ES 2983 530 T3

®@

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

@Nﬂmero de publicacién: 2 983 530

@ Int. Cl.:

B01J 29/85 2006.01) BOT1J 23/06 (2006.01)

B01J 29/50 200601 BO1J 23/14 (2006.01)

B01J 29/56 2006.01) BOT1J 23/26 (2006.01)

B01J 29/58 2006.01) BOT1J 23/34 (2006.01)

B01J 29/70 2006.01) BOT1J 23/80 (2006.01)
( )
( )

( )
( )
( )
( )
( )
BO01J 29/72 (2006.01) BO1J 23/86
( )
( )
( )
( )

B01J 29/78 2006.01) BOT1J 35/00 2014.01
B01J 29/80 2006.01
C07C 1/04 2006.01
B01J 23/00 2006.01
TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud internacional: ~ 11.10.2018  PCT/US2018/055422

Fecha y nlimero de publicacion internacional:

Fecha de presentacién y nimero de la solicitud europea:

09.05.2019 'WO19089206
11.10.2018 E 18800790 (0)

@ Fecha y nimero de publicacion de la concesion europea: 12.06.2024  EP 3703857

Titulo: Produccién selectiva y estable de olefinas sobre un catalizador hibrido

Prioridad:

30.10.2017 US 201762578749 P

Fecha de publicacién y mencion en BOPI de la

traduccion de la patente:

23.10.2024

@ Titular/es:

DOW GLOBAL TECHNOLOGIES LLC (100.0%)
2040 Dow Center
Midland, MI 48674, US

@ Inventor/es:

KIRILIN, ALEXEY;
CHOJECKI, ADAM;
ANDREWS, KYLE C.;
SANTOS CASTRO, VERA P.;
SANDIKCI, AYSEGUL CIFTCI;
NIESKENS, DAVY L.S.;
GROENENDIJK, PETERE. y
MALEK, ANDRZEJ

Agente/Representante:
DEL VALLE VALIENTE, Sonia

AVisO:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacion en el Boletin Europeo de Patentes, de
la mencién de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicién (art. 99.1 del

Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2983 530 T3

DESCRIPCION
Produccién selectiva y estable de olefinas sobre un catalizador hibrido
Antecedentes
Campo

La presente memoria descriptiva se refiere generalmente a catalizadores hibridos que proporcionan una produccion
selectiva y estable de olefinas a partir de corrientes de alimentacion que comprenden monéxido de carbono (CO) y
mezclas de mondxido de carbono y diéxido de carbono (CO2). Més especificamente, la presente memoria descriptiva
se refiere a un catalizador hibrido que comprende un componente de sintesis de metanol y un tamiz molecular de
SAPO-34 que proporciona una produccién selectiva y estable de olefinas Cz a Cs.

Antecedentes técnicos

Para una serie de aplicaciones industriales, un material de partida deseable es un hidrocarburo inferior, que incluye
en particular olefinas C2 a Cs que se pueden usar para producir plasticos y diversas sustancias quimicas aguas abajo.
Estos materiales de olefina C2a Cs pueden incluir etileno y/o propileno. Se ha desarrollado una variedad de
procedimientos de produccién de estos hidrocarburos inferiores, incluyendo craqueo de petréleo y diversos
procedimientos sintéticos.

Los procesos sintéticos para convertir el carbono de alimentacién en productos deseados, tales como hidrocarburos,
son conocidos. Algunos de estos procesos sintéticos comienzan con el uso de un catalizador hibrido. Se han explorado
diferentes tipos de catalizadores, asi como diferentes tipos de corrientes de alimentacién y proporciones de
componentes de corriente de alimentacién. Por ejemplo, el articulo cientifico de KANG CHENG, et al: "Direct and
Highly Selective Conversion of Synthesis Gas into Lower Olefins: Design of a Bifunctional Catalyst Combining Methanol
Synthesis and Carbon-Carbon Coupling", ANGEWANDTE CHEMIE INTERNATIONAL EDITION, vol. 55, n.° 15, de 9
de marzo de 2016, paginas 4725-4728, describe un proceso para preparar olefinas C2 a C5 a partir de gas de sintesis
en presencia de un catalizador hibrido que comprende una mezcla fisica de un catalizador de sintesis de metanol, que
es un éxido binario de ZrO2-ZnO preparado por coprecipitacion, y SAPO-34. Sin embargo, muchos de estos procesos
sintéticos tienen baja conversién de carbono y gran parte del carbono de alimentacién no se convierte y sale del
proceso en la misma forma que el carbono de alimentacion, o el carbono de alimentacién es convertido en COs..

En consecuencia, existe una necesidad de catalizadores que tengan una alta conversién de carbono de alimentacion
en productos deseados, tales como, por ejemplo, olefinas C2 a Cs.

Resumen

Segun una realizacién, un proceso para preparar olefinas C2 a Cs comprende: introducir una corriente de alimentacion
que comprende hidrégeno y al menos un componente que contiene carbono seleccionado del grupo que consiste en
COy mezclas de COy CO2 en una zona de reaccidn; poner en contacto la corriente de alimentacion con un catalizador
hibrido en la zona de reaccién, en donde el catalizador hibrido comprende un componente de sintesis de metanol y
un componente acido microporoso sélido que se selecciona de tamices moleculares que tienen acceso a poros
formados por anillos de 8 atomos y que tienen un tipo de marco cristalino seleccionado del grupo que consiste en los
siguientes tipos CHA, AEI, AFX, ERI, LTA, UFI, RTH y combinaciones de los mismos, correspondiendo los tipos de
marco cristalino a la convencién de nomenclatura de la Asociacién Internacional de Zeolitas, en donde el componente
de sintesis de metanol comprende un soporte de 6xido de metal impregnado con un catalizador metélico, en donde el
soporte de éxido de metal comprende titania, zirconia, hafnia 0 mezclas de las mismas, y el catalizador metélico
comprende zinc; y formar una corriente de producto que sale de la zona de reaccién, en donde la corriente de producto
comprende olefinas C2 a Cs. Debe entenderse que, tal como se usa en la presente memoria, cuando se hace referencia
a un catalizador de zinc, el zinc puede estar presente en forma de un 6xido o puede estar presente en forma de un
oxido parcialmente reducido.

Se expondran caracteristicas y ventajas adicionales en la descripcidn detallada que sigue, y en parte seran facilmente
evidentes para los expertos en la técnica a partir de esa descripcién o se reconoceran poniendo en practica las
realizaciones descritas en la presente memoria, incluyendo la descripcion detallada que sigue y las reivindicaciones.
Debe entenderse que tanto la descripcién general anterior como la siguiente descripcién detallada describen diversas
realizaciones y pretenden proporcionar una visién general o marco para comprender la naturaleza y el carécter de la
materia reivindicada.

Descripcion detallada

Los catalizadores de metanol, tales como, por ejemplo, los éxidos de metal mezclados a granel de Cr-Zn, en
combinacién con el tamiz molecular de SAPO-34, constituyen un catalizador hibrido que puede convertir una corriente
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de alimentacién que contenga hidrocarburos, tal como, por ejemplo, gas de sintesis, en olefinas. Para los componentes
de Cr-Zn con alta actividad (fraccién atémica de Zn > 0,333, donde la fraccién atomica de Zn se define como
Zn/(Zn+Cr)), la selectividad hacia las olefinas disminuye con el tiempo, disminuyendo asi la productividad general de
las olefinas. En algunos casos, los catalizadores hibridos Cr-Zn (la fraccién atémica de Zn es 0,333) de SAPO-34
tienen una produccién de olefinas estable con el tiempo, pero la actividad global de estos catalizadores es baja. En la
presente descripcién se describen catalizadores hibridos que abordan las deficiencias anteriores, asi como otras, de
los catalizadores hibridos descritos anteriormente.

En algunas realizaciones un proceso para preparar olefinas Cza Cscomprende: introducir una corriente de
alimentacién que comprende gas de hidrégeno y un gas que contenga carbono en una zona de reaccién; poner en
contacto la corriente de alimentacién con un catalizador hibrido en la zona de reaccién; y formar una corriente de
producto que sale de la zona de reaccién, en donde la corriente de producto comprende olefinas Cz a Cs. El catalizador
hibrido comprende un componente de sintesis de metanol y SAPO-34. El componente de sintesis de metanol
comprende un soporte de 6xido de metal impregnado con un catalizador metélico. El soporte de 6xido de metal
comprende titania, zirconia, hafhia 0 mezclas de las mismas, y el catalizador metalico comprende zinc.

En una o mas realizaciones, un proceso para preparar hidrocarburos C2y Cs comprende introducir una corriente de
alimentacién en una zona de reaccién y poner en contacto la corriente de alimentacién con un catalizador hibrido en
la zona de reaccién. La corriente de alimentacién comprende gas de hidrégeno y un gas que contiene carbono. El gas
que contiene carbono se selecciona entre monéxido de carbono (CO) y mezclas de monéxido de carbono y diéxido
de carbono (COz). En la corriente de alimentacion, el gas de Hz puede estar presente en una cantidad del 10 por ciento
en volumen (% en volumen) al 90 % en volumen, tal como del 30 % en volumen al 70 % en volumen, en funcién de
los voliumenes combinados del gas de Hz y el gas que contiene carbono. En algunas realizaciones, la corriente de
alimentacién puede ponerse en contacto con el catalizador hibrido en condiciones de reaccidn suficientes para formar
una mezcla de productos, comprendiendo las condiciones de reaccién una temperatura del reactor que varia de
300 °Celsius (°C) a 440° C; una presion de al menos 1500 kilopascales, kPa (15 bar); y una velocidad horaria espacial
del gas (GHSV, por sus siglas en inglés) de al menos 500 horas reciprocas (h-1).

El catalizador hibrido comprende un componente de sintesis de metanol mezclado con un componente é&cido
microporoso sélido que se selecciona de tamices moleculares que tienen un acceso a poros formados por anillos de
8 &tomos y que tienen un tipo de marco cristalino seleccionado del grupo que consiste en los siguientes tipos CHA,
AEI, AFX, ERI, LTA, UFI, RTH y combinaciones de los mismos, correspondiendo los tipos de marco cristalino a la
convencién de nomenclatura de la Asociacion Internacional de Zeolitas. Debe entenderse que, en las realizaciones,
pueden usarse marcos cristalinos tanto de aluminosilicato como de silicoaluminofosfato. En determinadas
realizaciones, el tamiz molecular puede ser silicoaluminofosfato SAPO-34 que tiene un tipo de marco cristalino CHA.
El componente de sintesis de metanol comprende un soporte de éxido de metal impregnado con un catalizador
metalico.

Como se describe en la presente memoria descriptiva, el componente de sintesis de metanol comprende un soporte
de éxido de metal impregnado con un catalizador metalico. El soporte de 6xido de metal, en algunas realizaciones, es
un soporte de éxido de metal de gran area de superficie, tal como, por ejemplo, un soporte de 6xido de metal que tiene
un area de superficie mayor o igual a 20 m?/g, tal como mayor o igual a 30 m?%/g, mayor o igual a 40 m?/g, mayor o
igual a 50 m?/g, o mayor o igual a 80 m?%g. En una o mas realizaciones, un soporte de éxido de metal de gran area de
superficie, tal como, por ejemplo, un soporte de 6xido de metal tiene un area de superficie desde mayor o igual a 20
m?/g hasta menor o igual a 300 m?/g, tal como desde mayor o igual a 30 m?%/g hasta menor o igual a 300 m?/g, desde
mayor o igual a 40 m?/g hasta menor o igual a 300 m?/g, desde mayor o igual a 50 m?/g hasta menor o igual a 300
m?/g, o desde mayor o igual a 80 m?/g hasta menor o igual a 300 m?/g. Los soportes de 6xido de metal con una gran
area de superficie, como se ha descrito anteriormente, permiten una carga suficiente del catalizador metélico sobre el
soporte de éxido de metal.

Ademas de tener una gran area de superficie, el soporte de 6xido de metal usado en una o mas realizaciones tiene
una composicién seleccionada para mejorar el rendimiento del catalizador metalico cuando se usa el catalizador de
sintesis de metanol y pasa tiempo en la corriente (es decir, se usa para formar productos de hidrocarburos a partir de
la corriente de alimentacién). El soporte de 6xido de metal comprende, consiste esencialmente en, o consiste en un
oxido de metal seleccionado entre didxido de titanio (titania o TiO2), didéxido de zirconio (zirconia o ZrO2) o hafnia (HfO2)
y mezclas de los mismos. En algunas realizaciones, el soporte de éxido de metal comprende titania. La titania puede,
en algunas realizaciones, ser un polimorfo que contenga principalmente fase anatasa, fase rutilo, fase brookita o
mezclas de las mismas. En algunas realizaciones, el soporte de 6xido de metal comprende zirconia. La zirconia, en
algunas realizaciones, puede tener una estructura cristalina de fase tetragonal o una estructura cristalina de fase
monoclinica, una estructura cristalina clbica o0 mezclas de las mismas. En una o mas realizaciones, la zirconia se
puede dopar con componentes tales como lantano (La), sulfato (SOa4), éxido de itrio (Y20s), éxido de cerio (CeO2),
silice (SiO2), tungsteno (W) y mezclas de los mismos para estabilizar una fase monoclinica o tetragonal.

En una o més realizaciones, el soporte de éxido de metal puede comprender una mezcla de titania y zirconia. En tales

realizaciones, el soporte de 6xido de metal puede comprender desde mas del 0 % en peso (% en peso) hasta menos
o igual al 100 % en peso de zirconia, tal como desde mas o igual al 50 % en peso hasta menos o igual al 70 % en
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peso de zirconia, o aproximadamente el 60 % en peso de zirconia. En consecuencia, en tales realizaciones, el soporte
de éxido de metal puede comprender desde més o igual al 20 % en peso hasta menos o igual al 60 % en peso de
titania, tal como desde més o igual al 30 % en peso hasta menos o igual al 50 % en peso de titania, o aproximadamente
el 40 % en peso de titania.

Debe entenderse que la titania puede incluir trazas de impurezas en algunas realizaciones, sin dejar de denominarse, en la
presente memoria, soporte de titania. Por ejemplo, un soporte de titania, tal como se describe en la presente memoria, puede
incluir menos del 3 % en peso de azufre, menos del 5 % en peso de alimina, menos del 5 % en peso de silice, menos del
1 % en peso de éxido de hierro, menos del 1 % en peso de &cido clorhidrico y menos del 5 % en peso de calcio.

Como se ha descrito anteriormente, el componente de sintesis de metanol comprende un catalizador metélico
impregnado sobre el soporte de 6xido de metal. El catalizador metélico comprende, consiste esencialmente en, o
consiste en zinc. Debe entenderse que, tal como se usa en la presente memoria, cuando se hace referencia a un
catalizador de zinc, el zinc puede estar presente en forma de un éxido o puede estar presente en forma de un 6xido
parcialmente reducido. Ademas del zinc, se pueden incluir otros metales en el catalizador metélico. Por ejemplo, en
una o mas realizaciones, el catalizador metélico puede comprender un metal seleccionado entre cobre (Cu), cromo
(Cr), manganeso (Mn), estafio (Sn), vanadio (V), hierro (Fe), escandio (Sc), itrio (Y), lantano (La), niobio (Nb), tantalo
(Ta), manganeso (Mn), renio (Re), plata (Ag), oro (Au), cadmio (Cd), galio (Ga), indio (In), plomo (Pb), niquel (Ni),
bismuto (Bi) y mezclas de los mismos, ademés de zinc. Debe entenderse que, como se ha descrito anteriormente,
estos metales pueden estar presentes en el catalizador metélico como un metal, como un éxido de metal 0 como una
mezcla de metal y 6xido de metal. En algunas realizaciones, la fracciéon atémica de zinc en el catalizador metalico
(donde la suma de todos los componentes del catalizador metélico es igual a uno (1,00)) es desde mayor o igual a
0,25 hasta menor o igual a 1,00, tal como desde mayor o igual a 0,33 hasta menor o igual a 0,75, desde mayor o igual
a 0,40 hasta menor o igual a 0,60, o aproximadamente 0,50. En consecuencia, en tales realizaciones, la fraccién
atémica de la suma de los catalizadores metalicos restantes (es decir, los catalizadores metélicos distintos del zinc)
es desde mayor o igual a 0,00 hasta menor o igual a 0,75, tal como desde mayor o igual a 0,25 hasta menor o igual a
0,66, desde mayor o igual a 0,40 hasta menor o igual a 0,60, o aproximadamente 0,50. En algunas realizaciones, el
catalizador metélico es zinc (es decir, que tiene una fraccién atémica de zinc con respecto a los catalizadores metalicos
restantes de 1,00). Debe entenderse que los metales en el soporte de éxido de metal no se consideran en la fraccion
atémica de zinc en el catalizador metélico.

El catalizador metalico se deposita sobre un soporte de 6xido de metal mediante impregnacidén. Por ejemplo, las
técnicas comunes incluyen, aunque no de forma limitativa: impregnacién con humedad incipiente, impregnacién con
exceso de solucién seguida de la eliminacién del disolvente (agua) por vacio y/o calentamiento (usando un instrumento
de evaporacién rotativo, por ejemplo), impregnacién asistida por surfactantes. En algunas realizaciones, se puede
formular una solucién acuosa que comprenda los componentes del catalizador metélico, y la solucién acuosa se pone
en contacto con el material del soporte de éxido de metal. El componente del catalizador metalico (precursor) se puede
afiadir a la solucién en cualquier forma adecuada. Por ejemplo, en algunas realizaciones, se introduce un nitrato del
componente del catalizador metalico en la solucidén acuosa (es decir, se afiaden nitrato de zinc (ll), nitrato de cromo
(II1) y/o nitrato de manganeso (II) a una solucién acuosa) y se pone en contacto con el soporte de 6xido de metal.
Otras sales catalizadoras metélicas cominmente disponibles (precursores) que se pueden usar en algunas
realizaciones incluyen: acetato, cloruro (y otros haluros), carbonato (si es soluble), formiato, triflato, etc. La solucién
acuosa que comprende el catalizador metélico se pone en contacto con el soporte de 6xido de metal en tales
condiciones (p.ej. concentracidén del catalizador metalico en la solucién acuosa, temperatura, presién, agitacién) y
durante un tiempo tal que se consiga la carga deseada del catalizador metalico en el soporte de 6xido de metal. Por
ejemplo, en algunas realizaciones, se requiere una etapa de impregnacidn para alcanzar la carga deseada, mientras
que en otra realizacidén se requieren dos etapas de impregnacion para alcanzar la carga deseada. Debe entenderse
que el proceso para impregnar el soporte de éxido de metal con el catalizador metélico no esta limitado y puede
seleccionarse para lograr la carga deseada.

En una o mas realizaciones, la carga del catalizador metélico, que se mide por 100 mg de soporte de 6xido de metal,
es desde mayor o igual a 0,8 mg de catalizador metélico/100 mg de soporte de éxido de metal hasta menor o igual a
50,0 mg de catalizador metélico/100 mg de soporte de éxido de metal, tal como desde mayor o igual a 4,0 mg de
catalizador metélico/100 mg de soporte de éxido de metal hasta menor o igual a 40,0 mg de metal catalitico/100 mg
de soporte de éxido de metal, desde mayor o igual a 10,0 mg de catalizador metélico/100 mg de soporte de éxido de
metal hasta menor o igual a 30,0 mg de catalizador metélico/100 mg de soporte de éxido de metal, o desde mayor o
igual a 15,0 mg de catalizador metalico/100 mg de soporte de éxido de metal hasta menor o igual a 20 mg de
catalizador metalico/100 mg de soporte de éxido de metal.

Después de impregnar el soporte de 6xido de metal con el precursor de catalizador metélico, el soporte de 6xido de
metal impregnado puede tratarse térmicamente a temperatura elevada. El tratamiento se puede llevar a cabo en
atmésferas variadas: aire, atmésfera inerte (nitrégeno) o atmésfera reductora (hidrégeno, gas de sintesis). En una o
mas realizaciones, el soporte de 6xido de metal impregnado se calcina en aire a una temperatura inferior a 800 °C, tal
como a una temperatura dentro de un intervalo de mas o igual a 300 °C a menos de 750 °C, de més o igual a 350 °C
a menos o igual a 600 °C, de mas o igual a 375 °C a menos o igual a 500 °C, o aproximadamente 400 °C.
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En algunas realizaciones, se pueden afiadir uno o mas promotores al soporte de 6xido de metal ademés de los
componentes del catalizador metalico. Los promotores afiadidos al soporte de éxido de metal no contienen metal y no
contribuyen a la fraccién atdmica del catalizador metalico descrito anteriormente en la presente memoria. El uno o
méas promotores pueden incluir, en algunas realizaciones, un elemento seleccionado del grupo que consiste en
sulfatos, azufre, metales alcalinotérreos (tales como, por ejemplo, calcio y magnesio y otros elementos alcalinotérreos),
fosfatos, boro, haluros (tales como, por ejemplo, cloro y flior), metales alcalinos (tales como, por ejemplo, potasio y
sodio) y mezclas de los mismos. En algunas realizaciones, los promotores pueden incluir un miembro del grupo que
consiste en silicio (Si), germanio (Ge), arsénico (As), antimonio (Sb), selenio (Se), carbono (C) y mezclas de los
mismos. El uno o mas promotores se afiaden como una proporcién molar del zinc presente en el catalizador metélico.
En algunas realizaciones, el uno o mas promotores se afladen en una cantidad desde mas o igual a 1 mol de
promotor/100 mol de zinc hasta menos de 50 mol de promotor/100 mol de zinc, tal como desde mas o igual a 10 mol
de promotor/100 mol de zinc hasta menos de o igual a 15 mol de promotor/100 mol de zinc. El uno 0 mas promotores
se afladen al soporte de 6xido de metal poniendo en contacto una solucién que comprenda el uno o mas promotores
con un soporte de 6xido de metal. Esto se puede hacer mediante cualquier método adecuado y con cualquier solucién
adecuada. También debe entenderse que el soporte de 6xido de metal puede impregnarse con el uno o mas
promotores simultdneamente con el catalizador metalico, o el soporte de 6xido de metal puede impregnarse con el
uno o mas promotores antes o después de que el soporte de éxido de metal se impregne con el catalizador metalico.

El componente de sintesis de metanol y el tamiz molecular estan, en una o mas realizaciones, presentes en una zona
de reaccién, en una relacion peso/peso (p/p) (componente de sintesis de metanol:tamiz molecular) que varia desde
mas o igual a 0,1:1 hasta menos o igual a 10:1, tal como desde mas o igual a 0,5:1 hasta menos o igual a 9:1.

En una o mas realizaciones, el catalizador hibrido comprende, consiste esencialmente en o consiste en un soporte de
6xido de metal de titania, un catalizador metalico de zinc y un tamiz molecular de SAPO-34. En tales realizaciones, la
relacion atémica (at/at) de zinc a titania (Zn/Ti) es desde mayor o igual a 0,01 hasta menor o igual a 0,61, tal como
desde mayor o igual a 0,02 hasta menor o igual a 0,40, desde mayor o igual a 0,03 hasta menor o igual a 0,35, desde
mayor o igual a 0,04 hasta menor o igual a 0,30, desde mayor o igual a 0,05 hasta menor o igual a 0,25, o desde
mayor o igual a 0,06 hasta menor o igual a 0,20. En otras realizaciones, la relacién atémica de zinc a titania es desde
mayor o igual a 0,01 hasta menor o igual a 0,10, tal como desde mayor o igual a 0,02 hasta menor o igual a 0,09,
desde mayor o igual a 0,03 hasta menor o igual a 0,08, o desde mayor o igual a 0,04 hasta menor o igual a 0,07.

En algunas realizaciones, el catalizador hibrido comprende, consiste esencialmente en o consiste en un soporte de
6xido de metal de zirconia, un catalizador metalico de zinc y un tamiz molecular de SAPO-34. En tales realizaciones,
la relacién atémica de zinc a zirconia (Zn/Zr) es desde mayor o igual a 0,01 hasta menor o igual a 0,94, tal como desde
mayor o igual a 0,04 hasta menor o igual a 0,08, o aproximadamente 0,06.

El uso de un catalizador hibrido como se ha descrito anteriormente proporciona una serie de ventajas sobre los
catalizadores hibridos descritos en otras publicaciones. En particular, las composiciones hibridas descritas en la
presente memoria proporcionan una combinacién de conversién de monéxido de carbono mejorada, rendimiento de
carbono mejorado de olefinas C2 a Cs y productividad integral mejorada; cada uno de los cuales se describira con més
detalle a continuacién.

La conversién de mondxido de carbono (Xco) se define en la presente memoria como un porcentaje de carbono en
todos los hidrocarburos producidos en la zona de reaccién con respecto a la cantidad total de carbono liberado de la
zona de reaccidn. La conversién de monéxido de carbono se mide como un promedio de todos los puntos de datos
durante un tiempo en la corriente en el intervalo de 20 a 40 horas. La formula para calcular la conversion de mondxido
de carbono es la siguiente en la Ecuacion 1:

Xep = 2794 % 100 )

total

En la Ecuacién 1, Xco es la conversion de monéxido de carbono, Cprod €5 la cantidad de carbono (% en mol) en los
hidrocarburos producidos en la zona de reaccion, y Ciwtal €$ la cantidad total de carbono que sale de la zona de
reaccién. En algunas realizaciones, la conversién de monéxido de carbono, % en mol, es mayor o igual al 15 %, tal
como mayor o igual al 18 %, mayor o igual al 20 %, mayor o igual al 22 %, mayor o igual al 24 %, mayor o igual al
26 %, mayor o igual al 28 %, mayor o igual al 30 %, mayor o igual al 32 %, mayor o igual al 34 %, mayor o igual al
36 %, mayor o igual al 38 %, o mayor o igual al 40 %. La conversiéon de monéxido de carbono para cada uno de los
intervalos anteriores puede, en algunas realizaciones, ser inferior o igual al 100 %.

La selectividad de carbono del producto i se calcula de la siguiente manera:

Ci

f;i -

x 100 2)

Cprod
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donde Cprod s la cantidad de carbono (% en mol) en los productos que contienen carbono producidos en la zona de
reaccién, y Cj es la cantidad total de carbono que sale del producto i. Para simplificar, el CO2 también se considera
producto cuando el gas de sintesis contiene solo monéxido de carbono e hidrégeno.

El rendimiento en olefinas, el rendimiento en parafinas o el rendimiento en metano (Vi) se pueden calcular de la
siguiente manera:

Vi = Xeo/100 X 5; (3)

La conversién, las selectividades y los rendimientos se calcularon como un valor medio utilizando un intervalo de
tiempo en la corriente de 20-40 horas. La Ecuacién 3 muestra cdmo calcular el rendimiento de carbono en olefinas,
parafinas o metano. En algunas realizaciones, el rendimiento en olefinas C2 a C5 (% en mol) es mayor o igual al 3,6 %,
mayor o igual al 6,0 %, mayor o igual al 8,0 %, mayor o igual al 10,0 %, mayor o igual al 12,0 %, o mayor o igual al
14,0 %. El rendimiento en olefinas C2 a C5 para cada uno de los intervalos anteriores puede, en algunas realizaciones,
ser inferior o igual al 100,0 %.

La productividad del catalizador hibrido es la cantidad de olefinas C2 a Cs producidas en comparacion con la cantidad de
catalizador usada para formar las olefinas C2 a Cs. La productividad se puede medir usando la siguiente Ecuacién 4:
Fx60xf Xeo Spgix i

Poingy = 8L Xy 5 St H
olefinas VX Voas 1600 T 100 2‘“" 100 @

En la Ecuacion 4, Polefinas €S la productividad, f es la fraccion volumétrica del CO en el gas de sintesis, F es el flujo total
del gas de sintesis a través de un lecho catalitico (cm3min a STP (temperatura y presion estandar)), Vm es el volumen
molar de gas en condiciones normales (22400 cm3/mol), Veat s el volumen del catalizador, incluidos el espacio vacio
interparticula o el volumen del lecho del reactor (cm®), Xco es la conversion de mondxido de carbono, Swies la
selectividad molar (calculada segun la Ecuacién 5) y Mi es un peso molecular del componente i [g/mol].

Swi se puede calcular de la siguiente manera:

Vi

k
Ei:l vi

k
. , . . i 1 U
donde vi es el nmero de moles del producto i producido en la zona de reacciony <=1 “f _ suma de los moles de los
productos que contienen carbono i-k producidos en la zona de reaccién (COz, metano, parafinas C2-Cs, olefinas C>-Cs).

La productividad calculada por la Ecuacidén 4 es la productividad en cualquier momento dado durante el proceso de
formacién de olefinas C2 a Cs en la zona de reaccidn. Sin embargo, la productividad calculada usando la Ecuacion 4
no indica la productividad del catalizador hibrido durante todo el tiempo en la corriente. Para evaluar la productividad
del catalizador hibrido durante todo el tiempo en la corriente, se determina la productividad integral.

La productividad integral se determina usando una extrapolacién lineal de una pluralidad de valores de productividad
(Polefiras). Se mide una pluralidad de valores Polefinas €n varios momentos y se representan en un gréafico en el que el
eje y es Polefinas Y €l eje X es el tiempo. Una vez que se representa graficamente una pluralidad suficiente de valores
de Polefinas, S€ puede determinar una extrapolacién lineal precisa de los valores de Polefinas donde la extrapolacion lineal
se extiende desde un tiempo igual a cero (0) hasta un tiempo en el que se alcanza un valor minimo predeterminado
de Polefinas. El coeficiente Ppendiente de extrapolacion lineal se calculé utilizando datos de un intervalo de tiempo en la
corriente de 20-100 h. Una vez completada la extrapolacién lineal, la pendiente de la linea puede determinarse
ajustando la extrapolacién lineal a una funcién lineal proporcionada en la Ecuacidén 6 de la siguiente manera:

P, olefines T P pendiente X t+ P fi {6)

En la Ecuacion 6, Polfinas €s la productividad de las olefinas en un tiempo especifico, Ppendiente €5 la pendiente de la
extrapolacién lineal descrita anteriormente, t es el tiempo y Po es la productividad en un tiempo igual a 0. Usando la
funcién lineal anterior, se puede calcular Ppendiente. Debe entenderse que un experto en la técnica es capaz de
determinar cuando se ha calculado un numero suficiente de valores de Pokfina para obtener una extrapolacién lineal
precisa; un experto en la técnica podria realizar la extrapolacién lineal y un experto en la técnica podria determinar la
pendiente de la funcién lineal.

Una vez determinada Prendiente, € puede determinar la productividad integral del catalizador hibrido. En primer lugar,

se determina si Ppendiente €5 mayor o igual @ 0 (Ppendiente 2 0). Si Ppendiente 2 0, entonces se calcula la productividad
integral utilizando la Ecuacidn 7 de la siguiente manera:

Pine = Py % 1000 (7
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En la Ecuacidn 7, Pint es la productividad integral y Po es la productividad en un tiempo igual a 0.

Sin embargo, si Ppendiente €5 menor que 0 (Ppendiente < 0), entonces se determina la productividad integral calculando el
tiempo en el que la productividad es igual a O (tp=0). El valor de ty=0 se puede calcular usando la Ecuacién 8 de la
siguiente manera:

. H
p=a

()

1) 5
Fendiente

Una vez que el valor de ty=0 estd determinado, se puede usar para calcular la productividad integral en los casos en
los que Ppendiente S€ calculdé previamente como menor que 0. Si tp=0 €s menor que 1000 horas (tp=0 < 1000 h), la
productividad integral (Pint) puede calcularse usando la Ecuacidn 9 de la siguiente manera:

c"’:::{ N
f)int = PU X "t'z"'i (9}

Sin embargo, sitp=0 €s mayor o igual a 1000 horas (tp=0 = 1000 h), entonces Pint s puede calcular utilizando la Ecuacién
10 de la siguiente manera:

P (PotPanens 10007
Pige = ool (1) — L Lomten¥ 1000 o

T 2xFP pendienic Z_\‘A'D):.:m.‘:wx-:

(-1 {10}

En algunas realizaciones, la productividad integral del catalizador hibrido (calculada para un intervalo de tiempo en la
corriente de 1000 h) es mayor o igual a 2,5 kg de olefinas/litro (1) de catalizador, tal como mayor o igual a 2,7 kg de
olefinas/l de catalizador, mayor o igual a 3,0 kg de olefinas/| de catalizador, mayor o igual a 3,5 kg de olefinas/l de
catalizador, mayor o igual a 4,0 kg de olefinas/l de catalizador, mayor o igual a 4,5 kg de olefinas/| de catalizador,
mayor o igual a 5,0 kg de olefinas/l de catalizador, mayor o igual a 5,5 kg de olefinas/l de catalizador, mayor o igual a
6,0 kg de olefinas/l de catalizador, mayor o igual a 6,5 kg de olefinas/l de catalizador, mayor o igual a 7,0 kg de
olefinas/l de catalizador, mayor o igual a 7,5 kg de olefinas/| de catalizador, mayor o igual a 8,0 kg de olefinas/l de
catalizador, mayor o igual a 10,0 kg de olefinas/| de catalizador, mayor o igual a 12,0 kg olefinas/| de catalizador, mayor
o igual a 14,0 kg de olefinas/l de catalizador, mayor o igual a 16,0 kg de olefinas/| de catalizador, mayor o igual a
18,0 kg de olefinas/| de catalizador, mayor o igual a 20,0 kg de olefinas/l de catalizador, mayor o igual a 22,0 kg de
olefinas/l de catalizador, mayor o igual a 24,0 kg de olefinas/| de catalizador, o mayor o igual a 26,0 kg de olefinas/l de
catalizador. Debe entenderse que la productividad integral del catalizador hibrido solo esta limitada por las condiciones
y parametros del proceso. Sin embargo, en algunas realizaciones, la productividad integral para cualquiera de los
intervalos anteriores puede ser inferior o igual a 80,0 kg de olefinas/| de catalizador, tal como inferior o igual a 40,0 kg
de olefinas/l de catalizador.

Ejemplos
Las realizaciones se aclararén adicionalmente mediante los siguientes ejemplos.

La preparacién de los componentes de sintesis de metanol del catalizador hibrido se describira primero para cada uno
de los ejemplos y ejemplos comparativos.

Ejemplo 1

Se preparé una solucién madre de nitrato de zinc en agua con una concentracién de 2 mol/l. El soporte de titania
(NORPRO, anatasa, ST61120, area de superficie determinada por el método BET de 130 m2/g) se triturd y se tamizo
para un tamafio de 60-80 mesh. El volumen de poros del soporte para la impregnacién con humedad incipiente se
determind, con agua, en 0,57 ml/g. La carga total de zinc sobre el soporte era de 4 mg (como 6xido de zinc) por 100 mg
de soporte.

Se preparé una solucién para la impregnacién que contenia zinc mezclando una alicuota de la solucién madre de
nitrato de Zn con agua desionizada en la proporcién requerida para lograr la carga objetivo de zinc en el soporte.
Posteriormente, se impregnaron 2 g del soporte con 1,14 ml de la solucidén con agitacién continua. Se requirié una
etapa de impregnacion. El material preparado se secé y calciné usando las siguientes etapas: (1) calentamiento desde
temperatura ambiente (TA) hasta 120 °C a 2 °C/min; (2) reposo durante 2 h a 120 °C; (3) calentamiento desde 120 °C
hasta 400 °C a 2 °C/min; (4) reposo durante 4 h; y (5) enfriamiento a TA en 2 h. Tras la calcinacién, el catalizador se
volvié a tamizar para un tamafio de 60-80 mesh para eliminar las particulas finas.
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Ejemplo 2

Se prepar6 de la misma manera que el Ejemplo 1, excepto que la carga total era de 10 mg (6xido de zinc) por 100 mg
de soporte.

Ejemplo 3

Se prepard de la misma manera que el Ejemplo 1, excepto que la carga total era de 40 mg de 6xido de zinc por 100 mg
de soporte, y para lograr la carga objetivo se requirieron 2 impregnaciones. El catalizador se secé entre
impregnaciones durante 2 h a 120 °C en aire. Tras la segunda impregnacion, el catalizador se secé, se calcind y se
liberé6 como en el Ejemplo 1.

Ejemplo 4

Se preparé de la misma manera que el Ejemplo 1, excepto que se usé un soporte de titania diferente (NORPRO,
anatasa, ST31119, area de superficie determinada por el método BET de 40 m?/g, volumen de poros 0,43 ml/g). La
carga total era de 4 mg (6xido de zinc) por 100 mg de soporte.

Ejemplo 5

Se prepard de la misma manera que el Ejemplo 1, excepto que se usd un soporte de titania diferente (fase rutilo
(pureza confirmada por XRD), area de superficie determinada por el método BET de alrededor de 100 m?/g, volumen
de poros 0,50 ml/g). La carga total era de 5 mg de éxido de zinc por 100 mg de soporte.

Ejemplo 6

Se prepararon dos soluciones madre separadas: nitrato de cromo (lll) en agua a una concentracién de 2 mol/l, y nitrato
de zinc (ll) en agua a una concentracién de 2 mol/l. Se tamizé un soporte de titania (NORPRO, anatasa, ST61120,
area de superficie determinada por el método BET de 130 m?/g) para un tamafio de 60-80 mesh. El volumen de poros
del soporte para la impregnacién se determiné, con agua, en 0,57 ml/g. La carga total de 6xidos era de 4 mg de
(Cr20s+Zn0) por 100 mg de soporte. La relacion atdmica de Cr/Zn era de 4/10.

Se preparo6 la solucidn para la impregnacién que contenia zinc y cromo mezclando alicuotas de las soluciones madre
de nitrato de Zn y de nitrato de Cr con agua desionizada en la proporcidén requerida para lograr la carga objetivo de
zincy cromo sobre el soporte. Posteriormente, se impregnaron 2 g del soporte con 1,14 ml de la solucién con agitacion
continua. Se requirié una etapa de impregnacion. El material preparado se secd y calcind usando las siguientes etapas:
(1) calentamiento desde TA hasta 120 °C a 2 °C/min; (2) reposo durante 2 h a 120 °C; (3) calentamiento desde 120 °C
hasta 500 °C a 2 °C/min; (4) reposo durante 4 h; y (5) enfriamiento a TA en 2 h. Tras la calcinacién, el catalizador se
volvié a tamizar para un tamafio de 60-80 mesh para eliminar las particulas finas.

Ejemplo 7

Se prepar6 de la misma manera que el Ejemplo 6, excepto que el Cr se reemplazd por Mn. La relaciéon atémica de
Mn/Zn objetivo era de 2/1 y la temperatura de calcinacién era de 500 °C.

Ejemplo 8

Se prepararon dos soluciones madre: nitrato de zinc (Il) en agua a una concentracién de 2 mol/l y sulfato de amonio
en agua a una concentracién de 0,3 mol/l. Se tamiz6 un soporte de titania (NORPRO, anatasa, ST61120, area de
superficie determinada por el método BET de 130 m%/g) para un tamafio de 60-80 mesh. El volumen de poros para la
impregnacién se determiné experimentalmente, con agua, en 0,57 ml/g. La carga total de zinc era de 4 mg (6xido de
zinc) por 100 mg de soporte. La relacién atémica de SO4/Zn era de 15/100.

Se preparé la solucidn para la impregnacién mezclando alicuotas de las soluciones madre de nitrato de Zn y sulfato
de amonio con agua en la proporcidén requerida para lograr la carga objetivo de zinc y sulfato sobre el soporte.
Posteriormente, se impregnaron 2 g del soporte con 1,14 ml de la solucidén con agitacién continua. Se requirié una
etapa de impregnacion. El material preparado se secé y calciné usando las siguientes etapas: (1) calentamiento desde
TA hasta 120 °C a 2 °C/min; (2) reposo durante 2 h; (3) calentamiento desde 120 °C hasta 400 °C a 2 °C/min; (4)
reposo durante 4 h; y (5) enfriamiento a TA en 2 h. Tras la calcinacién, el catalizador se volvié a tamizar para un
tamafio de 60-80 mesh para eliminar las particulas finas.

Ejemplo 9

Se prepararon dos soluciones madre: nitrato de zinc (ll) en agua a una concentracién de 2 mol/l y sulfuro de amonio
en agua a una concentracién de 0,3 mol/l. Se tamiz6 un soporte de titania (NORPRO, anatasa, ST61120, area de
superficie determinada por el método BET de 130 m%/g) para un tamafio de 60-80 mesh. El volumen de poros para la
impregnacién se determiné experimentalmente, con agua, en 0,57 ml/g. La carga total de zinc era de 4 mg (6xido de
zinc) por 100 mg de soporte. La relacién atémica de S/Zn era de 10/100.

8
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Se preparé una solucién para la impregnacién que contenia zinc mezclando una alicuota de la solucién madre de
nitrato de Zn con agua desionizada en la proporcion requerida para lograr la carga objetivo de zinc en el soporte. Por
separado, se preparé una solucién para la impregnacién que contenia sulfuro de amonio mezclando una alicuota de
la solucién madre de sulfuro de amonio con agua en la proporcidén requerida para lograr la carga objetivo de sulfuro
en el catalizador.

En primer lugar, se impregnaron 2 g del soporte con 1,14 ml de la solucién de zinc. El material se secd durante 2 h a
120 °C. Posteriormente, el material se impregné con 1,14 ml de la solucién de sulfuro de amonio. El material preparado
se secd y calcindé usando las siguientes etapas: (1) calentamiento desde TA hasta 120 °C a 2 °C/min; (2) reposo
durante 2 h; (3) calentamiento desde 120 °C hasta 400 °C a 2 °C/min; (4) reposo durante 4 h; y (5) enfriamiento a TA
en 2 h. Tras la calcinacién, el catalizador se volvi6 a tamizar para un tamafio de 60-80 mesh para eliminar las particulas
finas.

Ejemplo 10

Se preparé de la misma manera que el Ejemplo 1, excepto que el soporte de titania era Tl 1100 E (BASF, anatasa,
area de superficie determinada segin el método BET de 110 m?/g, conteniendo un 3 % en peso de Ca y un 2,2 % de
S, volumen de poros 0,5 ml/g). La carga total era de 4 mg (6xido de zinc) por 100 mg de soporte.

Ejemplo 11

Se preparé de la misma manera que el Ejemplo 8, excepto que el sulfato de amonio se reemplazé por hidrogenofosfato
de amonio. La carga total de zinc era de 4 mg (éxido de zinc) por 100 mg de soporte. La relacién atdmica de P/Zn era
de 15/100.

Ejemplo 12

Se prepar6 de la misma manera que el Ejemplo 8, excepto que el sulfato de amonio se reemplazé por pentaborato de
amonio (concentracién de 0,1 mol/l). La carga total de zinc era de 4 mg (6xido de zinc) por 100 mg de soporte. La
relacién atémica de B/Zn era de 15/100.

Ejemplo 13

Se preparé de la misma manera que el Ejemplo 8, excepto que el sulfato de amonio se reemplazé por cloruro de
amonio. La carga total de zinc era de 4 mg de 6xido de zinc por 100 mg de soporte. La relacién atémica de Cl/Zn era
de 5/100.

Ejemplo 14

Se preparé de la misma manera que el Ejemplo 8, excepto que el sulfato de amonio se reemplazé por nitrato de
potasio. La carga total de zinc era de 4 mg de éxido de zinc por 100 mg de soporte. La relacion atémica de K/Zn era
de 10/100.

Ejemplo 15

Se prepar6 un catalizador de CuCrZn/TiO2 mediante el método de impregnaciéon con humedad incipiente. Se prepard
una solucién precursora que contenia Cu(NO3)23H20, Cr(NOsz)2 9H20 y Zn(NOs)2:6H20 para obtener cargas de Cu,
CryZndel 2,5 2,5y 5% en peso, respectivamente. La carga total de 6xidos de metal era de 15 mg por 100 mg de
soporte. La solucién precursora se impregné en un soporte de titania (NORPRO, anatasa, ST61120). Después de
secar durante una noche a 100 °C, el catalizador se calciné en un horno estéatico a 400 °C durante 2 h.

Ejemplo 16

Se prepard un catalizador de CuZn/TiO2 mediante el método de impregnacién con humedad incipiente. Se preparé
una solucién precursora que contenia Cu(NOs)23H20 y Zn(NOs)2-6H20 para obtener cargas de Cu y Zn del 5 % en
peso cada una. La carga total de éxidos de metal era de 14,3 mg por 100 mg de soporte. La solucién precursora se
impregnd en un soporte de titania (NORPRO, anatasa, ST61120). Después de secar durante una noche a 100 °C, el
catalizador se calcind en un horno estético a 400 °C durante 2 h.

Ejemplo 17
Se prepard un catalizador de CrZn/TiO2 mediante el método de impregnacidn con humedad incipiente. Se prepard una

solucién precursora que contenia Cr(NO3)2.9H20 y Zn(NOs)2.6H20 para obtener cargas de Cry Zn del 5 % en peso
cada una. La carga total de 6xidos de metal era de 15,7 mg por 100 mg de soporte. La solucién precursora se impregné
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en un soporte de titania (NORPRO, anatasa, ST61120). Después de secar durante una noche a 100 °C, el catalizador
se calcind en un horno estéatico a 400 °C durante 2 h.

Ejemplo 18

Se prepard de la misma manera que el Ejemplo 1, excepto que se usé un soporte de zirconia (NORPRO, monoclinico,
S$Z39114, area de superficie determinada por el método BET de 50 m?g, volumen de poros 0,44 mi/g) en lugar del
soporte de titania. La carga total era de 4 mg de 6xido de zinc por 100 mg de soporte.

Ejemplo 19

Se preparé de la misma manera que el Ejemplo 1, excepto que se usd un soporte de zirconia (NORPRO, tetragonal,
$Z61152, area de superficie determinada por el método BET de 140 m?/g, volumen de poros 0,34 ml/g) en lugar del
soporte de titania. La carga total era de 4 mg de 6xido de zinc por 100 mg de soporte.

Ejemplo 20

Se prepar6 de la misma manera que el Ejemplo 1, excepto que se usé un soporte de una fase mixta de zirconia y
titania (un 60 % en peso de ZrO2tetragonal - un 40 % en peso de TiO2 anatasa) (NORPRO, SZ39140, érea de
superficie determinada por el método BET de 80 m?/g, volumen de poros 0,57 ml/g) en lugar del soporte de titania. La
carga total era de 4 mg de 6xido de zinc por 100 mg de soporte.

Ejemplo 21

Se prepar6 de la misma manera que el Ejemplo 1, excepto que se usé un soporte de zirconia dopada con La (que
contenia un 6,5 % en peso de Lax03) (NORPRO, tetragonal, SZ61156, area de superficie determinada por el método
BET de 120 m?/g, volumen de poros 0,40 ml/g) en lugar del soporte de titania. La carga total era de 4 mg de 6xido de
zinc por 100 mg de soporte.

Ejemplo 22

Se prepard de la misma manera que el Ejemplo 1, excepto que se usé un soporte de zirconia sulfatada (contiene 3,3 %
en peso de SOs, 2,7 % en peso de SiO2) (NORPRO, tetragonal, 8261192, &rea de superficie determinada por el
método BET de 130 m?/g, volumen de poros 0,39 ml/g) en lugar del soporte de titanio. La carga total era de 4 mg de
6xido de zinc por 100 mg de soporte.

Ejemplo 23

Se preparé de la misma manera que el Ejemplo 1, excepto que la carga total era de 1 mg (éxido de zinc) por 100 mg
de soporte.

Ejemplo 24

Se preparé de la misma manera que el Ejemplo 1, excepto que los soportes eran de titania con un area de superficie
de 285 m?/g (el volumen de poros determinado con agua Dl es de 0,79 ml/g). La carga total era de 5,2 mg (6xido de
zinc) por 100 mg de soporte.

Ejemplo 25

Se preparé de la misma manera que el Ejemplo 1, excepto que el soporte era éxido de hafnio mesoporoso (hafnia,
HfO2) con un area de superficie de 32 m?/g (el volumen de poros determinado con agua DI es de 0,22 ml/g). La carga

total era de 2,6 mg (éxido de zinc) por 100 mg de soporte.

Tabla 1 - Composicién de los Ejemplos 1-25

Ejemplo|M1|M2|M3|Fraccién Fraccién Fraccién Carga total de 6xidos |Promotor|Cantidad de
atémica M1 | atémica M2 [atémica M3 | por soporte, promotor,

mg/100 mg de mol/molzn
soporte

1 Zn|- |- 1 - - 4 - -

2 Zn|- |- 1 - - 10 - -

3 Zn|- |- 1 - - 40 - -

4 Zn|- |- 1 - - 4 - -

10
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Ejemplo|M1|M2|M3|Fraccién Fraccién Fraccién Carga total de 6xidos |Promotor|Cantidad de
atémica M1 | atémica M2 [atémica M3 | por soporte, promotor,
mg/100 mg de mol/molzn
soporte

5 Zn|- |- |1 - - 5 - -

6 Zn |Cr [- |0,7143 0,2857 - 4 - -

7 Zn |Mn|- ]0,3333 0,6667 - 4 - -

8 Zn|- |- |1 - - 4 SO4 15

9 Zn|- |- |1 - - 4 s 10

10 Zn|- |- |1 - - 4 Ca, S* -

1 Zn|- |- |1 - - 4 PO, 15

12 Zn|- |- |1 - - 4 B 15

13 Zn|- |- |1 - - 4 Cl 5

14 Zn|- |- |1 - - 4 K 10

15 Cu|Cr |Zn |0,24 0,29 0,47 15 - -

16 Cul|Zn|- |0,51 0,49 - 14,3 - -

17 Zn |Cr [- |0,44 0,56 - 15,7 - -

18 Zn|- |- |1 - - 4 - -

19 Zn|- |- |1 - - 4 - -

20 Zn|- |- |1 - - 4 - -

21 Zn|- |- |1 - - 4 - -

22 Zn|- |- |1 - - 4 - -

23 Zn|- |- |1 - - 1 - -

24 Zn|- |- |1 - - 52 - -

25 Zn 1 2,6

* El soporte de TiO2 contiene un 3 % en peso de Cay un 2,2 % en peso de S

** Un 60 % en peso de ZrO2 (tetragonal) y un 40 % en peso de TiO2 (anatasa)

Tabla 1 — continuacion

Ejemplo |Soporte Fase del Area de mmol/g de | mmol/g de| mmol/g at/at at/at T de

soporte superficie [soporte soporte de Zn/Ti Zn/ Zr |calc.

del M1 M2 soporte °C
soporte, M3
m?/g

1 titania Anatasa 130 0,489 - - 0,0391 |- 400

2 titania Anatasa 130 1,223 - - 0,0977 |- 400

3 titania Anatasa 130 4,894 - - 0,3909 |- 400

4 titania Anatasa 40 0,489 - - 0,0391 |- 400

5 titania Rutilo 100 0,612 - - 0,0488 |- 400

6 titania Anatasa 40 0,358 0,143 - 0,0286 |- 500

7 titania Anatasa 130 0,221 0,442 - 0,0176 |- 400

8 titania Anatasa 130 0,489 - - 0,0391 |- 400

9 titania Anatasa 130 0,489 - - 0,0391 |- 400
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Ejemplo |Soporte Fase del Area de mmol/g de mmol/g de| mmol/g at/at at/at T de
soporte superficie |soporte soporte de Zn/Ti Zn/ Zr |calc.
del M1 M2 soporte °C
soporte, M3
m3/g
10 titania Anatasa 110 0,489 - - 0,0391 - 400
11 titania Anatasa 130 0,489 - - 0,0391 - 400
12 titania Anatasa 130 0,489 - - 0,0391 - 400
13 titania Anatasa 130 0,489 - - 0,0391 - 400
14 titania Anatasa 130 0,489 - - 0,0391 - 400
15 titania Anatasa 130 0,437 0,534 0,849 0,0679 |- 400
16 titania Anatasa 130 0,875 0,849 - 0,0679 |- 400
17 titania Anatasa 130 0,849 1,068 - 0,0679 |- 400
18 zirconia monoclinica |50 0,489 - - - 0,06 400
19 zirconia tetragonal 140 0,489 - - - 0,06 400
20 zirconia- Tetragonal |80 0,489 - - 0,0976 0,1 400
titania* * anatasa
21 zirconia tetragonal 120 0,489 - - - 0,06 400
dopada con
La
22 zirconia tetragonal 130 0,489 - - - 0,06 400
sulfatada
23 titania Anatasa 130 0,098 - - 0,01 - 400
24 titania Anatasa 285 0,6357 - - 0,05 - 400
25 Hafnia 32 0,32 - - - - 400

* El soporte de TiO2 contiene un 3 % en peso de Cay un 2,2 % en peso de S

** Un 60 % en peso de ZrO2 (tetragonal) y un 40 % en peso de TiO2 (anatasa)

Ejemplo comparativo 1

Se usé el catalizador de sintesis de metanol de Cu HiFuel™ disponible comercialmente y fabricado por Johnson
Matthey. El catalizador se trituré y se tamizé para un tamafio de 60-80 mesh.

Ejemplo comparativo 2

Se preparé de la misma manera que el Ejemplo 6, excepto que el soporte era silice (Davidson 57, 290 m?/g, el volumen
de poros se determin6 en 1,2 ml/g). La carga total de éxidos era de 20 mg de (Cr203+ZnQO) por 100 mg de soporte. La
relacién atdbmica de Cr/Zn era de 4/10, El material se calciné en aire a 500 °C durante 4 h.

Ejemplo comparativo 3

Se prepar6 de la misma manera que el Ejemplo comparativo 2, excepto que la relacién atémica de Cr/Zn era de 2/1.
Ejemplo comparativo 4

Se preparoé de la misma manera que el Ejemplo 6, excepto que el soporte era ceria (68 m?/g, el volumen de poros se
determind en 0,3 ml/g). La carga total de dxidos era de 4 mg de (Cr20s+Zn0O) por 100 mg de soporte. La relacién
atémica de Cr/Zn era de 4/10, El material se calcind en aire a 500 °C durante 4 h.

Ejemplo comparativo 5

Se prepar6 de la misma manera que el Ejemplo comparativo 4, excepto que la relacién atémica de Cr/Zn era de 2/1.
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Ejemplo comparativo 6

En este ejemplo comparativo, el catalizador se prepar6é mediante el método de evaporacién rotativa, Inicialmente, se
colocaron 5 g de un soporte de titania (finos < tamafio de 80 mesh, NORPRO, anatasa, ST61120, area de superficie
determinada por el método BET de 130 m?/g, volumen de poros 0,57 ml/g) en un matraz de fondo redondo de 500 ml
seguido de 57,35 ml de solucién de nitrato de zinc 2 M en agua DI. El matraz se conectd a un evaporador rotativo y
se colocé en el bafio de agua (80 °C). La mezcla se hizo rotar al vacio durante 6 h hasta que se eliminé la mayor parte
del agua y se formé una pasta muy viscosa. El resto del agua se eliminé al vacio en el horno de vacio (20 mbar, 80 °C)
durante la noche. La mezcla preparada se secé y calcind usando las siguientes etapas: (1) calentamiento desde TA
hasta 120 °C a 2 °C/min; (2) reposo durante 2 h; (3) calentamiento desde 120 °C hasta 400 °C a 2 °C/min; (4) reposo
durante 4 h; y (5) enfriamiento a TA en 2 h. Tras la calcinacion, el catalizador en polvo se granuld, se triturd y se tamizé
para un tamafio de 60-80 mesh. El anélisis elemental (XRF) mostré que el material contiene un 41,7 % en peso de Zn
y un 28,4 % en peso de Ti (resto - oxigeno). La carga total es de 110 mg de 6xido de zinc por 100 mg de soporte
(TiO2).

Ejemplo comparativo 7

Se preparé de la misma manera que el Ejemplo 1, excepto que la carga total de zinc era de 20 mg de éxido de zinc
por 100 mg de soporte. El catalizador se calciné en aire a 800 °C durante 4 h.

Ejemplo comparativo 8
Se prepar6 de la misma manera que el Ejemplo 1, excepto que el material se calciné en aire a 1000 °C durante 4 h.
Ejemplo comparativo 9

Se preparé de la misma manera que el Ejemplo 1, excepto que el soporte de titania era rutilo (NORPRO, ST51122,
area de superficie determinada por el método BET de 3 m?/g, volumen de poros 0,3 ml/g). La carga total de zinc era
de 4 mg de éxido de zinc por 100 mg de soporte. El catalizador se calcin6 en aire a 400 °C durante 4 h.

Ejemplo comparativo 10

Se prepard un catalizador a granel mediante la descomposicién térmica de una mezcla de precursores. Se prepararon
dos soluciones madre: nitrato de zinc en agua a una concentracién de 0,5 mol/l y dihidréxido de bis(lactato aménico)
de titanio (IV) a una concentracion de 2,077 mol/l. La relacién atémica de Ti/Zn objetivo era de 8/1.

Las dos soluciones madre se mezclaron en la proporcién requerida para lograr una relacién atémica de Ti/Zn de 8.
Para ello, se mezclé 1 ml de solucién madre de nitrato de zinc con 33,232 ml de solucién de dihidréxido de bis(lactato
aménico) de titanio (1V). Se afiadié agua desionizada a la solucién en un volumen igual a 1,6 veces el de la solucién
madre mezclada. La solucién preparada se calenté a 90 °C con agitacién constante (500 rpm) para evaporar el agua.
Se obtuvo un material sélido. EI material preparado se secd y calcin6 usando las siguientes etapas: (1) calentamiento
desde TA hasta 120 °C a 2 °C/min; (2) reposo durante 2 h; (3) calentamiento desde 120 °C hasta 400 °C a 2 °C/min;
(4) reposo durante 4 h; y (5) enfriamiento a TA en 2 h. Tras la calcinacién, el catalizador se granul6, se triturd y se
tamizd para un tamafio de 60-80 mesh.

Ejemplo comparativo 11
Se prepar6 de la misma manera que el Ejemplo comparativo 10, excepto que la relaciéon atémica de Ti/Zn era de 1/2.
Ejemplo comparativo 12

Se preparé un catalizador a granel mediante un método de coprecipitacién. El nitrato de zinc era una fuente de zinc y
el isopropéxido de titanio era una fuente de Ti. La relacion atémica de Ti/Zn era de 1/1.

La solucién de isopropdxido de titanio en isopropanol se preparé a una concentracién de 0,984 mol/l (n,® 1). La solucién
de nitrato de zinc en agua desionizada se prepard a una concentracién de 2,0125 mol/l (n,° 2). La solucién de carbonato
de amonio en agua desionizada se preparé a una concentracién de 1,5 mol/l (n,° 3).

A un vaso de precipitados de vidrio de 200 ml, se afiadieron 60 ml de solucién (n,° 1). A temperatura ambiente y con
agitacién enérgica, se afladieron las soluciones (n,° 2, 40 ml) y (n,° 3, 30 ml) al vaso de precipitados. La suspensién
blanca se formé inmediatamente y se agité durante 1h a temperatura ambiente. El material se separd por
centrifugacién, se sec6 y se calciné en aire segln las siguientes etapas: (1) calentamiento desde TA hasta 120 °C a
2 °C/min; (2) reposo durante 2 h; (3) calentamiento desde 120 °C hasta 400 °C a 2 °C/min; (4) reposo durante 4 h; y
(5) enfriamiento a TA en 2 h. Tras la calcinacién, el catalizador se granulé, se triturd y se tamizd para un tamafio de
60-80 mesh.
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Ejemplo comparativo 13

Se prepard un catalizador mediante un método de triturado con bolas. Se mezclaron polvo de éxido de zinc (693 mg,
852 mmol, area de superficie de 23 m?/g) y dioxido de titanio (297 mg, 3,71 mmol, NORPRO, anatasa, ST31119, area de
superficie de 40 m?g) para formar una mezcla fisica con una relacién atémica de Ti/Zn de 1/2. El material preparado se
sometié a un triturado con bolas (frecuencia 90/s) durante 16 h. El material preparado tenia una estructura de espinela
de Zn2TiO4 (confirmada por XRD). El catalizador se granuld, se trituré y se tamizé para un tamario de 60-80 mesh.

Ejemplo comparativo 14

Se adquiri6 titanato de zinc con la formula ZnTiOs (area de superficie de 12 m?g) de un proveedor comercial (Sigma-
Aldrich) y se usé tal como se recibié. El catalizador se granuld, se trituré y se tamizé para un tamafio de 60-80 mesh.

Ejemplo comparativo 15

Se prepard un catalizador mediante un método de coprecipitacién. Se prepararon dos soluciones madre separadas:
nitrato de zinc en agua desionizada con una concentracién de 1 mol/l y dihidréxido de bis(lactato aménico) de titanio
(IV) a una concentracién de 2,077 mol/l. Se prepard una solucién de carbonato de amonio en agua a una concentracién
de 1,6529 M y se usé como agente precipitante. La relaciéon atémica de Ti/Zn en el catalizador era de 1/2.

La precipitacion se llevé a cabo a 55 °C con agitacién continua (500 rpm). Se afiadidé agua desionizada (10 ml) a un
vial. Posteriormente, se afiadieron gota a gota una solucién de nitrato de zinc (11,54 ml) y una solucién de dihidréxido
bis(lactato ambnico) de titanio (IV) (1,39 ml) desde dos embudos de dopaje diferentes mientras se afiadia
simultdneamente gota a gota la solucién de carbonato de amonio para mantener el pH de la mezcla a 7,5 £ 0,1. El
tiempo total de adicién de la solucién fue de 15 min. Posteriormente, la suspensidn se envejecid a 55 °C durante 2 h,
se filtré y se lavé con agua desionizada. El material preparado se secé y se calciné en aire segun las siguientes etapas:
(1) calentamiento desde TA hasta 120 °C a 2 °C/min; (2) reposo durante 2 h; (3) calentamiento desde 120 °C hasta
400 °C a2 °C/min; (4) reposo durante 4 h; y (5) enfriamiento a TA en 2 h. Tras la calcinacién, el catalizador se granulé,
se tritur6 y se tamizd para un tamafio de 60-80 mesh.

Ejemplo comparativo 16

Se prepar6 de la misma manera que el Ejemplo 1, excepto que el soporte era éxido de estafio (IV) (el volumen de
poros se determiné en 0,15 ml/g). La carga total de zinc era de 2 mg (6xido de zinc) por 100 mg de soporte.

Ejemplo comparativo 17

Se preparé de la misma manera que el Ejemplo 1, excepto que el soporte era éxido de magnesio (area de superficie
determinada por el método BET de 12 m?/g, el volumen de poros se determin6 en 0,5 ml/g). La carga total de zinc era
de 4 mg (éxido de zinc) por 100 mg de soporte.

Ejemplo comparativo 18

Se preparé de la misma manera que el Ejemplo 1, excepto que el soporte era 6xido de aluminio (NORPRO, gamma,
SAB176, area de superficie determinada por el método BET de 250 m?/g, el volumen de poros se determiné en
1,06 ml/g). La carga total de zinc era de 4 mg (éxido de zinc) por 100 mg de soporte.

Ejemplo comparativo 19

Se preparé de la misma manera que el Ejemplo 1, excepto que el soporte era éxido de titanio (NORPRO, rutilo,
ST51122, area de superficie determinada por el método BET de 3 m?g, el volumen de poros se determin en
0,38 ml/g). La carga total de zinc era de 1 mg (6xido de zinc) por 100 mg de soporte.

Ejemplo comparativo 20

Se preparé de la misma manera que el Ejemplo 1, excepto que el zinc se reemplazé por molibdeno. Se us6 tetrahidrato
de molibdato de amonio (VI) como fuente de Mo. Se preparé una solucién madre con una concentracién de 0,0714
mol/l. La carga total de molibdeno era de 3 mg (6xido de molibdeno (V1)) por 100 mg de soporte.

Ejemplo comparativo 21

Se preparé de la misma manera que el Ejemplo 1, excepto que el zinc se reemplazé por tungsteno. Se usé hidrato de

metatungstato de amonio como fuente de W. Se preparé6 una solucidén madre con una concentracién de 0,0417 mol/l.
La carga total de tungsteno era de 3 mg de 6xido de tungsteno (VI) por 100 mg de soporte.
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Ejemplo comparativo 22

Se preparé de la misma manera que el Ejemplo 1, excepto que el soporte de titania se reemplazé por un soporte de
titania sulfatada (volumen de poro 0,57 ml/g).

El soporte de titania sulfatada se formé impregnando 1 g de soporte de éxido de titanio (NORPRO, anatasa, ST61120,
area de superficie determinada por el método BET de 130 m%/g, el volumen de poros se determiné en 0,57 ml/g,
tamafio de 60-80 mesh) con 0,6 ml de H2SO4 0,91 M en agua para lograr una carga de 5 mg de (SO4) por 100 mg de
soporte. El soporte impregnado se secé y se calcin6 en aire segln las siguientes etapas: (1) calentamiento desde TA
hasta 120 °C a 2 °C/min; (2) reposo durante 2 h; (3) calentamiento desde 120 °C hasta 400 °C a 2 °C/min; (4) reposo
durante 4 h; y (5) enfriamiento a TA en 2 h.

Ejemplo comparativo 23

Se preparé de la misma manera que el Ejemplo comparativo 22, excepto que el zinc se reemplazé por cobre. Se usé
una solucién de nitrato de cobre (II) como fuente de Cu (se usé una solucién madre con una concentracién de 2 mol/l).
La carga de Cu era de 4 mg de 6xido de cobre (lI) por 100 mg de soporte.

Ejemplo comparativo 24

Se prepard de la misma manera que el Ejemplo 1, excepto que la carga de zinc era de 0,5 mg de 6xido de zinc por
100 mg de soporte.

Ejemplo comparativo 25

Se prepar6 de la misma manera que el Ejemplo 6, excepto que el soporte era silice (NORPRO, SS61138, 4rea de
superficie determinada por el método BET de 250 m2/g, el volumen de poros se determiné en 1,2 ml/g); y el cromo se
reemplazd por dihidréxido de bis(lactato aménico) de titanio (IV) con una concentracién de 2,077 mol/l. La carga total
de dxidos era de 16 mg de (TiO2+ZnQO) por 100 mg de soporte. La relacion atdmica de Ti/Zn era de 8/1.

Ejemplo comparativo 26
Se prepar6 de la misma manera que el Ejemplo comparativo 25, excepto que la relaciéon atémica de Ti/Zn era de 1/2.
Ejemplo comparativo 27

Se preparé de la misma manera que el Ejemplo 9, excepto que el sulfato de amonio se reemplazé por cloruro de
amonio. La carga total de zinc era de 4 mg de 6xido de zinc por 100 mg de soporte. La relacién atémica de Cl/Zn era
de 15/100.

Ejemplo comparativo 28

Como catalizador de sintesis de metanol se usé un catalizador de 6xido de metal mixto de CuZnAl a granel
(HiFuel™ R120) disponible comercialmente que tiene un contenido de Cu del 51 % en peso, un contenido de Zn del
20 % en peso y un contenido de Al del 5 % en peso.

Ejemplo comparativo 29

Se preparé un catalizador de Cu/CrZn depositando una solucién de Cu(NOs)2,3H20 sobre un catalizador de éxido de
metal mixto de CrZn a granel siguiendo el método de impregnacién con humedad incipiente. La carga total de Cu era
del 10 % en peso.

Se prepard un catalizador de 6xido de metal mixto de CrZn a granel siguiendo el método de coprecipitacién. Con el
objetivo de obtener una relacién molar de Cr a Zn de 0,4:1, se afladieron cantidades apropiadas de Cr(NOs)3-9H20
(16,1 9) y Zn(NOs)2:6H20 (29,9 g) a 20 ml de agua destilada (H20) y se agité hasta disolver completamente las sales.
Ademas, se prepard una solucion 0,5 M de (NH4)2COs como agente precipitante. Se afiadieron las soluciones
cationicas (Cr¥*/Zn?*) y aniénicas ((COs)*) simultdneamente gota a gota a un vaso de precipitados agitado de H20
destilada y se mantuvoa 7,0<pH <75y T =65+ 5°C. Los materiales coprecipitados se filtraron, se lavaron con
agua destilada, se secaron en aire estatico a 120 °C, y posteriormente se calcinaron a 600 °C durante 2 h.

Se preparé una solucion de 1,0558 g de Cu(NOzs)2-3H20 en 2,25 ml de agua destilada (H20). Esta solucidn (2,25 ml)
se usé para impregnar cobre en 2,5 g del catalizador de CrZn a granel. Tras la impregnacién, la muestra se secé
durante la noche a 120 °C y, a continuacién, se calcind en un horno estatico a 400 °C durante 4 horas.

Ejemplo comparativo 30

Se prepard un catalizador de 6xido de metal mixto de CrZn a granel con una relacién molar de Cr a Zn de 0,4:1
siguiendo el método de coprecipitacién como se describe en el Ejemplo comparativo 29.
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Ejemplo comparativo 31

El 6xido de zinc (1 g, tamafio de 60-80 mesh, area de superficie determinada por el método BET de 23 m?/g, volumen
de poros 0,24 cm®g), se impregné con 0,24 ml de agua DI utilizando un método estandar de impregnaciéon con
humedad incipiente. El material preparado se secé y calcin6é usando las siguientes etapas: (1) calentamiento desde
TA hasta 120 °C a 2 °C/min; (2) reposo durante 2 h; (3) calentamiento desde 120 °C hasta 400 °C a 2 °C/min; (4)
reposo durante 4 h; y (5) enfriamiento a TA en 2 h. Tras la calcinacién, el catalizador se volvié a tamizar para un
tamafio de 60-80 mesh para eliminar las particulas finas.

Ejemplo comparativo 32

Se impregné éxido de zinc (1,74 g, tamafio de 60-80 mesh, area de superficie determinada por el método BET de 23
m2/g, volumen de poros 0,24 cm?/g), con 0,42 ml de isopropdxido de titanio (IV) (IPA) utilizando un método estandar
de impregnacién con humedad incipiente. El material preparado se secé y calciné usando las siguientes etapas: (1)
calentamiento desde TA hasta 120 °C a 2 °C/min; (2) reposo durante 2 h; (3) calentamiento desde 120 °C hasta 400 °C
a 2 °C/min; (4) reposo durante 4 h; y (5) enfriamiento a TA en 2 h. Tras la calcinacién, el catalizador se volvi6 a tamizar
para un tamafio de 60-80 mesh para eliminar las particulas finas. El anélisis elemental (XRF) mostré que el material
contiene un 5,0 % en peso de Tiy un 73,5 % en peso de Zn (resto - oxigeno). La carga total era de 9 mg de TiO2 por
100 mg de soporte (ZnO).

Ejemplo comparativo 33

Una mezcla de 55,7 mg (50 pl) de 6xido de zinc (tamafio de 60-80 mesh, area de superficie determinada por el método
BET de 23 m?/g) y 53,3 mg (100 pl) de TiO2 (tamafio de 60-80 mesh, NORPRO ST61120, anatasa, area de superficie
determinada por el método BET de 130 m?/g) produjo 150 ul de una mezcla fisica de ZnO y TiOo.

Las composiciones de los componentes de sintesis de metanol proporcionadas en los Ejemplos 1-24 y los Ejemplos
comparativos 1-33 se proporcionan en la Tabla 1 y la Tabla 2, respectivamente.

Tabla 2 Composicién de los Ejemplos comparativos 1-33

Ejemplo M1 |(M2 | M3 | M1, M2, Carga total de 6xido |Tipo Soporte |Fase
comparativo fraccion fraccién |por soporte, titania
at* at mg/100 mg de
soporte
1 Cu |Zn [Al |615 23,5 - a granel - -
2 Zn [Cr |- 10,7143 0,2857 20 soportado silice -
3 Zn (Cr |- 10,3334 0,6666 20 soportado silice -
4 Zn [Cr |- 10,7143 0,2857 4 soportado ceria -
5 Zn (Cr |- 10,3334 0,6666 4 soportado ceria -
6 Zn (- [- |1 - 110 soportado titania Anatasa
7 Zn (- [- |1 - 10 soportado titania Anatasa
8 Zn (- [- |1 - 10 soportado titania Anatasa
9 Zn (- [- |1 - 4 soportado titania Rutilo
10 Zn [Ti |- 10,111 0,889 - a granel -
11 Zn [Ti |- 10,667 0,333 - a granel -
12 Zn [Ti |- 10,5 0,5 - a granel -
13 Zn [Ti |- 10,667 0,333 - a granel -
14 Zn [Ti |- 10,5 0,5 - a granel -
15 Zn [Ti |- 10,667 0,333 - a granel -
16 Zn (- [- |1 - 2 soportado oxido de |-
estafio
17 Zn |- |- |1 - 4 soportado magnesia |-
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Ejemplo M1 |(M2 | M3 | M1, M2, Carga total de 6xido |Tipo Soporte |Fase
comparativo fraccion fraccién |por soporte, titania
at* at mg/100 mg de
soporte

18 Zn (- [- |1 - 4 soportado alimina gamma
19 Zn (- [- |1 - 1 soportado titania Rutilo
20 Mo|- |- [1 - 3 soportado titania Anatasa
21 w |- |- |1 - 3 soportado titania Anatasa
22 Zn (- [- |1 - 4 soportado titania Anatasa

sulfatada
23 Cul- [- M - 4 soportado titania Anatasa

sulfatada
24 Zn (- [- |1 - 0,5 soportado titania Anatasa
25 Zn [Ti |- 10,111 0,889 16 soportado silice -
26 Zn [Ti |- 10,667 0,333 16 soportado silice -
27 Zn (CI [- |1 - 4 soportado titania Anatasa
28 Igual que en el Ejemplo

comparativo 1
29 Cul|- |- soportado/a [Crd4Zn10
granel

30 Zn (Cr 0,7143 0,2857 a granel
31 Zn |- |- a granel
32 Ti [- |- soportado oxido de

zinc
33 Zn [Ti |- 0,505 0,495 a granel

* Para los célculos de fracciones metélicas se tuvieron en cuenta las cargas metalicas, no los éxidos

Tabla 2 — continuacién

Ejemplo Area de superficie del mmol/g de mmol/g de at/at T de
comparativo soporte, m?/g soporte M1 soporte M2 Zn/Ti calcinacion, °C
1 - - - - -

2 295 1,79 0,716 - 500
3 295 0,86 1,72 - 500
4 68 0,358 0,143 - 400
5 68 0,172 0,344 - 400
6 130 13,44 - 1,07 400
7 40 0,489 - 0,098 800
8 40 0,489 - 0,098 1000
9 3 0,489 - 0,0391 |400
10 - - - 0,125 400
1 - - - 2 400
12 - - - 1 400
13 - - - 2 -

14 - - - 1 -
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Ejemplo Area de superficie del mmol/g de mmol/g de at/at T de
comparativo soporte, m?/g soporte M1 soporte M2 Zn/Ti calcinacion, °C
15 - - - 2 400
16 n.d. 0,245 - - 400
17 12 0,489 - - 400
18 250 0,489 - - 400
19 3 0,122 - 0,0098 |400
20 130 0,208 - - 400
21 130 0,129 - - 400
22 130 0,489 - 0,0391 |400
23 130 0,502 - - 400
24 130 0,06 - 0,0049 400
25 250 0,22 1,78 0,125 400
26 250 1,33 0,653 2 400
27 130 0,489 0,073 0,0391 [400
28

29 - 1,74 - 400
30 400
31 - - - 400
32 23 1,12 - 10,9 400
33 - - - 1,02 -

* Para los célculos de fracciones metélicas se tuvieron en cuenta las cargas metalicas, no los éxidos

Preparacidn del componente de sintesis de metanol con SAPO-34

Los componentes de sintesis de metanol preparados como se describe en los Ejemplos 1-14y 18-25y en los Ejemplos
comparativos 1-27 y 31-33 se mezclaron con SAPO-34 (calcinado a 600 °C durante 4 h, tamafio de 60-80 mesh)
volumétricamente en igual proporcién 50/50 vol/vol. Para ello, se mezclaron 150 pl de un material con 150 pl de SAPO-
34, La mezcla se agit6 bien para garantizar una distribucién equitativa de las particulas en la mezcla fisica.

Los materiales preparados como se describe en los Ejemplos 15-17 y los Ejemplos comparativos 28-30 se mezclaron
con SAPO-34 (calcinado a 600 °C durante 4 h, tamafio de 40-80 mesh). Para los ensayos de rendimiento catalitico,
se mezcl6 fisicamente 1 gramo de componente catalizador de metanol con 0,5 gramos de catalizador SAPO-34
agitandolos juntos en una botella. Cada uno de los catalizadores tenia un tamafio de particula antes de mezclarlo
dentro de un intervalo de 40 mesh (0,422 milimetros) a 80 mesh (0,178 milimetros).

Ensayo catalitico de los Ejemplos 1-14 y 18-25 o de los Ejemplos comparativos 1-27 y 31-33

Los ensayos en los catalizadores se realizaron en un microrreactor tubular de lecho fijo de acero inoxidable. La parte
inferior del reactor de acero inoxidable se preparé con una frita metalica. La carga total del lecho hibrido era de 300 pl.
Los productos se analizaron mediante cromatografia de gases. El analisis en linea de los componentes (N2, Hz, He,
CO, COg, alcanos C1-Cs, olefinas C2-Cs) se realizé periddicamente para controlar el progreso de la reaccidn. El
equilibrio de masas en todos los experimentos fue del 95 %-100 % basado en el carbono. No se requirié ninguna etapa
de activacidén antes de ensayar los catalizadores. Se usé el siguiente procedimiento para medir la actividad catalitica
de la mezcla fisica hibrida en la conversidn del gas de sintesis en olefinas ligeras:

1) flujo de N2, & ml/min, presién ambiente, calentado desde 25 °C hasta 390 °C a 5 °C/min;
2) flujo de N2, 6 ml/min, presurizado desde la presién ambiente hasta 2 MPa (20 bar), a 390 °C;
3) el N2 cambié a gas de sintesis, un 60 % en volumen de Hz, un 30 % en volumen de CO, un 10 % en volumen

de He, 6 ml/min, 2 MPa (20 bar), 390 °C,
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4) gas de sintesis, 6 ml/min, 2 MPa (20 bar), 390 °C, lavado durante 1 hora;

5) gas de sintesis reactivo, 6 ml/min, 2 MPa (20 bar), 390 °C, inicio del analisis por CG, definido como el tiempo
en la corriente "cero";

6) la duracién del ciclo fue de un tiempo de 70-100 h en la corriente; y
7) gas de sintesis a N2, 6 ml/min, enfriamiento a temperatura ambiente, final del ciclo.
Ensayo catalitico de los Ejemplos 15-17 o de los Ejemplos comparativos 28-30

Los ensayos cataliticos se realizaron en un reactor tubular de lecho fijo. Los catalizadores mezclados fisicamente se
activaron en las condiciones indicadas en la Tabla 3. El sistema se purgé después con nitrégeno puro. Posteriormente,
el sistema se calenté y presurizd a la temperatura y presion de reaccién bajo un flujo continuo de nitrégeno. Se
interrumpié el flujo de nitrégeno y se hicieron pasar ciertas cantidades de CO, Hz y He sobre el catalizador para
alcanzar la relacién de alimentacién y la velocidad espacial horaria en peso (WHSV, por sus siglas en inglés) como se
indica en la Tabla 3.

Tabla 3: Condiciones de proceso aplicadas durante los ensayos de rendimiento catalitico

Ejemplos |Catalizador Condiciones de |Temperatura |Presién de |Relacién de Relacién (WHS
activacion de reaccién reacciéon |alimentacion cat, V (h
(°C) (bar) H2/CO 1
Ej, 15 CuCrZn/TiO2+ |300°C, 1 MPa (10 (400 5 (50) 3 2/1 1,4
SAPO-34 bar), 6 h, Hz puro
(100 ml/min)
Ej, 16 CuZn/TiO2 + 300 °C, 1 MPa (10 (400 5 (50) 3 2/1 1,4
SAPO-34 bar), 6 horas, Hz
puro (100 ml/min)
Ej, 17 CrzZn/TiO2 + 300 °C, 1 MPa (10 (400 5 (50) 3 2/1 1,4
SAPO-34 bar), 6 horas, Hz
puro (100 ml/min)
Ej, c,28 |[CuZnAl(a 270°C, 1 MPa (10 |400 5 (50) 3 2/1 1,4
granel) + SAPO- |bar), 6 horas, Hz
34 puro (100 ml/min)
Ej, c,29 [CufCrzZn + 400 °C, presion 400 5 (50) 3 2/1 1,4
SAPO-34 atmosférica
2 horas
Ho: 22,5 ml/min,
N2: 11,25 ml/min
Ej,c,30 [CrZzn0/4 (a 400 °C, presion 400 50 3 2/1 1,4
granel) + SAPO- |atmosférica
34 2 horas
Ho: 22,5 ml/min,
N2: 11,25 ml/min

Los datos cataliticos para los ejemplos y ejemplos comparativos

respectivamente.

Tabla 4 - Datos cataliticos para los Ejemplos 1-25

se proporcionaron en la Tabla 4 y la Tabla 5,

Ejemplo|Conversién, [Rendimiento de |Rendimiento de [Rendimiento Selectividad Productividad integral
% olefinas C2-Cs, [parafinas C2-Cs, |de metano, % |respecto al de olefinas, kg de
% % CO2, % olefinas/l cat
1 24,7 8,9 3,4 1,2 45,4 6,9
2 23,9 7,4 3,5 1,7 47,7 4,6
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Ejemplo|Conversién, [Rendimiento de |Rendimiento de [Rendimiento Selectividad Productividad integral
% olefinas C2-Cs, [parafinas C2-Cs, |de metano, % |respecto al de olefinas, kg de
% % CO2, % olefinas/l cat

3 20,9 6,8 3,3 1,3 4586 4,3

4 221 7,2 36 1,5 44,4 13,6

5 16,7 3,6 4,5 1,2 44,8 2,7

6 18,5 6,0 32 1,3 43,6 18,5

7 22,9 8,9 2,2 1.1 46,8 10,0

8 23,7 8,8 2,9 1.1 46,3 4,6

9 24,6 8,8 3,4 1,2 45,8 6,7

10 25,8 8,8 3,5 1.4 46,3 10,7

11 22,6 8,3 3,0 1,0 454 3,4

12 231 8,1 2,9 1,3 46,7 3,6

13 21,6 7,4 2,8 1.1 46,7 23,3

14 23,0 8,6 2,9 1.1 449 7,3

15 44 4 8,0 15,0 52 36,2 20,1

16 43,2 4,5 21,8 2,5 33,2 6,9

17 33,2 4,5 10,5 3.1 43,2 32,0

18 40,9 15,0 5,0 15 47,4 14,0

19 33,5 10,5 6,2 1,0 471 8,2

20 32,3 11,5 4,2 1,6 47,4 57

21 37,3 8,4 9,2 2,9 449 5,9

22 26,9 9,2 32 1.1 49,6 28,5

23 18,2 4,0 3,4 1.6 50 55

24 24,3 8,2 4,22 1,0 45 7,1

25 19,3 4,5 3,5 1.8 49,0 3,0

Tabla 5 - Datos cataliticos para los Ejemplos comparativos 1-33

Ejemplo Conversién, |Rendimiento de |Rendimiento de [Rendimiento | Selectividad Productividad

comparativo (% olefinas C2-Cs, |parafinas C2-Cs, [de metano, % |respecto al integral de olefinas,
% % CO2, % kg de olefinas/| cat

1 58,3 0,0 27,9 2,9 47,0 0,0

2 6,7 0,0 1.8 2,1 42,0 0,0

3 5,8 0,2 1.4 2,4 36,5 0,2

4 9,2 0,4 3,9 0,7 46,6 0,1

5 91 1,5 2,5 0,7 48,2 0,4

6 18,2 4,6 4,0 1,3 44,8 2,0

7 32 0,2 0,6 1,0 40,7 0,3

8 1.9 0,3 0,3 0,6 36,7 0,7

9 7,0 0,3 17 2,1 40,9 0,1

10 8,7 1,6 2,5 1.4 37,2 0,4

20



10

15

20

ES 2983 530 T3

Ejemplo Conversién, |Rendimiento de | Rendimiento de [Rendimiento |Selectividad Productividad
comparativo (% olefinas C2-Cs, |parafinas C2-Cs, [de metano, % |respecto al integral de olefinas,
% % CO2, % kg de olefinas/| cat

11 14,1 0,2 5,0 2,6 43,6 0,1

12 24,2 0,3 11,2 2,2 43,4 0,2

13 12,4 0,7 5,4 1,0 42,8 0,2

14 14,3 0,4 71 1,0 41,2 1,2

15 14,4 0,5 7,0 0,9 42,3 0,3

16 4,9 0,2 12 1,2 46,2 0,0

17 8,0 0,3 17 2,2 46,6 0,1

18 10,9 1,4 2,8 1,3 51,3 2,4

19 3,4 0,1 1,0 0,7 447 0,1

20 22,5 0,1 5,9 5,6 48,6 0,1

21 2,2 0,2 0,4 0,6 452 0,4

22 14,8 1,8 4,1 17 49,2 2,5

23 1.4 0,1 0,2 0,5 49,2 0,1

24 3,5 0,4 0,6 0,7 49,2 1.1

25 71 1,3 1.8 0,7 45,8 1.4

26 5,0 0,3 17 0,8 42,9 0,1

27 15,9 5,3 2,4 0,8 46,7 17

28 81,0 0,0 49,5 2,5 35,7 0,0

29 69,0 0,0 37,1 4,9 39,1 0,0

30 64,0 1,0 33,5 5,0 38,3 1.3

31 20,8 4,9 4,4 1,3 48,6 17

32 16,6 1,7 55 1,5 47,3 0,7

33 11,4 2,2 2,2 1,3 50,0 2,9

Los Ejemplos 1-3 y el Ejemplo 23 muestran que un catalizador hibrido que contenga Zn soportado sobre un soporte
de titania de gran area de superficie (130 m/g, relacién at/at Zn/Ti 0,01-0,39) como componente de sintesis de metanol
tiene una alta actividad en la conversién del gas de sintesis en olefinas. Por lo tanto, los componentes de sintesis de
metanol que contenian zinc y titanio (Zn-Ti) fueron activos en la activacién del gas de sintesis y en la produccién de
compuestos oxigenados (metanol, éter dimetilico) que se convirtieron simultaneamente sobre SAPO-34 en olefinas
de cadena corta. Los catalizadores de Zn-Ti también tienen una baja actividad de hidrogenacién hacia las olefinas.
Esta caracteristica convierte a los materiales de Zn-Ti en componentes excelentes para catalizadores hibridos.

El Ejemplo 4 muestra que el zinc se puede depositar sobre la titania anatasa con un area de superficie moderada (40
m2/g).

El Ejemplo 5 muestra que el zinc puede depositarse en una fase rutilo de titania (rutilo al 100 %, area de superficie de
alrededor de 100 m?/g). Sin embargo, el area de superficie es importante; comparese con los soportes de titania rutilo
de baja area de superficie de los Ejemplos comparativos 9 y 19, que no tuvieron buena actividad.

El rendimiento de olefinas en el caso del zinc soportado sobre titania anatasa pura era mayor que para los
componentes de sintesis de metanol soportados de rutilo anatasa; comparense el Ejemplo 1y el Ejemplo 5.

Los Ejemplos 6 y 7 muestran que la adicién de otros metales (Cr, Mn) a los componentes de sintesis de metanol de

Zn/TiO2 puede mejorar la productividad olefinica del catalizador hibrido; comparense el Ejemplo 1 (Zn/TiO2), el Ejemplo
6 (Zn-Cr/TiOz2) y el Ejemplo 7 (Zn-Mn/TiOz).
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La adicion de elementos no metélicos a los componentes de sintesis de metanol de Zn/TiO2 puede mejorar el
rendimiento del catalizador hibrido. Por ejemplo, el azufre (en forma de SO4? (at/at $/Zn 15/100) en el Ejemplo 8 o el
sulfuro S% (at/at S/Zn 10/100) en el Ejemplo 9; el fosforo PO4> (at/at P/Zn 15/100) en el Ejemplo 11; el boro (at/at B/Zn
15/100) en el Ejemplo 12; los haluros (at/at cloruro Cl/Zn 5/100) en el Ejemplo 13; y los elementos alcalinos Potasio
(at/at K/Zn 10/100) en el Ejemplo 14.

El Ejemplo 10 muestra que la deposicién de zinc sobre la titania anatasa que contenia un 3 % en pesode Cayun2 %
en peso de S dio como resultado un componente de sintesis de metanol activo y el catalizador hibrido tiene una alta
actividad (conversion del 25,8 %) y un alto rendimiento de olefinas (8,8 %).

Los Ejemplos 15y 16 demuestran que el Cu también se puede usar como elemento activo cuando se deposita sobre
un soporte de TiO2. Estos componentes de sintesis de metanol permanecen activos para la produccién de olefinas
incluso con una relacion de alimentacién de H2/CO mas alta de 3 y una presién total de 5 MPa (50 bar).

El Ejemplo 17 demuestra que el componente de sintesis de metanol soportado en TiO2 en combinacién con SAPO-34
era activo en la produccién de olefinas incluso a una relacién H2/CO més alta de 3 y a una presidn de 5 MPa (50 bar).

Los Ejemplos 18-22 muestran que el zinc también puede estar soportado sobre zirconia (ZrOz) para formar un
componente de sintesis de metanol activo y una combinacién de este componente de sintesis de metanol con SAPO-
34 da como resultado un catalizador hibrido muy activo que permite la produccidn de olefinas. Se puede usar zirconia
tetragonal monoclinica como se muestra en los Ejemplos 18 y 19, respectivamente. El Ejemplo 20 muestra que
también se puede usar una fase mixta de zirconia y titania como soporte para el zinc. Los Ejemplos 21 y 22 muestran
que la zirconia con dopantes tales como La o sulfato también se puede usar como soporte.

El Ejemplo 24 muestra que la TiO2 anatasa con un area de superficie > 130 m?/g también se puede usar como soporte
para el Zn.

El Ejemplo comparativo 1 muestra un catalizador hibrido que se prepar6 usando un catalizador industrial de sintesis
de metanol de Cu HiFuel™ y SAPO-34. Aunque una combinacién de catalizador de sintesis de metanol de Cu con
SAPO-34 da como resultado la produccidn de hidrocarburos con alta actividad, no se observaron olefinas en la mezcla
de reaccion.

Los Ejemplos comparativos 2-5, 16, 17, 18 muestran que la deposicién de Zn (con o sin Cr) sobre otros soportes tales
como silice, ceria, 6xido de estafio, magnesia o alimina da como resultado componentes de sintesis de metanol que
tienen menor actividad y/o produccién de olefinas que los sistemas soportados de titania o zirconia (véanse los
Ejemplos 1-22). Los Ejemplos comparativos 25 y 26 muestran que la deposicién de Zn-Ti mediante coimpregnacion
sobre silice no da como resultado un buen rendimiento catalitico.

El Ejemplo comparativo 6 muestra que una carga de Zn demasiado alta sobre titania da como resultado un rendimiento
inferior del componente de sintesis de metanol con respecto a la productividad de olefinas; comparense el Ejemplo 1
y el Ejemplo comparativo 6.

El Ejemplo comparativo 24 muestra que la relacion at/at Zn/Ti puede, en algunas realizaciones, ser >0,0049, y el
Ejemplo comparativo 6 muestra que la relacién at/at Zn/Ti puede, en algunas realizaciones, ser <1,07 para formar un
material activo con alta actividad catalitica y productividad de olefinas.

Los Ejemplos comparativos 7 y 8 muestran que la temperatura de calcinacién tiene un efecto sobre el rendimiento del
componente de sintesis de metanol. La calcinaciéon de Zn/TiO2 a 800 °C o 1000 °C da como resultado una baja
actividad del componente de sintesis de metanol en la mezcla hibrida en comparacién con la calcinacién a 400 °C;
comparense el Ejemplo 1 con el Ejemplo comparativo 7 y el Ejemplo comparativo 8.

La fase titania en el componente de sintesis de metanol de Zn-Ti desempefia un papel en el rendimiento de los
catalizadores hibridos. Los Ejemplos 1-4 demuestran que la titania anatasa era ventajosa en comparacién con la rutilo
anatasa en fase mixta (véase el Ejemplo 5). La titania enriquecida con rutilo, asi como el rutilo puro, eran soportes
menos activos para el zinc (véanse los Ejemplos comparativos 9y 19).

Los Ejemplos comparativos 10-15 muestran que el componente de sintesis de metanol de Zn-Ti a granel en
combinacién con SAPO-34 tiene un rendimiento inferior en comparacién con los sistemas de Zn-Ti soportados (véanse
los Ejemplos 1-17).

Los Ejemplos comparativos 20 y 21 muestran que la deposiciéon de elementos tales como Mo o W sobre la titania

anatasa no da como resultado un componente de sintesis de metanol que tenga una alta actividad y productividad de
olefinas en la mezcla hibrida con SAPO-34.
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Los Ejemplos comparativos 22-23 muestran que la deposicién del 4 % en peso de SO4 sobre titania usando titania
sulfatada como soporte para el zinc o cobre da como resultado un componente de sintesis de metanol con bajo
rendimiento.

El Ejemplo comparativo 27 muestra que el Cl tiene un efecto perjudicial en el rendimiento del catalizador cuando la
relaciéon de Zn/Cl era < 20 (véase el Ejemplo Comparativo 27 donde Zn/Cl = 6,7, mientras que en el Ejemplo 13 Zn/Cl
= 20).

El Ejemplo comparativo 31 muestra que el ZnO en combinacién con SAPO-34 no tiene el mismo rendimiento que el
ZnlTiO2 o el Zn/ZrO2 (véanse el Ejemplo 1y el Ejemplo 18).

El Ejemplo comparativo 32 muestra que la impregnacién inversa de ZnO con Ti da como resultado un componente
de sintesis de metanol que tiene baja actividad (conversién del 16,6 %) y baja productividad de olefinas (0,7 kg de
olefinall cat).

El Ejemplo comparativo 33 muestra que una mezcla fisica de ZnO y TiO2 no tiene el mismo rendimiento que el Zn
impregnado sobre un soporte de titania (véase el Ejemplo 1).
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REIVINDICACIONES

Un proceso para preparar olefinas C2 a Cs que comprende:

introducir una corriente de alimentacién que comprende hidrégeno y al menos un componente que contiene
carbono seleccionado del grupo que consiste en CO y mezclas de CO y CO2 en una zona de reaccién;
poner en contacto la corriente de alimentacidén con un catalizador hibrido en la zona de reaccién, en donde el
catalizador hibrido comprende un componente de sintesis de metanol y un componente acido microporoso
sélido que se selecciona de tamices moleculares que tienen acceso a poros formados por anillos de 8 atomos
y que tienen un tipo de marco cristalino seleccionado del grupo que consiste en los siguientes tipos CHA,
AEI, AFX, ERI, LTA, UFI, RTH y combinaciones de los mismos, correspondiendo los tipos de marco cristalino
a la convencién de nomenclatura de la Asociacién Internacional de Zeolitas, en donde el componente de
sintesis de metanol comprende un soporte de 6xido de metal impregnado con un catalizador metélico, en
donde el soporte de éxido de metal comprende titania, zirconia, hafnia 0 mezclas de las mismas, y el
catalizador metalico comprende zinc; y formar una corriente de producto que sale de la zona de reaccién, en
donde la corriente de producto comprende olefinas C2 a Cs.

El proceso segun la reivindicacién 1, en donde el area de superficie del soporte de 6xido de metal es mayor
o igual a 20 m?/g determinada por el método BET.

El proceso segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, en donde el soporte de éxido de metal comprende
titania 0 una mezcla de titania y zirconia.

El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde el componente acido microporoso sélido
es SAPO-34.

El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde el catalizador metélico comprende
ademas cobre, cromo, manganeso y mezclas de los mismos.

El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en donde una carga del catalizador metalico,
medida por 100 mg de soporte de 6xido de metal, es desde mayor o igual a 0,8 mg de catalizador
metalico/100 mg de soporte de 6xido de metal hasta menor o igual a 50,0 mg de catalizador metalico/100 mg
de soporte de 6xido de metal.

El proceso segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en donde el soporte de éxido de metal comprende
titania y una relaciéon atémica (at/at) de zinc a titania (Zn/Ti) es desde mayor o igual a 0,01 hasta menor o
igual a 0,61, o

el soporte de 6xido de metal comprende zirconia y una relacién atémica (at/at) de zinc a zirconia (Zn/Zr) es
desde mayor o igual a 0,01 hasta menor o igual a 0,94.
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