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DESCRIPCION
Proceso para la deshidratacién catalizada por acido de etanol

[0001] La presente invencién se refiere a procesos para la deshidratacién catalizada por acido de etanol, por
ejemplo, un proceso para producir etileno y/o éter dietilico mediante la deshidratacién en fase de vapor de etanol
usando un catalizador de heteropoliacido tal como acido silicotingstico.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

[0002] El etanol se usa ampliamente a nivel comercial como aditivo para la gasolina o como combustible per
se, como solvente, como germicida, como anticongelante, como componente en la industria de alimentos y bebidas,
y como materia prima quimica. Es particularmente Util como materia prima para reacciones catalizadas por acidos,
tales como la deshidratacion a etileno. Véase, por ejemplo, el documento WO 2008/138775 que describe un proceso
para la deshidratacién de uno o mas alcoholes que comprende poner en contacto el uno o mas alcoholes con un
catalizador de heteropoliacido soportado en presencia de uno o mas éteres; y el documento WO 2008/062157 que
describe un catalizador de heteropoliacido y el uso del mismo en un proceso para la produccién de olefinas a partir
de compuestos oxigenados.

[0003] El etanol tiene una importancia creciente como materia prima quimica, ya que se puede obtener
facilmente a partir de fuentes biol6gicas, en particular mediante la fermentacion de azlcares y/o biomasa. El etanol a
partir de fuentes biolégicas, el denominado bioetanol, proporciona asi una forma de reducir la dependencia de los
crudos para sus usos de combustible y como materias primas quimicas.

[0004] El etanol, particularmente el bioetanol (o el etanol obtenido por fermentacion) normalmente contiene
bajos niveles de contaminantes que contienen nitrégeno. Una posible fuente de contaminantes que contienen
nitrégeno puede ser el amoniaco que puede introducirse durante la etapa de fermentacion. Una vez en el proceso, el
amoniaco puede reaccionar con etanol y otras impurezas para formar una variedad de compuestos que contienen
nitrégeno.

[0005] La presencia de contaminantes que contienen nitrogeno en el etanol es indeseable ya que estos
compuestos pueden interferir con el procesamiento quimico posterior en el que el etanol se usa como materia prima.
Por ejemplo, los contaminantes que contienen nitrogeno, que pueden ser compuestos de nitrégeno volatiles como el
acetonitrilo y el amoniaco, y particularmente el acetonitrilo, pueden envenenar, desactivar o interferir de otro modo
(por ejemplo, actuar como precursor de un veneno de catalizador) con una serie de catalizadores que se pueden
utilizar en el procesamiento de materias primas de alcohol, por ejemplo, neutralizando sitios acidos en catalizadores
acidos heterogéneos. Esto puede dar lugar a una pérdida de eficacia del proceso y a la necesidad de reemplazar
indeseablemente el catalizador con mayor frecuencia. Se han adoptado enfoques para reducir el nivel de acetonitrilo
en las materias primas de etanol, con enfoques tales que incluyen la extracciéon acuosa, el sacrificio de acido y la
adsorcion.

[0006] El documento WO 1997/045392 desvela un proceso para la produccion de éteres en el que la
desactivacion de un catalizador de eterificacién de resina de intercambio iénico acido se reduce separando los
nitrilos de una materia prima de olefina por extraccién acuosa. Los nitrilos se separan posteriormente en una fase
alcohdlica y se hidrogenan para formar aminas que se pueden separar mas facilmente de la fase alcohdlica por
fraccionamiento.

[0007] El documento EP 1 176 132 Al desvela un proceso 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 que se originan a partir de la alimentacion de olefina. Para evitar la
acumulacién 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 &cido sélido antes de reciclarse a la zona de
reaccion. Se informa que esto reduce el nivel de nitritos en la corriente de alcohol reciclado en al menos un 50 %.

[0008] El documento WO 2010/060981 desvela un proceso para la purificacion de un alcohol en el curso de
un proceso para la preparacion de olefinas por deshidratacion catalizada por acido del alcohol, el proceso que
comprende poner en contacto el alcohol con uno o mas materiales adsorbentes. En el documento WO 2010/060981
se desvela que, aunque el amoniaco y las aminas se pueden adsorber, las impurezas de nitrilo, tales como los
acetonitrilos, se deben hidrogenar para proporcionar impurezas modificadas que se adsorben mas facilmente. Por lo
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tanto, de acuerdo con el documento WO 2010/060981, la alimentacion de alcohol se somete a una etapa de
hidrogenaciéon antes de poner en contacto el alcohol con uno o mas materiales adsorbentes. Los ejemplos del
documento WO 2010/060981 muestran la eliminacion de compuestos basicos del bioetanol por adsorcién en una
resina de acido sulfénico a temperatura y presion ambiente.

[0009] Sin embargo, dichos medios para reducir el nivel de acetonitrilo son relativamente ineficientes (por
ejemplo, requieren etapas de proceso adicionales o una reduccion relativamente pobre en el nivel de acetonitrilo) y
dan lugar a otras desventajas tales como la necesidad de eliminar el extracto acuoso o la necesidad de reemplazar
el material sobre el que se adsorben los contaminantes.

[0010] El documento WO 2011/089235 desvela un proceso para la deshidratacion de un alcohol que tiene al
menos dos atomos de carbono para hacer que la olefina correspondiente comprenda el contacto de una corriente
que comprende el alcohol con un catalizador que es un silicato cristalino del grupo FER, MWW, EUO, MFS o TON
gue tienen una Si/Al por debajo de 100, o un derivado desaluminado o modificado con fésforo del mismo.

[0011] El documento US 5.415.741 desvela la separacion de etanol de isopropanol por destilacién
azeotrépica usando agentes de destilacion azeotrépica tales como acetonitrilo y cloruro de metileno.

[0012] El documento EP 0053917 desvela un proceso para purificar etanol en bruto para producir un
azeotropo de etanol-agua puro usando solo dos columnas de destilacion y condiciones de destilacion de alta presién
y baja relacién de reflujo.

[0013] En consecuencia, sigue existiendo la necesidad de un medio para eliminar contaminantes que
contienen nitrégeno, incluidos compuestos de nitrégeno volatiles (especialmente acetonitrilo) a partir de una materia
prima de etanol, evitando los inconvenientes de los enfoques anteriores, tales como las ineficiencias antes
mencionadas y la necesidad de reemplazar los medios que se emplean, para reducir el nivel de compuestos de
nitrégeno volatiles en una materia prima de etanol.

RESUMEN DE LA INVENCION

[0014] En un primer aspecto, la presente invencion se refiere a un proceso para la deshidratacion catalizada
por acido de etanol, el proceso que comprende las etapas de:

(a) destilar una materia prima de etanol (101) que comprende al menos un contaminante que contiene nitrégeno
para formar una corriente superior (102) y una corriente inferior que comprende etanol (103), en la que la destilacién
tiene una relacién de reflujo de al menos 20:1, y

(b) hacer reaccionar la corriente inferior en presencia de un catalizador acido para formar una corriente de producto
que comprende etileno y/o éter dietilico; en la que el contaminante que contiene nitrégeno comprende, o es,
acetonitrilo y la materia prima de etanol comprende 50 ppm en peso o menos de nitrégeno.

Como alternativa a lo descrito, la presente invencién se refiere a un proceso para la deshidrataciéon catalizada por
acido de etanol, el proceso que comprende las etapas de:

(i) destilar una materia prima de etanol (101) que comprende al menos un contaminante que contiene nitrégeno para
formar una corriente superior (102) y una corriente inferior que comprende etanol (103),

(ii) condensar la corriente superior para formar una corriente condensada (104) y una corriente gaseosa (105),

(iii) devolver una primera porcién de la corriente condensada a la etapa (i) como corriente liquida de reflujo (106) y
extraer una segunda porcién de la corriente condensada como corriente de destilado (107), en la que la relacion de
reflujo, que es la velocidad de la corriente de liquido de reflujo devuelta a la velocidad de la corriente de destilado
extraida, es al menos de 20:1;y

(iv) hacer reaccionar la corriente inferior en presencia de un catalizador acido para formar una corriente de producto
que comprende etileno y/o éter dietilico; en la que el contaminante que contiene nitrégeno comprende, o es,
acetonitrilo y la materia prima de etanol comprende 50 ppm en peso 0 menos de nitrégeno.

[0015] También se describe en el presente documento un proceso para la preparacion de una materia prima
de etanol para la deshidratacion catalizada por acido de etanol a etileno, el proceso que comprende la etapa de
destilar una materia prima de etanol que comprende al menos un contaminante que contiene nitrégeno en el que la
destilacion tiene una relacién de reflujo de al menos 20:1 y la materia prima de etanol sale de la etapa de destilacién
en una corriente inferior.
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[0016] En otro aspecto, la presente invencién se refiere al uso de un proceso de acuerdo con el primer
aspecto para deshidratar una materia prima de etanol empobrecida en contaminante que contiene nitrégeno,
preferiblemente empobrecido en acetonitrilo, en presencia de un catalizador acido. La presente divulgacion también
proporciona el uso del proceso del primer aspecto para hacer reaccionar una materia prima de etanol empobrecida
en gas no condensable, preferiblemente un oxigeno, diéxido de carbono, mondxido de carbono y/o nitrégeno
empobrecido, en presencia de un catalizador acido.

[0017] La presente divulgacién también se refiere a productos obtenibles, preferiblemente obtenidos, a partir
de un proceso de acuerdo con el primer aspecto.

BREVE DESCRIPCION DEL DIBUJO

[0018] La Figura 1 muestra una representacion esquematica de un proceso de acuerdo con la presente
invencion.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

[0019] En un primer aspecto, la presente invencién proporciona procesos para la deshidratacion catalizada
por acido de etanol y particularmente a métodos que implican la purificacién de la materia prima de etanol antes de
hacerla reaccionar en presencia de un catalizador acido. La materia prima de etanol utilizada en el presente proceso
en principio puede proceder de cualquier fuente, pero preferiblemente comprende bioetanol o es una materia prima
de bioetanol.

[0020] Como se usa en el presente documento, el término "materia prima de etanol" se refiere a una
composicion que comprende al menos aproximadamente el 50 % de etanol. Preferiblemente, una materia prima de
etanol a tratar de acuerdo con el proceso de la presente invencién es una materia prima de etanol que comprende al
menos aproximadamente el 70 % en peso de etanol, mas preferiblemente al menos aproximadamente el 80 % en
peso de etanol, incluso mas preferiblemente al menos aproximadamente el 85 % en peso de etanol y ain mas
preferiblemente todavia al menos aproximadamente el 90 % de etanol. En algunas realizaciones, la materia prima de
etanol es, o comprende, bioetanol. La materia prima de etanol puede comprender adicionalmente un componente
inerte, en el que dicho componente inerte es cualquier componente que no reaccione con el etanol o afecte
negativamente a la etapa de destilacion en las condiciones utilizadas y no afecte negativamente a un proceso para
la reaccion de etanol catalizada por acido, por ejemplo, la deshidratacién de etanol a etileno y/o éter dietilico. A
modo de ejemplo, el componente inerte se puede seleccionar entre compuestos de hidrocarburo saturados que
tienen de 1 a aproximadamente 10 atomos de carbono, naftenos y gases inertes tales como nitrégeno.

[0021] La materia prima de etanol puede comprender un UGnico tipo de alcohol (es decir, solo etanol), o puede
comprender una mezcla de dos o mas alcoholes diferentes (por ejemplo, etanol mas al menos un alcohol adicional).

[0022] En algunas realizaciones particulares, los alcoholes presentes en la materia prima de etanol son
sustancialmente etanol, por ejemplo, al menos aproximadamente el 95 % en peso de los alcoholes presentes en la
materia prima de etanol es etanol, preferiblemente al menos aproximadamente el 98 % en peso, como minimo
aproximadamente el 99 % en peso 0 al menos aproximadamente el 99,5 % en peso, de los alcoholes presentes en
la materia prima de etanol es etanol.

[0023] En algunas realizaciones, la materia prima de etanol comprende etanol producido a partir de una
fuente bioldgica (bioetanol), por ejemplo, mediante fermentacién de biomasa y/o un derivado de la misma. El término
"biomasa" tal como se usa en el presente documento se refiere a cualquier fuente biolégica de un hidrato de carbono
gue puede convertirse en un alcohol por fermentacion de la biomasa directamente o por fermentacion de un
derivado de la biomasa; por ejemplo, fuentes bioldgicas de azlcares, almidones y celulosa. Por ejemplo, el bioetanol
puede obtenerse mediante la fermentacion de azlcares de fuentes como la remolacha azucarera, la cafia de azucar,
la melaza o el jarabe de maiz. Como tal, el bioetanol se puede obtener mediante la fermentacion de materias primas
derivadas de la cafia de azlcar, como la melaza de cafia de azucar y el jugo de cafia de azucar; remolacha
azucarera, como la melaza de remolacha azucarera y el jugo de remolacha azucarera; cultivos de cereales, tales
como materias primas derivadas de maiz o trigo como el jarabe de maiz; y materiales lignocelulésicos, tales como
pastos de crecimiento rapido o "pastos energéticos".

[0024] En algunas realizaciones de la presente invencién, la materia prima de etanol puede comprender
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agua. Por ejemplo, la materia prima de etanol puede ser una composicion de etanol hidratado, por ejemplo, una que
no se haya secado mas alla de la composicion azeotrépica de etanol-agua. Dichas composiciones de etanol
hidratado pueden ser la composicion de etanol crudo o en bruto que resulta de la produccién de un producto de
etanol que se ha obtenido mediante la fermentacion de biomasa sin someter adicionalmente el etanol obtenido a una
etapa de deshidratacion que seque la composicién mas alla del azeétropo de etanol-agua. Dichas composiciones de
etanol hidratado pueden contener una cantidad de agua que es igual o mayor que la cantidad de agua que se
determina mediante el azeétropo de la composiciéon de etanol-agua. Una composicién de etanol hidratado incluye
también aquellos a los que se ha afiadido agua, por ejemplo, una composiciéon de etanol o bioetanol a la que se le
ha afiadido agua del 0,01 % al 5 % de agua, preferiblemente del 0,5 % al 4 %, mas preferiblemente del 1 % al 3 %, y
aln mas preferiblemente del 1,5 % al 2,5 %, tal como el 2 %, todo en peso de la composicién de etanol. Adicional o
alternativamente, la materia prima de etanol puede comprender un &cido organico tal como &cido acético. El acido
acético presente en la materia prima de etanol (o la cantidad de &cido acético afiadido a la materia prima de etanol)
puede ser de aproximadamente 10 ppb a aproximadamente 1000 ppm, preferiblemente de aproximadamente 1 ppm
a aproximadamente 500 ppm, mas preferiblemente de aproximadamente 10 ppm a aproximadamente 300 ppm,
incluso mas preferiblemente de aproximadamente 50 ppm a aproximadamente 200 ppm, y ain mas preferiblemente
todavia de aproximadamente 70 ppm a aproximadamente 150 ppm, tal como aproximadamente 100 ppm, en peso.
Cualquiera de las cantidades de agua afiadidas descritas anteriormente puede afiadirse en combinacién con los
intervalos de &cido acético descritos anteriormente, o pueden afadirse diferentes niveles de agua, tales como del
0,7 % al 10 %, preferiblemente del 1,2 % al 7 %, y mas preferiblemente del 1,8 % al 5 %, en peso. Una destilacién
que comprende agua adicional y/o acido organico (especialmente acido acético) puede operarse sin adherirse a las
relaciones de reflujo descritas en el presente documento.

[0025] Como alternativa, la materia prima de etanol puede ser una composicion de etanol anhidro, es decir,
compuesta de alcohol anhidro. Dichas composiciones de etanol anhidro pueden contener una cantidad de agua que
es menor que la cantidad de agua que se determina por el azeotropo de la composicion de etanol-agua. Por
ejemplo, en peso, una composicion de etanol anhidro puede ser al menos aproximadamente el 95 % de etanaol,
preferiblemente al menos aproximadamente el 98 % de etanol, mas preferiblemente al menos aproximadamente el
99 % de etanol e incluso mas preferiblemente al menos aproximadamente el 99,5 % de etanol. Aunque se denomina
"anhidro”, se entiende y se acepta que el resto de la composicién ademas del etanol puede comprender agua, o ser
sustancialmente agua.

[0026] La concentracion de contaminantes que contienen nitrégeno en la materia prima de etanol a tratar de
acuerdo con el proceso de la presente invencion generalmente estara en un nivel que es perjudicial para el
rendimiento de un catalizador acido, tal como un catalizador de heteropoliacido soportado. En esta divulgacion, las
concentraciones de contaminantes que contienen nitrégeno se presentan habitualmente como partes por millén en
peso (ppm en peso) del contenido de nitrégeno total de dichos contaminantes que contienen nitrégeno. Las
referencias en este documento a ppm en peso de nitrégeno se interpretardn como ppm en peso de nitrégeno en
forma de contaminantes que contienen nitrégeno. Los intervalos proporcionados a continuacién pueden aplicarse a
la suma de todos los contaminantes que contienen nitrégeno, a un subconjunto de ellos, o a un ejemplo particular,
como el acetonitrilo. Por lo tanto, la materia prima de etanol a tratar de acuerdo con el proceso de la invencion puede
comprender mas de 0,05 ppm en peso de nitrdgeno, preferiblemente al menos 0,2 ppm en peso de nitrbgeno, mas
preferiblemente al menos 0,25 ppm en peso de nitrdgeno, mas preferiblemente al menos 0,3 ppm en peso de
nitrégeno, aun mas preferiblemente al menos 0,4 ppm en peso de nitrégeno, y lo mas preferiblemente al menos 0,5
ppm en peso de nitrégeno. Por ejemplo, la materia prima de etanol a tratar de acuerdo con el proceso 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 o0 al menos 1,0 ppm en peso de nitrégeno.

[0027] Pueden aparecer niveles méas altos de contaminantes que contienen nitrégeno en las materias primas
de etanol. Sin embargo, para proporcionar en general un nivel de contaminante que contiene nitrdgeno mas bajo y
para mejorar el rendimiento de etapas de purificacion adicionales opcionales tales como la adsorcion, la materia
prima de etanol comprende 50 ppm en peso o menos de nitrégeno de acuerdo con la presente invencion.
Preferiblemente la materia prima de etanol comprende 25 ppm en peso o0 menos de nitrégeno, mas preferiblemente
10 ppm en peso 0 menos de nitrégeno, mas preferiblemente 8 ppm en peso o0 menos de nitrégeno, por ejemplo 6
ppm en peso 0 menos de nitrégeno, 4 ppm en peso 0 menos de nitrdgeno o0 2 ppm en peso 0 menos de nitrégeno
Los niveles de contaminantes que contienen nitrégeno en la materia prima de etanol proporcionados anteriormente
pueden ser aplicables al comienzo de un proceso global que implica la destilacion de la presente invencion (por
ejemplo, uno que comprende etapas de purificacion adicionales tales como adsorcién) o puede aplicarse
especificamente antes de la etapa de destilacion. Por lo tanto, dependiendo de la concentracion inicial de nitrégeno
en la materia prima de etanol a tratar, puede ser deseable someter las materias primas de etanol que comprenden
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niveles muy altos de contaminantes que contienen nitrégeno a una etapa de pretratamiento para reducir el nivel de
contaminantes que contienen nitrégeno. Dicho pretratamiento puede llevarse a cabo mediante cualquier técnica
adecuada, por ejemplo, poniendo en contacto la materia prima de etanol con un adsorbente como se describe a
continuacion.

[0028] La concentracion de contaminantes que contienen nitrégeno en la materia prima de etanol a tratar de
acuerdo con el proceso 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 junto con un detector de
nitrégeno/fésforo (GC-NPD), procedimientos de quimioluminiscencia y cromatografia de intercambio i6nico. Se ha
comprobado que la GC-NPD es una técnica particularmente efectiva para observar especies individuales que
contienen nitrégeno en la materia prima de etanol. El uso de un detector de nitrégeno/fésforo proporciona una
potencia de sefial significativamente mejor para los compuestos de nitrdgeno en comparacion con las especies de
carbono (mejora de aproximadamente 10%). Como resultado, los compuestos de nitrdgeno son claramente visibles
en el cromatograma de GC junto con las sefiales para el alcohol y en algunos casos el correspondiente éter de
dialquilo.

[0029] Una técnica adecuada de quimioluminiscencia puede implicar vaporizar y oxidar una materia prima de
etanol, medir la concentracion de éxidos de nitrdgeno en la materia prima de etanol vaporizado y oxidado por
quimioluminiscencia y determinar la concentracién de atomos de nitrdgeno en la materia prima de etanol a partir de
la concentracién medida de 6xidos de nitrégeno. Dichas técnicas se describen con mas detalle en los documentos
US 4.018.562 y GB 2373856.

[0030] Los contaminantes que contienen nitrégeno pueden incluir varios tipos diferentes de compuestos que
contienen nitrégeno, tales como contaminantes que contienen nitrégeno con un punto de ebullicién mas bajo que el
etanol, por ejemplo, compuestos de nitrogeno volatiles. Ejemplos de contaminantes que contienen nitrégeno
incluyen nitrilos (es decir, compuestos que contienen uno o mas restos de nitrilo, tales como acetonitrilo), aminas (es
decir, compuestos que contienen uno 0 mas restos amina, tales como amoniaco, metilamina, etilamina,
dimetilamina, dietilamina, trietilamina, trimetilamina, etanolamina), cationes de amonio, amidas, imidas y mezclas de
los mismos; adicionalmente, compuestos que contienen nitrdgeno mas complejos y heterociclicos, tales como
azinas, diazinas, pirroles, diazoles, triazoles, tetrazoles y mezclas de los mismos, y moléculas mas complejas que
contienen uno o0 mas restos que contienen nitrégeno diferentes y otros grupos funcionales opcionales, tales como
aminoacidos, también pueden estar presentes en la materia prima de etanol. Los nitrilos tienen baja basicidad
debido a la hibridacion sp del atomo de nitrégeno que coloca la densidad de electrones del par solitario de nitrégeno
cerca del nacleo de nitrégeno, lo que hace que el par solitario sea relativamente no reactivo. Consecuentemente, los
nitrilos tales como el acetonitrilo en particular pasan a través de adsorbentes acidos sustancialmente sin adsorciéon a
las concentraciones tipicas en materias primas de etanol, especialmente bioetanol. No obstante, se comprueba que
los nitrilos son capaces de desactivar cuantitativamente los catalizadores acidos usados para los procesos de
deshidratacion del alcohol. Anteriormente se habia propuesto llevar a cabo una etapa de pretratamiento para
convertir los nitrilos en aminas mediante hidrogenacion, ya que las aminas se adsorben mas facilmente. Empleando
el procedimiento de la presente invencion, se puede lograr una reduccién en la concentracion de todos los
compuestos que contienen nitrégeno, especialmente nitrilos tales como acetonitrilo, a niveles muy bajos sin la
necesidad de pretratar la materia prima de etanol para modificar quimicamente los contaminantes de nitrilo. De
acuerdo con la presente invencién, el contaminante que contiene nitrdgeno presente en la materia prima de etanol
comprende, o es, acetonitrilo. Como se ve a lo largo de este documento, la expresién "contaminantes que contienen
nitrégeno” puede referirse a todos los contaminantes que contienen nitrégeno, cualquier subconjunto de ellos (por
ejemplo, la combinaciéon de los citados anteriormente) o uno cualquiera (por ejemplo, acetonitrilo), como si
simplemente se reemplazara con la terminologia alternativa.

[0031] Los procesos de acuerdo con la invencién comprenden la etapa de destilar una materia prima de
etanol con una relacion de reflujo de al menos 20:1 para formar una corriente superior y una corriente inferior. La
destilacion puede realizarse en una columna de destilacion convencional con varias etapas (por ejemplo, etapas
ideales) acordes con la relacion de reflujo requerida, por ejemplo, entre aproximadamente 5 y aproximadamente 50
etapas de separacion ideales. Como la columna normalmente elimina los componentes de ebullicion mas livianos,
por tanto, sin estar sujeto a ninguna teoria, el punto de alimentacidon generalmente debe estar en la parte inferior de
la columna. Aunque generalmente las columnas de destilacion tienen un hervidor, en este caso si la alimentacion se
precalienta para contener al menos una mezcla de liquido y vapor, esto puede ser suficiente para proporcionar
suficiente calor para impulsar la separacion requerida dentro de la columna. La columna también suele estar
equipada con un condensador superior para condensar el vapor superior para proporcionar la corriente de reflujo
liquido y para permitir opcionalmente la separacion de los componentes no condensables.
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[0032] Los puntos de ebullicion respectivos de acetonitrilo (81,48 °C) y etanol (78,37 °C) a presién
atmosférica son tales que se esperaria que su separacidon por destilacién fuera extremadamente dificil en
condiciones normales (solo aproximadamente 3 °C de diferencia en el punto de ebullicién) e incluso si se logra, se
esperaria que fuera el etanol el que se separara por ebullicion y dejar la columna de destilaciéon por encima, lo que
hace que sea un proceso ineficiente que requiere mucha energia dado que la mayor fraccién de la materia prima (en
lugar de la fracciobn de impurezas mas pequefia) se separa por ebullicion. Sin embargo, los solicitantes han
descubierto inesperadamente que operar una destilacion de acuerdo con la presente invencién permite la
separacion de acetonitrilo de la materia prima de etanol con destilado que comprende acetonitrilo (es decir, el
acetonitrilo es el destilado, o al menos una porcion del destilado, o esta en una mayor concentracion en el destilado
que las corrientes de etanol tratado o inferior de destilacion), reduciendo asi el nivel en la corriente de etanol usada
para etapas de proceso adicionales, y por lo tanto reduciendo el grado de desactivacion del catalizador cuando las
etapas de proceso posteriores utilizan un catalizador acido. Sin pretender imponer ninguna teoria, los solicitantes
han reconocido que se forma una mezcla azeotropica entre el etanol (55 % en moles) y el acetonitrilo (45 % en
moles) con un punto de ebullicion (72,8 °C) que es inferior al del etanol (78,31 °C) (las proporciones citadas y los
puntos de ebullicion en el presente documento son a presién atmosférica). Sorprendentemente, este efecto
azeotrépico esta disponible incluso a concentraciones muy bajas de acetonitrilo y, por lo tanto, permite la eliminacion
del contaminante que contiene nitrégeno mediante destilacién superior, reduciendo la energia requerida para la
etapa del proceso. Dado que el nivel de acetonitrilo normalmente es bajo (tal como hasta aproximadamente 10 ppm)
en el etanol de la materia prima, la cantidad de etanol perdida a través de la destilacion también es pequefia.
También sorprendentemente, los solicitantes han encontrado que un efecto azeotrdpico similar también permite la
separacion en presencia de agua, es decir, un azeoétropo de etanol/acetonitrilo/agua (punto de ebullicion 72,7 °C a
presidon atmosférica) y un azebtropo de etanol/agua (punto de ebullicion 78,2 °C a presién atmosférica)
sorprendentemente son capaces de facilitar la separacion de acetonitrilo incluso a bajas concentraciones de
acetonitrilo. Los detalles de los puntos de ebullicion de los principales componentes en una carga de alimentacién
tipica de etanol y aze6tropos aparecen en la tabla | a continuacién (todas las temperaturas para la destilaciéon son a
presion atmosférica, es decir, 1 bar).

Tabla 1: Puntos de ebullicién de los componentes y los azedtropos asociados a los componentes que se encuentran

normalmente en el etanol

Etanol 78,31 °C

Acetonitrilo 81,48 °C

Agua 100,02 °C
Etanol (55 % en moles)/Acetonitrilo (45 % en moles) 72,8 °C

Etanol (49 % en moles)/Acetonitrilo (44 % en moles)/Agua (7 % en moles) | 72,7 °C

Etanol (91 % en moles)/agua (9 % en moles) 78,2 °C

Acetonitrilo (68 % en moles)/agua (32 % en moles) 76,7 °C

[0033] La etapa de destilacion se lleva a cabo con una relacién de reflujo de al menos 20:1. Como se usa en

el presente documento, la relacion de reflujo es la relacion de la velocidad del condensado que se devuelve a la
columna de destilacion (por ejemplo, de la corriente de reflujo) a la velocidad del condensado que se extrae (por
ejemplo, de la corriente de destilado) (en masa), por ejemplo, una relaciéon de 20:1 indica 20 partes de condensado
devuelto a 1 parte extraida. Las relaciones de reflujo de la presente memoria pueden calcularse en masa.
Ventajosamente, la relacion de reflujo puede estar en el intervalo de 20:1 a 5000:1, preferiblemente de 100:1 a
2000:1 y mas preferiblemente de 500:1 a 1500:1.

[0034] También ventajosamente, la etapa de destilacién se puede llevar a cabo a una presion de 0,02 bares a
menos de 2 bares, preferiblemente de 0,05 bares a 1,5 bares, mas preferiblemente de 0,1 bares a 1,0 bares e
incluso mas preferiblemente de 0,2 bares a 0,6 bares. Los solicitantes han descubierto sorprendentemente que el
azeo6tropo se mantiene a presion reducida y, en consecuencia, si se desea, se puede usar una columna de
destilacion con menos etapas para la etapa de destilacion junto con (si se usa vapor de calderin) vapor de calderin
de menor grado, lo que mejora la eficiencia general del proceso. Sin embargo, también es preferible operar dentro
de los limites de presion especificados anteriormente para limitar o evitar la necesidad de usar refrigerante
(dependiendo del entorno en el que se esté llevando a cabo el proceso) en la corriente superior para condensar y
opcionalmente enfriar el liquido de reflujo a la columna. La temperatura de la destilacion es consistente con la
presion seleccionada.

[0035] En consecuencia, al operar la etapa de destilacion de acuerdo con la presente invencion, el experto
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puede seleccionar una combinaciéon adecuada de relacién de reflujo, nimero de etapas de separacion, ubicacion del
punto de alimentacion y el estado de la alimentacion, es decir, liquido, liquido calentado, mezcla vapor/liquido, vapor
0 vapor sobrecalentado, para obtener los niveles deseados de recuperacién de etanol y separacion de
contaminantes (por ejemplo, acetonitrilo). Por ejemplo, la relacion de reflujo puede estar en el intervalo de 100:1 a
1500:1 en masa, siendo ideales entre aproximadamente 5 y aproximadamente 50 etapas de separacion, con un
punto de alimentacion ubicado aproximadamente en el centro de la columna y con la alimentacién calentada para
equipararse aproximadamente con la temperatura del liquido en la columna en el punto de alimentacion.

[0036] En algunas realizaciones preferidas de la invencién, la materia prima de etanol tratada (es decir, la
corriente inferior de la destilacion) tiene un contenido de nitrdgeno de menos de aproximadamente 2 ppm en peso,
mas preferiblemente menos de aproximadamente 1 ppm en peso, aun mas preferiblemente menos de
aproximadamente 0,5 ppm en peso, aun mas preferiblemente menos de aproximadamente 0,25 ppm en peso, tal
como menos de aproximadamente 0,1 ppm en peso 0 menos de aproximadamente 0,05 ppm en peso (50 partes por
mil millones en peso, ppb en peso).

[0037] Una ventaja adicional que se ofrece es que la destilaciébn de acuerdo con la presente invencion
también actla para desgasificar la materia prima de etanol, eliminando componentes gaseosos no condensables
como oxigeno, diéxido de carbono, mondxido de carbono y nitrégeno que pueden afectar negativamente a la
especificacién del producto final, por ejemplo, contaminando una corriente de etileno producto a partir de una
deshidratacion catalizada por acido de etanol.

[0038] La etapa de destilacion puede ocurrir, en principio, en cualquier etapa después de proporcionar una
materia prima de etanol. Por ejemplo, puede ser una parte integral de un proceso de produccion de etanol o
bioetanol. Los procesos de produccion de bioetanol normalmente forman una corriente de pasta (aproximadamente
el 10 % de pasta en agua) que se alimenta a una columna de pasta para eliminar los sélidos y el agua y a
continuacion a una columna rectificadora para eliminar el agua. También puede haber presente una etapa de secado
opcional después de la rectificacién, tal como, por ejemplo, un tamiz molecular o destilacién extractiva con
etilenglicol u otro material adecuado. La etapa de destilacion por tanto puede situarse entre la columna de
rectificacion y la etapa de secado o después de la etapa de secado. Ventajosamente, la etapa de destilacion esta
separada de la produccién de etanol, es decir, en el caso de la produccién de bioetanol, la etapa de destilacion se
produce después de la etapa de rectificacion para reducir la energia requerida para la destilacion.

[0039] La etapa de destilaciéon puede ser una etapa compuesta, es decir, una etapa que comprende
destilaciones multiples. Dicha etapa de destilaciones miltiples puede comprender una o mas destilaciones de
acuerdo con la presente invencion y puede o puede no estar en combinacion con una 0 mas etapas de destilacién
adicionales que tienen diferentes condiciones, por ejemplo, a fin de apuntar a la eliminacién de otros contaminantes
ademas los contaminantes que contienen nitrégeno tratados particularmente por la presente invencién. Cuando se
utilizan destilaciones multiples, puede o puede no haber otras etapas de proceso entre ellas, por ejemplo, una etapa
de destilacion puede ir seguida por una etapa de adsorcién y a continuacién otra etapa de destilaciéon, una etapa de
destilacion descrita a continuacion (con referencia a la Figura 1) que incluye el calderin puede ir seguida de otra
etapa de destilacion con o sin el calderin, o una etapa de destilacion puede ir seguida directamente de otra etapa de
destilacion. Un experto en la materia reconocera qué corriente deberia pasar de una etapa de destilacion a la
siguiente para continuar la purificaciéon de la materia prima de etanol.

[0040] Pueden aparecer etapas de procesamiento adicionales como parte del presente proceso después de
la etapa de destilacion y antes de la etapa de reaccion catalizada por acido. Por ejemplo, las reacciones catalizadas
por acido de etanol a menudo se realizan en la fase de vapor. Por consiguiente, dado que la corriente de etanol
tratada de la etapa de destilacion de la presente invencién es la corriente inferior de la columna de destilacion y por
tanto puede estar en la fase liquida, puede ser deseable evaporar la corriente inferior antes de hacerla reaccionar en
presencia de un catalizador acido. También puede ser deseable cambiar la presion de la corriente inferior desde la
columna de destilacion o pasarla a través de un lecho protector en fase liquida o de vapor. Por consiguiente, la
materia prima de etanol tratada que resulta de la destilacion se puede condensar y/o evaporar total o parcialmente
antes de alimentar la etapa de reaccion catalizada por acido del proceso de la invencion.

[0041] Después de la destilacion, la corriente inferior (es decir, la materia prima de etanol tratada) se hace
reaccionar en presencia de un catalizador acido para formar un producto. La reaccién catalizada por acido puede ser
cualquier reaccion disponible, por ejemplo, esterificacion o deshidratacion. Preferiblemente, la reaccion catalizada
por acido es una reaccion de deshidratacién, por ejemplo, la deshidratacion de etanol a etileno y/o éter dietilico. A
menudo, el etileno es el producto preferido de dichas reacciones.
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[0042] Normalmente, las reacciones de etanol catalizadas por acido como los procesos de deshidratacion de
etanol se realizan en la fase de vapor, por lo tanto, la materia prima de etanol tratada puede pasar facilmente de la
destilacion (por ejemplo, una columna de destilacién) a la reaccion catalizada por acido (por ejemplo, un reactor
catalitico) a través de un calderin/evaporador para llevar el etanol tratado a la fase de vapor.

[0043] Preferiblemente, en el proceso de acuerdo con la invencién, la materia prima de etanol tratada esta en
la fase de vapor cuando entra en contacto con el catalizador acido (por ejemplo, catalizador de deshidratacién). Esto
se puede lograr vaporizando la materia prima de etanol tratada antes de la reaccion catalizada por acido en fase de
vapor (por ejemplo, deshidrataciéon con etanol). La temperatura y presion de la etapa de reaccion catalizada por
acido puede ser mayor o menor que la temperatura y la presion de la materia prima de etanol tratada resultante de la
etapa de destilacion del proceso segun la invencion, por lo tanto, la temperatura y presion de la materia prima de
etanol tratada puede ajustarse antes de poner en contacto la materia prima de etanol tratada con el catalizador
acido; como alternativa, la temperatura y la presion de la etapa de reaccion catalizada por acido en la presente
invencion se pueden seleccionar de modo que la materia prima de etanol tratada resultante de la etapa de
destilacion esté a la misma temperatura y presion que la etapa de reaccion catalizada por acido.

[0044] La reaccion del etanol esta catalizada por acido. En principio, cualquier acido o mezcla de acidos
puede ser el catalizador para la reaccion posterior. Ventajosamente, el acido es adecuado para su uso en catalisis
heterogénea. Los ejemplos de catalizadores acidos incluyen acidos inorganicos tales como acido tungstico, acido
sulfdrico, acido fosférico, acido clorhidrico y mezclas de los mismos. Preferiblemente, el catalizador acido
comprende, o es, un heteropoliacido, por ejemplo, acido silicotingstico, acido silicomolibdico, acido fosfotingstico o
acido fosfomolibdico. Mas preferiblemente, el catalizador acido comprende, o es, acido silicotlingstico.

[0045] En algunas realizaciones, el catalizador acido es un catalizador de deshidratacion de alcohol, tal como
un catalizador de deshidratacion de etanol, y como tal puede ser cualquiera de los catalizadores de deshidratacion
de alcohol o catalizadores de deshidratacién de etanol que se conocen en la técnica. Por ejemplo, el catalizador
acido puede ser, o comprender, un silicato, tal como un silicato cristalino o zeolita, y preferiblemente puede ser un
silicato cristalino que tiene una relaciéon de Si:Al de al menos 100, un silicato cristalino desaluminado o una zeolita
modificada con fésforo, por ejemplo, como se describe en el documento WO 2009/098262. Como alternativa, el
catalizador acido puede ser un catalizador de heteropoliacido, por ejemplo, como se describe en los documentos
WO 2008/138775 y WO 2008/062157. En realizaciones preferidas, el catalizador acido es un catalizador de
heteropoliacido. El catalizador de heteropoliacido (ventajosamente acido silicotingstico) se soporta preferiblemente
sobre un soporte inerte adecuado, tal como silice o alimina.

[0046] Las condiciones adecuadas para las reacciones de etanol catalizadas por acido (por ejemplo, la
deshidratacion de etanol) son bien conocidas en la técnica y para el experto en la materia, por ejemplo, con
referencia a los documentos de la técnica anterior citados en el presente documento. Sin embargo, en el caso de un
catalizador de silicato cristalino acido, alimina, silice-alimina, zeolita (0 mezclas de los mismos), las condiciones de
reaccion tipicas incluyen una temperatura de aproximadamente 280 °C a aproximadamente 500 °C, una presion total
de aproximadamente 0,5 bares a aproximadamente 30 bares, y una presion parcial de alcohol (o etanol) que
preferiblemente es de aproximadamente 1,2 bares a aproximadamente 4 bares. En el caso de un catalizador de
heteropoliacido, las condiciones de reaccion tipicas incluyen una temperatura de aproximadamente 180 °C a
aproximadamente 270 °C y una presion de aproximadamente 1 bares a aproximadamente 45 bares.

[0047] Se puede recuperar un producto de olefina y posteriormente se puede usar en una amplia gama de
aplicaciones industriales como se conoce en la técnica, por ejemplo, en la preparacion de polimeros y oligdmeros
(y/o sus precursores), como componentes de combustibles y lubricantes y en la preparacién de tensioactivos.

[0048] En realizaciones adicionales, por lo tanto, la presente invencién puede proporcionar un producto
polimérico obtenido por polimerizacion de olefinas producidas segun los procesos de la presente invencion, un
producto oligomérico obtenido por oligomerizacién de olefinas producidas de acuerdo con la invencién,
composiciones de combustibles y lubricantes que comprenden dichas olefinas y/o dichos productos oligoméricos o
poliméricos, y composiciones tensioactivas que comprenden dichas olefinas y/o dichos productos oligoméricos o
poliméricos.

[0049] En algunas realizaciones, la materia prima de etanol puede someterse a etapas de tratamiento

adicionales para reducir o gestionar los niveles de uno o mas contaminantes especificados o no especificados que
contienen nitrégeno u otros contaminantes, como el tratamiento con un material adsorbente (por ejemplo, en un
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lecho protector en fase liquida o de vapor) o cualquiera de las otras técnicas conocidas en la técnica y/o
referenciadas en este documento, tales como las descritas en los documentos W01997/045392, EP1176132A1 o
US6770790. Dichas etapas adicionales pueden aparecer antes y/o después de la etapa de destilacion de acuerdo
con el presente proceso, o0 entre las etapas de destilacion si se usan multiples etapas de destilacion.

[0050] Si se usa, el adsorbente que se puede usar para el tratamiento de la materia prima de etanol en la
fase liquida o de vapor (0o en cada fase sucesivamente) puede ser cualquier adsorbente capaz de adsorber
compuestos que contienen nitrégeno y que es estable bajo las condiciones en las que la materia prima de etanol se
pone en contacto con ella. Preferiblemente, el adsorbente utilizado para el tratamiento de la materia prima de etanol
es un adsorbente acido sélido poroso. Los ejemplos de materiales adsorbentes adecuados incluyen aluminosilicatos
tales como zeolitas, silice-alimina; silicatos; silices; aluminatos; aliminas tales como aliminas activadas; tamices
moleculares; materiales adsorbentes basados en carbono tales como carbonos activados (particularmente para su
uso en fase liquida); arcillas (particularmente para su uso en fase liquida); resinas, por ejemplo resinas de
intercambio i6nico de acido fuerte tales como resina de acido sulfonico; y aluminofosfatos. Particularmente para el
uso en fase de vapor, el adsorbente puede tratarse o impregnarse opcionalmente con un &cido, tal como acido
fosférico, acido fosfénico, acido sulfirico o un acido sulfonico, y/o puede modificarse opcionalmente con un metal de
transicion. Preferiblemente, el adsorbente se selecciona del grupo que consiste en zeolitas, silice-aliminas y
mezclas de los mismos. El material adsorbente puede usarse individualmente o en mezcla con otros materiales
adsorbentes y/o materiales inertes, y asi, por ejemplo, puede llevarse a cabo una etapa de adsorcion tanto en la fase
liquida como en la fase de vapor con cualquier etapa de adsorcion que preceda a la otra.

[0051] La temperatura, presion y velocidades espaciales a las que la materia prima de etanol entra en
contacto con el adsorbente se pueden seleccionar para que sean adecuadas para la fase de la materia prima de
etanol deseada y el material adsorbente utilizado.

[0052] La adsorcion puede llevarse a cabo pasando la materia prima de etanol en la fase de vapor a través
de un lecho fijo, lecho fluidizado o lecho mavil del adsorbente. Normalmente, la adsorcién en fase liquida se puede
llevar a cabo a través de un lecho fijo. También se pueden usar miltiples zonas de adsorcion en esta etapa, en
donde cada zona de adsorcion puede contener los mismos o diferentes adsorbentes y puede operarse en las
mismas condiciones o condiciones diferentes. Un ejemplo particular del uso de zonas de adsorcién multiples
comprende tratar la materia prima de etanol en un sistema que comprende al menos dos zonas de adsorcion, en la
gue al menos una zona de adsorcién estd operando en condiciones tales que la materia prima de etanol se pone en
contacto con un adsorbente en la fase liquida y al menos una zona de adsorcién esta funcionando en condiciones
tales que la composicion de alcohol se pone en contacto con un adsorbente en la fase de vapor.

[0053] Cualquier etapa dentro de los procesos de la presente invencion (y/o el proceso como un todo) puede
operarse como un proceso continuo o discontinuo, preferiblemente como procesos continuos.

[0054] Con referencia ahora a la Figura 1, se proporciona un esquema de un proceso de acuerdo con la
presente invencion, en el que se suministra una materia prima de etanol en la corriente de alimentacion 101 a una
columna de destilacion 201. La corriente de alimentacion 101 puede calentarse, por ejemplo, para que coincida con
la temperatura del liquido en la columna en el punto de alimentacion. La columna de destilacion forma al menos una
corriente superior 102 y una corriente inferior 103, cada una con su respectivo punto de salida. La corriente inferior
puede ser mayor que aproximadamente el 95 % de la velocidad de la masa de alimentacién, preferiblemente desde
aproximadamente el 98 % hasta aproximadamente el 99,9999 % de la velocidad de la masa de alimentacion. El
punto de alimentacién para la materia prima de etanol puede colocarse intermedio entre los puntos de salida de la
corriente superior 102 y la corriente inferior 103. La corriente superior 102 se pasa a un condensador 202 (que
puede ser cualquier tipo de condensador, por ejemplo, un condensador convencional conocido en la técnica)
formando una corriente condensada 104 y una corriente gaseosa 105. Al menos una porcion (corriente de reflujo
106) de la corriente condensada 104 se recicla en la columna de destilacion 201 para proporcionar liquido de reflujo
a la columna. El resto (corriente de destilado 107) se puede pasar a etapas adicionales 203 (no mostradas
esquematicamente), por ejemplo, otros usos (por ejemplo, como etanol de grado combustible) o eliminar como
desecho. La relacién de reflujo por tanto es la relacién de la velocidad de la corriente de reflujo 106 devuelta a la
columna de destilacion 201 a la velocidad de la corriente de destilado 107 extraida a etapas 203 adicionales. La
corriente de destilado 107 puede ser muy pequefia, por ejemplo, menos de aproximadamente el 5 % de la velocidad
de la masa de alimentacion, preferiblemente de aproximadamente el 0,0001 % a aproximadamente el 2 % de la
velocidad de la masa de alimentacion. La corriente gaseosa 105 se puede desechar como residuo o capturarse de
otro modo 204 (no mostrado esquematicamente), por ejemplo, pasando opcionalmente la corriente gaseosa a un
condensador de ventilacién para minimizar la liberacion de compuestos organicos volatiles a la atmésfera. La
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corriente inferior 103 es la materia prima de etanol tratada. La corriente inferior 103 puede pasar a un calderin 205
opcional que da como resultado una corriente evaporada 108 y una corriente de producto 109. La corriente
evaporada 108 puede reciclarse en la columna de destilacién 201 para proporcionar vapor y calor a la columna de
destilacion 201. La corriente de producto 109 puede pasarse a la reaccion catalizada por acido de acuerdo con la
presente invencion (206, no mostrada esquematicamente), directamente o a través de etapas de procesamiento
adicionales (por ejemplo, como se detalla en el presente documento). Como alternativa, la corriente inferior 103 se
puede pasar a la etapa de reaccion catalizada por acido directamente o a través de etapas de procesamiento
adicionales, por ejemplo, aquellas destacadas en el presente documento.

[0055] La columna de destilacion puede ofrecer una eficiencia energética mejorada mediante el intercambio
de calor de la corriente de producto 109 con la corriente de alimentacion 101. Podrian considerarse otras opciones
de integracién de calor con procesos aguas arriba y aguas abajo. Los ejemplos incluyen, pero no estan limitados a:

« El uso de una fuente de calor de repuesto para precalentar la corriente de alimentacion 101, por ejemplo, calor de
repuesto de un proceso aguas arriba o aguas abajo en relacién con la etapa de destilacion

« El uso de una fuente de calor de repuesto como utilidad de calderin

« El uso de la corriente de producto 109 como fuente de calor en un intercambio de calor con otra corriente, tal como
la corriente de alimentacion 101

« El uso de vapor de expansion (generado a partir de un condensado de alta presion) como utilidad de calderin

[0056] La presente divulgacion también se refiere a un proceso para la preparacién de una materia prima de
etanol para la deshidratacion catalizada por acido de etanol a etileno, el proceso que comprende la etapa de destilar
una materia prima de etanol que comprende al menos un contaminante que contiene nitrogeno en el que la
destilacion tiene una relacion de reflujo de al menos 20:1, especialmente en el que la materia prima de etanol sale
de la etapa de destilacion en una corriente inferior.

[0057] En otro aspecto, la presente invencién proporciona el uso de un proceso de acuerdo con el primer
aspecto para deshidratar una materia prima de etanol empobrecida en contaminantes, que contienen nitrégeno,
preferiblemente empobrecida en acetonitrilo, en presencia de un catalizador acido. La presente divulgacién también
proporciona un uso de un proceso de acuerdo con el primer aspecto para deshidratar un etanol empobrecido en gas
condensado, preferiblemente un oxigeno, diéxido de carbono, monéxido de carbono y/o nitrégeno, en presencia de
un catalizador &cido.

[0058] La presente divulgacion también proporciona productos obtenibles a partir de, preferiblemente
obtenidos a partir de, un proceso de acuerdo con el primer aspecto, especialmente un producto que comprende
etileno y/o éter dietilico con respecto al primer aspecto.

EJEMPLOS

[0059] Se llevaron a cabo una serie de destilaciones discontinuas de acuerdo con la presente invencion en
los ejemplos 1-5 a continuacion.

Ejemplo | Detalles

1 100 % en peso de bioetanol *

2 98 % en peso de bioetanol /2 % en peso de agua

3 95,5 % en peso de bioetanol */4,5 % en peso de agua

4 bioetanol * con 100 ppm de acido acético

5 95,5 % en peso de bioetanol /4,5 % en peso de agua con 100 ppm de acido acético

1 La muestra de bioetanol contenia 8,5 ppm de nitrégeno en masa, de los cuales 850 ppb eran acetonitrilo.
[0060] En todos los casos, se usé un matraz de fondo redondo de tres bocas y 2 | como depésito, con 20
bandejas (10 etapas tedricas) de cristal de 1" de diametro que constituyen la columna de destilacion. Se coloco un

termopar en el deposito y en el punto de extraccion para permitir la medicion de la temperatura en ambos lugares. El
punto de extraccién en si tenia un volumen de retencion de aproximadamente 10 ml, lleno al cerrar una llave de
Young en una derivacion. Se dejé abierto, excepto inmediatamente antes (es decir, 2-3 minutos antes) de que se
tomaran muestras de la parte superior. El depésito se cargod con el ejemplo a estudiar y se tomé una muestra de este
ejemplo. Se colocd una manta calefactora (520 W) en contacto con el depésito a plena potencia y el aparato de
destilacion se dej6 hasta que la columna estaba a reflujo vigorosamente. Luego se dejé durante una hora mas antes
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de recoger una serie de muestras de 5 ml de la parte superior de la columna en intervalos de 10 minutos. La
columna se desconecté después de una hora (incluido el tiempo de toma de muestras) y, una vez frio, se tomo una
muestra final del depdsito. Las muestras se analizaron por cromatografia de gases con un detector de fésforo de
nitrégeno y analisis de trazas. Modelando las condiciones anteriores se determiné que la destilacion funcionaba con
una relacién de reflujo de aproximadamente 120:1.

Ejemplo Concentracion de acetonitrilo (ppb)
Depésito Columna (tiempo después de una hora de reflujo vigoroso)
Comienzo Terminacion | 0 min 10 min 20 min 30 min 40 min

1 945 215 49500 33500 27300 21750 17300

2 875 155 62930 21930 16700 12775 9810

3 820 215 41645 26870 23160 17535 13985

4 965 155 42800 31010 26245 18985 14335

5 900 35 47470 26020 21860 16690 12910

[0061] Los resultados muestran claramente la eficacia de la destilacion de acuerdo con la presente invencién

para eliminar contaminantes que contienen nitrégeno de una materia prima de etanol.

[0062] Las dimensiones y valores desvelados en este documento no deben entenderse como estrictamente
limitados a los valores numéricos exactos citados. En cambio, a menos que se especifique lo contrario, cada una de
dichas dimensiones pretende significar tanto el valor recitado como un intervalo funcionalmente equivalente que
rodea ese valor.

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2672006 T3

REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la deshidratacién catalizada por acido de etanol, el proceso que comprende las
etapas de:

(a) destilar una materia prima de etanol (101) que comprende al menos un contaminante que contiene nitrégeno
para formar una corriente superior (102) y una corriente inferior que comprende etanol (103), en la que la destilacion
tiene una relacion de reflujo de al menos 20:1;y

(b) hacer reaccionar la corriente inferior en presencia de un catalizador acido para formar una corriente de producto
que comprende etileno y/o éter dietilico;

en el que el contaminante que contiene nitrdgeno comprende, o es, acetonitrilo y la materia prima de etanol
comprende 50 ppm en peso 0 menos de nitrégeno.

2. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la etapa de destilacion de la materia prima de
etanol se lleva a cabo a una relacion de reflujo de 20:1 a 5000:1, preferiblemente de 100:1 a 2000:1 y mas
preferiblemente de 500:1 a 1500:1.

3. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la etapa de
destilacion de la materia prima de etanol se lleva a cabo a una presion de 0,02 bares a menos de 2 bares,
preferiblemente de 0,05 bares a 1,5 bares, mas preferiblemente de 0,1 bares a 1,0 bares e incluso mas
preferiblemente de 0,2 bares a 0,6 bares.

4. Un proceso de acuerdo con cualquier reivindicacion anterior, que ademas comprende la etapa de
pasar la corriente inferior a un calderin (203) para formar una corriente evaporada (108) y una corriente de producto
(109) donde la corriente de producto reemplaza la corriente inferior en la etapa (b).

5. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 4, en el que al menos una porcién de la corriente
evaporada se recicla a la etapa (a).

6. Un proceso de acuerdo con cualquier reivindicacién anterior, en el que la materia prima de etanol se
introduce en la etapa (a) en una posicion intermedia entre las posiciones en las que la corriente superior y la
corriente inferior salen de la etapa (a).

7. Un proceso de acuerdo con cualquier reivindicacion anterior, que ademas comprende la etapa de
afiadir agua a la materia prima de etanol antes de la etapa (a), preferiblemente en la que la cantidad de agua
afiadida es del 0,01 % al 5 %, mas preferiblemente del 0,5 % a 4 %, incluso mas preferiblemente del 1 % al 3 % e
incluso mas preferiblemente del 1,5 % al 2,5 %, en peso de la materia prima de etanol.

8. Un proceso de acuerdo con cualquier reivindicacion anterior, en el que el catalizador acido comprende
un heteropoliacido, preferiblemente acido silicotingstico.

9. Un proceso de acuerdo con cualquier reivindicacion anterior, en el que el catalizador acido comprende
un silicato, preferiblemente un silicato o una zeolita cristalina, mas preferiblemente un silicato cristalino que tiene una
relaciéon de Si:Al de al menos 100, un silicato cristalino desaluminizado o una zeolita modificada con fosforo.

10. Un proceso de acuerdo con cualquier reivindicacién anterior, en el que la materia prima de etanol
comprende bioetanol, o en el que la materia prima de etanol es una materia prima de bioetanol.

11. Un proceso de acuerdo con cualquier reivindicacion anterior, que ademas comprende la etapa de
poner en contacto la materia prima de etanol con un adsorbente en el que la materia prima de etanol esta en la fase
liquida o de vapor, preferiblemente en el que la materia prima de etanol esta en la fase liquida.

12. Un proceso para la preparacién de una materia prima de etanol para la deshidratacion catalizada por
acido de etanol a etileno, el proceso que comprende la etapa de destilar una materia prima de etanol (101) que
comprende al menos un contaminante que contiene nitrégeno en el que la destilacién tiene una relacién de reflujo de
al menos 20:1 y la materia prima de etanol sale de la etapa de destilacion en una corriente inferior.

13. Uso de un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11 para deshidratar una
materia prima de etanol empobrecida en contaminante que contiene nitrégeno, preferiblemente empobrecida en

13



ES 2672006 T3

acetonitrilo, en presencia de un catalizador acido para producir etileno y/o éter dietilico.
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