Produccion de olefinas a partir de metanol: Sintesis del catalizador
y operacion en lecho fluidizado
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Resumen

Se ha desarrollado un catalizador para la conversion
de metanol en olefinas (MTO) por aglomeracion de
SAPO-34, bentonita y alumina que permite operar
en lecho fijo y fluidizado (evitando la pérdida de
carga y el arrastre respectivamente) y que mantiene
la estructura microporosa propia de la zeolita.

Introduccion

La produccion de olefinas a partir de fuentes
alternativas de carbono es un tema de actual interés,
destacando su obtencion a partir de la
transformacion de metanol. En dicho proceso, se
utilizan catalizadores zeoliticos como SAPO-34 en
reactores de lecho fijo o fluidizado®. La ventaja de
este tipo de catalizadores es su selectividad de
forma, que favorece la produccién de hidrocarburos
C1 - C5 como productos principales?. Sin embargo,
su répida desactivacion por deposicion de coque
hace dificil operar con ellos de forma continua y es
necesaria la regeneracion del catalizador tras la
reaccion’.

Sistema experimental

Se ha sintetizado un catalizador por aglomeracién
de una zeolita (SAPO-34, ACS Material), una
arcilla (bentonita, Sigma Aldrich) y a-Al.O; (Alfa
Aesar), manteniéndose una relacién en peso
50/30/20% respectivamente. Los ensayos cataliticos
se han realizado en un reactor de lecho fluidizado
con una carga de catalizador de 12,0 g y al doble de
la velocidad de minima fluidizacion. La
alimentacion esta formada por un 90 % en volumen
de metanol con nitrégeno como inerte. Se han
probado tres temperaturas (400, 450 y 500 °C). Los
productos de reaccion (C; — Cs) se han analizado
por CG (Varian CP-3800), mientras que el metanol
y el agua han sido condensados y analizados por
GC-MS (Shimadzu QP-2010). La regeneracion del
catalizador se ha llevado a cabo con O a 550 °C.

Resultados y discusion

En la Tabla 1 se presenta la caracterizacion de
superficie especifica BET y estructura porosa de los
sOlidos empleados, asi como del catalizador fresco,
coquizado y regenerado (tras varios ciclos de
reaccidn-regeneracion). La aglomeracién con arcilla
y alimina resulta efectiva. Tras las primeras 24
horas de operacion se pierde por erosion un 17,3 %
del peso del catalizador. Tras analizar la pérdida de
peso por erosion en ensayos posteriores se obtiene
que ésta es inferior al 0,5 %.

El area BET muestra que el proceso de sintesis por
aglomeracion resulta en la mezcla fisica de la
zeolita, la bentonita y la alimina, con unas
propiedades de superficie y volumen de poros
ponderadas por la relacion masica 50/30/20%.
Ademés, la aglomeracion permite obtener un
catalizador con un tamafio de particula de 160 — 315
um, apto para trabajar en lecho fijo sin demasiada
pérdida de carga o en fluidizado sin su arrastre. Por
otro lado, la desactivacién del catalizador por coque
es en gran parte reversible y se puede contrarrestar
mediante regeneracion. Esta reversibilidad en la
deposicion por coque es notable tras la combustion
del mismo con O, donde se recupera el 95,8 % del
area inicial y el 93,3 % del volumen de microporos.

Los resultados de los ensayos cataliticos se
muestran en la Figura 1, donde se representa la
selectividad a los productos de reaccion. Un
aumento en la temperatura de reaccion favorece la
formacion de olefinas (propileno y etileno) y de
metano, no tiene un efecto relevante sobre la
formacion de hidrocarburos con 4 &tomos de
carbono y desfavorece la formacion de depositos
carbonosos (coque). A mayor temperatura se
produce menor generacién de coque, lo que podria
deberse al efecto del agua procedente de la
conversion de metanol y dimetiléter. Esta compite
con los precursores del coque por la adsorcion en
los centros activos’, de forma que mayor
temperatura favorece mayor conversion (94,9, 98,7
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y 98,9% para 400, 450 y 500 °C) y ésta a su vez Tabla 1. Area BET y estructura porosa de los sélidos
favorece mas formacion de agua, lo que diminuye la usados.

generacion de coque. Area BET  Volumen de
) Muestra (m?g?)  poro (cm®-g*)

Conclusiones Total Micro Total Micro

Aglomerar la zeolita con arcilla y alimina produce SAPO-34 609 600 029 028

un catalizador con mayor resistencia mecéanica y de

particulas de mayor tamafio, lo que lo hace apto Bentonita 23 43 008 -

para operar tanto en lecho fijo como en fluidizado. o-Al,Os 179 ; 0.38 )

Por otro lado, la aglomeracion no afecta a la

estructura microporosa de la zeolita, de forma que SBA (fresco) 360 321 025 015

su sglgctividad de forr_na y su actividad no se ven SBA (coguizado) 374 118 009 0005
modificadas. La distribucion de productos se ve

altamente influenciada por la temperatura, de forma SBA (regenerado) 345 295 024 0,14
que al aumentar ésta no so6lo se favorece la
produccién de olefinas, sino que también se 50
desfavorece la desactivacion del catalizador. 45 | B400°C
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