

[0047] Si el metal de transicién se somete a intercambio i6nico sobre el material sélido poroso, se prefiere que hasta el
80% de los sitios de intercambio catiénico presentes en el material sélido poroso puedan estar unidos a un ion de metal
de transicién, mas preferiblemente la cantidad de sitios de intercambio catiénico presentes en el material sélido poroso
gue se unen a un ion de metal de transicion esté en el intervalo del 1 al 50%, incluso més preferiblemente del 2 al 40%,
incluso mas preferiblemente del 3 al 30%, y méas preferiblemente del 5 al 25%, tal como del 10 al 20%. Todos los sitios
gue no estan ocupados por un cation de metal de transicion estan ocupados preferentemente por un protén. Mayores
cantidades de metal de transicion pueden someterse a intercambio iénico, sin embargo, si se utilizan mayores cantidades
entonces se prefiere que el adsorbente se trate para proporcionar algunos sitios 4cidos o de funcionalidad acida en el
adsorbente.
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[0048] Si el metal de transicion se impregna sobre el material sélido poroso, la concentracion del metal de transicion sobre
el material sélido poroso es tal que proporciona un mejor rendimiento en la eliminacion de contaminantes que contienen
nitrégeno de composiciones de alcohol en comparacion con el material soélido poroso solo. Preferiblemente, la
concentracion del metal de transicion sobre el material s6lido poroso puede estar en el intervalo del 0,1 al 50% en peso,
mas preferiblemente del 0,2 al 30% en peso, incluso mas preferiblemente del 0,3 al 25% en peso, tal como del 0,5 al 20%
en peso, basado en el peso del metal de transicion cargado con relacion al peso total del material sélido poroso cargado
con metal de transicion. Los métodos de impregnacion de metales de transicion sobre los materiales porosos solidos son
conocidos en la técnica.

[0049] Si el metal de transicion se impregna sobre el material sélido poroso, se prefiere que la carga molar del metal de
transicion con respecto a la concentracion de sitios de intercambio catidnico sobre el material s6lido poroso sea como
méximo de 80% en moles, es decir la cantidad molar de impregnacion de iones de metal de transicion sobre el material
sélido poroso no debe ser méas del 80% de la cantidad molar de protones en la superficie del material sélido poroso
baséandose en la suposicion de que todo los sitios de intercambio catiénico estan protonados; mas preferiblemente, la
carga molar de metal de transicién con respecto a la concentracion de sitios de intercambio catiénico sobre el material
sélido poroso esta en el intervalo de 1 a 50%, incluso mas preferiblemente de 2 a 40%, incluso mas preferiblemente de 3
a 30% y lo mas preferiblemente de 5 a 25%, tal como del 10 al 20%.

[0050] En una realizacion particular de la presente invencién, el adsorbente utilizado es una zeolita cargada con metal de
transicion. En una realizacion particular, la zeolita tiene al menos un canal definido por un anillo de 10 miembros o 12
miembros, y preferiblemente la zeolita tiene al menos un canal definido por un anillo de 12 miembros.

[0051] La zeolita es preferiblemente una zeolita de poro grande que tiene al menos un canal que tiene un diametro de al
menos 5 A, preferiblemente al menos un canal que tiene un didmetro de al menos 6 A, y lo mas preferiblemente al menos
un canal que tiene un diametro de al menos 7 A

[0052] En una realizacion, la zeolita tiene el tipo de estructura FAU o MOR, y es preferiblemente una zeolita faujasita o
una zeolita mordenita. En un aspecto especifico de esta realizacion, la zeolita tiene el tipo de estructura FAU, y es
preferiblemente una faujasita; ejemplos de faujasitas son zeolita Y y la zeolita X, identificandose la zeolita Y como una
zeolita particularmente adecuada.

[0053] Tal como se utiliza en el presente documento, el término "zeolita cargada con metal de transicion" se refiere a
cualquier zeolita que tiene un metal de transicion soportado sobre la misma. Por ejemplo, la zeolita de cargado con cobre
puede ser obtenida por intercambio ionico de los sitios de intercambio catidnico de la zeolita, o por impregnacién de una
zeolita con una solucién de sales de metales de transicion. Las técnicas adecuadas son bien conocidas en el sector.

[0054] La zeolita antes de ser cargada con el metal de transicion esta preferiblemente en forma acida (H), es decir,
sustancialmente todos los sitios de intercambio catiénico estan ocupados con un protén. Por lo tanto, las zeolitas preferidas
para la carga con el metal de transicion incluyen H-faujasitas y H-mordenitas, méas preferiblemente la zeolita es zeolita H-
Y o zeolita H-X, tal como zeolita H-Y.

[0055] Alternativamente, una zeolita que no esta en la forma acida se puede cargar con el metal de transicion, y después
de la carga del metal de transiciéon sobre la zeolita, cualquier sitio de intercambio catidénico que no esté ocupado con un
ion de metal de transicion se convierte preferiblemente en sitios acidos.

[0056] La densidad de los sitios de intercambio cationico en zeolitas depende de la relacion de silice a alimina (SAR) de
la zeolita. Cuanto menor sea el valor de SAR mayor es la proparte de atomos de aluminio y mayor es la densidad de sitios
de intercambio cationico. Por lo tanto, en realizaciones preferidas, la zeolita tiene una SAR de como maximo 100, por
ejemplo en el intervalo de 1 a 100, més preferiblemente tiene una SAR de como méaximo 50, por ejemplo en el intervalo
de 1 a 50, mas preferiblemente tiene una SAR de como maximo 20, por ejemplo en el intervalo de 1 a 20, todavia mas
preferiblemente tiene una SAR de como méaximo 15, por ejemplo en el intervalo de 1 a 15, y lo més preferiblemente tiene
una SAR de como maximo 10, por ejemplo en el intervalo de 1 a 10.

[0057] Un adsorbente de zeolita particularmente preferido es zeolita H-Y que tiene un valor de SAR en el intervalo de 2 a
10, por ejemplo de 4 a 8.

[0058] En una realizacion particular de la presente invencion, el adsorbente es una zeolita cargada con cobre. Cuando la
zeolita cargada con cobre se prepara por intercambio iénico, se prefiere que hasta el 80% de los sitios de intercambio
cationico de la zeolita se intercambien con iones Cu?* o Cu*, preferiblemente iones Cu?*. Mas preferiblemente, del 1 al
50% de los sitios de intercambio catiénico, aun mas preferiblemente del 2 al 40% de los sitios de intercambio catiénico,
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incluso mas preferiblemente del 3 al 30% de los sitios de intercambio catiénico, y més preferiblemente del 5 al 25% de los
sitios de intercambio catiénico, tales como del 10 al 20% de los sitios de intercambio cationico de la zeolita se intercambian
con iones Cu?* o iones Cu*. Preferiblemente, los sitios de intercambio catidnico de la zeolita estan en forma acida, por lo
que lo més preferido es iniciar el procedimiento de intercambio idnico de una zeolita en forma &cida. Alternativamente, una
zeolita en forma de amonio se puede utilizar para el procedimiento de intercambio i6nico seguido de la conversion de los
sitios de amonio en sitios acidos mediante procedimientos conocidos, por ejemplo mediante la calcinacion de la zeolita de
intercambio idnico; del mismo modo, otras formas no protonadas de las zeolitas pueden utilizarse para el procedimiento
de intercambio i6nico, en el que los sitios de intercambio sin protones o metal de transicion de la zeolita se convierten en
sitios &cidos mediante procedimientos conocidos, por ejemplo por calcinacion de la zeolita con intercambio iénico.

[0059] El intercambio i6nico de zeolitas es bien conocido en la técnica y tipicamente implica poner en contacto la zeolita
con una solucién acuosa de una sal metélica en condiciones eficaces para intercambiar al menos una parte de los sitios
de intercambio catiénico en la zeolita. De acuerdo con la presente invencion, las sales de Cu* adecuadas incluyen haluros
de cobre (1), tales como CuCl, y acetato de cobre (I) (CuOAc). Las sales de Cu? incluyen haluros de cobre (l1), tales como
CuClz, nitrato de cobre (1) [Cu(NO3)2], acetato de cobre (II) [Cu(OAc)2], sulfato de cobre (Il) (CuSQa), y carbonato de cobre
(1) (CuCOs3).

[0060] Como alternativa al intercambio i6nico, la zeolita puede impregnarse con una solucién acuosa de una sal de cobre,
tal como las sales de cobre descritas anteriormente, y posteriormente se seca. Si se utiliza la forma de amonio u otra forma
no acida de la zeolita, se prefiere convertir los sitios de intercambio catidnico de la zeolita en los sitios acidos después de
la etapa de secado, por ejemplo mediante la calcinacién de la zeolita impregnada y secada.

[0061] Cuando la zeolita cargada con cobre se prepara por impregnacion, se prefiere que la concentracion del cobre sobre
el material s6lido poroso esté en el intervalo del 0,1 al 50% en peso, mas preferiblemente del 0,2 al 30% en peso, incluso
mas preferiblemente del 0,3 al 25% en peso, tal como del 0,5 al 20% en peso, basandose en el peso del cobre cargado
con relacion al peso total de la zeolita cargada con cobre.

[0062] Alternativamente, cuando la zeolita cargada con cobre se prepara por impregnacion, se prefiere que la carga molar
de cobre con relaciéon a la concentracion de sitios de intercambio catiénico sobre la zeolita esté en el intervalo del 1 al 50%,
incluso més preferiblemente del 2 al 40%, incluso mas preferiblemente del 3 al 30%, y lo méas preferiblemente del 5 al 25%,
tal como del 10 al 20%.

[0063] La temperatura a la que la composicion de alcohol entra en contacto con el adsorbente es preferiblemente al menos
0°C, més preferiblemente al menos 25°C, incluso més preferiblemente al menos 50°C, tal como al menos 75°C o al menos
100°C. Preferiblemente, la temperatura a la que la composicion de alcohol entra en contacto con el adsorbente es como
maximo de 300°C, mas preferiblemente como maximo 275°C, incluso mas preferiblemente como méaximo 250°C, tal como
méximo 225°C o como méaximo 200°C; se pueden utilizar temperaturas maximas mas bajas, tales como el uso de una
temperatura maxima de como maximo 175°C o como maximo 150°C. Los intervalos de temperatura preferidos para poner
en contacto la composicién de alcohol con el adsorbente se pueden seleccionar de las combinaciones de las temperaturas
minimas preferidas identificadas anteriormente con las temperaturas méaximas identificadas anteriormente. Ejemplos de
intervalos de temperatura adecuados en los que la composicion de alcohol puede ponerse en contacto con el adsorbente
incluyen intervalos de temperatura de 0°C a 300°C, de 25°C a 300°C, de 50°C a 300°C, de 75°C a 300°C, de 100°C a
300°C, de 0°C a 275°C, de 25°C a 275°C, de 50°C a 275°C, de 75°C a 275°C, de 100°C a 275°C, de 0°C a 250°C, de 25°C
a 250°C, de 50°C a 250°C, de 75°C a 250°C, de 100°C a 250°C, de 0°C a 225°C, de 25°C a 225°C, de 50°C a 225°C, de
75°C a 225°C, de 100°C a 225°C, de 0°C a 200°C, de 25°C a 200°C, de 50°C a 200°C, de 75°C a 200°C, de 100°C a
200°C, de 0°C a 175°C, de 25°C a 175°C, de 50°C a 175°C, de 75°C a 175°C, de 100°C a 175°C, de 0°C a 150°C, de 25°C
a 150°C, de 50°C a 150°C, de 75°C a 150°C, de 100°C a 150°C. Se ha encontrado que mientras que la eliminacion de
contaminantes que contienen nitrégeno es eficaz a lo largo de estos intervalos de temperatura, algunos adsorbentes
pueden catalizar la deshidratacion de alcoholes a temperaturas mas altas. Si se desea evitar cualquier deshidratacion de
la composicion de alcohol, se pueden seleccionar faciimente temperaturas apropiadas para minimizar cualquier
deshidratacion no deseada del alcohol.

[0064] Debido a la mejor eliminacién de los contaminantes que contienen nitrégeno que se ha observado en fase vapor,
en una realizacién particular, la composicién de alcohol se pone en contacto con el adsorbente a una temperatura que es
al menos 5°C, preferiblemente al menos 10°C, por encima de la temperatura de punto de rocio de la composicién de
alcohol a la presion de funcionamiento de la zona de adsorcion.

[0065] En la realizacion en la que composicion de alcohol se encuentra en fase vapor cuando se pone en contacto con el
adsorbente en la zona de adsorcion, la presion se selecciona de tal manera que la composicion de alcohol se encuentra
en fase vapor a medida que se pone en contacto con el adsorbente. La persona experta es facilmente capaz de seleccionar
presiones de funcionamiento adecuadas dependiendo de la composicién de alcohol. En general, sin embargo, la presion

9



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 659 565 T3

a la que la composicion de alcohol entra en contacto con el adsorbente es preferiblemente de al menos 0,1 bara (bar
absoluta), més preferiblemente al menos 0,25 bara, incluso méas preferiblemente al menos 0,5 bara, incluso mas
preferiblemente al menos 0,75 bara y lo mas preferiblemente al menos 1,0 bar absolutos (es decir, presion
ambiente). Preferiblemente, la presion a la que la composicion de alcohol entra en contacto con el adsorbente es como
méximo de 25 bara, mas preferiblemente como méaximo 20 bara, incluso mas preferiblemente como méaximo 15 bara, se
pueden utilizar beneficiosamente presiones maximas mas bajas, tales como el uso de una presion maxima de como
méximo 10 bara o incluso 5 bara. Los intervalos de presion preferidos para poner en contacto la composicién de alcohol
con el adsorbente se pueden seleccionar de las combinaciones de las presiones minimas preferidas identificadas
anteriormente con las presiones maximas identificadas anteriormente. Ejemplos de intervalos de presién adecuados a la
que la composicion de alcohol puede ponerse en contacto con el adsorbente incluyen intervalos de presion de 0,1 a 25
bara, 0,25 a 25 bara, de 0,5 a 25 bara, de 0,75 a 25 bara, de 1,0 a 25 bara, de 0,1 a 20 bara, de 0,25 a 20 bara, de 0,5 a
20 bara, de 0,75 a 20 bara, de 1,0 a 20 bara, de 0,1 a 15 bara, de 0,25 a 15 bara, de 0,5 a 15 bara, de 0,75 a 15 bara, de
1,0 a 15 bara, de 0,1 a 10 bara, de 0,25 a 10 bara, de 0,5 a 10 bara, de 0,75 a 10 bara, de 1,0 a 10 bara, de 0,1 a 5 bara,
de 0,25 a 5 bara, de 0,5 a 5 bara, de 0,75 a 5 bara, de 1,0 a 5 bara. En una realizacién particular, cuando la composicion
de alcohol se encuentra en fase vapor cuando se pone en contacto con el adsorbente en la zona de adsorcion, la
composicion de alcohol se pone en contacto con el adsorbente a una presion que es al menos 0,1 bar, preferiblemente de
al menos 0,2 bar, por debajo de la presion del punto de rocio de la composicion de alcohol a la temperatura de
funcionamiento de la zona de adsorcién.

[0066] Tal como se usa en el presente documento, la temperatura del punto de rocio de la composicion de alcohol es la
temperatura, a una presion determinada, a la que el componente o componentes de alcohol de la composicion de alcohol
en fase vapor comenzaran a condensarse fuera de la fase gaseosa. Del mismo modo, como se usa en el presente
documento, la presion del punto de rocio de la composicién de alcohol es la presion, a una temperatura determinada, a la
que el componente o componentes de alcohol de la composicién de alcohol en fase vapor comenzaran a condensarse
fuera de la fase gaseosa.

[0067] La composicion de alcohol se pone en contacto preferiblemente con el adsorbente a una velocidad espacial horaria
del liquido con relacion al volumen de adsorbente de 0,01 a 100 h, mas preferiblemente de 0,1 a 10 h?, y lo mas
preferiblemente de 0,5 a 2 h'l, basandose en el volumen de la composicién de alcohol a 25°C y 1 bar. Se entendera que,
aunque la velocidad de flujo se define en el presente documento en términos de una velocidad espacial horaria del liquido,
la composicién de alcohol puede estar en fase vapor cuando se pone en contacto con el adsorbente.

[0068] Los procedimientos de la presente invencién pueden funcionar como procedimientos continuos o discontinuos,
preferiblemente como procedimientos continuos. Preferiblemente, los procedimientos de la invencion se llevan a cabo
haciendo pasar la composicion de alcohol en fase vapor a través de un lecho fijo, lecho fluidizado o lecho mévil del
adsorbente. También se pueden utilizar multiples zonas de adsorcién en el procedimiento de la presente invencién, en el
que cada zona de adsorcidon puede contener los mismos o diferentes adsorbentes y puede funcionar a las mismas o
diferentes condiciones. Un ejemplo particular de la utilizacién de multiples zonas de adsorcibn comprende el tratamiento
del alcohol en un sistema que comprende al menos dos zonas de adsorcién, en el que al menos una zona de adsorcion
esta funcionando bajo condiciones tales que la composicion de alcohol se pone en contacto con un adsorbente en la fase
liquida y al menos una zona de adsorcién esté funcionando bajo condiciones tales que la composicion de alcohol se pone
en contacto con un adsorbente en fase vapor.

[0069] La composicion de alcohol puede estar opcionalmente en contacto con el adsorbente en presencia de un gas
portador inerte. Los ejemplos de gases portadores inertes adecuados incluyen nitrégeno (N2) y argon.

[0070] En el caso en el que la composicion de alcohol comprende un alcohol que se puede deshidratar, el procedimiento
para tratar una composicién de alcohol de acuerdo con el primer aspecto de la presente invencién puede estar integrado
con un procedimiento para la deshidratacion de alcoholes para formar olefinas. Por lo tanto, segin un segundo aspecto
de la presente invencion, se proporciona un procedimiento para la preparacién de olefinas a partir de una composicion de
alcohol que comprende un alcohol deshidratable y los contaminantes que contienen nitrégeno, comprendiendo el
procedimiento:

(i) poner en contacto la composicién de alcohol con un adsorbente en una zona de adsorcion, en el que el adsorbente es
un material s6lido poroso cargado con metal de transicién seleccionado del grupo que consiste en aluminosilicatos, silice-
aluminas, silicatos y aliminas, para formar una composicion de alcohol tratada; y

(i) poner en contacto la composicién de alcohol tratada con un catalizador de deshidratacion de alcohol en una zona de
deshidratacion de alcohol en condiciones eficaces para deshidratar el alcohol a la olefina correspondiente.

[0071] Como la etapa (i) del segundo aspecto de la presente invencion corresponde con el primer aspecto de la presente
invencién, todas las preferencias y formas de realizacién expresadas en relaciéon con el primer aspecto de la presente
invencion son igualmente aplicables en el segundo aspecto de la presente invencion.
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[0072] Si la composicién de alcohol tratada de la etapa (i) esta en fase vapor, puede condensarse total o parcialmente
antes de la alimentacion a la zona de deshidratacion de alcohol en la etapa (ii) del procedimiento del segundo aspecto de
la invencion. Sin embargo, ya que los procedimientos de deshidratacion de alcohol se llevan a cabo tipicamente en fase
vapor, si la composicion de alcohol tratada de la etapa (i) estd en fase vapor, puede pasar convenientemente de la zona
de adsorcioén de la etapa (i) a la zona de deshidratacién de alcohol de la etapa (ii) con el alcohol restante en la fase vapor.

[0073] Preferiblemente, en la etapa (ii) del procedimiento de acuerdo con el segundo aspecto de la invencién, la
composicion de alcohol tratada se pone en contacto con el catalizador de deshidratacion de alcohol en la fase vapor. Por
lo tanto, en la realizacion en la que la etapa (i) del procedimiento del segundo aspecto de la presente invencion se realiza
en la fase vapor, la vaporizacién del alcohol para la eliminacién de contaminantes que contienen nitrégeno puede estar
integrada con la deshidratacién del alcohol en fase vapor. En tal realizacion, la temperatura y presion de la etapa de
deshidratacién de alcohol (ii) pueden ser mayores que la temperatura y presion de la composicion de alcohol tratada
resultante de la etapa (i) del procedimiento de acuerdo con el segundo aspecto de la invencion, por lo tanto la temperatura
y la presion de la composicion de alcohol tratada pueden necesitar ser ajustadas antes de poner en contacto la composicion
de alcohol tratada con el catalizador de deshidratacion de alcohol; alternativamente, la temperatura y la presion de la etapa
de tratamiento de alcohol (i) en el segundo aspecto de la presente invencién se pueden seleccionar de tal manera que la
composicién de alcohol tratada resultante de la zona de adsorcién esta a la misma temperatura y presion que la zona de
deshidratacion de alcohol.

[0074] El catalizador de deshidratacion de alcohol puede ser cualquiera de los catalizadores de deshidratacion de alcohol
gue son conocidos en la técnica. Por ejemplo, el catalizador de deshidratacion de alcohol puede ser un silicato cristalino,
un silicato cristalino desaluminado o una zeolita modificada con fésforo, tal como se describe en el documento WO
2009/098262, el contenido de la cual se incorporan en este documento por referencia. Alternativamente, el catalizador de
deshidratacién de alcohol puede ser un catalizador de heteropoliacido, por ejemplo, tal como se describe por los
documentos WO 2008/138775 y WO 2008/062157, cuyos contenidos se incorporan en este documento por referencia. En
realizaciones preferidas, el catalizador de deshidratacion de alcohol es un catalizador de heteropoliacido. El catalizador de
heteropoliacido esta soportado preferiblemente sobre un soporte inerte adecuado, tal como silice o alimina.

[0075] Las condiciones adecuadas para la deshidratacion de alcoholes son bien conocidas en la técnica y por el experto
en la materia, por ejemplo con referencia a los documentos de la técnica anterior citados en la presente memoria. Sin
embargo, en el caso de un catalizador de deshidratacién de alcohol de silicato cristalino o zeolita, las condiciones de
reaccion tipicas incluyen una temperatura de 280 a 500°C, una presion total de 0,5 a 30 bar, y una presion parcial de
alcohol que es preferiblemente de 1,2-4 bara. En el caso de un catalizador de heteropoliacido, las condiciones de reaccion
tipicas incluyen una temperatura de 180 a 270°C y una presion de 1 a 45 bara.

[0076] Un producto de olefina se puede recuperar de la zona de deshidrataciéon de alcohol y posteriormente se puede
utilizar en una amplia gama de aplicaciones industriales, por ejemplo en la preparacién de polimeros y oligdbmeros, como
componentes de combustibles y lubricantes y en la preparacién de agentes tensioactivos.

[0077] En realizaciones adicionales, la presente invencion proporciona un producto polimérico obtenido por polimerizacion
de olefinas producidas de acuerdo con el segundo aspecto de la invencion, un producto oligémero obtenido por
oligomerizacion de olefinas producidas de acuerdo con el segundo aspecto de la invencién, composiciones de combustible
y lubricante que comprenden dichas olefinas y/o dichos productos oligémeros o polimeros, y composiciones de tensioactivo
que comprenden dichas olefinas y/o dichos productos oligdmeros o productos poliméricos.

[0078] La presente invencion se ilustrara a continuacion, sin limitar el alcance de la misma, con referencia a los siguientes
Ejemplos y las Figuras adjuntas, en las que:

La figura 1 muestra un esquema de un aparato experimental para probar la eliminacion de compuestos nitrogenados de
composiciones de alcohol en fase vapor.

La figura 2 muestra un cromatograma GC-NPD para la composicion de bioetanol antes del tratamiento para la eliminacion
de compuestos que contienen nitrégeno.

La figura 3a muestra un cromatograma GC-NPD para la composicion de bioetanol después del contacto con la zeolita HY
(SAR = 5,2) a 150°C en la fase vapor. La figura 3b muestra la ampliacion de la parte del cromatograma GC-NPD de la
figura 3a entre aproximadamente 0,5 y 4,5 minutos.

La figura 4a muestra un cromatograma GC-NPD para la composicion de bioetanol después del contacto con zeolita Cu-
HY (SAR =5,2) a 150°C en la fase vapor. La figura 4B muestra la ampliacion de la parte del cromatograma GC-NPD de la
figura 4a entre aproximadamente 0,5 y 4,5 minutos.

La figura 5 muestra un cromatograma GC-NPD para la composicién de bioetanol después del contacto con zeolita Cu-HY
(SAR =5,2) a 25°C en la fase liquida.
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La figura 6 muestra un cromatograma GC-NPD para la composicion de bioetanol después del contacto con zeolita Cu-H-
mordenita (SAR = 5,2) a 130°C en la fase liquida.

La figura 7 muestra un cromatograma GC-NPD para la composicion de bioetanol después del contacto con zeolita H-
mordenita (SAR = 20) a 150°C en la fase vapor.

La figura 8 muestra un cromatograma GC-NPD para la composicion de bioetanol después del contacto con zeolita Cu-H-
mordenita (SAR = 20) a 150°C en la fase vapor.

Ejemplos

[0079] En los siguientes Ejemplos, la eliminaciéon de contaminantes que contienen nitrégeno utilizando adsorbentes de
zeolita se examind en las fases de liquido y vapor.

Aparato

[0080] Se llevaron a cabo experimentos en fase liquida usando una unidad de reactor Vapourtec (TM). El aparato
comprende un depodsito de alimentacion, y una bomba de HPLC, un precalentador, un tubo de reactor, una seccion de
enfriamiento y un depdsito de producto. En cada experimento, el tubo reactor se cargé con 20 ml de adsorbente. El lecho
adsorbente se lavé abundantemente con ~ 150 ml de etanol sintético puro usando caudales de hasta 7,5 ml/min. Este
procedimiento elimina las burbujas de aire atrapadas del lecho de adsorbente evitando asi la canalizacién. Las reacciones
se llevaron a cabo con una LHSV de 1 con relacién al volumen de adsorbente (0,333 ml/min). El procedimiento se llevo a
cabo durante cuatro dias consecutivos y se detuvo durante la noche (~ 24 horas de tiempo total de ejecucion). El primer
dia de cada nuevo experimento us6 una alimentacion de etanol sintético puro para asegurar una linea de base fiable. El
bioetanol se aliment6 en los posteriores 3 dias. Al reiniciar el procedimiento cada dia, el lecho de resina se lavo con ~ 40
ml de la alimentacién de bioetanol antes de la recogida de muestras para evitar resultados distorsionados por la posible
lixiviacion de los contaminantes que contienen nitrégeno del lecho adsorbente en la fase de alcohol liquido estacionario
durante la noche. Las muestras recogidas en cada uno de los cuatro dias consecutivos fueron analizadas por técnicas de
quimioluminiscencia, cromatografia i6nica, GC y GC-NPD.

[0081] El montaje experimental para las reacciones en fase vapor se muestran en la figura 1. El aparato comprende un
tubo de reactor de cuarzo (5) equipado con una frita de cuarzo de porosidad 1 (no mostrado) y conectado a una bomba
de jeringa (10) para suministrar la composicion de alcohol y a una fuente de gas portador de nitrégeno (15). El tubo de
reactor se cargo con 12 ml de carborundo (20), 5 ml del material de zeolita activa (25) y 12 ml adicionales de carborundo
(30) para actuar como vaporizador. Con el fin de garantizar un flujo de gas eficaz a través del lecho de zeolita, se
presionaron todas las zeolitas (12 toneladas, juego de troqueles de 32 mm) y se tamizaron (250-500 pm) antes de su
uso. El tubo de reactor se aseguré en un horno de tubo Carbolite® (35) y se calent6 a la temperatura deseada. Se dispuso
un atrapador de liquido (40) enfriado para recoger el alcohol tratado y se suministr6é un recipiente de recogida de gas (45)
para recoger componentes no condensables.

[0082] En cada experimento de fase vapor, el caudal de N2 fue de 50 ml/min y el caudal de liquido fue de 5 ml/hora (LHSV
= 1). Las reacciones en fase vapor se llevaron a cabo a presién ambiente a menos que se indique lo contrario. Las
muestras liquidas y gaseosas se analizaron mediante GC y GC-NPD.

Composiciones de alcohol

[0083] En los siguientes ejemplos, se examina el lavado de una composicién de bioetanol; la composicion de bioetanol
tiene un contenido total de nitrégeno de aproximadamente 6,1 ppm en peso. Los detalles de las cantidades de
contaminantes presentes en la composicion de bioetanol se proporcionan en la Tabla 1.

Tabla 1
Contaminante Cantidad
Otros alcoholes 425 mg/kg
Oxigenatos no alcoholes 1245 mgl/kg
Agua 0,15% en peso
Nitrégeno total 6,1 ppmw
Nitrégeno como acetonitrilo 240 ppbw
Acetonitrilo total 700 ppbw

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 659 565 T3

[0084] EI cromatograma GC-NPD para la composicion de bioetanol antes del tratamiento para eliminar los contaminantes
gue contienen nitrégeno se muestra en la figura 2. El pico a aproximadamente 2,4 min es de bioetanol, y los picos restantes
son contaminantes que contienen nitrdgeno.

Ejemplo 1 - Preparacion de zeolita Cu-HY sometida a intercambio iénico

[0085] Se afiadi6 la zeolita HY (SAR 5,2) (100 g) a un matraz Erlenmeyer de 2 | con agua desionizada (500 ml) y se agité
durante 5 minutos. Se afiadioé una disolucién de hidrato de acetato de cobre (30 g, 150 mmol) en agua desionizada (200
ml) a la mezcla de zeolita y la mezcla resultante se calenté a 80°C durante 3 horas. La mezcla se filtr6 a través de un
embudo sinterizado y el sélido resultante se devolvié al matraz Erlenmeyer y se agit6é con agua desionizada (500 ml). A
continuacion, se repitié esta etapa. La mezcla se filtré una vez mas y el solido resultante se secé durante la noche a
110°C. El sélido seco se calcind a 400°C durante 5 horas para eliminar todos los materiales volatiles. El andlisis mostré
que la zeolita contenia 4% en peso de cobre y 10,1% en peso de aluminio, lo que equivale a una carga de cobre de 17%
en moles con respecto al aluminio.

Ejemplo 2 - Preparacion de zeolita Cu-HMOR sometida a intercambio idnico

[0086] Se afiadid NHs-mordenita (SAR 20) (100 g) a un matraz Erlenmeyer de 2 | con una solucion de nitrato de cobre (I1)
(7,42 g) en agua desionizada (1 L) y se agit6 durante 2 horas a 80°C. La mezcla se filtr6 a través de un embudo sinterizado
y el sélido resultante se devolvi6 al matraz Erlenmeyer y se agité con agua desionizada (500 ml). A continuacion, se repitid
esta etapa. La mezcla se filtr6 una vez mas y el sdlido resultante se secé durante la noche a 110°C. El sdlido seco se
calcin6 a 500°C durante 5 horas para eliminar todos los materiales volatiles. El andlisis espectroscépico ICP mostré que
la zeolita contenia 1,1% en peso de cobre y 3,3% en peso de aluminio, lo que equivale a una carga de cobre de 14% en
moles con respecto al aluminio.

Ejemplo comparativo A — Prueba en fase vapor con zeolita HY

[0087] En este Ejemplo, la eliminaciéon de contaminantes que contienen nitrégeno de la composicion de bioetanol se
examind en la fase vapor utilizando zeolita HY (SAR = 5,2) como adsorbente a 150°C y a presion ambiente. El
cromatograma GC-NPD para esta prueba se muestra en la figura 3 una con una ampliacion de la parte del cromatograma
GC-NPD entre aproximadamente 0,5 y 4,5 minutos en la figura 3b.

[0088] El cromatograma GC-NPD muestra que, mientras que los contaminantes que contienen nitrégeno se eliminaron
casi completamente a 150°C, sin embargo, no se obtuvo la eliminaciébn completa del acetonitrilo (permanecieron
aproximadamente 290 ppb en peso de acetonitrilo).

Ejemplo 3 — Prueba en fase vapor con zeolita Cu-HY

[0089] En este ejemplo, la eliminacién de contaminantes que contienen nitrdgeno de la composicién de bioetanol se
examind en la fase vapor utilizando la zeolita del Ejemplo 1 como adsorbente a 150°C y a presién ambiente. Los
cromatogramas GC-NPD para esta prueba se muestran en la figura 4a con una ampliacion de la parte del cromatograma
GC-NPD entre aproximadamente 0,5 y 4,5 minutos en la figura 4b.

[0090] EI cromatograma GC-NPD muestra que los contaminantes que contienen nitrégeno, incluyendo acetonitrilo, se
eliminaron por completo por debajo de los limites de deteccion de GC-NPD.

Ejemplos 4 vy 5 — Prueba en fase liguida

[0091] En estos ejemplos, la eliminacién de contaminantes que contienen nitrdgeno de la composicion de bioetanol se
examino en la fase liquida usando zeolita Cu-HY (SAR =5.2) del Ejemplo 1 como adsorbente a 25°C (Ejemplo 4) y a 130°C
(Ejemplo 5). Los cromatdgrafos GC-NPD para los Ejemplos 4 y 5 se muestran en las figuras 5 y 6 respectivamente; el
recuadro en cada una de las figuras 5 y 6 es una ampliacién de la seccion de los cromatégrafos entre aproximadamente 0
y 5 minutos.

Ejemplo Comparativo B — Prueba en fase vapor con zeolita HMOR

[0092] En este Ejemplo, la eliminaciéon de contaminantes que contienen nitrégeno de la composicion de bioetanol se
examind en la fase vapor utilizando zeolita HMOR (SAR = 20) como adsorbente a 150°C y a presion ambiente. Los
cromatogramas GC-NPD para esta prueba se muestran en la figura 7. La parte del cromatograma entre
aproximadamente 0,5 y 4,5 minutos se muestra ampliada.
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[0093] El cromatograma GC-NPD muestra que mientras que los contaminantes que contienen nitrégeno se eliminaron casi
completamente a 150°C, sin embargo, no se obtuvo la eliminacibn completa de acetonitrilo (permanecieron
aproximadamente 250 ppb en peso de acetonitrilo).

Ejemplo 6 — Prueba en fase vapor con zeolita Cu-HMOR

[0094] En este Ejemplo, la eliminacién de contaminantes que contienen nitrégeno de la composicion de bioetanol se
examind en la fase vapor utilizando zeolita Cu-HMOR (SAR = 5,2) del Ejemplo 2 como adsorbente a 150°C y a presion
ambiente. Los cromatogramas GC-NPD para esta prueba se muestran en la figura 8. La parte del cromatograma entre
aproximadamente 0,5 y 4,5 minutos se muestra ampliada.

[0095] EI cromatograma GC-NPD muestra que los contaminantes que contienen nitrégeno, incluyendo acetonitrilo, se
eliminaron por completo por debajo de los limites de deteccion de GC-NPD.

[0096] El cromatograma GC-NPD incluye un pico a un tiempo de retencidon de aproximadamente 2,65 minutos, lo que
demuestra que se forma dietil éter.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para el tratamiento de una composicién de alcohol que comprende contaminantes que contienen
nitrégeno, comprendiendo el procedimiento poner en contacto la composicién de alcohol con un adsorbente en una zona
de adsorcion, en el que el adsorbente es un material sélido poroso cargado con metal de transicion seleccionado del grupo
gue consiste en aluminosilicatos, silice-aliminas, silicatos y aliminas.

2. Procedimiento, segun la reivindicacion 1, en el que la composicion de alcohol comprende uno o mas alcoholes
producidos a partir de una fuente biolégica.

3. Procedimiento, segun la reivindicacion 2, en el que la composicion de alcohol comprende bioetanol.

4. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que los contaminantes que contienen nitrégeno
comprenden una 0 mas especies que contienen nitrdgeno seleccionadas del grupo que consiste en nitrilos, aminas,
cationes de amonio, amidas, imidas y mezclas de los mismos.

5. Procedimiento, segun la reivindicacion 4, en el que la composicion de alcohol comprende uno o mas nitrilos.

6. Procedimiento, segun la reivindicacion 5, en el que la composiciéon de alcohol que comprende contaminantes que
contienen nitrégeno es una composicién que contiene etanol que comprende acetonitrilo.

7. Procedimiento, segun la reivindicacion 5 o la reivindicacion 6, en el que la composicion de alcohol comprende al menos
0,025 ppm en peso de nitrégeno en forma de nitrilos.

8. Procedimiento, segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el material sélido poroso del adsorbente
se selecciona del grupo que consiste en aluminosilicatos y silice-aliminas.

9. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el material sélido poroso del adsorbente
es una zeolita.

10. Procedimiento, segun la reivindicacion 9, en el que la zeolita tiene al menos un canal definido por un anillo de 10
miembros 0 12 miembros.

11. Procedimiento, segun la reivindicacion 10, en el que la zeolita se selecciona de zeolitas que tienen los tipos de
estructura FAU o MOR.

12. Procedimiento, segun la reivindicacion 11, en el que la zeolita es zeolita Y o mordenita.

13. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el metal de transicién en la zeolita
cargada con metal de transicién se selecciona de zinc, cobre, niquel, cobalto, hierro, manganeso, cromo y plata.

14. Procedimiento, segun la reivindicacion 13, en el que el metal de transicién es cobre.
15. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 12, en el que la zeolita cargada con metal de transicion
se obtiene por intercambio i6nico y en el que del 1 al 50% de los sitios de intercambio catiénico de la zeolita se intercambian

con iones del metal de transicion.

16. Procedimiento, segun la reivindicacion 15, en el que el resto de los sitios de intercambio cati6nico de la zeolita estan
en forma acida.

17. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la composicion de alcohol se encuentra
en la fase vapor cuando se pone en contacto con el adsorbente en la zona de adsorcion.

18. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la composicién de alcohol se pone en
contacto con el adsorbente en la zona de adsorcién a una temperatura en el intervalo de 0°C a 300°C, o de 25°C a 275°C,
o de 50°C a 250°C, o de 75°C a 225°C o de 100°C a 200°C.

19. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la composicién de alcohol se pone en
contacto con el adsorbente a una presion de 0,1 a 25 bar a, o de 0,5 a 20 bara, o de 0,75 a 15 bara, o de 1 a 15 bara.
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20. Procedimiento para la preparacion de olefinas a partir de una composicién de alcohol que comprende un alcohol
deshidratable y contaminantes que contienen nitrégeno, comprendiendo el procedimiento:

(i) poner en contacto la composicién de alcohol con un adsorbente en una zona de adsorcion, en el que el adsorbente es
un material sélido poroso cargado con metal de transicion seleccionado del grupo que consiste en aluminosilicatos, silice-
aluminas, silicatos y aliminas, para formar una composicion de alcohol tratada; y

(i) poner en contacto la composiciéon de alcohol tratada con un catalizador de deshidratacion de alcohol en una zona de
deshidratacién de alcohol en condiciones eficaces para deshidratar el alcohol a la olefina correspondiente.

21. Procedimiento, segun la reivindicacion 20, en el que la composicion de alcohol tratada se pone en contacto con el
catalizador de deshidratacién de alcohol en la fase vapor.

22. Procedimiento, segun la reivindicacién 20 o la reivindicacién 21, en el que el catalizador de deshidratacién de alcohol
se selecciona de silicatos cristalinos, silicatos cristalinos desaluminados, zeolitas modificadas con fésforo o
heteropoliacidos.

23. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones 20 a 22, en el que en la etapa (i) la composicion de alcohol
se encuentra en la fase vapor cuando se pone en contacto con el adsorbente en la zona de adsorcion.

24. Uso de un material sélido poroso cargado con metal de transicién seleccionado del grupo que consiste en
aluminosilicatos, silice-aliminas, silicatos y aliminas, como adsorbente en la eliminacién de contaminantes que contienen
nitrégeno de una composicion de alcohol que contiene dichos contaminantes que contienen nitrégeno poniendo en
contacto dicha composiciéon de alcohol con dicho material sélido poroso cargado con metal de transicién seleccionado del
grupo que consiste en aluminosilicatos, silice-aliminas, silicatos y aliminas.
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