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DESCRIPCION
Métodos de conversion de etanol en hidrocarburos inferiores funcionalizados
CAMPO TECNICO

La presente solicitud se refiere, en general, a procesos para la conversiéon de etanol en hidrocarburos inferiores
funcionalizados. Mas especificamente, la presente solicitud se refiere a un proceso mejorado para la conversién directa
de etanol en isobutileno, propileno y/o acetona, con selectividad hacia el carbono, pureza de producto y/o rendimiento
mejorados mediante la utilizacién de novedosos catalizadores de 6xido mixto ZnxZryAvQsMnwOx.

ANTECEDENTES

Los hidrocarburos inferiores funcionalizados, tales como el isobutileno, el propileno y la acetona, son de interés
significativo para aplicaciones industriales y quimicas.

El isobutileno, también conocidos como isobuteno o 2-metilpropeno, es un hidrocarburo de interés significativo que se
usa ampliamente como producto intermedio en la produccion de productos industrialmente importantes, que incluyen
para-xileno, mezclas de combustibles para aviones, oxigenatos de gasolina, isooctano, metacroleina, metacrilato de
metilo y caucho butilico. Los métodos para la conversién de isobutileno en estos productos se describen en las
patentes de EE. UU. n.? 8.193.402, 8.373.012, 8.378.160, 8.450.543, 8.487.149 y 8.546.627, asi como en las
publicaciones de solicitud de patente de EE. UU. n.2 2010/0216958, 2011/0087000, 2012/0171741, y el documento de
patente WO 2014/070354.

Histéricamente, el isobutileno se ha sido obtenido mediante el craqueo catalitico o con vapor de agua de materias
primas de combustible fésil. Con el agotamiento de los recursos de combustible fésil, se han evaluado vias alternativas
para sintetizar isobutileno. En los Ultimos afios, el isobutileno se ha generado a partir de la deshidratacién de productos
quimicos basicos biolégicos, el isobutanol. Véanse las patentes de EE. UU. n.2 8.193.402, 8.373.012, 8.378.160,
8.450.543, 8.487.149 y 8.546.627.

El propileno, también conocidos como metiletileno o propeno, es un hidrocarburo de interés significativo que se usa
ampliamente como producto intermedio en la produccion de polipropileno plastico que se usa en toda la industria en
la fabricacion de peliculas, embalajes, tapas y cierres. En las patentes de EE. UU. n.? 3.364.190, 7.067.597, 3.258.455
se describen métodos para la conversién de propileno en estos productos.

Histéricamente, el propileno se ha sido obtenida mediante el craqueo catalitico o con vapor de materias primas de
combustible fésil. Con el agotamiento de recursos de combustible fosil, se han evaluado vias alternativas para
sintetizar propileno. En los Gltimos afios, se ha generado propileno a partir de metatesis de olefinas, también conocida
como desproporcionacién, en la que reacciones reversibles entre etileno y butenos lineales da como resultado la
ruptura de dobles enlaces seguido por el reformado en propileno. Ademas, la deshidrogenacién de propano convierte
el propano en propileno y el subproducto hidrégeno. Véanse las referencias de patente US2004/0192994 vy el
documento de patente WO 2011/136983.

La acetona es un hidrocarburo de interés significativo que se usa ampliamente como producto intermedio en la
produccién de productos industrialmente importantes, por ejemplo, metacrilato de metilo y bisfenol A, asi como un
disolvente para fines de limpieza. Los métodos para la conversion de acetona en estos y otros productos se describen
en las patentes de EE. UU. n.2 EP0407811A2, US5393918, US5443973, EP1186592A1, EP0598243A2, US5434316A,
US5210329, US5786522A.

Histéricamente, la acetona ha sido obtenida directa o indirectamente a partir de propileno. Aproximadamente el 83 %
de la acetona se produce mediante el denominado proceso de cumeno. Como resultado, la produccién de acetona
estd ligada a la produccion de fenol. En el proceso de cumeno, el benceno se alquila con propileno para producir
cumeno, que se oxida por aire para producir fenol y acetona. Otros procesos implican la oxidacion directa de propileno
(proceso de Wacker-Hoechst), o la hidratacién de propileno para dar 2-propanol que se oxida en acetona. La acetona
se ha producido previamente, y sigue produciéndose, en pequefias cantidades usando el proceso de fermentacién de
acetona-butanol-etanol (proceso ABE) con bacterias Clostridium acetobutylicum.

El bioetanol también es un producto quimico basico significativo. Al aumentar la disponibilidad y reducirse el coste del
bioetanol, los investigadores han explorado el bioetanol como una materia prima para la preparacion de una variedad
de hidrocarburos aguas abajo, que incluyen los elementos estructurales de hidrocarburo mencionados anteriormente,
el isobutileno, el propileno y la acetona. Hasta muy recientemente, no se ha descrito un proceso para la conversién
directa de etanol en isobutileno o propileno.

En 2011, sin embargo, Sun et al. desvelaron un método de utilizaciéon de un catalizador de 6xido mixto ZnxZryO: de

tamafio nanométrico preparado por un método de plantilla de carbono para la conversion selectiva de etanol en
isobutileno con una selectividad hacia el carbono del 55 % (83 % del rendimiento te6rico maximo) a partir del etanol.
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En esa referencia, se han detectado bajos niveles de propileno, pero no en rendimientos industrialmente relevantes.
Véase Sun et al., 2011, J. Am. Chem. Soc. 133: 11096-11099. Utilizando un catalizador que contiene una relacién 1:10
entre cinc y circonio, Sun y colaboradores fueron capaces de lograr rendimientos de isobutileno de hasta el 83 % a
partir del etanol alimentado en una concentracién molar relativamente baja (0,6 %) con menos del 5 % de rendimiento
en propileno. Resultados posteriores publicados por el mismo grupo demostraron que el aumento de la concentracién
molar de etanol en la corriente de alimentacion mas alla del 0,6 % reduce espectacularmente la selectividad hacia el
isobutileno. De hecho, Liu et al. muestran que cuando la concentracién molar del etanol en la corriente de alimentacion
aumento6 desde el 0,6 % hasta el 11,9 % durante un tiempo de residencia dada, el rendimiento en isobutileno disminuy6
desde el 85,4 % hasta el 8,2 %, que sugiere que cabria esperar que un aumento adicional de la concentraciéon molar
de etanol mas alla del 11,9 % redujera adicionalmente el rendimiento en isobutileno, asi como el rendimiento en
propileno. Liu et al. también demostraron que el aumento del tiempo de residencia permiti6 un aumento en la
concentracién molar de etanol en la corriente de alimentacién hasta un maximo de 8,3 % en moles mientras que
todavia da como resultado rendimientos de isobutileno del 70-80 % del tetrico. Véase Liu et al., 2013, Applied
Catalysis A 467: 91-97. Por consiguiente, es necesario un proceso para convertir etanol en altas concentraciones
molares para el proceso de conversién.

En 2012, Mizuno et al. describieron el uso de catalizadores de 6xido de indio (In203) para producir propileno e
isobutileno con una selectividad suma hacia el carbono del 58,1 % (34,1 % hacia el propileno y 24 % hacia el
isobutileno) a partir de etanol en ausencia de hidrégeno exégenamente afiadido. Véase Mizuno et al., 2012, Chemicals
Letters 41: 892-894. Mientras que las ensefianzas de Sun et al. y Mizuno et al. hacen posible la conversion directa de
bioetanol en isobutileno y/o propileno, el potenciamiento de la selectividad hacia estos hidrocarburos inferiores
funcionalizados mas alla de niveles previamente logrados (~ 55-58 % de selectividad hacia el carbono) puede ayudar
a reducir los costes de produccion de los hidrocarburos derivados del bioetanol. Ademas, los métodos de Sun et al. y
Mizuno et al. son inferiores a los 6ptimos debido a que o utilizan un método de plantilla de carbono para la preparacién
de catalizadores (Sun) o se basan en un elemento caro, el indio, que no esta disponible facilmente a gran escala
(Mizuno). Por consiguiente, se necesita un catalizador mas industrialmente relevante para el proceso de conversion.

Métodos previos para la conversion de etanol en acetona se desvelan por Murthy et al, 1988, J. Catalysis, 109: 298-
302, en los que se usé un catalizador de 6xido de hierro promovido por 6xido de calcio, 6xido de cinc 0 manganeso.
Murthy y colaboradores fueron capaces de lograr rendimientos de acetona de hasta el 83 % del teérico a partir de la
alimentacion de etanol en concentraciones molares de etanol relativamente bajas (10 % en moles de etanol 0 22 %
en peso de etanol en agua). El aumento de la relacién molar del etanol hasta el 33 % (56 % en peso etanol en agua)
solo produjo cantidades traza de formacion de acetona. Ademas, la conversion de etanol en acetona se desvela por
Nakajima et al, 1987, J. Chem Soc, Chem Comm., 6: 394-395, en donde se usaron 6xidos metalicos (ZnO, Zn0O/Ca0,
ZnO/Na20, ZnO/MgO, etc.). Nakajima y colaboradores fueron capaces de lograr rendimientos de acetona de hasta el
91 % del tebrico a partir de etanol alimentado a bajas concentraciones molares de etanol (alimentacién del reactor
comprendida de nitrégeno saturado generado mediante nitrogeno burbujeante a través de una mezcla de agua/etanol).
Por consiguiente, se necesitan tanto un catalizador como un proceso mas industrialmente relevantes para convertir
concentraciones molares altas de etanol.

SUMARIO DE LA DIVULGACION

Lainvencién es como se define en las reivindicaciones. La presente solicitud procede del sorprendente descubrimiento
de los inventores de que se puede lograr la alta selectividad hacia hidrocarburos inferiores funcionalizados a pesar de
altas concentraciones de etanol en la corriente de alimentacion. Ademas, los inventores también han descubierto que
el uso de altas concentraciones de etanol en la corriente de alimentacién da como resultado un perfil de productos con
economia favorable con respecto a los perfiles de producto obtenidos con métodos previos. Por lo tanto, la solicitud
proporciona un proceso de preparacion de un hidrocarburo inferior funcionalizado, que comprende: (a) alimentar a un
reactor una alimentacion de reactor que comprende etanol a una concentracion de al menos el 14 % en moles; y (b)
poner en contacto el etanol con un catalizador de 6xido mixto en el reactor, teniendo el catalizador de 6xido mixto la
formula ZnxZryAQsMnwOy;, por el cual el etanol se convierte en al menos un hidrocarburo inferior funcionalizado con
un rendimiento de al menos el 30 % del rendimiento molar teérico maximo, en donde Xes 1 a 10, endondeYes 1 a
100, en donde A es Al, Si, Mg, o Cu, y V es 0 a 100, en donde Q es Al, Si, Mg, 0o Cu,y Ses 0 a 100, en donde W es 0
a 30, en donde Z es 5 a 250, y en donde el hidrocarburo inferior funcionalizado es una molécula lineal, ramificada o
ciclica que tiene hasta 10 carbonos, derivada de un alcano inicial, con al menos uno de un carbonilo, un hidroxilo, o
un grado de insaturacioén introducido al alcano, como se explica en la reivindicacion 1. Realizaciones adicionales de la
invencion se explican en las reivindicaciones dependientes.

DESCRIPCION BREVE DE LOS DIBUJOS

La Figura 1 ilustra el esquema de reaccién por el que el proceso inventivo y/o el catalizador inventivo
convierte el etanol en isobutileno, propileno, fenol, meta-cresol, 3,5-xilenol, acetona e hidrégeno.

La Figura 2 ilustra la selectividad hacia el producto para una concentracién molar de etanol de entrada del
14,8 % con respecto a un intervalo de temperaturas del catalizador. El isobutileno se representa como un
porcentaje del maximo tedrico.
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La Figura 3 ilustra las distribuciones de productos para las reacciones de etanol en isobutileno con respecto
a la velocidad superficial. Los numeros se muestran en términos de selectividad hacia el carbono.

La Figura 4 ilustra las distribuciones de productos para las alimentaciones de etanol de calidad para
combustible y de calidad para disolvente con respecto a la reaccion de etanol en isobutileno. Los nimeros
se muestran en términos de selectividad hacia el carbono.

La Figura 5 ilustra un cromatograma de CG que muestra la pureza de C4 de experimentos de etanol en
isobutileno.

La Figura 6 ilustra un cromatograma de CG que muestra la produccion de compuestos fendlicos y las
distribuciones relativas.

DESCRIPCION DETALLADA
Definiciones

Como se usa en toda la memoria descriptiva, "un" puede incluir referentes al singular o al plural. Por consiguiente, un
hidrocarburo inferior funcionalizado puede incluir uno 0 méas de un hidrocarburo funcionalizado como se define a
continuacion.

En toda la presente memoria descriptiva, los términos "alrededor de" y/o "aproximadamente" se pueden usar junto con
valores numéricos y/o intervalos. El término "aproximadamente" se entiende que significa los valores proximos a un
valor citado. Por ejemplo, "aproximadamente 40 [unidades]" puede significar dentro de + 25 % de 40 (por ejemplo,
desde 30 hasta 50), dentrode + 20 %, £ 15 %, £ 10 %, £9 %, £ 8%, +7 %, t6 %, 5%, +4 %, +3 %, £ 2%, £ 1 %,
inferior a £ 1 %, o cualquier otro valor o intervalo de valores intermedio o inferior. Ademas, las expresiones "inferior a
aproximadamente [un valor]" o "superior a aproximadamente [un valor]" se deben entender en vista de la definicién
del término "aproximadamente" proporcionado en el presente documento. Los términos "alrededor de" y
"aproximadamente” se pueden usar indistintamente.

En toda la presente memoria descriptiva, los términos "hidrocarburo inferior funcionalizado" se usa para indicar el
producto o productos de un proceso descrito en el presente documento. Hidrocarburos inferiores funcionalizados
incluyen moléculas lineales, ramificadas y ciclicas que tienen hasta aproximadamente 10 carbonos. Los términos
incluyen cualquiera de un alcano homologado (un carbono afiadido con respecto al nimero de carbonos del material
de partida) o alargado (dos o mas carbonos afiadidos con respecto al nimero de carbonos del material de partida), o
un producto con el mismo numero de carbonos o0 mayor con respecto al material de partida, pero con algun tipo de
funcionalizacion introducida (por ejemplo, un carbonilo, un hidroxilo y/o un grado de insaturacion, por ejemplo, un doble
enlace), y mezclas de los mismos. Los ejemplos no limitantes de hidrocarburos inferiores funcionalizados producidos
por un proceso desvelado en el presente documento incluyen propileno, isobutileno y acetona.

Los términos también incluyen coproductos producidos por una reaccién catalitica de la presente solicitud. Por ejemplo,
los coproductos incluyen un producto obtenido de la reaccién de al menos un reactante con al menos un producto
intermedio, o un producto obtenido de la reaccidon de multiples productos intermedios. Los coproductos incluyen
moléculas lineales, ramificadas, ciclicas, que tienen hasta aproximadamente 10 carbonos. Los coproductos también
incluyen moléculas no de hidrocarburo generadas por un proceso de conversién de material de partida. Los ejemplos
no limitantes de coproductos producidos por un proceso desvelado en el presente documento incluyen isobutileno,
acetona, hidrégeno, diéxido de carbono, metano, fenol, 2-pentanona, éxido de mesitilo, metilisobutilcetona, 3-metil-2-
butanona, 2-metilfenol, 3-metilfenol (meta-cresol), 2,5-dimetilfenol, 3,5-dimetilfenol (3,5-xilenol}, 2,3-dimetilfenol y 3,4-
dimetilfenol.

En toda la presente memoria descriptiva, los términos "selectividad hacia el carbono” o "selectividad”" se usan para
indicar la selectividad del proceso para producir un hidrocarburo inferior funcionalizado particular. En algunas
realizaciones, el catalizador, la preparacion del catalizador y los parametros de reaccién, por ejemplo, la velocidad
superficial, influyen en el rendimiento de un hidrocarburo inferior funcionalizado particular.

Como se usa en el presente documento, las expresiones "concentracidén molar" y/o "concentracion en moles" se usan
para caracterizar el porcentaje en moles de un constituyente particular de la corriente, por ejemplo, el etanol, agua,
etc. La concentracion molar se calcula dividiendo el nimero de moles de un constituyente particular de la corriente,
por ejemplo, el etanol, por el nimero total de moles en la corriente de proceso. Véase, por ejemplo, la pagina 34 de
Felder, R.M y Rousseau, R.W., 1978, Elementary Principles of Chemical Processes, de John Wiley & Sons, Inc.

Como se usa en el presente documento, el término "rendimiento” en referencia a un rendimiento de un hidrocarburo
inferior funcionalizado, por ejemplo, isobutileno, se expresa como un porcentaje del rendimiento tedrico maximo, que
define la maxima cantidad del hidrocarburo inferior funcionalizado, por ejemplo, isobutileno, que se puede generar por
una cantidad dada de etanol como viene impuesto por la estequiometria de la reaccion catalitica usada para preparar
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el hidrocarburo inferior funcionalizado, por ejemplo, el isobutileno. Por ejemplo, el rendimiento tedrico para la reaccion
catalitica descrita en el presente documento es del 33,3 %, es decir, 1 mol de isobutileno producido por cada 3 moles
de sustrato de etanol en la alimentacién del reactor. Como tal, si el 24 % del sustrato de carbono de etanol se convierte
en isobutileno, el rendimiento, como se usa en el presente documento, se expresaria como el 72 %, que se obtiene
tomando una conversion del 24 % en isobutileno dividido entre un posible rendimiento teérico maximo del 33,3 %. En
otro ejemplo, el rendimiento teorico para la reaccién catalitica descrita en el presente documento es del 50 %, es decir,
1 mol de propileno producido por cada 2 moles de sustrato de etanol en la alimentacién del reactor. Como tal, si el
40 % del sustrato de carbono del etanol se convierte en propileno, el rendimiento, como se usa en el presente
documento, se expresaria como el 80,0 %, que se obtiene tomando una conversién del 40 % en propileno dividido
entre un posible rendimiento teérico maximo del 50 %. En cambio, en una base de atomos de carbono, el rendimiento
tedrico hacia el propileno es del 75 %, que se expresa como 3 atomos de carbono en propileno (1 mol) divididos entre
4 atomos de carbono a partir del etanol (2 moles). Para la conversion de etanol en acetona, el rendimiento teérico para
la reaccién catalitica descrita en el presente documento es del 50 %, es decir, 1 mol de acetona producido por cada 2
moles de sustrato de etanol en la alimentacién del reactor.

Métodos de la divulgacion

Como se describe en el presente documento, los presentes inventores han desarrollado métodos que permiten la
produccién altamente selectiva de hidrocarburos inferiores funcionalizados a partir de concentraciones elevadas de
etanol en la corriente de alimentacién. Como se describe adicionalmente en el presente documento, los presentes
inventores han descubierto nuevos catalizadores y (en algunas realizaciones) nuevos métodos de preparacién de
catalizadores, para emplear elevadas concentraciones de etanol en la alimentacién para proporcionar procesos para
la produccion altamente selectiva, y en algunas realizaciones alto rendimiento y/o pureza, de hidrocarburos inferiores
funcionalizados a partir de mayores concentraciones de etanol en la corriente de alimentacion. En virtud del proceso
descrito en el presente documento, la conversién de etanol en hidrocarburos inferiores funcionalizados y posteriores
productos de hidrocarburo aguas abajo se vuelve mas competitiva con productos derivados del petréleo.

En diversos aspectos, la presente solicitud procede del hallazgo inesperado de los inventores de que la conversion
altamente selectiva del etanol en hidrocarburos inferiores funcionalizados se puede lograr en concentraciones molares
de etanol en la corriente de alimentacion que supera el 14 %. De hecho, los solicitantes han observado rendimientos
de hidrocarburos inferiores funcionalizados de casi el 70 % del maximo tedrico, por ejemplo, utilizando un catalizador
de 6xido mixto ZnxZryAvQsMnwO: preparado mediante un método de plantilla dura, un método de coprecipitaciéon o un
método impregnado, a concentraciones de alimentacién de etanol que superan las probadas por Liu et al. Este
descubrimiento proporciona importantes beneficios comercialmente, ya que aumentar la concentracién de etanol en
la corriente de alimentacién mientras se mantiene la alta selectividad hacia un hidrocarburo inferior funcionalizado
particular puede reducir significativamente los costes de capital y de energia.

Por lo tanto, en un primer aspecto, la solicitud se refiere a un proceso de preparacion de isobutileno, que comprende:
(a) alimentar a un reactor una alimentacién de reactor que comprende etanol en una concentraciéon molar de al menos
aproximadamente el 14 %; y (b) poner en contacto el etanol con un catalizador de éxido mixto ZnxZryO: en el reactor,
por el cual el etanol se convierte en isobutileno con un rendimiento de al menos aproximadamente el 30 %. En ciertas
realizaciones, el proceso puede comprender ademas la etapa (c) de recuperar el isobutileno.

La produccion altamente selectiva de isobutileno a partir de concentraciones elevadas de etanol en la corriente de
alimentacion se describe en los Ejemplos 1B-1E. En particular, se obtienen rendimientos de isobutileno de casi el 70 %
a partir de la conversion directa de etanol en concentraciones molares en la corriente de alimentacién que superan el
14 %. Y, como se muestra en los ejemplos 1B-1D, 1G y 11, el proceso de la presente solicitud también genera mas de
los coproductos de valor mas altos en comparacién con procesos previamente descritos. Especificamente, se generan
coproductos valiosos, tales como propileno, fenol, meta-cresol y 3,5-xilenol, en cantidades mas altas que las
observadas con los métodos de conversién de etanol en isobutileno previamente descritos. Por consiguiente, el
método descrito en el presente documento permite un proceso que genera isobutileno a partir de altas concentraciones
de etanol y da como resultado concomitantemente la produccién de coproductos de mayor valor.

Diversos aspectos de la presente solicitud proceden del inesperado hallazgo de los inventores de que la conversién
altamente selective de etanol en isobutileno de alta pureza se puede lograr en concentraciones molares de etanol en
la corriente de alimentacion iguales a o que superan el 14 % en relaciones entre corriente y carbono (S/C) de 0,05 a
3,0 utilizando un catalizador de 6xido mixto ZnxZryO: preparado por un método de coprecipitacion para la conversion
selectiva de etanol en isobutileno. De hecho, los inventores han observado los rendimientos de isobutileno de casi el
70 % del maximo tedrico en las concentraciones de alimentacién de etanol que superan las probadas por Liu et al, y
con purezas de isobutileno que cumplen o que superan los requisitos necesarios para isobutileno de alta pureza
(>99,75 %). Ademas, niveles de coproductos (por ejemplo, propileno, fenoles, metano, etc.) con respecto a isobutileno
se reducen con respecto a catalizadores de 6xido mixto ZnxZr,O: preparados por las técnicas de plantilla dura,
impregnacion o coprecipitacién inversa.

Por lo tanto, en un segundo aspecto, |a solicitud se refiere a un proceso de preparacion de isobutileno, que comprende:
(a) alimentar a un reactor una alimentacién de reactor que comprende etanol en una concentracion molar de al menos
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aproximadamente el 14 %; y (b) poner en contacto el etanol con un catalizador de éxido mixto co-ZnxZryO: preparado
por la técnica de coprecipitacion en el reactor, por el cual el etanol se convierte en isobutileno con un rendimiento de
al menos aproximadamente el 30 %. En ciertas realizaciones, el proceso puede comprender ademas la etapa (c) de
recuperar el isobutileno.

La produccién altamente selectiva de isobutileno de alta pureza a partir de concentraciones elevadas de etanol en la
corriente de alimentacion se describe en los Ejemplos 2B-C. En particular, se obtienen rendimientos de isobutileno de
casi el 80 % a partir de la conversion directa de etanol en concentraciones molares en la corriente de alimentacién
iguales a o que superan el 14 %. Y, como se muestra en los Ejemplos 2B-C, el proceso de la presente solicitud genera
un isobutileno de alta pureza con selectividad mejorada hacia el isobutileno con respecto a otros posibles coproductos.
Por consiguiente, el método descrito en el presente documento permite un proceso que genera isobutileno de alta
pureza a partir de altas concentraciones de etanol.

En diversos aspectos, la presente solicitud procede del inesperado hallazgo de los inventores de que la conversion
altamente selectiva de etanol en propileno de alta pureza se puede lograr a concentraciones molares de etanol en la
corriente de alimentacion iguales a o que superan el 14 % en las relaciones entre vapor de agua y carbono (S/C) de
0,05 a 3,0 utilizando un catalizador de 6xido mixto ZnxZryO- preparado por un novedoso método de coprecipitacion en
presencia de negro de carbén. De hecho, los inventores han observado rendimientos de propileno en algunos casos
de hasta el 90 % del te6rico maximo en concentraciones de alimentacion de etanol que superan las probadas por Liu
et al, y con purezas de propileno que cumplen o que superan los requisitos necesarios para propileno de calidad para
polimero (minimo 99,50 % con < 0,5 % propano). Ademas, niveles de coproductos (por ejemplo, isobutileno, fenoles,
metano, etc.) con respecto a propileno se reducen con respecto a los catalizadores de éxido mixto ZnxZryO; preparados
por las técnicas de plantilla dura, impregnacion o coprecipitacién inversa.

Por lo tanto, en un tercer aspecto, la solicitud se refiere a un proceso de preparacion de propileno, que comprende: (a)
alimentar a un reactor una alimentacion de reactor que comprende etanol en una concentracién molar de al menos
aproximadamente el 14 %; y (b) poner en contacto el etanol con un catalizador de 6xido mixto ZnxZryO: preparado por
la técnica de coprecipitacién en el reactor, por el cual el etanol se convierte en propileno con un rendimiento de al
menos aproximadamente el 30 %. En algunas realizaciones, el catalizador de éxido mixto ZnxZryO; usado en la etapa
(b) se prepara por el método de coprecipitacion en presencia de negro de carbén. En ciertas realizaciones, el proceso
puede comprender ademas la etapa (c) de recuperar el propileno.

La produccion altamente selectiva de propileno de alta pureza a partir de concentraciones elevadas de etanol en la
corriente de alimentacién se describe en los Ejemplos 3A-B. En particular, se obtienen rendimientos de propileno de
casi el 85 % a partir de la conversién directa de etanol a concentraciones molares en la corriente de alimentacion
iguales a o que superan el 14 %. Y, como se muestra en el Ejemplo 3B, el proceso de la presente solicitud genera un
propileno de alta pureza con selectividad mejorada hacia el propileno con respecto a otros posibles coproductos. Por
consiguiente, el método descrito en el presente documento permite un proceso que genera propileno de alta pureza a
partir de altas concentraciones de etanol.

En diversos aspectos, la presente solicitud procede del sorprendente descubrimiento de los inventores de que se
pueden lograr alta selectividad y rendimiento hacia el isobutileno a pesar de altas concentraciones de etanol a
relaciones entre vapor de agua y carbono mas bajas que las previamente informadas en la corriente de alimentacioén
con un catalizador de éxido mixto ZnxZryMnwO: preparado por el método de impregnacion para la conversion selectiva
de etanol en isobutileno.

En un cuarto aspecto, la divulgacién se refiere a un proceso de preparacion de isobutileno, que comprende: (a)
alimentar a un reactor una alimentacion de reactor que comprende etanol en una concentracién molar de al menos
aproximadamente el 14 %,; y (b) poner en contacto el etanol con un catalizador de éxido mixto ZnxZryMnwQO- preparado
mediante técnica de impregnacion en el reactor, por el cual el etanol se convierte en isobutileno con un rendimiento
de al menos aproximadamente el 30 %. En ciertas realizaciones, el proceso puede comprender ademas la etapa (c)
de recuperar el isobutileno.

La produccion altamente selectiva de isobutileno a partir de concentraciones elevadas de etanol en la corriente de
alimentacion se describe en los Ejemplos 4B-C. En particular, se obtienen rendimientos de isobutileno de casi el 80 %
a partir de la conversion directa de etanol a concentraciones molares en la corriente de alimentacion iguales a o que
superan el 14 %. Y, como se muestra en los Ejemplos 4B-C, el proceso de la presente solicitud genera rendimientos
altos hacia el isobutileno con selectividad mejorada hacia el isobutileno con respecto a otros posibles coproductos.
Por consiguiente, el método descrito en el presente documento permite un proceso que genera rendimientos altos
hacia el isobutileno a partir de altas concentraciones de etanol.

Otros aspectos de la presente solicitud proceden del inesperado hallazgo de los inventores de que la conversién
altamente selectiva de etanol en propileno de alta pureza se puede lograr a concentraciones molares de etanol en la
corriente de alimentacion iguales a o que superan el 14 % en relaciones entre vapor de agua y carbono (S/C) de 0,05
a 3,0 utilizando un catalizador de 6xido mixto ZnxZryAvQsMnwQ: (A es Si, QesAl, yWes 0;Aes Si,Ses 0,y Wes(;
AesAl, Ses 0, yW es 0) preparado por un novedoso método de coprecipitacién en presencia de negro de carbén. La
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introduccién del componente de diéxido de silicio o componente de dioxido de aluminio da como resultado un
catalizador mas estable, como se mide por el elevado tiempo en corriente antes de que la selectividad hacia el
propileno empiece a reducirse, requiriéndose asi una regeneracion del catalizador menos frecuente, y ademas permite
mayores temperaturas de reaccion mientras se mantiene la excelente selectividad hacia el propileno. De hecho, los
inventores han observado rendimientos de propileno en algunos casos que se aproximan al 90 % del tebrico maximo
a las concentraciones de alimentacién de etanol que superan las probadas por Liu et al., y con purezas de propileno
que cumplen o que superan los requisitos necesarios para el propileno de calidad para polimero (minimo 99,50 % con
< 0,5 % de propano). Ademas, niveles de coproductos (por ejemplo, isobutileno, fenoles, etileno, metano, etc.) con
respecto a propileno se reducen con respecto a catalizadores de 6xido mixto Zn«Zr,O: preparados mediante las
técnicas de plantilla dura, impregnacion o coprecipitacion inversa.

Por lo tanto, en un quinto aspecto, la solicitud se refiere a un proceso de preparacién de propileno, que comprende:
(a) alimentar a un reactor una alimentacién de reactor que comprende etanol en una concentracion molar de al menos
aproximadamente el 14 %; y (b) poner en contacto el etanol con un catalizador de éxido mixto ZnxZrySivOz, ZnxZryAlOz,
o ZnxZryAlvSisO; preparado mediante la técnica de coprecipitacion en el reactor, por el cual el etanol se convierte en
propileno con un rendimiento de al menos aproximadamente el 30 %. En algunas realizaciones, el catalizador de 6xido
mixto ZnxZrySivOz, ZnxZryAO:, 0 ZnZryAlSisO: usado en la etapa (b) se prepara por el método de coprecipitacién en
presencia de negro de carbén. En ciertas realizaciones, el proceso puede comprender ademas la etapa (c) de
recuperar el propileno.

La produccion altamente selectiva de propileno de alta pureza a partir de concentraciones elevadas de etanol en la
corriente de alimentacién con el novedoso ZnxZrySivO; coprecipitado se describe en el Ejemplo 5A-B. En particular, se
obtienen rendimientos de propileno de casi el 85 % a partir de la conversion directa de etanol a concentraciones
molares en la corriente de alimentacion iguales a o que superan el 14 %. Y, como se muestra en los Ejemplos 5A-B,
el proceso de la presente solicitud genera propileno de alta pureza con selectividad mejorada hacia el propileno con
respecto a otros posibles coproductos. Por consiguiente, el método descrito en el presente documento permite un
proceso que genera propileno de alta pureza a partir de altas concentraciones de etanol.

La produccién altamente selectiva de propileno de alta pureza a partir de concentraciones elevadas de etanol en la
corriente de alimentacién con el novedoso ZnxZryAlwO; coprecipitado se describe en los Ejemplos 6A-B. En particular,
se obtienen rendimientos de propileno de casi el 85 % a partir de la conversién directa de etanol a concentraciones
molares en la corriente de alimentacion iguales a o que superan el 14 %. Y, como se muestra en los Ejemplos 6A-B,
el proceso de la presente solicitud genera propileno de alta pureza con selectividad mejorada hacia el propileno con
respecto a otros posibles coproductos, y permite tiempos en corriente que superaron significativamente los tiempos
de catalizador de 6xidos metalicos mixtos previamente informados en la corriente antes de que se requiera la
regeneracion in situ del catalizador. Por consiguiente, el método descrito en el presente documento permite un proceso
que genera propileno de alta pureza a partir de altas concentraciones de etanol.

La produccion altamente selectiva de propileno de alta pureza a partir de concentraciones elevadas de etanol en la
corriente de alimentacién con el novedoso ZnxZryAlwSisO: coprecipitado se describe en los Ejemplos 7A-B. En
particular, se obtienen rendimientos de propileno de casi el 75,5 % a partir de la conversién directa de etanol a
concentraciones molares en la corriente de alimentacion iguales a o que superan el 37 %. Y, como se muestra en los
Ejemplos 7A-B, el proceso de la presente solicitud genera propileno con selectividad mejorada hacia el propileno con
respecto a otros posibles coproductos, y permite tiempos en corriente que superaron significativamente los tiempos
de catalizadores de 6xidos metalicos mixtos previamente informados en la corriente antes de que se requiera la
regeneracion in situ del catalizador. Por consiguiente, el método descrito en el presente documento permite un proceso
que genera propileno de alta pureza a partir de altas concentraciones de etanol.

Diversos aspectos de la presente solicitud proceden del sorprendente descubrimiento de los inventores de que se
puede lograr alta selectividad hacia acetona a pesar de las altas concentraciones de etanol con un catalizador de 6xido
mixto ZnxMgvZryO: o ZnxCuvZryO- preparado por un método de coprecipitacioén, o un catalizador de 6xido metalico
mixto cuaternario comprendido de un ZnxMgvMnwZryO: 0 ZnxCuvMnwZryO; preparado por un método de impregnacion,
para la conversion selectiva de etanol en acetona.

Por lo tanto, aspectos adicionales de la presente solicitud proceden del inesperado hallazgo de los inventores de que
la conversién altamente selectiva de etanol en acetona se puede lograr a concentraciones molares de etanol en la
corriente de alimentacién iguales a o que superan el 14 % (29 % en peso etanol) en las relaciones entre vapor de agua
y carbono (S/C) de 0,05 a 3,0 que utilizan un catalizador de éxido mixto ZnxMgvZryO- 0 ZnxCuvZryO: preparado por un
método de coprecipitacion, o utilizando un catalizador de 6xido mixto ZnxMgvMnwZryOz 0 ZnxCuvMnwZryO: preparado
por un método de impregnacion, para la conversion selectiva de etanol en acetona. De hecho, los inventores han
observado que los rendimientos de acetona de casi el 90 % del tedrico en las concentraciones de alimentacién de
etanol que superan las probadas por Murthy y Nakajima et al. Ademas, los niveles de coproductos (por ejemplo,
propileno, isobutileno, etileno, fenoles, metano, etc.) con respecto a acetona se reducen con respecto a los
catalizadores de 6xido mixto previamente usados.
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Por lo tanto, en un sexto aspecto, la solicitud se refiere a un proceso de preparacion de acetona, que comprende: (a)
alimentar a un reactor una alimentaciéon de reactor que comprende etanol en una concentracién molar de al menos
aproximadamente el 14 %; y (b) poner en contacto el etanol con un catalizador de éxido mixto ZnxMgvZryO: o
ZnxCuvZryO: preparado mediante la técnica de coprecipitacién o catalizador de éxido mixto ZnxMgvMnwZryO: o
ZnxCuvMnwZryO; preparado por un método de impregnacién en el reactor, por el cual el etanol se convierte en acetona
en rendimiento de al menos aproximadamente el 60 %. En ciertas realizaciones, el proceso puede comprender
ademas la etapa (c) de recuperar la acetona.

La produccion altamente selectiva de acetona a partir de concentraciones elevadas de etanol por un catalizador de
6xido mixto ZnxMgvZryO: o ZnxCuvZryO. coprecipitado se describe en el Ejemplo 8C-D. En particular, se obtienen
rendimientos de acetona de casi el 90 % a partir de la conversion directa de etanol a concentraciones molares en la
corriente de alimentacién iguales a o que superan el 14 %. Por consiguiente, el método descrito en el presente
documento permite un proceso que genera acetona con alto rendimiento a partir de altas concentraciones de etanol.

La produccion altamente selectiva de acetona a partir de concentraciones elevadas de etanol en la corriente de
alimentacioén por un catalizador de 6xido mixto ZnxMgvMnwZryO: 0 ZnxCuvMnwZryO: impregnado se describe en el
Ejemplo 9C-D. En particular, se obtienen rendimientos de acetona de casi el 90 % a partir de la conversién directa de
etanol a concentraciones molares en la corriente de alimentacién iguales a o que superan el 14 %. Por consiguiente,
el método descrito en el presente documento permite un proceso que genera acetona con alto rendimiento a partir de
altas concentraciones de etanol.

A nuestro conocimiento, este es el primer informe de un catalizador de éxido metalico mixto ternario que comprende
ZnxMgvZryOz 0 ZnxCuvZryOz, y un catalizador de 6xido metalico mixto cuaternario que comprende ZnMgvMnwZr,O: o
ZnxCuvMnwZryOz, lo que da como resultado altos rendimiento de acetona a partir de etanol utilizando una alimentacién
de agua/etanol en concentraciones de etanol en o superiores al 50 % en peso.

En diversos otros aspectos, la presente solicitud procede de la identificaciéon de catalizadores y procesos asociados
que permite mayores selectividades del carbono hacia el hidrocarburo inferior funcionalizado (por ejemplo, isobutileno
y/o propileno) que los métodos desvelados previamente. Por consiguiente, los catalizadores y procesos descritos en
el presente documento soportan un proceso industrialmente relevante con rendimientos mejorados de hidrocarburos
inferiores funcionalizados (por ejemplo, isobutileno y/o propileno) a partir de etanol que reduce el coste de
subproductos para competir directamente con productos basados en petroleo.

Como se describe en el presente documento, la presente solicitud proporciona un proceso altamente selectivo que
permite la conversion directa de etanol en isobutileno y/o propileno con una selectividad hacia el carbono de olefinas
de hidrocarburos inferiores funcionalizados totales (es decir, isobutileno + propileno) que supera el 60 %. En virtud de
los catalizadores y procesos descritos en el presente documento, la conversion de etanol en isobutileno y/o propileno,
asi como los posteriores productos de hidrocarburo aguas abajo, se hace mas competitiva con productos derivados
del petréleo.

Por lo tanto, en un séptimo aspecto, la solicitud se refiere a un proceso de preparacion de al menos una olefina inferior
funcionalizada, que comprende: (a) alimentar a un reactor una alimentacion de reactor que comprende etanol; y (b)
poner en contacto el etanol en el reactor con un catalizador heterogéneo bifuncional que comprende funcionalidad
acida y base, por el cual el etanol se convierte en al menos una olefina inferior funcionalizada, en donde el catalizador
heterogéneo bifuncional comprende un componente basico seleccionado de uno o mas de los siguientes: (i) Ca, Fe,
Zn, Ce, Sn, K, Ba, Li, Hf, Mn, Sb, Al, Nb, Sc, In, V, Cr, Mo, Ni, Co, Cu, Na, Cs, Rb, B, Mg, Sr, Cd, La, Y, hidrotalcita,
aluminato de cinc, fosfato, y combinaciones de los mismos; (ii) 6xidos del grupo de Ti, V, Nb, Ta, Mo, Cr, W, Mn, Re,
Al, Ga, Fe, Co, Ir, Ni, Si, Cu, Sn, Cd, P, Pd, Pt, y combinaciones de los mismos; y (iii) combinaciones de (i) y (ii), y en
donde el catalizador heterogéneo bifuncional comprende un componente de &cido seleccionado de al menos uno de
Zr, Ti, Si, Ce, Co, Sn, Al, y 6xidos de los mismos, zeolitas y silice alimina amorfa. En ciertas realizaciones, el proceso
puede comprender ademas la etapa (c) de recuperar el hidrocarburo inferior funcionalizado. En realizaciones a modo
de ejemplo, el hidrocarburo inferior funcionalizado se selecciona de propileno y isobutileno.

Catalizadores heterogéneos bifuncionales inventivos para la conversion de etanol en al menos un hidrocarburo inferior
funcionalizado se describen en los Ejemplos 10A-C.

En otro aspecto mas, la presente divulgacion proporciona métodos de conversién de isobutileno producido por los
métodos de la presente invencion en hidrocarburos beneficiosos de alto valor. En algunas realizaciones, los
hidrocarburos beneficiosos se seleccionan del grupo que consiste en para-xileno, mezclas de combustibles para
aviones, oxigenatos de gasolina, isooctano, metacroleina, metacrilato de metilo y caucho butilico.

Por consiguiente, en el presente documento se desvela, segun la invenciéon, un proceso de preparacién de un
hidrocarburo inferior funcionalizado, que comprende: (a) alimentar a un reactor una alimentacién de reactor que
comprende etanol a una concentracion de al menos el 14 % en moles; y (b) poner en contacto el etanol con un
catalizador de 6xido mixto en el reactor, teniendo el catalizador de 6xido mixto la férmula ZnxZryAvQsMnwQOz, por el cual
el etanol se convierte en al menos un hidrocarburo inferior funcionalizado con un rendimiento de al menos el 30 % del
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rendimiento molar teérico maximo, en donde X es 1 a 10, en donde Y es 1 a 100, en donde A es Al, Si, Mg, o Cu, y V
es 0 a 100, en donde Q es Al, Si, Mg, o Cu, y Ses 0 a 100, en donde W es 0 a 30, en donde Z es 5 a 250 y en donde
el hidrocarburo inferior funcionalizado es isobutileno, propileno y/o acetona. En algunas realizaciones, el hidrocarburo
inferior funcionalizado es isobutileno. En algunas realizaciones, el hidrocarburo inferior funcionalizado es propileno.
En algunas realizaciones, el hidrocarburo inferior funcionalizado es acetona.

En realizaciones adicionales, el proceso comprende ademas la etapa (c) de recuperar al menos uno de los
hidrocarburos inferiores funcionalizados. En algunas realizaciones, el hidrocarburo inferior funcionalizado recuperado
en la etapa (c) es isobutileno. En otras realizaciones, el hidrocarburo inferior funcionalizado recuperado en la etapa (c)
es propileno. En otras realizaciones mas, el hidrocarburo inferior funcionalizado recuperado en la etapa (c) es acetona.

En algunas realizaciones, el etanol es etanol bioderivado. En dicha realizacién, al menos aproximadamente el 60 %
en peso del etanol bioderivado deriva de una materia prima no petrolifera. En otra realizacién, al menos
aproximadamente el 70 % en peso del etanol bioderivado deriva de una materia prima no petrolifera. En otra
realizacion mas, al menos aproximadamente el 80 % en peso del etanol bioderivado deriva de una materia prima no
petrolifera. En otra realizacion adicional, al menos aproximadamente el 90 % en peso del etanol bioderivado deriva de
una materia prima no petrolifera. En ofra realizacién mas, al menos aproximadamente el 95 % en peso del etanol
bioderivado deriva de una materia prima no petrolifera. En dichas realizaciones, el etanol se produce en una
biorrefineria de etanol mediante la fermentacién de azlcares por levadura.

En algunas realizaciones, el etanol se obtiene a partir de singas generado de biomasa. En otras realizaciones, el etanol
se obtiene a partir de singas que deriva de gas natural, carbon, o una combinacién de gas natural y carbén. En otras
realizaciones mas, el etanol se obtiene de una combinacién de singas generado de biomasa y singas que deriva de
gas natural, carbén o una combinacién de gas natural y carbén.

En algunas realizaciones, el etanol es etanol basado en petréleo. En realizaciones adicionales, el etanol basado en
petréleo se sintetiza a partir de etileno. En otras realizaciones, el etanol es etanol de calidad para combustible.

En algunas realizaciones, la alimentacién del reactor es una mezcla azeotropica de etanol-agua obtenida a partir de
una planta de produccion de etanol. En otras realizaciones, la mezcla azeotrépica de etanol-agua se obtiene a partir
de una planta de produccion de etanol antes de la deshidratacién de la mezcla azeotrépica de etanol-agua. En otras
realizaciones mas, la concentracion molar de etanol en la mezcla de etanol-agua es aproximadamente del 80 %, 81 %,
82 %, 83 %, 84 %, 85 %, 86 %, 87 %, 88 %, 89 %, 90 %, 91 %, 92 %, 93 %, 94 % 0 95 % de etanol.

En algunas realizaciones, la alimentacién del reactor comprende al menos aproximadamente el 15 % en moles de
etanol. En otras realizaciones, la alimentacién del reactor comprende al menos aproximadamente el 20 % en moles
de etanol. En otras realizaciones mas, la alimentacion del reactor comprende etanol en una concentracién molar de al
menos aproximadamente el 25 %, al menos aproximadamente el 30 %, al menos aproximadamente el 35 %, al menos
aproximadamente el 40 %, al menos aproximadamente el 45 %, al menos aproximadamente el 50 %, al menos
aproximadamente el 55 %, al menos aproximadamente el 60 %, al menos aproximadamente el 65 %, al menos
aproximadamente el 70 %, al menos aproximadamente el 75 %, al menos aproximadamente el 80 %, al menos
aproximadamente el 85 %, o0 al menos aproximadamente el 90 %.

En algunas realizaciones, la alimentacion del reactor comprende etanol y al menos un constituyente seleccionado de
agua, metanol, uno o mas alcoholes de fusel, uno o mas diluyentes, y combinaciones de los mismos. En otras
realizaciones, la alimentacién del reactor comprende etanol y agua. En algunas realizaciones, la alimentacién del
reactor comprende agua en una concentracién molar inferior a aproximadamente el 85 %. En otras realizaciones mas,
en donde la alimentacion del reactor comprende agua en una concentracion molar inferior a aproximadamente el 75 %.
En aun otras realizaciones, en donde la alimentacién del reactor comprende agua en una concentracién molar inferior
a aproximadamente el 65 %, inferior a aproximadamente el 60 %, inferior a aproximadamente el 55 %, inferior a
aproximadamente el 50 %, inferior a aproximadamente el 45 %, inferior a aproximadamente el 40 %, inferior a
aproximadamente el 35 %, inferior a aproximadamente el 30 %, inferior a aproximadamente el 25 %, inferior a
aproximadamente el 20 %, inferior a aproximadamente el 15 %, inferior a aproximadamente el 12 %, inferior a
aproximadamente el 10 %, o inferior a aproximadamente el 5 %.

En una realizacién, la alimentacién del reactor consiste en etanol y agua. En otra realizacién, la alimentacién del
reactor consiste en etanol, agua y metanol. En otra realizacién adicional, la alimentacion del reactor consiste
esencialmente en etanol, agua, metanol, y uno o mas alcoholes de fusel.

En algunas realizaciones, el alcohol de fusel se selecciona de 1-propanol, isobutanol, 2-metil-1-butanol e isopentanol.
En otras realizaciones, la alimentacién del reactor comprende al menos un diluyente. En dichas realizaciones, €l
diluyente se selecciona de dioxido de carbono, nitrégeno, metano, etano, propano, y mezclas de los mismos.

En algunas realizaciones, la alimentacion del reactor comprende nitrdgeno en una concentracién molar inferior a

aproximadamente el 10 %. En otras realizaciones, la alimentacion del reactor comprende nitrdgeno en una
concentracién molar inferior a aproximadamente el 5 %. En otras realizaciones mas, la alimentacién del reactor
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comprende nitrégeno en una concentracidon molar inferior a aproximadamente el 2 %, inferior a aproximadamente el
1 %, inferior a aproximadamente el 0,5 %, o inferior a aproximadamente el 0,1 %. En otras realizaciones mas, la
alimentacion del reactor esta sustancialmente libre de nitrogeno.

En algunas realizaciones, el etanol se pone en contacto con el catalizador de 6xido mixto ZnxZryAvQsMnwQO: a una
temperatura que se encuentra dentro del intervalo de aproximadamente 300 °C a aproximadamente 600 °C. En una
realizacion, el etanol se pone en contacto con el catalizador de éxido mixto ZnxZryAvQsMnwO: a una temperatura de
aproximadamente 460 °C. En otra realizacién, el etanol se pone en contacto con el catalizador de éxido mixto
ZnxZryAvQsMnwO: a una temperatura de aproximadamente 470 °C. En otra realizacién adicional, el etanol se pone en
contacto con el catalizador de 6xido mixto Zn«ZryAvQsMnwO: a una temperatura de aproximadamente 485 °C. En otra
realizacion mas, el etanol se pone en contacto con el catalizador de éxido mixto ZnxZryAvQsMnwQO: a una temperatura
de aproximadamente 490 °C.

En algunas realizaciones, el etanol se pone en contacto con el catalizador de éxido mixto ZnxZryAvQsMnwO: a un
intervalo de velocidad espacial horaria en peso de aproximadamente 0,1 h™' a aproximadamente 2,0 h'. En otras
realizaciones, el etanol se pone en contacto con el catalizador de 6éxido mixto ZnxZryAvQsMnwO: a un velocidad espacial
horaria en peso de aproximadamente 1,1 h''. En otras realizaciones mas, el etanol se pone en contacto con el
catalizador de éxido mixto ZnxZryAvQsMnwQ: a un velocidad espacial horaria en peso de aproximadamente 0,6 h-'.

En algunas realizaciones, el catalizador de 6xido mixto ZnxZryAvQsMnwQO: se prepara usando un método de plantilla
dura, un método de coprecipitacién, o un método impregnado.

En algunas realizaciones, V es 0, S es 0, y W es 0. En dichas realizaciones, la relacién de Zn/Zr (x:y) en el catalizador
de 6xido mixto ZnxZryO: es aproximadamente 1:1 a aproximadamente 1:100. En otra realizacion, la relacién de Zn/Zr
(x:y) en el catalizador de 6xido mixto Zn«ZryO; es aproximadamente 1:2 a aproximadamente 1:50. En otra realizacion
mas, la relacion de Zn/Zr (x:y) en el catalizador de 6xido mixto ZnxZr,O; es aproximadamente 1:5 a aproximadamente
1:25. En otra realizacion adicional, la relacion de Zn/Zr (x:y) en el catalizador de 6xido mixto ZnxZryO: es desde
aproximadamente 1:8 hasta aproximadamente 1:20. En una realizacion a modo de ejemplo, la relacién de Zn/Zr (x:y)
en el catalizador de 6xido mixto ZnxZryO- es aproximadamente 1:12. En otra realizacién a modo de ejemplo, el proceso
de la reivindicacién 52, en donde la relacién de Zn/Zr (x:y) en el catalizador de o6xido mixto ZnxZryO: es
aproximadamente 1:25. En algunas realizaciones, la relaciéon de Zn/Zr (x:y) en el catalizador de 6xido mixto ZnxZryO:
es aproximadamente 1:20.

En una realizacién a modo de ejemplo, cuando la relaciéon de Zn/Zr (x:y) en el catalizador de éxido mixto ZnxZryO- es
aproximadamente 1:20, el catalizador de éxido mixto ZnxZryO: se prepara usando un método de plantilla dura. En una
de dichas realizaciones a modo de ejemplo, el hidrocarburo inferior funcionalizado es isobutileno. En otra realizacion,
el rendimiento del isobutileno es al menos aproximadamente el 45 % del rendimiento molar teérico maximo. En otra
realizacion mas, en donde el isobutileno es al menos aproximadamente el 96 % puro. En otra realizaciéon a modo de
ejemplo, la concentracién molar del etanol en la alimentacién del reactor aproximadamente es del 14,8 %. En una de
dichas realizaciones, el hidrocarburo inferior funcionalizado incluye isobutileno, propileno y acetona. En otra realizacion,
el isobutileno se produce a un rendimiento de aproximadamente el 45 % del rendimiento molar teérico maximo, el
propileno se produce a un rendimiento de aproximadamente el 8 % del rendimiento molar teérico maximo, y la acetona
se produce a un rendimiento de aproximadamente el 14 % del rendimiento molar teérico maximo. En otra realizacién
mas a modo de ejemplo, el proceso de la reivindicacion 66, en donde la concentracién molar del etanol en la
alimentacion del reactor aproximadamente el 25%. En una de dichas realizaciones, el hidrocarburo inferior
funcionalizado incluye isobutileno, propileno y acetona. En otra realizacién adicional, el isobutileno se produce a un
rendimiento de aproximadamente el 46 % del rendimiento molar teérico maximo, el propileno se produce a un
rendimiento de aproximadamente el 14 % del rendimiento molar teérico maximo, y la acetona se produce a un
rendimiento de aproximadamente el 3 % del rendimiento molar te6rico maximo. En algunas realizaciones, se utiliza un
soporte de carbono para el catalizador de 6xido mixto. En realizaciones adicionales, el soporte de carbono es un
soporte de negro de carbén.

En algunas realizaciones, cuando la relacion de Zn/Zr (x:iy) en el catalizador de Oxido mixto ZnxZryO: es
aproximadamente 1:25, el catalizador de 6xido mixto Zn«Zr,O: se prepara usando un método de coprecipitacion. En
una de dichas realizaciones, el hidrocarburo inferior funcionalizado es isobutileno. En otra realizacion, el rendimiento
del isobutileno es al menos aproximadamente el 50 % del rendimiento molar teérico maximo. En otra realizacién
adicional, el isobutileno es al menos aproximadamente el 99,7 % puro. En una realizacién a modo de ejemplo, la
concentracién molar del etanol en la alimentacién del reactor es aproximadamente el 25 %. En dichas realizaciones,
el hidrocarburo inferior funcionalizado producido por el proceso incluye isobutileno, propileno y acetona. En otra
realizacion, el isobutileno se produce a un rendimiento de aproximadamente el 50 % del rendimiento molar tedrico
maximo, el propileno se produce a un rendimiento de aproximadamente el 10 % del rendimiento molar teérico maximo,
y la acetona se produce a un rendimiento de aproximadamente el 2 % del valor te6rico maximo.

En algunas realizaciones, cuando la relacién de Zn/Zr (xiy) en el catalizador de 6xido mixto ZnxZryO: es

aproximadamente 1:20, el catalizador de 6xido mixto Zn«Zr,O: se prepara usando un método de coprecipitacion. En
dichas realizaciones, el hidrocarburo inferior funcionalizado es propileno. En otra realizacién, el rendimiento del
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propileno es al menos aproximadamente el 60 % del rendimiento molar teérico maximo. En otra realizacién mas, el
propileno es al menos el 99,5 % puro. En una realizacion a modo de ejemplo, la concentraciéon molar del etanol en la
alimentacion del reactor es al menos aproximadamente el 25 %. En dichas realizaciones, el hidrocarburo inferior
funcionalizado incluye isobutileno, propileno y acetona. En otra realizacién, el isobutileno se produce a un rendimiento
de aproximadamente el 5 % del rendimiento molar teérico maximo, el propileno se produce a un rendimiento de
aproximadamente el 63 % del rendimiento molar teérico maximo, y la acetona se produce a un rendimiento de
aproximadamente el 1 % del rendimiento molar teérico maximo.

En algunas realizaciones, V es 0, S es 0, y en donde W es mayor que o igual a aproximadamente 1. En dicha
realizacion, la relacién de Zn/Zr/Mn (x:y:w) en el catalizador de éxido mixto ZnxZryMnwO: es desde aproximadamente
1:1:1 hasta aproximadamente 1:100:30. En otra realizacién, la relacion de Zn/Zr/Mn (x:y:w) en el catalizador de 6xido
mixto ZnxZryMnwQO: es desde aproximadamente 1:2:30 hasta aproximadamente 1:50:30. En otra realizacién adicional,
la relacién de Zn/Zr/Mn (x:y:w) en el catalizador de 6xido mixto ZnxZryMnwO: es desde aproximadamente 1:5:1 hasta
aproximadamente 1:25:30. En otra realizacién mas, la relaciéon de Zn/Zr/Mn (x:y:w) en el catalizador de éxido mixto
ZnxZryMnwO: es desde aproximadamente 1:8:1 hasta aproximadamente 1:20:30. En una realizacion a modo de
ejemplo, la relaciéon de Zn/Zr/Mn (x:y:w) en el catalizador de 6xido mixto ZnxZryMnwO; es desde aproximadamente
1:8:1. En dicha realizacion, el catalizador de 6xido mixto ZnxZryMnwO: se prepara usando un método de impregnacion.
En otra realizacién, el hidrocarburo inferior funcionalizado es isobutileno. En otra realizacion adicional, el rendimiento
del isobutileno es al menos aproximadamente el 50 % del rendimiento molar tedrico maximo. En otra realizacién mas,
el isobutileno es al menos el 97 % puro. En otra realizacién a modo de ejemplo, la concentracién molar del etanol en
la alimentacion del reactor es al menos el 25 % o mayor. En dichas realizaciones, el hidrocarburo inferior funcionalizado
incluye isobutileno, propileno y acetona. En otras realizaciones mas, el isobutileno se produce a un rendimiento de
aproximadamente el 50 % del rendimiento molar te6érico maximo, el propileno se produce a un rendimiento de
aproximadamente el 10 % del rendimiento molar teérico maximo, y la acetona se produce a un rendimiento de
aproximadamente el 2 % del rendimiento molar teérico maximo.

En algunas realizaciones, A es Si o Al y V es mayor que o igual a aproximadamente 1, Wes 0,y S es 0.

En otra realizacion, Aes Siy V es mayor que o igual a aproximadamente 1, W es 0, y S es 0. En algunas realizaciones,
la relacion de Zn/Zr/Si (x:y:v) en el catalizador de oxido mixto Zn«ZrySivO; es desde aproximadamente 1:1:1 hasta
aproximadamente 1:100:100. En otras realizaciones, la relacion de Zn/Zr/Si (x:y:v) en el catalizador de 6xido mixto
ZnxZr,SivO; es desde aproximadamente 1:2:2 hasta aproximadamente 1:50:50. En otras realizaciones mas, la relacién
de Zn/Zr/Si(x:y:v) en el catalizador de o6xido mixto Zn«ZrySivO: es desde aproximadamente 1:5:5 hasta
aproximadamente 1:25:25. En aln otras realizaciones, la relacion de Zn/Zr/Si (x:y:v) en el catalizador de éxido mixto
ZnxZrySivO; es desde aproximadamente 1:8:8 hasta aproximadamente 1:20:20. En una realizacién a modo de ejemplo,
la relacion de Zn/Zx/Si (x:y:v) en el catalizador de 6xido mixto ZnxZrySivO: es aproximadamente 1:12:12. En dicha
realizacién, el catalizador de éxido mixto Zn«ZrySivO: se prepara usando un método de coprecipitacién. En una
realizacion adicional, el hidrocarburo inferior funcionalizado es propileno. En otra realizacién, el rendimiento del
propileno es al menos aproximadamente el 60 %. En otra realizacion adicional, el propileno es aproximadamente el
99,5 % puro. En una realizacién a modo de ejemplo, la concentracién molar del etanol en la alimentacién del reactor
es aproximadamente el 25 %. En dicha realizacion, el hidrocarburo inferior funcionalizado incluye isobutileno, propileno
y acetona. En ofra realizacién, el isobutileno se produce a un rendimiento de aproximadamente el 8 % del rendimiento
molar tedrico maximo, el propileno se produce a un rendimiento de aproximadamente el 60 % del rendimiento molar
tedrico maximo, y la acetona se produce a un rendimiento de aproximadamente el 0,1 % del rendimiento molar teérico
maximo.

En otra realizacion, A es Al y V es mayor que o igual a aproximadamente 1, W es 0 y S es 0. En una realizacion, la
relacién de Zn/Zr/Al (x:y:v) en el catalizador de 6xido mixto ZnxZryAlO: es desde aproximadamente 1:1:1 hasta
aproximadamente 1:100:100. En otra realizacién, la relacién de Zn/Zr/Al (x:y:v) en el catalizador de 0xido mixto
ZnxZryAlvO; es desde aproximadamente 1:2:2 hasta aproximadamente 1:50:50. En otra realizacién mas, la relacién de
Zn/Zr/Al (x:y:v) en el catalizador de 6xido mixto Zn«ZryAlO: es desde aproximadamente 1:5:5 hasta aproximadamente
1:25:25. En otra realizacion adicional, la relacién de Zn/Zr/Al (x:y:v) en el catalizador de 6xido mixto ZnxZryAlO: es
desde aproximadamente 1:8:8 hasta aproximadamente 1:20:20. En una realizacién a modo de ejemplo, la relacioén de
Zn/Zr/Al (x:y:v) en el catalizador de o6xido mixto Zn«ZryALO: es aproximadamente 1:12:1. En una de dichas
realizaciones, el catalizador de éxido mixto ZnxZryAlO: se prepara usando un método de coprecipitacion. En otra
realizacion, el hidrocarburo inferior funcionalizado es propileno. En otra realizaciéon mas, el rendimiento del propileno
es al menos aproximadamente el 59 % del rendimiento molar te6rico maximo. En otra realizacién adicional, el propileno
tiene una pureza de al menos aproximadamente el 99,5 %. En una realizacion a modo de ejemplo, la concentracion
molar del etanol en la alimentacién del reactor es aproximadamente el 37 %. En dicha realizacién, el hidrocarburo
inferior funcionalizado incluye isobutileno, propileno y acetona. En otra realizacion, el isobutileno se produce a un
rendimiento de aproximadamente el 9 % del rendimiento molar tedérico maximo, el propileno se produce a un
rendimiento de aproximadamente el 59 % del rendimiento molar teérico maximo, y la acetona se produce a un
rendimiento de aproximadamente el 0,7 % del rendimiento molar teérico maximo.

En algunas realizaciones, A es Al, y V es mayor que o igual a 1, Q es Siy S es mayor que o igual a aproximadamente
1, y W es 0. En dichas realizaciones, la relacién de Zn/Zr/Al/Si (x:y:v:s) en el catalizador de éxido mixto es desde
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aproximadamente 1:1:1:1 hasta aproximadamente 1:100:100:100. En otras realizaciones, la relacién de Zn/Zr/Al/Si
(x:y:v:s) en el catalizador de 6xido mixto es desde aproximadamente 1:2:2:2 hasta aproximadamente 1:50:50:50. En
aun otras realizaciones, la relacion de Zn/Zr/Al/Si (x:y:v:s) en el catalizador de 6xido mixto es desde aproximadamente
1:5:5:5 hasta aproximadamente 1:25:25:25. En otras realizaciones mas, la relacion de Zn/Zr/Al/Si (x:y:v:s) en el
catalizador de 6xido mixto ZnxZryAlSisO: es desde aproximadamente 1:8:8:8 hasta aproximadamente 1:20:20:20. En
una realizacién a modo de ejemplo, la relaciéon de Zn/Zr/Al/Si (x:y:vis) en el catalizador de 6xido mixto es
aproximadamente 1:12:2:2. En una de dichas realizaciones el catalizador de 6xido mixto se prepara usando un método
de coprecipitacién. En otra realizacion, el hidrocarburo inferior funcionalizado es propileno. En otra realizacién mas, el
rendimiento del propileno es al menos aproximadamente el 70 % del rendimiento molar te6érico maximo. En otra
realizacion a modo de ejemplo, la concentracién molar del etanol en la alimentacién del reactor es aproximadamente
el 37 %. En dicha realizacion, el hidrocarburo inferior funcionalizado incluye isobutileno, propileno y acetona. En otra
realizacion, el isobutileno se produce a un rendimiento de aproximadamente el 27 % del rendimiento molar tedrico
maximo, el propileno se produce a un rendimiento de aproximadamente el 75,5 % del rendimiento molar teérico
maximo, y la acetona se produce a un rendimiento de aproximadamente el 0,01 % del rendimiento molar teérico
maximo.

En algunas realizaciones, A es Mg o Cu, V es mayor que o igual a aproximadamente 1, W es 0, y S es 0. En dichas
realizaciones, la relacion de Zn/Mg/Zr o Zn/Cu/Zr (x:v:y) en el catalizador de 6xido mixto ZnxMgvZryO: 0 ZnxCuvZryO-
es desde aproximadamente 1:1:1 hasta aproximadamente 1:10:100. En otras realizaciones, la relacién de Zn/Mg/Zr o
Zn/Cu/Zr (x:v:y) en el catalizador de 6xido mixto ZnxMgvZryO: o ZnxCuvZryO: es desde aproximadamente 1:1:2 hasta
aproximadamente 1:5:50. En otras realizaciones mas, la relaciéon de Zn/Mg/Zr o Zn/Cu/Zr (x:v:y) en el catalizador de
o6xido mixto ZnxMgvZryO: o ZnxCuvZryO: es desde aproximadamente 1:1:5 hasta aproximadamente 1:1:25. En otra
realizacion mas, la relacién de Zn/Mg/Zr o Zn/Cu/Zr (x:v:y) en el catalizador de 6xido mixto ZnxMgvZryOz 0 ZnxCuvZryO:
es desde aproximadamente 1:1:8 hasta aproximadamente 1:5:20. En una realizacion a modo de ejemplo, la relacion
de Zn/Mg/Zr o0 Zn/Cu/Zr (x:v:y)} en el catalizador de éxido mixto ZnxMgvZryO: 0 ZnxCuvZryO: es desde aproximadamente
1:1:25. En dicha realizacion, el catalizador de éxido mixto ZniMg.ZryO: o ZnxCuvZr,O; se prepara usando un método
de coprecipitacion. En algunas realizaciones, el hidrocarburo inferior funcionalizado es acetona. En otra realizacion
mas, el rendimiento de la acetona es al menos aproximadamente el 54 % del rendimiento molar teérico maximo. En
otras realizaciones mas, la acetona tiene una pureza de al menos el 96 %. En otra realizacién a modo de ejemplo, la
concentracion molar del etanol en la alimentacién del reactor es al menos aproximadamente el 25 % o mayor. En
dichas realizaciones, el hidrocarburo inferior funcionalizado incluye isobutileno, propileno y acetona. En otras
realizaciones, el isobutileno se produce a un rendimiento de aproximadamente 8 % del rendimiento molar teérico
maximo, el propileno se produce a un rendimiento de aproximadamente el 2 % del rendimiento molar teérico maximo,
y la acetona se produce a un rendimiento de aproximadamente el 54 % del rendimiento molar teérico maximo.

En algunas realizaciones, A es Mg o Cu, V es mayor que o igual a aproximadamente 1, W es mayor que o igual a
aproximadamente 1, y S es 0. En dichas realizaciones, la relacién de Zn/Mg/Mn/Zr (x:v:w:y) 0 Zn/Cu/Mn/Zr (x:viw:y)
en el catalizador de 6xido mixto ZnxMgvMnwZryO: 0 ZnxCuvMnwZr,O; es desde aproximadamente 1:1:1:10 hasta
aproximadamente 1:10:10:100. En otras realizaciones, la relacién de Zn/Mg/Mn/Zr (x:v:iw:y) 0 Zn/Cu/Mn/Zr (x:viw:y)
en el catalizador de 6xido mixto ZnxMgvMnwZryO: 0 ZnxCuvMnwZryO: es desde aproximadamente 1:1:1:2 hasta
aproximadamente 1:5:5:50. En otras realizaciones mas, la relacion de Zn/Mg/Mn/Zr (x:v:w:y) 0 Zn/Cu/Mn/Zr (x:v:w:y)
en el catalizador de 6xido mixto ZnxMgvMnwZryO: 0 ZnxCuvMnwZryO: es desde aproximadamente 1:1:1:5 hasta
aproximadamente 1:5:5:25. En aln otras realizaciones, la relacion de Zn/Mg/Mn/Zr (x:v:w:y) 0 Zn/Cu/Mn/Zr (x:viw:y)
en el catalizador de 6xido mixto ZnxMgvMnwZryO: 0 ZnxCuvMnwZryO: es desde aproximadamente 1:1:1:8 hasta
aproximadamente 1:5:5:20. En una realizacién a modo de ejemplo, la relacién de Zn/Mg/Mn/Zr (x:v:w:y) o Zn/Cu/Mn/Zr
(x:v:w:y) en el catalizador de éxido mixto ZnxMgvMnwZr,Oz 0 ZnxCuvMnwZryO: es desde aproximadamente 1:1:5:15.
En dicha realizacién, el catalizador de 6xido mixto ZnxMgvMnwZryO: 0 ZnxCuvMnwZryO: se prepara usando un método
de impregnacién. En algunas realizaciones, el hidrocarburo inferior funcionalizado es acetona. En otra realizacién, el
rendimiento de la acetona es al menos aproximadamente el 60 % del rendimiento molar teérico maximo. En otra
realizacion mas, la acetona es al menos aproximadamente el 96 % puro. En otra realizacion a modo de ejemplo, la
concentracion molar del etanol en la alimentacién del reactor es aproximadamente el 33 %. En otra realizacion, el
hidrocarburo inferior funcionalizado incluye isobutileno, propileno y acetona. En otra realizacién adicional, el isobutileno
se produce a un rendimiento de aproximadamente el 10 % del rendimiento molar teérico maximo, el propileno se
produce a un rendimiento de aproximadamente el 1 % del rendimiento molar teérico maximo, y la acetona se produce
a un rendimiento de aproximadamente el 62 % del rendimiento molar teérico maximo.

En algunas realizaciones, se utiliza al menos un promotor. En realizaciones adicionales, el promotor se selecciona de
estafio, cobre, renio, rutenio, oro, plata, manganeso, magnesio, escandio, niquel, y combinaciones de los mismos.

En algunas realizaciones, el rendimiento del hidrocarburo inferior funcionalizado es al menos aproximadamente el 35 %
del rendimiento molar teérico maximo. En otras realizaciones, el rendimiento del hidrocarburo inferior funcionalizado
es al menos aproximadamente el 40 % del rendimiento molar te6érico maximo. En otras realizaciones mas, el
rendimiento del hidrocarburo inferior funcionalizado es al menos aproximadamente el 45 %, 50 %, 55 %, 60 %, 65 %,
70 %, 75 %, 80 %, 85 % 0 90 % del rendimiento molar tedrico maximo.
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En algunas realizaciones, el isobutileno se recupera usando destilacién. En otras realizaciones, el isobutileno se
recupera usando extraccion con acido. En algunas realizaciones, el propileno se recupera usando destilacién. En otras
realizaciones, la acetona se recupera usando destilacion.

En algunas realizaciones, se aisla el agua residual generada como subproducto durante la conversion de etanol en
un hidrocarburo funcionalizado. En otras realizaciones, el agua residual aislada se recircula de nuevo al extremo
delantero del reactor.

En algunas realizaciones, el catalizador de 6xido mixto ZnxZryAvQsMnwO: se regenera in situ. En otras realizaciones,
el catalizador de 6xido mixto ZnxZryAvQsMnwO: se regenera in situ cambiando la alimentacion del proceso a una
corriente rica en oxigeno, mientras se mantienen las temperaturas de reaccion del catalizador.

En algunas realizaciones, el reactor se selecciona de un reactor de lecho fijo, lecho fluido adiabatico, lecho de
transporte y lecho en movimiento. En otras realizaciones, en donde el reactor es un reactor de lecho fijo. En otras
realizaciones mas, la relacién entre la longitud y el diametro del lecho del reactor es al menos aproximadamente 5. En
algunas realizaciones, la relacion entre la longitud y el diametro del lecho del reactor es al menos aproximadamente
10. En otra realizacion mas, la relacion entre la longitud y el diametro del lecho del reactor es al menos
aproximadamente 100. En todavia otra realizacién mas, la relacién entre la longitud y el diametro del lecho del reactor
es al menos aproximadamente 1000.

En algunas realizaciones, al menos un coproducto seleccionado de propileno, isobutileno, acetona, hidrégeno, diéxido
de carbono, metano, fenol, 2-pentanona, 6xido de mesitilo, metilisobutilcetona, 3-metil-2-butanona, 2-metilfenol, 3-
metilfenol (meta-cresol), 2,5-dimetilfenol, 3,5-dimetilfenol (3,5-xilenol), 2,3-dimetilfenol y 3,4-dimetilfenol se produce
durante la conversién del etanol en el hidrocarburo inferior funcionalizado. En algunas realizaciones, el coproducto es
propileno. En realizaciones adicionales, el propileno se recupera. En otras realizaciones, el propileno se recupera por
adsorcién por cambio de presion. En algunas realizaciones, el propileno se genera a partir de etanol con un rendimiento
de al menos aproximadamente el 5 % del rendimiento molar teérico maximo. En otras realizaciones, el propileno se
genera a partir del etanol con un rendimiento de al menos aproximadamente el 10 % del rendimiento molar tedrico
maximo. En algunas realizaciones, el coproducto es isobutileno. En otras realizaciones, el isobutileno se recupera. En
realizaciones adicionales, el isobutileno se recupera por adsorcién por cambio de presién. En algunas realizaciones,
el isobutileno se genera a partir de etanol con un rendimiento de al menos aproximadamente el 5 % del rendimiento
molar tedérico maximo. En otras realizaciones, el isobutileno se genera a partir de etanol con un rendimiento de al
menos aproximadamente el 10 % del rendimiento molar teérico maximo. En algunas realizaciones, el coproducto es
acetona. En otras realizaciones, la acetona se recupera. En algunas realizaciones, el hidrocarburo inferior
funcionalizado incluye acetona, en donde al menos una fraccion de la acetona se recircula de nuevo a la alimentacién
de reactor para convertir acetona en isobutileno. En algunas realizaciones, la acetona se convierte en isobutileno
poniéndolo en contacto con un catalizador de 6xido mixto Zn«ZryA\QsMnwO:. En otras realizaciones, la acetona se
convierte en isobutileno poniéndolo en contacto con un catalizador de zeolita. En realizaciones adicionales, el
catalizador de zeolita es un catalizador de zeolita BEA de intercambio i6nico de metal alcalino o un catalizador de B-
zeolita.

En algunas realizaciones, el coproducto es hidrégeno. En otras realizaciones, el hidrégeno se recupera. En otras
realizaciones mas, el hidrégeno se recupera usando un sistema de recuperacion de hidrégeno que comprende una o
mas unidades configuradas para condensacion, lavado de aminas, adsorcion por cambio de presion, purificacion
criogénica, flujo de corriente de residuos gaseosos a través de una membrana permeable al hidrégeno, flujo de
corriente de residuos gaseosos a través de una membrana de paladio, flujo de corriente de residuos gaseosos a través
de un medio de absorcion de hidrocarburos, flujo de corriente de residuos gaseosos a través de una unidad de
expansion de gases, flujo de la corriente de residuos gaseosos a través de una unidad convertidora quimica de
desplazamiento de agua-gas, o combinaciones de los mismos.

En otras realizaciones, el coproducto es didxido de carbono. En algunas realizaciones, el diéxido de carbono se
recupera. En otras realizaciones, el diéxido de carbono se recupera por adsorcién por cambio de presion, adsorcién
por cambio de temperatura, purificacion criogénica, separacidon en membrana, o combinaciones de los mismos.

En algunas realizaciones, el coproducto es metano. En otras realizaciones, el metano se recupera. En otras
realizaciones mas, el metano se recupera por adsorcion por cambio de presién, adsorcién por cambio de temperatura,
purificacion criogénica, separacién en membrana, o combinaciones de los mismos.

En otras realizaciones, en donde el coproducto se selecciona de fenol, 2-metilfenol, 3-metilfenol (meta-cresol), 2,5-
dimetilfenol, 3,5-dimetilfenol (3,5-xilenol}, 2,3-dimetilfencl y 3,4-dimetilfenol. En otra realizacién, se produce cada uno
de fenol, 2-metilfenol, 3-metilfenol (meta-cresol), 2,5-dimetilfenol, 3,5-dimetilfenol (3,5-xilenol), 2,3-dimetilfenol y 3,4-
dimetilfenol. En algunas realizaciones, el coproducto se recupera mediante destilacion.

En algunas realizaciones, un hidrocarburo inferior funcionalizado se prepara por el proceso de cualquier proceso

desvelado en el presente documento. En otras realizaciones, al menos un producto seleccionado de propileno, acetona,
hidrégeno, diéxido de carbono, metano, 2-pentanona, 6xido de mesitilo, metilisobutilcetona, 3-metil-2-butanona, fenol,
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2-metilfenol, 3-metilfenol (meta-cresol), 2,5-dimetilfenol, 3,5-dimetilfenol (3,5-xilenol), 2,3-dimetilfenol y 3,4-dimetilfenol
se prepara por un proceso desvelado en el presente documento.

En algunas realizaciones, un proceso de preparacién de un hidrocarburo inferior funcionalizado, comprende: (a)
alimentar a un reactor una alimentacion de reactor que comprende etanol; y (b) poner en contacto el etanol en el
reactor con un catalizador heterogéneo bifuncional que comprende un acido funcionalidad y una base funcionalidad,
por el cual el etanol se convierte en el hidrocarburo inferior funcionalizado. La funcionalidad basica se selecciona de
uno o mas de los siguientes: (i) Ca, Fe, Zn, Ce, Sn, K, Ba, Li, Hf, Mn, Sb, Al, Nb, Sc, In, V, Cr, Mo, Ni, Co, Cu, Na, Cs,
Rb, B, Mg, Sr, Cd, La, Y, hidrotalcita, aluminato de cinc, fosfato, y combinaciones de los mismos; (ii) 6xidos del grupo
de Ti, V, Nb, Ta, Mo, Cr, W, Mn, Re, Al, Ga, Fe, Co, Ir, Ni, Si, Cu, Sn, Cd, P, Pd, Pt, y combinaciones de los mismos; y
(iif) combinaciones de (i) y (ii). La funcionalidad acida se selecciona de uno o mas de Zr, Ti, Si, Ce, Co, Sn, Al; dxidos
de los mismos; zeolitas; y silice alumina amorfa. En algunas realizaciones, el hidrocarburo inferior funcionalizado es
isobutileno. En otras realizaciones, el hidrocarburo inferior funcionalizado es propileno. En algunas realizaciones, el
proceso comprende ademas la etapa (c) de recuperar el hidrocarburo inferior funcionalizado. En algunas realizaciones,
el hidrocarburo inferior funcionalizado recuperado en la etapa (c) es isobutileno. En algunas realizaciones, el
hidrocarburo inferior funcionalizado recuperado en la etapa (c) es propileno.

En algunas realizaciones, el etanol es etanol bioderivado. En algunas realizaciones, la alimentacién del reactor
comprende etanol en una concentracion molar de al menos aproximadamente el 5 %, al menos aproximadamente el
10 %, al menos aproximadamente el 15 %, al menos aproximadamente el 20 %, al menos aproximadamente el 25 %,
al menos aproximadamente el 30 %, al menos aproximadamente el 35 %, al menos aproximadamente el 40 %, al
menos aproximadamente el 45 %, al menos aproximadamente el 50 %, al menos aproximadamente el 55 %, al menos
aproximadamente el 60 %, al menos aproximadamente el 65 %, al menos aproximadamente el 70 %, al menos
aproximadamente el 75 %, al menos aproximadamente el 80 %, al menos aproximadamente el 85 %, o al menos
aproximadamente el 90 %. En algunas realizaciones, la alimentacién del reactor comprende etanol y al menos un
constituyente seleccionado de agua, metanol, uno o mas alcoholes de fusel, uno o mas diluyentes, y combinaciones
de los mismos. En algunas realizaciones, la alimentacion del reactor comprende etanol y agua. En algunas
realizaciones, la alimentacion del reactor comprende al menos un diluyente. En algunas realizaciones, el diluyente se
selecciona de di6xido de carbono, nitrégeno, metano, etano, propano, hidrogeno, monéxido de carbono, y mezclas de
los mismos.

En algunas realizaciones, el etanol se pone en contacto con el catalizador heterogéneo bifuncional a una temperatura
en el intervalo de aproximadamente 300 °C a aproximadamente 600 °C. En algunas realizaciones, el etanol se pone
en contacto con el catalizador heterogéneo bifuncional a un intervalo de velocidad espacial horaria en peso de
aproximadamente 0,1 h' a aproximadamente 2,0 h-'.

En algunas realizaciones, la funcionalidad acida se proporciona por uno o mas 6xidos metalicos en el catalizador
heterogéneo bifuncional en el reactor. En algunas realizaciones, la funcionalidad acida se selecciona de circonia, titania,
silice, y combinaciones de los mismos.

En algunas realizaciones, se utiliza al menos un promotor. En otras realizaciones, el promotor se selecciona de estafio,
cobre, renio, rutenio, oro, plata, y combinaciones de los mismos.

En algunas realizaciones, el isobutileno se recupera usando destilacién. En otras realizaciones, el isobutileno se
recupera usando extraccién con acido.

En algunas realizaciones, el agua residual generada como un subproducto durante la conversiéon de etanol en
isobutileno se aisla. En otras realizaciones, el agua residual aislada se recircula de nuevo al extremo delantero del
reactor.

En algunas realizaciones, el catalizador heterogéneo bifuncional se regenera in situ. En algunas realizaciones, el
reactor se selecciona de un reactor de lecho fijo, lecho fluido adiabatico, lecho de transporte y lecho en movimiento.
En otras realizaciones, el reactor es un reactor de lecho fijo.

En algunas realizaciones, al menos un coproducto seleccionado de acetona, hidrégeno, diéxido de carbono, metano,
fenol, 2-metilfenol, 3-metilfenol (meta-cresol), 2,5-dimetilfenol, 3,5-dimetilfenol (3,5-xilenol}, 2,3-dimetilfenol y 3,4-
dimetilfenol se produce durante la conversion de etanol en el hidrocarburo inferior funcionalizado. En algunas
realizaciones, un hidrocarburo inferior funcionalizado seleccionado de isobutileno y propileno se prepara por un
proceso desvelado en el presente documento.

En algunas realizaciones, un proceso de preparacion de un combustible para aviones o mezcla de combustible para
aviones, comprende: (a) preparar isobutileno por un proceso desvelado en el presente documento; y (b) convertir dicho
isobutileno en un combustible para aviones o mezcla de combustible para aviones.

En algunas realizaciones, un proceso de preparacion de isooctano comprende: (a) preparar isobutileno por un proceso
desvelado en el presente documento; y (b) convertir dicho isobutileno en isooctano.
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En algunas realizaciones, un proceso de preparacion de para-xileno comprende: (a) preparar isobutileno por un
proceso desvelado en el presente documento; y (b) convertir dicho isobutileno en para-xileno.

En algunas realizaciones, un proceso de preparacién de metacroleina comprende: (a) preparar isobutileno por un
proceso desvelado en el presente documento; y (b) convertir dicho isobutileno en metacroleina.

En algunas realizaciones, un proceso de preparacién de metacrilato de metilo comprende: (a) preparar isobutileno por
un proceso desvelado en el presente documento; (b) convertir dicho isobutileno en metacroleina; (c) oxidar la
metacroleina de (b) en acido metacrilico; y (e) esterificar el &cido metacrilico de (¢} en metacrilato de metilo.

En algunas realizaciones, un proceso de preparacion de caucho butilico comprende: (a) preparar isobutileno por un
proceso desvelado en el presente documento; y (b) convertir dicho isobutileno en caucho butilico.

Conversion de etanol en hidrocarburo inferior funcionalizado

La presente solicitud se refiere a la produccion de hidrocarburos inferiores funcionalizados y mas particularmente al
proceso de convertir etanol en hidrocarburos inferiores funcionalizados, por ejemplo, isobutileno, propileno y/o acetona.
En realizaciones particulares, el etanol a convertir esta presente en concentraciones molares en la alimentacién del
reactor iguales a o que superan el 14 %. En otras realizaciones particulares, los catalizadores usados en el proceso
de conversion de etanol en hidrocarburos inferiores funcionalizados permite altas selectividades hacia el carbono, alta
pureza y/o rendimientos mejorados.

Como se observa anteriormente, los aspectos de la presente solicitud se refieren a un proceso de preparacion de
hidrocarburos inferiores funcionalizados, que comprenden: (a} alimentar a un reactor una alimentacién de reactor que
comprende etanol en una concentracion molar; y (b) poner en contacto el etanol con un catalizador (por ejemplo, un
catalizador de 6xido mixto ZnxZryA\QsMnwQO: 0 un catalizador heterogéneo bifuncional) en el reactor, por el cual el
etanol se convierte en los hidrocarburos inferiores funcionalizados. En una de dichas realizaciones, el etanol se cubre
hasta al menos un hidrocarburo inferior funcionalizado con un rendimiento de al menos aproximadamente el 30 %. En
otra realizacién, el etanol se convierte en al menos un hidrocarburo inferior funcionalizado con un rendimiento de al
menos el 60 %. En una realizacion, la alimentacion del reactor comprende etanol en una concentracién molar de al
menos aproximadamente el 5%. En una realizacién, la alimentaciéon del reactor comprende etanol en una
concentracion molar de al menos aproximadamente el 10 %. En una realizacién, la alimentacién del reactor comprende
etanol en una concentracién molar de al menos aproximadamente el 14 %. En una realizacion, la alimentacion del
reactor comprende etanol en una concentracion molar de al menos aproximadamente el 15 %. En una realizacion, la
alimentacion del reactor comprende etanol en una concentracién molar de al menos aproximadamente el 20 %. En
otra realizacién, la alimentacion del reactor comprende etanol en una concentracion molar de al menos
aproximadamente el 25 %. En otra realizacién mas, la alimentacién del reactor comprende etanol en una concentracion
molar de al menos aproximadamente el 30 %, al menos aproximadamente el 35 %, al menos aproximadamente el
40 %, al menos aproximadamente el 45 %, al menos aproximadamente el 50 %, al menos aproximadamente el 55 %,
al menos aproximadamente el 60 %, al menos aproximadamente el 65 %, al menos aproximadamente el 70 %, al
menos aproximadamente el 75 %, al menos aproximadamente el 80 %, al menos aproximadamente el 85 %, o al
menos aproximadamente el 90 %. En una realizacion a modo de ejemplo, la alimentacién del reactor es la composicién
azeotrépica de una mezcla acuosa de etanol-agua obtenida a partir de una planta de produccién de etanol antes de
la deshidratacion y tiene una concentracién molar de etanol de entre aproximadamente el 80 % y aproximadamente
el 95 %. En realizaciones adicionales a modo de ejemplo, la alimentacién del reactor comprende etanol en una
concentracién molar seleccionada del grupo que consiste en 14,8 %, 25,3 % y superior, 33,6 % 0 superior, 37 % 0
superior, y superior con relaciones aproximadas entre vapor de agua y carbono de 0,4 a 1,3 o de 0,05 a 3,0.

En otro aspecto, la presente solicitud se refiere a un proceso de preparaciéon de al menos un hidrocarburo inferior
funcionalizado, que comprende: (a) alimentar a un reactor una alimentacién de reactor que comprende etanol en una
concentracion molar de al menos aproximadamente el 14 %; y (b) poner en contacto el etanol con un catalizador de
o6xido mixto Zn«ZryAvQsMnwQO: en el reactor, por el cual el etanol se convierte en al menos un hidrocarburo
funcionalizado con un rendimiento de al menos aproximadamente el 30 %. En una realizacion, la alimentacion del
reactor comprende etanol en una concentracion molar de al menos aproximadamente el 20 %. En otra realizacion, la
alimentacion del reactor comprende etanol en una concentracién molar de al menos aproximadamente el 25 %. En
otra realizacién mas, la alimentacion del reactor comprende etanol en una concentracion molar de al menos
aproximadamente el 30 %, al menos aproximadamente el 35 %, al menos aproximadamente el 40 %, al menos
aproximadamente el 45 %, al menos aproximadamente el 50 %, al menos aproximadamente el 55 %, al menos
aproximadamente el 60 %, al menos aproximadamente el 65 %, al menos aproximadamente el 70 %, al menos
aproximadamente el 75 %, al menos aproximadamente el 80 %, al menos aproximadamente el 85 %, o al menos
aproximadamente el 90 %. En una realizacién a modo de ejemplo, la alimentacién del reactor es la composicion
azeotrépica de una mezcla de etanol-agua obtenida de una planta de produccién de etanol antes de la deshidratacion
y tiene una concentracién molar de etanol de entre aproximadamente el 80 % y aproximadamente el 95 %. En
realizaciones adicionales a modo de ejemplo, la alimentacion del reactor comprende etanol en una concentracién
molar seleccionada del grupo que consiste en aproximadamente el 14,8 % y superior, aproximadamente el 25 % y
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superior, aproximadamente el 33,6 % y superior, y aproximadamente el 37 % y superior, con relaciones aproximadas
entre vapor de agua y carbono de 0,4 a 1,3, 0 0,05 a 3,0, respectivamente.

Como se observa anteriormente, en un segundo aspecto, la solicitud se refiere a un proceso de preparacion de al
menos un hidrocarburo inferior funcionalizado, que comprende: (a) alimentar a un reactor una alimentacién de reactor
que comprende etanol; y (b) poner en contacto el etanol en el reactor con un catalizador heterogéneo bifuncional que
comprende funcionalidad acida y base, por el cual el etanol se convierte en al menos un hidrocarburo inferior
funcionalizado. En algunas realizaciones, la alimentacién del reactor comprende etanol en una concentracién molar
de al menos aproximadamente el 5 %. En una realizacién, la alimentacién del reactor comprende etanol en una
concentracién molar de al menos aproximadamente el 10 %. En otra realizacién, la alimentacién del reactor comprende
etanol en una concentracién molar de al menos aproximadamente el 14 %. En otra realizacion, la alimentacion del
reactor comprende etanol en una concentracion molar de al menos aproximadamente el 15 %. En otra realizacién mas,
la alimentacion del reactor comprende etanol en una concentracién molar de al menos aproximadamente el 20 %. En
otra realizacion mas, la alimentacién del reactor comprende etanol en una concentracién molar de al menos
aproximadamente el 25 %. En otra realizacion mas, la alimentacion del reactor comprende etanol en una concentracion
molar de al menos aproximadamente el 30 %, al menos aproximadamente el 35 %, al menos aproximadamente el
40 %, al menos aproximadamente el 45 %, al menos aproximadamente el 50 %, al menos aproximadamente el 55 %,
al menos aproximadamente el 60 %, al menos aproximadamente el 65 %, al menos aproximadamente el 70 %, al
menos aproximadamente el 75 %, al menos aproximadamente el 80 %, al menos aproximadamente el 85 %, o al
menos aproximadamente el 90 %. En una realizaciéon a modo de ejemplo, la alimentacion del reactor es la composicién
azeotropica de una mezcla de etanol-agua obtenida de una planta de produccién de etanol antes de la deshidratacion
y tiene una concentracion molar de etanol de entre aproximadamente el 80 % y aproximadamente el 95 %.

El etanol es un alcohol de 2 carbonos disponible de una variedad de fuentes. El etanol se puede producir tanto como
un producto petroquimico, a través de la hidratacion de etileno, como por procesos biolégicos, tales como la
fermentacion de azlcares con levadura. Qué proceso es mas econdomico depende de los precios en vigor del petréleo
y las reservas de alimentacién de grano. Ademas, el etanol se puede producir a partir del singas generado de la
biomasa, que implica convertir en primer lugar la biomasa, por ejemplo, pastos de pradera, virutas de madera, residuos
de papel, residuos agricolas, etc., en singas a través de un proceso llamado gasificacion. El singas se puede convertir
entonces en etanol e hidrégeno usando cualquiera de un catalizador microbiano, por ejemplo, bacterias, o un
catalizador metalico. Ademas de la biomasa, se pueden usar varias otras materias primas para producir singas que
incluyen gas natural y carbén.

Como se ha descrito anteriormente, la presente solicitud proporciona un proceso de conversion de etanol en al menos
un hidrocarburo inferior funcionalizado. En ciertas realizaciones, la presente solicitud proporciona un proceso de
conversion de etanol en concentraciones molares iguales a o que superan el 14 % de al menos un hidrocarburo inferior
funcionalizado. En ciertas realizaciones, el etanol a convertir en un hidrocarburo inferior funcionalizado se obtiene de
la fermentacién de biomasa. El término "biomasa", como se usa en el presente documento, se refiere principalmente
a los tallos, hojas y porciones que contienen almidén de plantas verdes, y principalmente comprende almidén, lignina,
celulosa, hemicelulosa y/o pectina. La biomasa se puede descomponer por cualquier tratamiento quimico o enzimatico
en azucares y fenoles monoméricos de los que se descompone. Este material resultante, denominado hidrolizado de
biomasa, se neutraliza y trata para retirar cantidades traza de material organico que pueden afectar adversamente al
biocatalizador, y entonces se usa como una materia prima para fermentaciones usando un biocatalizador. Las fuentes
de biomasa a modo de ejemplo incluyen maiz y cafia de azlicar. Fuentes adicionales incluyen residuos agricolas y
municipales, que pueden consistir principalmente en biomasa lignocelulésica.

En realizaciones a modo de ejemplo descritas en el presente documento, el etanol a convertir en un hidrocarburo
inferior funcionalizado es etanol bioderivado, es decir, bioetanol. El término "bioderivado" como se usa en el presente
documento en referencia a un compuesto particular o producto significa que al menos aproximadamente el 50 % en
peso del compuesto o producto deriva de una materia prima no petrolifera. En una realizacién, al menos
aproximadamente el 50 % en peso del etanol deriva de una materia prima no petrolifera. En otra realizacién, al menos
aproximadamente el 60 % en peso del etanol deriva de una materia prima no petrolifera. En aln realizaciones
adicionales, al menos aproximadamente el 70 % en peso, al menos aproximadamente el 80 % en peso, al menos
aproximadamente el 90 %, o al menos aproximadamente el 95 % en peso del etanol deriva de una materia prima no
petrolifera. En una realizacién a modo de ejemplo, todo o sustancialmente todo el etanol a convertir en un hidrocarburo
inferior funcionalizado deriva de una materia prima no petrolifera. En algunas realizaciones, el etanol a convertir en un
hidrocarburo inferior funcionalizado se produce en una biorrefineria de etanol mediante la fermentaciéon de azicares
por levadura.

En ciertas realizaciones, el etanol a convertir en un hidrocarburo inferior funcionalizado se obtiene a partir de singas
generado de biomasa. En ciertas otras realizaciones, el etanol a convertir en un hidrocarburo inferior funcionalizado
se obtiene a partir de singas que deriva de gas natural, carb6n, o una combinacién de natural gas y carbén. En otras
realizaciones mas, el etanol a convertir en un hidrocarburo inferior funcionalizado se obtiene de una combinacion de
singas generado de biomasa y singas que deriva de natural gas, carbdn, o una combinacién de natural gas y carboén.
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En ciertas otras realizaciones, el etanol a convertir en un hidrocarburo inferior funcionalizado es etanol basado en
petréleo. En una realizacién, el etanol basado en petréleo se sintetiza a partir de etileno. Para producir etanol por
sintesis quimica, el etileno derivado de petroleo se puede hidrolizar usando un catalizador, tal como acido sulfarico.

En algunas realizaciones, el etanol a convertir en un hidrocarburo inferior funcionalizado es etanol de calidad para
combustible. Como se usa en el presente documento, el etanol de calidad para combustible es etanol que cumple
todos los criterios para la especificacién de la norma ASTM de D4806-13a, siempre que, sin embargo, el etanol de
calidad para combustible como se describe en el presente documento y se usa en el proceso de la presente solicitud
pueda o no pueda comprender desnaturalizantes.

En una realizacién a modo de ejemplo, la alimentacién del reactor es la composicién azeotrépica de una mezcla de
etanol-agua obtenida de una planta de producciéon de etanol antes de la deshidratacién usando métodos
convencionales tales como tamices. La mezcla de etanol-agua comprendera normalmente etanol, agua y pequefias
cantidades de alcoholes de fusel. La composicién azeotrépica de una mezcla de etanol-agua obtenida de una planta
de produccién de etanol antes de la deshidratacién puede tener una concentraciéon molar de aproximadamente el 80 %,
81 %, 82 %, 83 %, 84 %, 85 %, 86 %, 87 %, 88 %, 89 %, 90 %, 91 %, 92 %, 93 %, 94 % 0 95 % de etanol. En una
realizacién a modo de ejemplo, la composicion azeotropica de una mezcla de etanol-agua obtenida de una planta de
produccion de etanol antes de la deshidratacion tiene una concentracién molar de aproximadamente el 88 %.

En ciertas realizaciones, |la alimentacién del reactor comprende cantidades menores de compuestos ademas del etanol,
tales como agua, metanol, alcoholes de fusel, diluyentes, y combinaciones de los mismos. Por lo tanto, en algunas
realizaciones, la alimentacion del reactor comprende etanol y al menos un constituyente adicional seleccionado de
agua, metanol, uno o mas alcoholes de fusel, y un diluyente.

En una realizacién, la alimentacién del reactor comprende etanol y agua. En diversas realizaciones descritas en el
presente documento, la alimentacion del reactor comprende agua en una concentracion molar inferior a
aproximadamente el 85 %. En una realizacién, la alimentacion del reactor comprende agua en una concentracion
molar inferior a aproximadamente el 75 %. En otra realizacion, la alimentacién del reactor comprende agua en una
concentracién molar inferior a aproximadamente el 65 %. En otra realizacion mas, la alimentaciéon del reactor
comprende agua en una concentracién molar inferior a aproximadamente el 60 %, inferior a aproximadamente el 55 %,
inferior a aproximadamente el 50 %, inferior a aproximadamente el 45 %, inferior a aproximadamente el 40 %, inferior
a aproximadamente el 35 %, inferior a aproximadamente el 30 %, inferior a aproximadamente el 25 %, inferior a
aproximadamente el 20 %, o inferior a aproximadamente el 15 %. En una realizacion a modo de ejemplo, la
alimentacion del reactor comprende agua en una concentracidon molar inferior a aproximadamente el 12 %. En otra
realizacién a modo de ejemplo, la alimentacién del reactor comprende agua en una concentracién molar inferior a
aproximadamente el 10 %. En otra realizacion mas a modo de ejemplo, la alimentacion del reactor comprende agua
en una concentraciéon molar inferior a aproximadamente el 5 %.

En algunas realizaciones, la alimentacién del reactor consiste en etanol y agua. En ciertas otras realizaciones, la
alimentacion del reactor consiste en etanol, agua y metanol. En alin ciertas otras realizaciones, la alimentacion del
reactor consiste en etanol, agua, metanol y cantidades minimas de alcoholes de fusel, tales como 1-propanol,
isobutanol, 2-metil-1-butanol e isopentanol. En realizaciones adicionales, se pueden afiadir constituyentes adicionales
de la corriente de alimentacién del reactor, que incluyen diluyentes. En algunas realizaciones, diluyentes adicionales,
aparte de nitrégeno, se pueden seleccionar de didéxido de carbono, metano, etano, propano, y mezclas de los mismos.

En realizaciones adicionales, la alimentacién del reactor estd preferentemente libre o sustancialmente libre de
nitrogeno. En una realizacién, la alimentacion del reactor comprende nitrégeno en una concentracién molar inferior a
aproximadamente el 10 %. En otra realizacion, la alimentacién del reactor comprende nitrégeno en una concentracion
molar inferior a aproximadamente el 5 %. En otra realizacion mas, la alimentacién del reactor comprende nitrégeno en
una concentracion molar inferior a aproximadamente el 2 %, inferior a aproximadamente el 1 %, inferior a
aproximadamente el 0,5 %, o inferior a aproximadamente el 0,1 %. En una realizacién a modo de ejemplo, la
alimentacién del reactor esta libre de nitrogeno.

Como se describe en el presente documento, la temperatura, catalizador, configuracién de reactor, velocidad espacial
horaria en peso, velocidad superficial del gas y presién son todos parametros que pueden afectar la conversion y
selectividad. Las relaciones entre estos parametros se pueden ajustar para efectuar la conversion deseada, velocidad
de reaccion y selectividad en la reaccién del proceso.

En ciertas realizaciones, se pone en contacto etanol con un catalizador de 6xido mixto ZnxZryAQsMnwO: 0 un
catalizador heterogéneo bifuncional en un intervalo de temperatura de aproximadamente 400 °C a aproximadamente
600 °C. En una realizacion mas especifica, el etanol se pone en contacto con un catalizador de 6xido mixto
ZnxZryAvQsMnwO: 0 un catalizador heterogéneo bifuncional de catalizador de 6xido mixto en un intervalo de
temperatura de aproximadamente 440 °C a aproximadamente 500 °C. En una realizacién a modo de ejemplo, el etanol
se pone en contacto con un catalizador de 6xido mixto Zn«ZryAvQsMnwO; 0 un catalizador heterogéneo bifuncional de
catalizador de 6xido mixto a una temperatura de o aproximadamente 440 °C. En otra realizacién a modo de ejemplo,
el etanol se pone en contacto con un catalizador de 6xido mixto ZnxZryAQsMnwO: 0 un catalizador heterogéneo
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bifuncional de catalizador de 6xido mixto a una temperatura de o aproximadamente 450 °C. En otra realizacién mas a
modo de ejemplo, el etanol se pone en contacto con un catalizador de éxido mixto ZnxZryAvQsMnwO: 0 un catalizador
heterogéneo bifuncional de catalizador de 6xido mixto a una temperatura de o aproximadamente 460 °C. En otra
realizacion adicional a modo de ejemplo, el etanol se pone en contacto con un catalizador de 6xido mixto
ZnxZryAvQsMnwO: 0 un catalizador heterogéneo bifuncional de catalizador de 6xido mixto a una temperatura de o
aproximadamente 485 °C.

En ciertas realizaciones adicionales, el etanol se pone en contacto con un catalizador de 6xido mixto ZnxZryAvQsMnwQO:
0 un catalizador heterogéneo bifuncional en un intervalo de velocidad espacial horaria en peso de aproximadamente
0,1 h'' a aproximadamente 2,5 h-'. En una realizacién mas especifica, el etanol se pone en contacto con un catalizador
de 6xido mixto ZnxZryAvQsMnwO: 0 un catalizador heterogéneo bifuncional en un intervalo de velocidad espacial horaria
en peso de aproximadamente 0,2 h' a aproximadamente 1 h-'. En una realizacién adicional, el etanol se pone en
contacto con un catalizador de 6xido mixto Zn«ZryA/QsMnwO: 0 un catalizador heterogéneo bifuncional en un intervalo
de velocidad espacial horaria en peso de aproximadamente 0,3 h'' a aproximadamente 1,1 h-'. En otra realizacion
mas, el etanol se pone en contacto con un catalizador de 6xido mixto ZnxZryAvQsMnwQO: 0 el catalizador heterogéneo
bifuncional en un intervalo de velocidad espacial horaria en peso de aproximadamente 0,4 h'! a aproximadamente 0,8
h-1. En otra realizacién mas, el etanol se pone en contacto con un catalizador de 6xido mixto ZnxZryAvQsMnwQO: o el
catalizador heterogéneo bifuncional en un intervalo de velocidad espacial horaria en peso de aproximadamente 0,55
h-' a aproximadamente 0,75 h'. En una realizacién a modo de ejemplo, el etanol se pone en contacto con un
catalizador de 0xido mixto ZnxZryAvQsMnwO- 0 un catalizador heterogéneo bifuncional a una velocidad espacial horaria
en peso de o de aproximadamente 1,1 h™'.

En algunas realizaciones, la reaccion de etanol en hidrocarburo inferior funcionalizado se lleva a cabo en un intervalo
de tiempo de residencia de aproximadamente 0,5 9.s.STP ml' a aproximadamente 4,0 g.s.STP ml'. En una realizacién
mas especifica, la reaccion de etanol en hidrocarburo inferior funcionalizado se lleva a cabo en un intervalo de tiempo
de residencia de aproximadamente 1,0 g.s.STP ml! a aproximadamente 3,0 g.s.STP ml-'. En una realizacién adicional,
la reaccion de etanol en hidrocarburo inferior funcionalizado se lleva a cabo en un intervalo de tiempo de residencia
de aproximadamente 1,5 g.s.STP ml! a aproximadamente 2,5 g.s.STP ml".

Un experto en la técnica reconocera que tiempos en corriente mas largos y menos ciclos de regeneracion aumentan
la vida del catalizador y reducen los costes de produccion globales debido a menos inactividad del proceso.

Catalizador de oxido mixto

En algunas realizaciones, un catalizador de 6xido mixto ZnxZryA.QsMnwQO: se usa en el proceso para convertir etanol
en hidrocarburos inferiores funcionalizados. En algunas realizaciones, X es un valor desde 1 hasta 10, que incluye
todos los valores y subintervalos en él. En algunas realizaciones, Y es un valor desde 1 hasta 100, que incluye todos
los valores y subintervalos en él. En otras realizaciones, A es Al, Si, Mg, o Cu, Tiy V es un valor desde 0 hasta 100,
que incluye todos los valores y subintervalos en él. En realizaciones adicionales, Q es Al, Si, Mg, o Cu, Tiy V es un
valor desde 0 hasta 100, que incluye todos los valores y subintervalos en él. En otras realizaciones mas, W es un valor
desde 0 hasta 30, que incluye todos los valores y subintervalos en él. En aun otras realizaciones, Z es un valor desde
5 hasta 250, que incluye todos los valores y subintervalos en él.

En una realizacién de la presente divulgacion, el proceso de preparacién de hidrocarburos inferiores funcionalizados
(por ejemplo, isobutileno o propileno) implica catalizador de éxido mixto ZnxZryO: en donde la relacién de Zn/Zr (x:y)
en un catalizador de 6xido mixto ZnxZryO: esta en un intervalo de aproximadamente 1:1 a aproximadamente 1:100, de
aproximadamente 1:2 a aproximadamente 1:50, de aproximadamente 1:5 a aproximadamente 1:25, o de
aproximadamente 1:8 a aproximadamente 1:36. En una realizacién mas especifica a modo de ejemplo, la relacion de
Zn/Zr (xiy) en el catalizador de oOxido mixto ZnxZr,O; usado en la conversion de etanol en isobutileno es
aproximadamente 1:12. En otra especifica realizacion a modo de ejemplo, la relacién de Zn/Zr (x:y) en el catalizador
de 6xido mixto ZnxZryO- usado en la conversién de etanol a isobutileno es aproximadamente 1:18. En otra realizacion
especifica mas a modo de ejemplo, la relacién de Zn/Zr (x:y) en el catalizador de éxido mixto ZnxZryO: usado en la
conversion de etanol en isobutileno es aproximadamente 1:25.

En alguna realizacion, V es 0y S es 0. En algunos dichas realizaciones, la relacién de Zn/Zr/Mn (x:y:w) en el catalizador
de 6xido mixto ZnxZryMnwQ: esté en un intervalo de aproximadamente 1:1:1 a aproximadamente 1:100:30. En una
realizacion mas especifica, la relacidn de Zn/Zr/Mn (x:y:w) en el catalizador de 6xido mixto ZnxZryMnwQO: esta en un
intervalo de aproximadamente 1:2:30 a aproximadamente 1:50:30. En una realizacion adicional, la relacion de
Zn/Zr/Mn (x:y:w) en el catalizador de 6xido mixto Zn«ZryMnwO; esta en un intervalo de aproximadamente 1:5:1 a
aproximadamente 1:25:30. En otra realizacion, la relacion de Zn/Zr/Mn (x:y:w) en el catalizador de 6xido mixto
ZnxZryMnwQ: esté en un intervalo de aproximadamente 1:8:1 a aproximadamente 1:20:30. En una realizacién a modo
de ejemplo, la relacion de Zn/Zr/Mn (x:y:w) en el catalizador de éxido mixto ZnxZryMnwQO: es aproximadamente 1:8:1.

En algunas realizaciones, A es Si, V es mayor que o igual a1, S es 0, y W es 0. En algunas de dichas realizaciones,

la relacién de Zn/Zr/Si (x:y:v) en el catalizador de 6xido mixto ZnxZrySivO; esta en un intervalo de aproximadamente
1:1:1 a aproximadamente 1:100:100. En una realizacién mas especifica, la relacién de Zn/Zr/Si (x:y:v} en el catalizador
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de 6xido mixto Zn«ZrySivO: esta en un intervalo de aproximadamente 1:2:2 a aproximadamente 1:50:50. En una
realizacion adicional, la relacién de Zn/Zr/Si (x:y:v) en el catalizador de éxido mixto ZnxZrySivO esta en un intervalo de
aproximadamente 1:5:5 a aproximadamente 1:25:25. En otra realizacién, la relacién de Zn/Zr/Si (x:y:v) en el catalizador
de 6xido mixto Zn«ZrySivO: esta en un intervalo de aproximadamente 1:8:8 a aproximadamente 1:25:25. En una
realizacion a modo de ejemplo, la relacion de Zn/Zr/Si (x:y:v) en el catalizador de 6xido mixto ZnxZrySivO: es
aproximadamente 1:12:2.

En algunas realizaciones, Aes Al, S es 0, y W es 0. En una realizacion, la relacion de Zn/Zr/Al (x:y:v) en el catalizador
de o6xido mixto ZnxZryAlO: esta en un intervalo de aproximadamente 1:1:1 a aproximadamente 1:100:100,
aproximadamente 1:2:2 a aproximadamente 1:50:50, aproximadamente 1:5:5 a aproximadamente 1:25:25, o
aproximadamente 1:8:8 a aproximadamente 1:20:20. En una realizacién a modo de ejemplo, el proceso de preparacién
de propileno de alta pureza implica catalizador de 6xido mixto ZnxZryAlO: en donde la relacién de Zn/Zr/Al (x:y:v) es
aproximadamente 1:12:1.

En algunas realizaciones, A es Al, V es mayor que o igual a 1, Q es Si, S es mayor que oiguala 1, y W es 0. En una
realizacion, la relacion de Zn/Zr/Al/Si (x:y:v:s) en el catalizador de 6xido mixto esta en un intervalo de aproximadamente
1:1:1:1 a aproximadamente 1:100:100:100. En otras realizaciones, la relaciéon de Zn/Zr/Al/Si (x:y:v:s) en el catalizador
de 6xido mixto esta en un intervalo de aproximadamente 1:2:2:2 a aproximadamente 1:50:50:50. En otras realizaciones
mas, la relacion de Zn/Zr/Al/Si (x:y:v:s) en el catalizador de 6xido mixto ZnxZryAlSisO; estd en un intervalo de
aproximadamente 1:5:5:5 a aproximadamente 1:25:25:25. En aun otras realizaciones, la relacién de Zn/Zr/Al/Si (x:y:v:s)
en el catalizador de 6xido mixto esté en un intervalo de aproximadamente 1:8:8:8 a aproximadamente 1:20:20:20. En
una realizacién a modo de ejemplo, la relaciéon de Zn/Zr/Al/Si (x:y:vis) en el catalizador de 6xido mixto es
aproximadamente 1:12:2:2.

En algunas realizaciones, A es Mg o Cu, V es mayor que o igual a 1, W es 0, y S es 0. En algunas realizaciones, la
relacién de Zn/Mg/Zr o Zn/Cu/Zr (x:v:y) en el catalizador de 6xido mixto ZnxMgvZryO: 6 ZnxCuvZryO; estd en un intervalo
de aproximadamente 1:1:1 a aproximadamente 1:1:100. En una realizacién mas especifica, la relacion de Zn/Mg/Zr o
Zn/Cu/Zr (x:viy) en el catalizador de 6xido mixto ZnxMgvZryO: 0 ZnxCuvZryO; esté en un intervalo de aproximadamente
1:1:2 a aproximadamente 1:1:50. En una realizacién adicional, la relacion de Zn/Mg/Zr o Zn/Cu/Zr (x:viy) en el
catalizador de o6xido mixto Zn«Mg.ZryO: o ZnxCuvZryO: estd en un intervalo de aproximadamente 1:1:5 a
aproximadamente 1:1:36. En otra realizacién, la relacién de Zn/Mg/Zr o Zn/Cu/Zr (x:v:y) en el catalizador de 6xido
mixto ZnxMgvZryO:z 0 ZnxCuvZryO; esta en un intervalo de aproximadamente 1:1:12 a aproximadamente 1:1:25. En una
realizacion a modo de ejemplo, la relacién de Zn/Mg/Zr o Zn/Cu/Zr (x:v:y) en el catalizador de 6xido mixto ZnxMgvZryO-
0 ZnxCuvZryO: es aproximadamente 1:1:25.

En algunas realizaciones, A es Mg, V es mayor que o igual a 1, W es igual a aproximadamente 1 o mayor, y S es 0.
En algunas de dichas realizaciones, la relacion de Zn/Mg/Mn/Zr (x:v:w:y) o Zn/Cu/Mn/Zr (x:v:w:y) en el catalizador de
oxido mixto ZniMgWMnwZryO: o ZnxCuvMnwZryO: estd en un intervalo de aproximadamente 1:1:1:15 a
aproximadamente 1:10:10:100. En una realizacion mas especifica, la relacion de Zn/Mg/Mn/Zr (x:v:w:y) o Zn/Cu/Mn/Zr
(x:v:w:y) en ZnxMgvMnwZryO: 0 ZnxCuMnwZiyO; catalizador de 6xido mixto esta en un intervalo de aproximadamente
1:1:2:2 a aproximadamente 1:5:5:50. En una realizacién adicional, la relacién de Zn/Mg/Mn/Zr (x:viw:y) o Zn/Cu/Mn/Zr
(x:v:w:y) en el catalizador de 6xido mixto ZnxMgvMnwZryOz 0 ZnxCuvMnwZryO; esta en un intervalo de aproximadamente
1:1:10:5 a aproximadamente 1:10:10:36. En otra realizacién, la relacién de Zn/Mg/Mn/Zr (x:v:iw:y) o Zn/Cu/Mn/Zr
(x:v:w:y) en el catalizador de 6xido mixto ZnxMgvMnwZryOz 0 ZnxCuvMnwZryO; esta en un intervalo de aproximadamente
1:1:2:15 a aproximadamente 1:10:10:25. En una realizacién a modo de ejemplo, la relacion de Zn/Mg/Mn/Zr (x:v:w:y)
0 Zn/Cu/Mn/Zr (x:v:w:y) en el catalizador de 6xido mixto ZnxMgvMnwZryO; 0 ZnxCuvMnwZryO, es aproximadamente
1:1:4:15.

Como apreciara un experto en la técnica, los estados de oxidacion del manganeso y cobre pueden ser variables, ya
que el manganeso y el cobre pueden estar presentes en uno o mas de una variedad de estados de oxidacion dentro
de los materiales de catalizador (por ejemplo, Mn(0), Mn(ll), Mn(lll}, Mn(IV), Cu(l}, Cu(ll), Cu(lll}). Los estados de
oxidacion variables de Mn y Cu, acoplados con la presencia de ZrO2, ZnO, MgO, Al203 y un porcentaje de vacancias
de oxigeno, ademas de puentes de oxigeno entre los éxidos metdlicos, hace variable la exacta relacion de oxigeno
por catalizador. Sin embargo, basandose en los intervalos de 6xido metalico definidos anteriormente, se puede esperar
razonablemente que los intervalos de oxigeno atémico estén entre aproximadamente 5 y aproximadamente 250.

Por lo tanto, en algunas realizaciones, z es desde aproximadamente 5 hasta aproximadamente 250. En algunas
realizaciones, z es desde aproximadamente 5 hasta aproximadamente 10, desde aproximadamente 10 hasta
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aproximadamente 95, desde aproximadamente 95 hasta aproximadamente 100, desde aproximadamente 105 hasta
aproximadamente 110, desde aproximadamente 110 hasta aproximadamente 115, desde aproximadamente 115 hasta
aproximadamente 120, desde aproximadamente 120 hasta aproximadamente 125, desde aproximadamente 125 hasta
aproximadamente 130, desde aproximadamente 130 hasta aproximadamente 135, desde aproximadamente 135 hasta
aproximadamente 140, desde aproximadamente 140 hasta aproximadamente 145, desde aproximadamente 145 hasta
aproximadamente 150, desde aproximadamente 150 hasta aproximadamente 155, desde aproximadamente 155 hasta
aproximadamente 160, desde aproximadamente 160 hasta aproximadamente 165, desde aproximadamente 165 hasta
aproximadamente 170, desde aproximadamente 170 hasta aproximadamente 175, desde aproximadamente 175 hasta
aproximadamente 180, desde aproximadamente 180 hasta aproximadamente 185, desde aproximadamente 185 hasta
aproximadamente 190, desde aproximadamente 190 hasta aproximadamente 195, desde aproximadamente 195 hasta
aproximadamente 200, desde aproximadamente 205 hasta aproximadamente 210, desde aproximadamente 210 hasta
aproximadamente 215, desde aproximadamente 215 hasta aproximadamente 220, desde aproximadamente 220 hasta
aproximadamente 225, desde aproximadamente 225 hasta aproximadamente 230, desde aproximadamente 230 hasta
aproximadamente 235, desde aproximadamente 235 hasta aproximadamente 240, desde aproximadamente 240 hasta
aproximadamente 245, desde aproximadamente 245 hasta aproximadamente 250, o cualquier otro valor o intervalo
de valores en él.

En algunas realizaciones, el catalizador de 6xido mixto desvelado usado para la conversién de etanol en hidrocarburos
inferiores funcionalizados se puede hacer por el método de plantilla dura, el método de coprecipitaciéon o el método
impregnado.

Método de plantilla dura

En algunas realizaciones, un catalizador de 6xido mixto ZnxZryAQsMnwO- se puede preparar por el método de plantilla
dura. En una realizacién particular, el catalizador de 6xido mixto ZnxZryO: se prepara por el método de plantilla dura.

En algunas realizaciones, un catalizador de 6xido mixto ZnxZryO: se prepara usando un método de plantilla dura
modificado. Véase Jacobsen et al., 2000, J. Am. Chem. Soc. 122: 7116-7117. En una realizacién, se utiliza un soporte
de carbono convencional, por ejemplo, un soporte de negro de carbén. El negro de carbén es una forma de carbono
para-cristalino que tiene una elevada relacién entre area superficial y volumen. Se conocen en la técnica varias
especies de negro de carbén disponibles comercialmente, tales como Black Pearl 2000, VXC-200, Vulcan XC-72,
Elftex, Mogul, Monarch, Regal, Spheron, Sterling, CSX, CRX, IRX, United, Machem, Shoblack, DL, y Propel de Cabot
Corp., y Ketjen Black, comercializados por Akzo Nobel. En una realizaciéon a modo de ejemplo, el negro de carbén
utilizado es Black Pearl 2000, es decir, BP-2000. En realizaciones adicionales, se afiaden sales metéalicas precursoras
al agua desionizada para producir una relacion apropiada entre cinc y circonio. En realizaciones adicionales, la mezcla
de nitrato de cinc y circonio puede sonicarse para producir una disolucién transparente. En otras realizaciones
adicionales, la mezcla sonicada de nitrato de cinc y circonio se afiade al soporte de carbono, por ejemplo, un soporte
de negro de carbon. En otras realizaciones adicionales, el soporte de carbono impregnado, por ejemplo, un soporte
de negro de carbén, se puede secar y calcinar a una temperatura entre 400 °C y 550 °C. En una realizacién a modo
de ejemplo, la calcinacién ocurre a una primera temperatura de 400 °C durante un primer periodo de tiempo y una
segunda temperatura de 550 °C durante un segundo periodo de tiempo.

En una de dichas realizaciones, el catalizador se puede preparar depositando en primer lugar un precursor soluble de
circonio sobre un soporte de carbono convencional, por ejemplo, una plantilla de negro de carbén, seguido por una
primera etapa de calcinacién para preparar un 6xido de circonio y luego deposicion de la sal de cinc sobe el éxido de
circonio preparado, seguido por la segunda etapa de calcinacion para preparar el catalizador final de 6xido mixto
anzryOz.

En algunas realizaciones, la relacion de Zn/Zr (x:y) en un catalizador de éxido mixto ZnxZryO- preparado usando el
método de plantilla dura esta en un intervalo de aproximadamente 1:1 a aproximadamente 1:100. En una realizacién
mas especifica, la relacién de Zn/Zr (x:y) en un catalizador de 6xido mixto ZnxZryO; preparado usando el método de
plantilla dura esta en un intervalo de aproximadamente 1:2 a aproximadamente 1:50. En una realizacién adicional, la
relacién de Zn/Zr (x:y) en un catalizador de 6xido mixto ZnxZryO; preparado usando el método de plantilla dura esta
en un intervalo de aproximadamente 1:8 a aproximadamente 1:36. En una realizacién a modo de ejemplo, la relacién
de Zn/Zr (x:y) en un catalizador de 6xido mixto ZnxZr,O; preparado usando el método de plantilla dura esté en un
intervalo de aproximadamente 1:25.

Método de coprecipitacion

En algunas realizaciones, el catalizador de éxido mixto ZnxZryA\QsMnwQO: se puede preparar por el método de
coprecipitacion. En realizaciones a modo de ejemplo, el catalizador de 6xido mixto preparado por el método de
coprecipitacion es ZnxZryO:. En otras realizaciones a modo de ejemplo, el catalizador de éxido mixto ZnxZryAvQsMnwO:
preparado por el método de coprecipitacion es ZnxZrySivO:. En otras realizaciones a modo de ejemplo, el catalizador
de 6xido mixto ZnxZryAvQsMnwO: preparado por el coprecipitacién método es Zn«ZryALO.. En otras realizaciones a
modo de ejemplo, el catalizador de 6xido mixto ZnxZryA\QsMnwO: preparado por el método de coprecipitacion es
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ZnxZryAlvSiwO:. En todavia mas realizaciones a modo de ejemplo, el catalizador de 6xido mixto ZnxZryAvQsMnwO:
preparado por el método de coprecipitacién es ZnxMgvZryO: 0 ZnxCuvZryOs.

Basandose en las mediciones de caracterizacion de acidez, mediante la técnica de desorcién térmica de piridina, un
catalizador de 6xido mixto ZnxZryAvQsMnwQ- preparado mediante la técnica de coprecipitacién tiene una distribucion
bimodal mas pronunciada que presenta niveles mas bajos de sitios acidos mas débiles con niveles mas altos de sitios
acidos mas fuertes en comparacién con los catalizadores de plantilla dura, los impregnados y los coprecipitados
inversos. Ademas, la morfologia Unica del catalizador coprecipitado requiere una relacién significativamente diferente
de 6xido mixto ZnxZr,O; para proporcionar buena conversiéon de etanol en hidrocarburos inferiores funcionalizados.
Como ejemplo no limitante, la conversion selectiva de etanol en isobutileno se logra mediante un Zn«Zr,O;
coprecipitado con una relacion de Zn/Zr (x:y) de 1:20, mientras que la conversién selectiva de etanol en propileno se
logra mediante un ZnxZryO; coprecipitado con una relacién de Zn/Zr (x:y) de 1:12.

Normalmente, la formacién de isobutileno incluye bajos niveles de butenos lineales que resultan de la isomerizacién
catalizada por acido. Sin embargo, para el catalizador de 6xido mixto ZnxZryO-. preparado mediante la técnica de
coprecipitacion, la isomerizacion se minimiz6é sorprendentemente hasta el punto de que el isobutileno tal como se
produce cumple las altas especificaciones de pureza del isobutileno sin mas purificacién. Este descubrimiento
proporciona importantes beneficios comerciales, ya que mejora la concentracion de etanol en la corriente de
alimentaciéon mientras se mantienen las altas selectividades y la alta pureza del isobutileno puede reducir
significativamente los costes de capital y energia.

En algunas realizaciones, las sales metdlicas precursoras se afiaden a agua desionizada para producir una relacién
apropiada entre cinc y circonio. En realizaciones adicionales, para producir las relaciones apropiadas para los
catalizadores cuaternarios de 6xido mixto, la mezcla de nitrato de cinc y circonio puede sonicarse para producir una
disolucion transparente. En otras realizaciones adicionales, la mezcla sonicada de nitrato de cinc y circonio se afiade
al matraz y se precipita, mediante la adiciéon gota a gota de 20 % en peso de NaOH, LiOH o KOH, a temperatura
ambiente, o a temperaturas ligeramente elevadas, con agitacion vigorosa hasta que se obtiene un pH final de 7,0-9,0.
En realizaciones a modo de ejemplo, la mezcla sonicada de nitrato de cinc y circonio se precipita obteniéndose un pH
final de 7,0-7,5 mediante la adicién gota a gota de 20 % en peso de NaOH, LiOH, o KOH a temperatura ambiente.
Después, la suspensién precipitada se deja con agitacion a temperatura ambiente durante 60 minutos adicionales. En
otras realizaciones adicionales, el catalizador de éxido mixto ZnxZryAQsMnwO: coprecipitado se puede secar a 140 °C,
y calcinarse a una temperatura entre 400 °C y 550 °C. En una realizacién a modo de ejemplo, la calcinacioén ocurre a
una temperatura de 500 °C durante un periodo de 4 horas.

En una realizacién a modo de ejemplo, la relacion final de Zn/Zr (x:y) en el catalizador de 6xido mixto ZnxZryO: esta
en un intervalo de aproximadamente 1:8 a aproximadamente 1:36. En una realizacion mas especifica a modo de
ejemplo, la relacién de Zn/Zr (x:y) en el catalizador de 6xido mixto Zn«Zr,O: usada en la conversién de etanol en
isobutileno de alta pureza es aproximadamente 1:25. En otra realizacién especifica, la relacién de Zn/Zr (x:y) en el
catalizador de 6xido mixto Zn«ZryO; es aproximadamente 1:20. En otra especifica realizacion a modo de ejemplo, la
relacién de Zn/Zr (x:y) en el catalizador de éxido mixto ZnxZr,O; usado en la conversion de etanol en propileno de alta
pureza es aproximadamente 1:12.

En una realizacién adicional, el catalizador de 6xido mixto ZnxZryA.QsMnwO- puede coprecipitarse con negro de carbon.
En una de dichas realizaciones, el catalizador de 6xido mixto ZnxZryAvQsMnwQO: coprecipitado con negro de carbén se
puede usar para preparar propileno de alta pureza por un proceso desvelado en el presente documento.

En otra realizacién a modo de ejemplo, el catalizador de éxido mixto ZnxZrySivO: se puede preparar mediante el método
de coprecipitacion con negro de carbon. En una de dichas realizaciones, se afiaden sales metélicas precursoras a
agua desionizada para producir una relacién apropiada entre cinc y circonio. En realizaciones adicionales, la mezcla
de nitrato de cinc y circonio puede sonicarse para producir una disolucién transparente, o calentarse hasta 60 °C hasta
que se produzca una disolucion transparente. En otras realizaciones adicionales, la mezcla sonicada o calentada de
nitrato de cinc y circonio se afiade al matraz seguido por la adicién de negro de carbén. La mezcla heterogénea se
agita durante 5-10 minutos para asegurar la humectacién completa de negro de carb6n y después la cantidad
apropiada de dioxido de silicio se afiade seguido por agitacién durante 5-10 minutos adicionales. La mezcla resultante
se precipita, mediante la adicion gota a gota de 20 % en peso de NaOH, LiOH o KOH, a temperatura ambiente con
agitacion vigorosa hasta que se obtiene un pH final de 6,0-8,0. Después, la suspensién precipitada se deja con
agitacién a temperatura ambiente durante 60 minutos adicionales. En otras realizaciones adicionales, el catalizador
coprecipitado de 6xido mixto ZnxZrySivO: se puede secar a 140 °C, y calcinar a una temperatura entre 400 °C y 550 °C.
En una realizacién a modo de ejemplo, la calcinaciéon ocurre a una temperatura de 500 °C durante un periodo de 4
horas. En una realizacién a modo de ejemplo, la relacién final de Zn/Zr/Si (x:y:v) en el catalizador de éxido mixto
ZnxZr,SivO; esta en un intervalo de aproximadamente 1:8:1 a aproximadamente 1:36:4. En una realizacién mas
especifica a modo de ejemplo, la relacion de Zn/Zr/Si (x:y:v) en el catalizador de 6éxido mixto ZnxZrySivO: es
aproximadamente 1:12:2.

En una realizacion a modo de ejemplo, el catalizador de 6xido mixto ZnxZryAlvO: se puede preparar mediante el método
de coprecipitacion con negro de carbon. En una de dichas realizaciones, se afiaden sales metélicas precursoras a
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agua desionizada para producir una relacién apropiada entre cinc y circonio. En realizaciones adicionales, la mezcla
de nitrato de cinc y circonio puede sonicarse para producir una disolucién transparente, o calentarse hasta 60 °C hasta
que se produzca una disolucion transparente. En otras realizaciones adicionales, la mezcla sonicada o calentada de
nitrato de cinc y circonio se afiade al matraz seguido por la adicién de Al203 y negro de carbén finamente molido. La
mezcla heterogénea se agita durante 5-10 minutos para asegurar la completa humectaciéon de negro de carbon. La
mezcla resultante se precipita, mediante la adicién gota a gota de 20 % en peso de NaOH, LiOH o KOH, a temperatura
ambiente con agitacion vigorosa hasta que se obtiene un pH final de 7,0-8,0. Después, la suspension precipitada se
deja con agitacion a temperatura ambiente durante 60 minutos adicionales. En otras realizaciones adicionales, el
catalizador de éxido mixto ZnxZryAlvO- coprecipitado se puede secar a 140 °C, y calcinarse a una temperatura entre
400 °C y 550 °C. En una realizacién a modo de ejemplo, la calcinacién ocurre a una temperatura de 500 °C durante
un periodo de 4 horas. En una realizacién especifica a modo de ejemplo, la relaciéon de Zn/Zr/Al (x:y:v) en el catalizador
de 6xido mixto ZnxZryAO: es aproximadamente 1:12:1.

En una realizacién a modo de ejemplo, el catalizador de 6xido mixto se prepara usando el método de coprecipitacion
con negro de carbén. En una de dichas realizaciones, se afiaden sales metalicas precursoras a agua desionizada para
producir una relacién apropiada entre cinc y circonio. En realizaciones adicionales, la mezcla de nitrato de cinc y
circonio puede sonicarse para producir una disolucién transparente, o calentarse hasta 60 °C hasta que se produzca
una disolucion transparente. En otras realizaciones adicionales, la mezcla sonicada o calentada de nitrato de cinc y
circonio se afiade al matraz seguido por la adicion de Al20s, SiO2 y negro de carbon finamente molidos. La mezcla
resultante se precipita, mediante la adicidon gota a gota de 20 % en peso de NaOH, a temperatura ambiente con
agitacion vigorosa hasta que se obtiene un pH final de 7,0-8,0. Después, la suspensién precipitada se deja con
agitacién a temperatura ambiente durante 60 minutos adicionales. En otras realizaciones adicionales, el catalizador
de 6xido mixto coprecipitado se puede secar a 140 °C, y calcinar a una temperatura entre 400 °C y 550 °C. En una
realizacion a modo de ejemplo, la calcinacién ocurre a una temperatura de 500 °C durante un periodo de 4 horas. En
una realizacion especifica a modo de ejemplo, la relacién de Zn/Zr/Al/Si (x:y:v:s) en el catalizador de 6xido mixto es
aproximadamente 1:12:2:2.

En otra realizacion a modo de ejemplo, €l catalizador de 6xido mixto ZnxMgvZryO: o ZnxCuvZryO: se puede preparar
mediante el método de coprecipitacién. En una de dichas realizaciones, se afiaden sales metdlicas precursoras a agua
desionizada para producir una relacién apropiada entre cinc y circonio. En realizaciones adicionales, la mezcla de
sales de cinc, magnesio y circonio puede sonicarse para producir una disolucién transparente. En otras realizaciones
adicionales, la mezcla sonicada de sal de cinc, magnesio, circonio se afiade al matraz y precipita, mediante la adicién
gota a gota de 20 % en peso de NaOH, LiOH, o KOH, a temperatura ambiente con agitacién vigorosa hasta que se
obtiene un pH final de 7,0-9,0. Después, la suspensién precipitada se deja con agitacién a temperatura ambiente
durante 60 minutos adicionales. En otras realizaciones adicionales, el catalizador de 6xido mixto ZnxMgvZryO: o
ZnxCuvZryO- coprecipitado se pueden secar a 140 °C, y calcinar a una temperatura entre 400 °C y 550 °C. En una
realizacion a modo de ejemplo, la calcinacién ocurre a una temperatura de 500 °C durante un periodo de 4 horas. En
una realizacién a modo de ejemplo, la relacion final de Zn/Mg/Zr o Zn/Cu/Zr (x:v:y) en el catalizador de 6xido mixto
ZnxMgvZryO: o ZnxCuvZryO: esta en un intervalo de aproximadamente 1:1:12 a aproximadamente 1:1:36. En una
realizacion mas especifica a modo de ejemplo, la relacion de Zn/Mg/Zr (x:viy) 0 Zn/Cu/Zr (x:v:y) en el catalizador de
oxido mixto ZnxMgvZryOz 0 ZnxCuvZryO; es aproximadamente 1:1:25.

En algunas realizaciones, los niveles de coproductos (por ejemplo, propileno, fenoles, metano, etc.) con respecto al
hidrocarburo inferior funcional producido por el proceso desvelado (por ejemplo, isobutileno) se reducen con respecto
a los catalizadores de o6xido mixto Zn«ZryAvMnwO: preparados mediante las técnicas de plantilla dura, impregnacién o
coprecipitacion inversa. Basandose en mediciones de caracterizacion de acidez, mediante la técnica de desorcion
térmica de piridina, el catalizador preparado mediante la técnica de coprecipitacion tiene una distribuciéon bimodal mas
pronunciada que presenta niveles mas bajos de sitios acidos mas débiles con mayores niveles de sitios acidos mas
fuertes en comparacion con los catalizadores de plantilla dura, los impregnados y coprecipitados inversos. Ademas, la
morfologia Unica del catalizador coprecipitado requiere una relacion de o6xido mixto ZnxZryAvQsMnwO:
significativamente diferente para proporcionar la buena conversién de etanol en hidrocarburos inferiores
funcionalizados.

Por ejemplo, la formacion de isobutileno incluye normalmente bajos niveles de butenos lineales que resultan de la
isomerizacion catalizada por acido. Sin embargo, para el catalizador de 6xido mixto ZnxZryAQsMnwO: preparado
mediante la técnica de coprecipitacion, la isomerizacién se minimiza sorprendentemente hasta el punto que el
hidrocarburo inferior funcionalizado tal como se produce cumple las especificaciones de alta pureza, por ejemplo, de
isobutileno, propileno, o acetona, sin mas purificacion. Este descubrimiento proporciona importantes beneficios
comerciales, ya que mejora la concentracion de etanol en la corriente de alimentacién mientras se mantienen las altas
selectividades y la alta pureza del isobutileno puede reducir significativamente los costes de capital y energia.

Método de impregnacion

En algunas realizaciones, el catalizador de 6xido mixto ZnxZryAvQsMnwQO: se preparé mediante un método de
impregnacion. En realizaciones a modo de ejemplo, el catalizador de éxido mixto ZnxZryAvQsMnwO- impregnado es
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ZnxZryMnwQ:. En otra realizaciéon a modo de ejemplo, el catalizador de 6xido mixto ZnxZryAvQsMnwQO: impregnado es
anMganeryOZ 0 anCUaneryOz.

En algunas realizaciones, para preparar el catalizador de 6xido mixto Zn«ZryAvQsMnwQO: impregnado, se afiaden sales
metalicas de cinc precursoras al agua desionizada para producir una relacién apropiada entre cinc, circonio y
manganeso. En realizaciones adicionales, la sal de cinc puede sonicarse para producir una disolucion transparente.
En otras realizaciones adicionales, la sal de cinc sonicada se afiade al catalizador comercial de Zr/Mn segun la técnica
de humectacion incipiente mediante adicion gota a gota. Después, la pasta de ZnxZryMnwO: impregnada se puede
secar a 140 °C, y calcinar a una temperatura entre 400 °C y 550 °C. En una realizacién a modo de ejemplo, la
calcinacion ocurre a una temperatura de 500 °C durante un periodo de 4 horas. En una realizacién a modo de ejemplo,
la relacion final de Zn/Zr/Mn (x:iy:w) en el catalizador de o6xido mixto ZnxZryMnwO; esta en un intervalo de
aproximadamente 1:8:1 a aproximadamente 1:36:1. En una realizacién mas especifica a modo de ejemplo, la relacién
de Zn/Zr/Mn (x:y:w) en el catalizador de 6xido mixto ZnxZryMnwQO: es aproximadamente 1:8:1.

En algunas realizaciones, para generar los catalizadores cuaternarios de éxido mixto, sales metélicas precursoras de
cinc y magnesio o cinc y cobre se afiaden a agua desionizada para producir |a relacion apropiada entre cinc, magnesio,
manganeso Y circonio, o la relacion apropiada entre cinc, cobre, manganeso y circonio. En realizaciones adicionales,
la mezcla de sales de cinc, magnesio, y/o cinc, cobre puede sonicarse para producir una disolucion transparente. En
otras realizaciones adicionales, la mezcla sonicada de sal de cinc, magnesio, 0 cinc, cobre se afiade gota a gota a los
so6lidos de manganeso/circonio mediante la técnica de humectacion incipiente, y el sélido resultante se puede secar a
140 °C, y calcinar a una temperatura entre 400 °C y 550 °C. En una realizacién a modo de ejemplo, la calcinacién
ocurre a una temperatura de 500 °C durante un periodo de 4 horas. En una realizacién a modo de ejemplo, la relacion
final de Zn/Mg/Mn/Zr (x:viw:y) o Zn/Cu/Mn/Zr (x:viw:y) en el catalizador de o6xido mixto ZnxMgWMnwZryO: o
ZnxCuvMnwZryO; esta en un intervalo de aproximadamente 1:1:4:12 a aproximadamente 1:5:4:12. En una realizacién
mas especifica a modo de ejemplo, la relacién de Zn/Mg/Mn/Zr (x:v:w:y) o Zn/Cu/Mn/Zr (x:v:w:y) en el catalizador de
6xido mixto ZnxMgvMnwZr,O: 0 ZnxCuvMnwZryO: es aproximadamente 1:1:5:12.

Catalizador bifuncional

Las realizaciones de la presente solicitud proceden de la identificacién de catalizadores y procesos asociados que
permite mayores selectividades del carbono hacia hidrocarburos inferiores funcionalizados que los métodos
previamente desvelados. Por consiguiente, los catalizadores y procesos descritos en el presente documento soportan
un proceso industrialmente relevante con rendimientos mejorados de isobutileno y/o propileno a partir de etanol que
reduce el coste de los productos para competir directamente con productos basados en petréleo.

La presente solicitud describe el uso de catalizadores heterogéneos bifuncionales que comprenden funcionalidad de
acido y de base para la conversién de etanol en hidrocarburos inferiores funcionalizados. Como se usa en el presente
documento, "funcionalidad de acido" o "funcionalidad acida" para los catalizadores puede referirse a cualquiera de la
acidez del acido de Bronsted o de Lewis. Para la acidez de Bronsted, el catalizador es capaz de donar protones
(designados H*) para realizar la reaccién catalitica, en las condiciones presentes en el reactor catalitico . Las resinas
de intercambio i6nico acidas, el acido fosforico presente como una fase liquida sobre un soporte, son dos ejemplos.
Oxidos metalicos tales como silice, silice-aliminas, circonia o titania promovidas pueden proporcionar protones H*
asociados a la acidez de Bronsted en presencia de agua o vapor de agua. La acidez de Lewis implica la capacidad
para aceptar un par de electrones, y lo mas normalmente se obtiene mediante la presencia de cationes metalicos en
un armazén de 6xido metalico mixto, tal como silice-alimina o zeolita. La determinacién de las propiedades acidas se
puede hacer mediante la adsorcion de una base, tal como amoniaco, el uso de indicadores, o0 mediante el uso de una
reaccion con sonda, tal como deshidratacion de un alcohol en una olefina, que es catalizada por acido. "Funcionalidad
de base" o "funcionalidad basica" para los catalizadores puede referirse a cualquier basicidad de Bronsted o Lewis.
Para la basicidad de Bronsted, el catalizador suministra anién hidréxido, que puede estar presente como una resina
de intercambio i6nico, o catalizador soportado en fase liquida, 6xido metalico mixto con promotor tal como alcali, calcio
0 magnesio, o en disolucién libre. Catalisis de bases de Lewis se refiere a las condiciones donde la catalisis de bases
de Lewis es el proceso por el que un donante de par de electrones aumenta la tasa de una reaccién quimica dada por
interaccién con un atomo aceptor en uno de los reactivos o sustrato (véase Scott E. Denmark y Gregory L. Beutner,
Lewis Base Catalysis in Organic Synthesis, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, pp. 1560-1638). La presencia y
caracterizacién de sitios basicos para un catalizador heterogéneo se puede determinar mediante sorcién de un
componente &cido, el uso de reacciones con sonda, o el uso de indicadores (véase K. Tanabe, M. Misono, Y. Ono, H.
Hattori (Eds.), New Solid Acids and Bases, Kodansha/Elsevier, Tokyo/Amsterdam, 1989, pp. 260-267). Catalizadores
tales como 6xidos metalicos mixtos pueden ser "anféteros”, o capaces de actuar de catalizadores acidos o basicos
dependiendo de las condiciones de proceso (pH, concentracion de agua), o presentan tanto propiedades acidas como
basicas en condiciones de operacién especificas, como resultado de estructuras superficiales generadas durante la
formulacién, o in situ durante su uso para efectuar reacciones cataliticas.

Como se describe en el presente documento, la reaccién que convierte etanol en hidrocarburos inferiores
funcionalizados se realiza usando un catalizador bifuncional que tiene tanto funcionalidad acida como de base. En una
realizacion, el catalizador bifuncional incluye al menos uno de Ca, Fe, Zn, Ce, Sn, K, Ba, Li, Hf, Mn, Sbh, Al, Nb, Sc, In,
V, Cr, Mo, Ni, Co, Cu, Na, Cs, Rb, B, Mg, Sr, Cd, La, Y, hidrotalcita, aluminato de cinc, fosfato y combinaciones de los
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mismos. En una realizacion a modo de ejemplo, el catalizador bifuncional incluye al menos uno de Ca, Fe, Ce, Sn, K,
Ba, Li, Hf, Mn, Sb, Al, Nb, Sc, In, V, Cr, Mo, Ni, Co, Cu y combinaciones de los mismos. En otra realizacién, el
catalizador bifuncional incluye al menos un éxido del grupo de Ti, V, Nb, Ta, Mo, Cr, W, Mn, Re, Al, Ga, Fe, Co, Ir, Ni,
Si, Cu, Sn, Cd, P, Pd, Pt y combinaciones de los mismos. El catalizador bifuncional también puede incluir una
hidroxiapatita (HAP) combinada con uno cualquiera o més de los metales anteriores.

En algunas realizaciones, el catalizador bifuncional puede ser autoportante o adherirse a un soporte inerte. En estas
realizaciones, la funcionalidad &cida se puede proporcionar por al menos uno de Zr, Ti, Si, Ce, Co, Sn, Al, y 6xidos de
los mismos, zeolitas, y silice alimina amorfa.

En realizaciones a modo de ejemplo, sin embargo, la funcionalidad acida se puede proporcionar por uno 0 mas
soportes. Por consiguiente, el catalizador bifuncional puede comprender un soporte que contiene una funcionalidad
acida seleccionada de circonia, titania, silice, estafio, aluminio, cerio, cobalto, 6xidos, heteropoliacidos, aleaciones y
mezclas de los mismos, asi como zeolitas y silice alimina amorfa.

Un soporte a modo de ejemplo que proporciona la funcionalidad acida es la circonia. La circonia se puede producir
mediante la precipitacion de hidréxido de circonio a partir de sales de circonio, a través del procesamiento sol-gel, o
cualquier otro método. La circonia esta presente preferentemente en una forma cristalina lograda a través de
calcinacion del material precursor a temperaturas que superan 400 °C y puede incluir tanto fases cristalinas
tetragonales como monoclinicas. Se puede afiadir un promotor para mejorar las propiedades de textura o cataliticas
de la circonia. Dichos promotores incluyen, sin limitacion, sulfato, tungstenato, fosfato, titania, silice y 6xidos de los
metales del grupo 1lIB, especialmente Ce, La 0 Y. En una realizacién, el catalizador comprende circonia modificada
con silice, con Ni, Ru, Cu, Fe, Rh, Re, aleaciones y combinaciones de los mismos.

Otro soporte a modo de ejemplo que proporciona la funcionalidad acida es la titania. La titania se puede producir
mediante precipitacion de las sales de titanio, a través de procesamiento sol-gel, o cualquier otro método. La titania
esta presente preferentemente en una forma cristalina y puede incluir tanto fases cristalinas de anatasa como de rutilo.
Se puede afiadir un promotor para mejorar las propiedades de textura o cataliticas de |a titania. Dichos promotores
incluyen, sin limitacién, sulfato, silice y 6xidos de metales del grupo I1IB, especialmente Ce, La 0 Y. En una realizacion,
el sistema de catalizador consiste en Ru en una titania principalmente de fase rutilo, estando el Ru aleado 0 mezclado
adicionalmente con Ge, Bi, B, Ni, Sn, Cu, Fe, Re, Rh, Pt, aleaciones y combinaciones de los mismos.

Otro soporte mas a modo de ejemplo que proporciona la funcionalidad &cida es la silice. La silice puede estar
combinada opcionalmente con alimina para formar un material de silice-alimina. En una realizacion, el sistema de
catalizador se alea 0 mezcla adicionalmente con Ni, Ru, Cu, Fe, Rh, Re, aleaciones y combinaciones de los mismos.
En otra realizacion, el sistema de catalizador es Ni sobre silice-alimina o silice, estando el niquel aleado 0 mezclado
adicionalmente con Sn, Ge, Bi, Bu, Cu, Re, Ru, Fe, aleaciones y combinaciones de los mismos.

En algunas realizaciones, el catalizador puede incluir zeolitas y otros soportes microporosos que contienen
compuestos del grupo IA, tales como Li, Na, K, Cs y Rb. Preferentemente, el material del grupo IA esté presente en
una cantidad inferior a la requerida para neutralizar la naturaleza acida del soporte. Una funcién metalica también se
puede proporcionar mediante la adicion de metales del grupo VIIIB, o Cu, Ga, In o Sn.

En una realizacion, el catalizador deriva de la combinacién de MgO y Al=03 para formar un material de hidrotalcita.
Otro material preferido contiene una combinacion de MgO y ZrO2, o una combinacién de ZnO y Al203. Cada uno de
estos materiales también puede contener una funcién metalica adicional proporcionada por cobre o un metal del grupo
VIIIB, tal como Ni, Pd, Pt, o combinaciones de los anteriores.

Si se incluye un metal del grupo 1B, VIIB, VIIB, VIIIB, IIA o IVA, la carga del metal esta en el intervalo del 0,10 % en
peso al 30 % en peso, con porcentajes en peso de incrementos del 0,10 % y 0,05 %, tales como 1,00 %, 1,10 %,
1,15 %, 2,00 %, 2,50 %, 5,00 % y 7,50 %, 10 %, 15 %, 20 %, 25 %, etc. Si se incluye un segundo metal, la relacién
atémica preferida del segundo metal esta en el intervalo de 0,25 a 1 a 5 a 1, que incluye relaciones intermedias, tales
como 0,50, 1,00, 2,50y 5,00 a 1.

En diversas realizaciones anteriores, los sistemas de catalizador incluyen un soporte adecuado para la suspension
del catalizador en la disolucién de materia prima. El soporte debe ser uno que proporcione una plataforma estable
para el catalizador elegido y las condiciones de reaccién. El soporte puede adoptar cualquier forma que sea estable
en las condiciones de reaccion elegidas para funcionar al nivel deseado, y especificamente estable en disoluciones
acuosas de materia prima. Dichos soportes incluyen, sin limitacién, circonia, titania, silice, cerio, cobalto,
heteropoliacidos, aleaciones y mezclas de los mismos, asi como silice alimina amorfa. También se pueden usar
soportes nanoporosos, tales como zeolitas.

El soporte también se puede tratar o modificar para potenciar sus propiedades. Por ejemplo, el soporte se puede tratar,
como por modificacion superficial, para modificar los restos superficiales, tales como hidrégeno e hidroxilo. El
hidrégeno superficial y los grupos hidroxilo pueden provocar variaciones locales de pH que afectan la eficiencia
catalitica. El soporte también se puede modificar, por ejemplo, tratandolo con sulfatos, fosfatos, tungstenatos, silanos,
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lantanidos, compuestos alcalinos 0 compuestos alcalinotérreos. Para los soportes de carbono, el carbono puede
pretratarse con vapor de agua, oxigeno (del aire), acidos inorganicos o peréxido de hidrégeno para proporcionar mas
sitios de oxigeno superficial. El pretratamiento preferido seria usar u oxigeno o peroxido de hidrégeno. El carbono
pretratado también se puede modificar mediante la adicion de 6xidos del grupo IVB y grupo VB. Se prefiere usar 6xidos
de Ti, V, Zr y mezclas de los mismos.

Los sistemas de catalizador, tanto solos como mezclados juntos, se pueden preparar usando métodos convencionales
conocidos por los expertos en la técnica. Dichos métodos incluyen técnicas de humectacion incipiente, impregnacion
evaporativa, deposicién quimica de vapor, recubrimiento por inmersién, pulverizacién catédica con magnetrén y
similares. El método elegido para fabricar el catalizador no es particularmente critico para la funcién de la invencion,
con la condicion de que los diferentes catalizadores den diferentes resultados, que dependen de consideraciones tales
como el area superficial total, la porosidad, etc.

En algunas realizaciones, la relacién entre el componente basico (por ejemplo, Ca, Fe, Ce, Sn, K, Ba, Li, Hf, Mn, Sb,
Al, Nb, Sc, In, V, Cr, Mo, Ni, Co, Cu, etc.} y el componente acido (por ejemplo, Zr, Si, Ti, etc.) en el catalizador bifuncional
esta en un intervalo de aproximadamente 100:1 a aproximadamente 1:100. En una realizacién mas especifica, la
relacion entre el componente béasico y el componente &cido en el catalizador bifuncional esta en un intervalo de
aproximadamente 10:1 a aproximadamente 1:50. En una realizacion adicional, la relacién entre el componente basico
y el componente acido en el catalizador bifuncional esta en un intervalo de aproximadamente 1:1 a aproximadamente
1:25. En otra realizacion, la relacién entre el componente basico y el componente acido en el catalizador bifuncional
esta en un intervalo de aproximadamente 1:5 a aproximadamente 1:20.

Promotores cataliticos

En algunas realizaciones, al menos un promotor se puede usar para afectar la reaccién, por ejemplo, aumentando la
actividad y la vida util del catalizador de un catalizador de 6xido mixto o heterogéneo bifuncional de ZnxZryAQsMnwO-.
Sin limitacién, se pueden usar promotores tales como estafio, cobre, renio, rutenio, oro, plata, manganeso, magnesio,
escandio, niquel, y combinaciones de los mismos, para potenciar el rendimiento del catalizador.

En una realizacion a modo de ejemplo, promotores que se pueden usar para potenciar el rendimiento del catalizador
del catalizador de éxido mixto ZnxZryO: de plantilla dura en el etanol en isobutileno incluyen, sin limitacion, estafio,
cobre, renio, rutenio, oro, plata y combinaciones de los mismos.

En una realizacion a modo de ejemplo, promotores que se pueden usar para potenciar el rendimiento del catalizador
del catalizador de 6xido mixto ZnxZryO- coprecipitado, con la relacién de Zn/Zr (x:y) de aproximadamente 1:25, en la
conversion de etanol en isobutileno incluyen, sin limitacién, promotores tales como manganeso, magnesio, niquel y
combinaciones de los mismos.

En una realizacion a modo de ejemplo, promotores que se pueden usar para potenciar el rendimiento del catalizador
del catalizador de 6xido mixto ZnxZryO; coprecipitado, con la relacion de Zn/Zr (x:y) de aproximadamente 1:12, en la
conversion de etanol en propileno incluyen, sin limitacién, promotores tales como manganeso, escandio, niquel y
combinaciones.

En una realizacién a modo de ejemplo, promotores que se pueden usar para potenciar el rendimiento catalitico con
catalizador de 6xido mixto ZnxZryMnwO- impregnado con la relacién de Zn/Zr/Mn (x:y:w) de aproximadamente 1:8:1,
en el etanol en isobutileno incluyen, sin limitacion, magnesio, niquel, y combinaciones de los mismos.

En una realizacion a modo de ejemplo, promotores que se pueden usar para potenciar el rendimiento del catalizador
con la relacién de catalizador de 6xido mixto ZnxZr,SivO: de Zn/Zr/Si (x:y:v) de aproximadamente 1:12:2 en la
conversion de etanol en propileno incluyen, sin limitacién, manganeso, escandio, niquel y combinaciones de los
mismos.

En una realizacion a modo de ejemplo, promotores que se pueden usar para potenciar el rendimiento del catalizador
con el catalizador de 6xido mixto ZnxZryAlvO: coprecipitado con la relacién de Zn/Zr/Al (x:y:v) de aproximadamente
1:12:1 en la conversién de etanol en propileno incluyen, sin limitacién, manganeso, escandio, hafnio, lantano, titanio,
silicio y combinaciones de los mismos.

En una realizacion a modo de ejemplo, promotores que se pueden usar para potenciar el rendimiento del catalizador
con el catalizador de 6xido mixto coprecipitado con la relacion de Zn/Zr/Al/Si (x:y:v:s) de aproximadamente 1:12:2:2
en la conversion de etanol en propileno incluyen, sin limitacién, estafio, cobre, renio, rutenio, oro, plata, manganeso,
magnesio, escandio, niquel y combinaciones de los mismos.

Conversion de etanol en isobutileno

Como se observa anteriormente, en un aspecto, la presente solicitud se refiere a un proceso de preparacion de
isobutileno, que comprende: (a) alimentar a un reactor una alimentacién de reactor que comprende etanol en una
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concentracion molar de al menos aproximadamente el 14 % en moles; y (b} poner en contacto el etanol con un
catalizador de 6xido mixto ZnxZryO- en el reactor, por el cual el etanol se convierte en isobutileno con un rendimiento
de al menos aproximadamente el 30 % del rendimiento molar teérico maximo. Un esquema de reaccién por el que el
proceso inventivo convierte etanol en isobutileno y coproductos tales como propileno, fenol, meta-cresol, 3,5-xilenol,
acetona e hidrégeno se ilustra en la Fig. 1. En ciertas realizaciones, el proceso puede comprender ademas la etapa
(c) de recuperar el isobutileno.

En una realizacion, el etanol se convierte en isobutileno con un rendimiento de al menos aproximadamente el 30 %
del rendimiento molar teérico maximo. En otra realizacion, el etanol se convierte en isobutileno con un rendimiento de
al menos aproximadamente el 35 % del rendimiento molar tedrico méximo. En otra realizacion mas, el etanol se
convierte en isobutileno con un rendimiento de al menos aproximadamente el 40 % del rendimiento molar tedrico
méximo. En otra realizacién maés, el etanol se convierte en isobutileno con un rendimiento de al menos
aproximadamente el 45 %, 50 %, 55 % o 60 % del rendimiento molar teérico maximo. En una realizacién a modo de
ejemplo, el etanol se convierte en isobutileno con un rendimiento de al menos aproximadamente el 65 % del
rendimiento molar teérico maximo. En otra realizacion a modo de ejemplo, el etanol se convierte en isobutileno con un
rendimiento de al menos aproximadamente el 70 % del rendimiento molar te6érico maximo. En otra realizacién mas a
modo de ejemplo, el etanol se convierte en isobutileno con un rendimiento de al menos aproximadamente el 75 % del
rendimiento molar tedrico maximo.

En una realizacion de la presente divulgacion, el proceso de preparacién de isobutileno implica catalizador de éxido
mixto ZnxZryO: preparado mediante el método de plantilla dura en donde la relacion de Zn/Zr (x:y) en el catalizador de
6xido mixto ZnxZryO- de plantilla dura esta en un intervalo de aproximadamente 1:1 a aproximadamente 1:100. En una
realizacion a modo de ejemplo, la relacion final de Zn/Zr (x:y) en el catalizador de 6xido mixto ZnxZryO: de plantilla
dura esta en un intervalo de aproximadamente 1:8 a aproximadamente 1:20. En una realizacién a modo de ejemplo
mas especifica, la relacion de Zn/Zr (xiy)} en el catalizador de 6xido mixto Znx«ZryO: de plantila dura es
aproximadamente 1:12.

En una realizacién a modo de ejemplo, el etanol se convierte en isobutileno por el proceso mediante un catalizador de
6xido mixto ZnxZryO: de plantilla dura con un rendimiento de al menos aproximadamente el 30 % del rendimiento molar
tedrico maximo. En una de dichas realizaciones a modo de ejemplo, el etanol se convierte en isobutileno con un
rendimiento de al menos el 45 % del rendimiento molar teérico maximo. En una realizacién, el isobutileno producido
por el proceso es al menos aproximadamente el 96 % puro. En una realizacién, los hidrocarburos inferiores
funcionalizados producidos por el proceso incluyen isobutileno, propileno y acetona. Por ejemplo, en una realizacién,
la concentracién molar del etanol en la alimentacion del reactor es al menos el 14,8 %, los hidrocarburos inferiores
funcionalizados producidos por el proceso incluyen isobutileno, propileno y acetona. En dicha realizacién a modo de
ejemplo, el isobutileno se produce a un rendimiento de aproximadamente el 45 % del rendimiento molar tedrico
maximo, el propileno se produce a un rendimiento de aproximadamente el 8 % del rendimiento molar teérico maximo,
y la acetona se produce a un rendimiento de aproximadamente el 14 % del rendimiento molar teérico maximo. En otra
realizacion a modo de ejemplo, la concentracion molar del etanol en la alimentacion del reactor es al menos el 25,3 %
o mayor. En dicha realizacién a modo de ejemplo, los hidrocarburos inferiores funcionalizados producidos por el
proceso incluyen isobutileno, propileno y acetona. En una realizacion adicional a modo de ejemplo, el isobutileno se
produce a un rendimiento de aproximadamente el 46 % del rendimiento molar teérico maximo, el propileno se produce
a un rendimiento de aproximadamente el 14 % del rendimiento molar te6érico maximo, y la acetona se produce a un
rendimiento de aproximadamente el 3 % del rendimiento molar teérico méaximo.

En algunas realizaciones, al menos un promotor se puede usar para afectar la reaccién, por ejemplo, aumentando la
actividad y vida util del catalizador del catalizador de 6xido mixto ZnxZr,O: preparado usando el método de plantilla
dura para convertir etanol en isobutileno. Sin limitacion, se pueden usar promotores tales como estafio, cobre, renio,
rutenio, oro, plata y combinaciones de los mismos para potenciar el rendimiento del catalizador.

Conversion de etanol en isobutileno de alta pureza

Como se observa anteriormente, en un aspecto, la presente solicitud se refiere a un proceso de preparacion de
isobutileno de alta pureza, que comprende: (a) alimentar a un reactor una alimentacién de reactor que comprende
etanol en una concentracién molar de al menos aproximadamente el 14 % en moles; y (b) poner en contacto el etanol
con un catalizador de 6xido mixto ZnxZr,O- coprecipitado en el reactor, por el cual el etanol se convierte en isobutileno
con un rendimiento de al menos aproximadamente el 30 % del rendimiento molar teérico maximo, y pureza de
isobutileno de al menos aproximadamente el 99,7 %. En ciertas realizaciones, el proceso puede comprender ademas
la etapa (c) de recuperar el isobutileno.

En una realizacién de la presente divulgacion, el proceso de preparacion de isobutileno de alta pureza implica el
catalizador de 6xido mixto ZnxZryO: preparado mediante el método coprecipitado en donde la relacion de Zn/Zr (x:y)
en el catalizador de oOxido mixto Zn«ZryO: coprecipitado esta en un intervalo de aproximadamente 1:1 a
aproximadamente 1:100. En una realizacién mas especifica, la relacion de Zn/Zr (x:y) en el catalizador de 6xido mixto
ZnxZryO: coprecipitado para preparar isobutileno de alta pureza esta en un intervalo de aproximadamente 1:2 a
aproximadamente 1:50. En una realizacion adicional, la relacién de Zn/Zr (x:y) en el catalizador de 6xido mixto ZnxZryO-
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coprecipitado para preparar isobutileno de alta pureza estd en un intervalo de aproximadamente 1:5 a
aproximadamente 1:25. En otra realizacién, la relacién de Zn/Zr (x:y} en el catalizador de 6xido mixto ZnxZryO-
coprecipitado para preparar isobutileno de alta pureza estd en un intervalo de aproximadamente 1:8 a
aproximadamente 1:25. En una realizacién a modo de ejemplo, la relacion de Zn/Zr (x:y) en el catalizador de éxido
mixto ZnxZryO: coprecipitado para preparar isobutileno de alta pureza es aproximadamente 1:25. En algunas
realizaciones, el catalizador de 6xido mixto ZnxZryO: coprecipitado mejora la selectividad del carbono del proceso y
aumenta la pureza del isobutileno producido por el proceso.

En una realizacién, el etanol se convierte mediante un catalizador de 6xido mixto ZnxZryO- coprecipitado en isobutileno
de alta pureza con un rendimiento de al menos aproximadamente el 35 % del rendimiento molar teérico maximo. En
otra realizacién, el etanol se convierte mediante un catalizador de éxido mixto ZnxZryO: coprecipitado en isobutileno
de alta pureza con un rendimiento de al menos aproximadamente el 40 % del rendimiento molar teérico maximo. En
otra realizacion mas, el etanol se convierte mediante un catalizador de 6xido mixto ZnxZryO: coprecipitado en
isobutileno de alta pureza con un rendimiento de al menos aproximadamente el 45 %, 50 %, 55 % o 60 % del
rendimiento molar teérico maximo. En una realizacién a modo de ejemplo, el etanol se convierte mediante un
catalizador de 6xido mixto ZnxZryO: coprecipitado en isobutileno de alta pureza con un rendimiento de al menos
aproximadamente el 65 % del rendimiento molar teérico maximo. En otra realizacién a modo de ejemplo, el etanol se
convierte mediante un catalizador de 6xido mixto ZnxZryO: coprecipitado en isobutileno de alta pureza con un
rendimiento de al menos aproximadamente el 70 % del rendimiento molar teérico maximo. En otra realizacién mas a
modo de ejemplo, el etanol se convierte mediante un catalizador de 6xido mixto ZnxZryO: coprecipitado en isobutileno
de alta pureza con un rendimiento de al menos aproximadamente el 75 % del rendimiento molar teérico maximo.

En algunas realizaciones, se prepara isobutileno de alta pureza segun el proceso descrito en el presente documento.
Especificamente, el proceso desvelado en el presente documento es capaz de producir isobutileno sustancialmente
puro que no contiene o contiene cantidades relativamente pequefias de butenos lineales, tales como n-buteno y 2-
buteno, o subproductos de oligobmeros superiores. En una realizacion, el isobutileno producido por el proceso
desvelado en el presente documento es al menos aproximadamente el 96 % puro. En otra realizacién, el isobutileno
producido por el proceso desvelado en el presente documento es al menos aproximadamente el 97 % puro. En otra
realizaciébn mas, el isobutileno producido por el proceso desvelado en el presente documento es al menos
aproximadamente el 98 % puro. En otra realizacién mas, el isobutileno producido por el proceso desvelado en el
presente documento es al menos aproximadamente el 99 % puro. En otra realizacién mas, el isobutileno producido
por el proceso desvelado en el presente documento es al menos aproximadamente el 99,5 % puro. En otra realizacién
mas, el isobutileno producido por el proceso desvelado en el presente documento es al menos aproximadamente el
99,7 % puro. En otra realizacion mas, el isobutileno producido por el proceso desvelado en el presente documento es
al menos aproximadamente el 99,9 % puro.

En una realizacion a modo de ejemplo, el isobutileno producido por el proceso mediante un catalizador de 6xido mixto
ZnxZryO- coprecipitado con un rendimiento de al menos aproximadamente el 30 % es isobutileno. En una de dichas
realizaciones, el etanol se convierte en isobutileno con un rendimiento de al menos el 50 % del rendimiento molar
tedrico maximo. En una realizacién adicional, el isobutileno es al menos el 99,7 % puro. En otra realizacién a modo de
ejemplo, la concentracién molar del etanol en la alimentacion del reactor es al menos el 25 % o mayor. En dicha
realizacién a modo de ejemplo, los hidrocarburos inferiores funcionalizados producidos por el proceso incluyen
isobutileno, propileno y acetona. En otra realizacién adicional, el isobutileno se produce a un rendimiento de
aproximadamente el 50 % del rendimiento molar te6érico maximo, el propileno se produce a un rendimiento de
aproximadamente el 10 % del rendimiento molar tedrico maximo y la acetona se produce at rendimiento de
aproximadamente el 2 % del valor teérico maximo.

En alguna realizacién, se pueden usar promotores para potenciar el rendimiento del catalizador del catalizador de
6xido mixto ZnxZryO: coprecipitado, con la relacién de Zn/Zr (x:y) de aproximadamente 1:25, en la conversion de etanol
en isobutileno. Los ejemplos no limitantes de promotores que se pueden usar para potenciar el rendimiento catalitico
incluyen manganeso, magnesio, niquel y combinaciones de los mismos.

Etanol en isobutileno de alto rendimiento

Como se observa anteriormente, en otro aspecto, la presente solicitud se refiere a un proceso de preparacioén de
isobutileno de alto rendimiento y selectividad, que comprende: (a) alimentar a un reactor una alimentacion de reactor
que comprende etanol en una concentracién molar de al menos aproximadamente el 14 % en moles y (b) poner en
contacto el etanol con un catalizador de éxido mixto ZnxZryMnwQO impregnado en el reactor, por el cual el etanol se
convierte en isobutileno con un rendimiento de al menos aproximadamente el 30 % del rendimiento molar tebrico
maximo. En algunas realizaciones, el isobutileno tiene una pureza de al menos aproximadamente el 98 %. En algunas
realizaciones, el catalizador de 6xido mixto ZnxZryMnwO: impregnado mejora la selectividad del carbono del proceso y
aumenta la pureza del isobutileno producido por el proceso con respecto a un catalizador de 6xido mixto ZnxZryMnwO;
preparado usando el método de plantilla dura o el método de coprecipitaciéon. En ciertas realizaciones, el proceso
puede comprender ademas la etapa (c) de recuperar el isobutileno.
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En una realizacion de la presente divulgacion, el proceso de preparacion de isobutileno de alto rendimiento implica
catalizador de 6xido mixto ZnxZryMnwO: preparado mediante el método impregnado, en donde la relacién de Zn/Zr
(x:y) en el catalizador de 6xido mixto ZnxZryO, impregnado esta en un intervalo de aproximadamente 1:1:1 a
aproximadamente 1:100:30. En una realizacién mas especifica, la relacion de Zn/Zr/Mn (x:y:w) en el catalizador de
o6xido mixto ZnxZryMnwQ: impregnado para preparar isobutileno de alto rendimiento esta en un intervalo de
aproximadamente 1:2:30 a aproximadamente 1:50:30. En una realizacion adicional, la relacién de Zn/Zr/Mn (x:y:w) en
el catalizador de 6xido mixto ZnxZryMnwQO: impregnado para preparar isobutileno de alto rendimiento esta en un
intervalo de aproximadamente 1:5:1 a aproximadamente 1:25:30. En otra realizacién, la relacién de Zn/Zr/Mn (x:y:w)
en el catalizador de 6xido mixto ZnxZryMnwQ: impregnado para preparar isobutileno de alto rendimiento esta en un
intervalo de aproximadamente 1:8:1 a aproximadamente 1:20:30. En una realizacion a modo de ejemplo, la relacién
de Zn/Zr/Mn (x:y:w) en el catalizador de 6xido mixto ZnxZryMnwQO: impregnado para preparar isobutileno de alto
rendimiento es aproximadamente 1:8:1.

En una realizacion, el etanol se convierte mediante el catalizador de 6xido mixto ZnxZryMnwQO: impregnado en
isobutileno con un rendimiento de al menos aproximadamente el 35 % del rendimiento molar te6rico maximo. En otra
realizacion, el etanol se convierte mediante el catalizador de 6xido mixto Zn«ZryMnwO: impregnado con alto rendimiento
y selectividad hacia el isobutileno con un rendimiento de al menos aproximadamente el 40 % del rendimiento molar
teérico maximo. En otra realizacién mas, el etanol se convierte mediante el catalizador de éxido mixto ZnxZryMnwO-
impregnado en isobutileno con un rendimiento de al menos aproximadamente el 45 %, 50 %, 55 % o 60 % del
rendimiento molar teérico maximo. En una realizacion a modo de ejemplo, el etanol se convierte mediante el
catalizador de 6xido mixto ZnxZryMnwQ: impregnado en isobutileno con un rendimiento de al menos aproximadamente
el 65 % del rendimiento molar te6rico maximo. En otra realizacién a modo de ejemplo, el etanol se convierte mediante
el catalizador de 6xido mixto ZnxZryMnwO: impregnado en isobutileno con un rendimiento de al menos
aproximadamente el 70 % del rendimiento molar teérico maximo. En otra realizacién mas a modo de ejemplo, el etanol
se convierte mediante el catalizador de 6xido mixto ZnxZryMnwO: impregnado en isobutileno con un rendimiento de al
menos aproximadamente el 75 % del rendimiento molar teérico maximo.

En una realizacién a modo de ejemplo, el isobutileno se produce mediante el catalizador de éxido mixto ZnxZryMnwO-
impregnado con un rendimiento de al menos aproximadamente el 30 % del rendimiento molar teérico maximo. En una
de dichas realizaciones, el rendimiento del isobutileno es al menos de aproximadamente el 50 % del rendimiento molar
tedrico maximo. En una realizacién adicional, el isobutileno es al menos el 99,7 % puro. En otra realizacién a modo de
ejemplo, la concentracién molar del etanol en la alimentacién del reactor es al menos el 25 % o mayor. En una de
dichas realizaciones, el hidrocarburo inferior funcionalizado incluye isobutileno, propileno y acetona. En una de dichas
realizaciones, en donde el isobutileno se produce a un rendimiento de aproximadamente el 50 % del rendimiento molar
tedrico maximo, el propileno se produce a un rendimiento de aproximadamente el 10 % del rendimiento molar teérico
maximo, y la acetona se produce a un rendimiento de aproximadamente el 2 % del rendimiento molar te6érico maximo.

En algunas realizaciones, al menos un promotor se puede usar para afectar la reaccién, por ejemplo, aumentando la
actividad y la vida 0til del catalizador del catalizador de 6xido mixto ZnxZr,O; impregnado. Sin limitacién, se pueden
usar promotores tales como magnesio, niquel y combinaciones de los mismos para potenciar el rendimiento del
catalizador.

Conversion de etanol en propileno de alta pureza

Como se observa anteriormente, en un aspecto, la presente solicitud se refiere a un proceso de preparacion de
propileno de alta pureza, que comprende: (a) alimentar a un reactor una alimentacién de reactor que comprende etanol
en una concentracién molar de al menos aproximadamente el 14 % en moles; y (b) poner en contacto el etanol con
un catalizador de 6xido mixto ZnxZryAQsMnwQO: coprecipitado en el reactor, por el cual el etanol se convierte en
propileno con un rendimiento de al menos aproximadamente el 30 %. En una realizacion, el propileno tiene una pureza
de al menos aproximadamente el 98 %. En realizaciones a modo de ejemplo, el 6xido mixto ZnxZryAvQsMnwO;
coprecipitado usado en la conversion de etanol en propileno de alta pureza es ZnxZryOz, ZnxZrySivOz, 0 ZnxZryAlvOz, 0
ZnxZryAlSisO.. En ciertas realizaciones, el proceso puede comprender ademas la etapa (c) de recuperar el
polipropileno.

En una realizacion de la presente divulgacion, el proceso de preparacion de propileno de alta pureza implica catalizador
de 6xido mixto ZnxZryO. preparado mediante el método coprecipitado en donde la relacién de Zn/Zr (x:y) en el
catalizador de 6xido mixto ZnxZryO; esta en un intervalo de aproximadamente 1:8 a aproximadamente 1:36. En una
realizacion a modo de ejemplo mas especifica, la relacién de Zn/Zr (x:y) en el catalizador de 6xido mixto ZnxZryO-
coprecipitado para preparar propileno de alta pureza es aproximadamente 1:12. En algunas realizaciones, el
catalizador de éxido mixto ZnxZryO: coprecipitado mejora la selectividad del carbono del proceso y aumenta la pureza
del propileno producido por el proceso.

En una realizaciéon a modo de ejemplo, el propileno se produce por el proceso mediante un catalizador de éxido mixto
ZnxZryO; coprecipitado con un rendimiento de al menos aproximadamente el 30 % del rendimiento molar teérico
maximo. En una de dichas realizaciones, el etanol se convierte en propileno con un rendimiento de al menos el 60 %
del rendimiento molar teérico maximo. En una realizacién adicional, el isobutileno producido por el proceso es al menos
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el 99,5 % puro. En otra realizacién a modo de ejemplo, la concentracién molar del etanol en la alimentacion del reactor
es aproximadamente el 25 % o mayor. En otra realizaciéon a modo de ejemplo, el hidrocarburo inferior funcionalizado
incluye isobutileno, propileno y acetona. En una de dichas realizaciones, en donde el isobutileno se produce a un
rendimiento de aproximadamente el 5% del rendimiento molar tedrico maximo, el propileno se produce a un
rendimiento de aproximadamente el 63 % del rendimiento molar teérico maximo, y la acetona se produce a un
rendimiento de aproximadamente el 1 % del rendimiento molar teérico maximo.

En algunas realizaciones, al menos un promotor se puede usar para afectar la reaccién, por ejemplo, aumentando la
actividad y la vida util del catalizador del catalizador de éxido mixto Zn«ZryO: coprecipitado, con una relacién de Zn/Zr
(x:y) de aproximadamente 1:12, en la conversiéon de etanol en propileno. Sin limitacion, se pueden usar promotores
tales como manganeso, escandio, niquel y combinaciones de los mismos para potenciar el rendimiento del catalizador.

En una realizacion de la presente divulgacion, el proceso de preparacion de propileno de alta pureza implica catalizador
de 6xido mixto ZnxZr,SivO: en donde la relacion de Zn/Zr/Si (x:y:v) en el catalizador de 6xido mixto ZnxZrySivO:
coprecipitado esta en un intervalo de aproximadamente 1:1:1 a aproximadamente 1:100:100. En una realizacién mas
especifica, la relacién de Zn/Zr/Si (x:;y:w) en el catalizador de éxido mixto ZnxZr,SivO: coprecipitado para preparar
propileno de alta pureza esta en un intervalo de aproximadamente 1:2:2 a aproximadamente 1:50:50. En una
realizacion adicional, la relacion de Zn/Zr/Si (x:y:v) en el catalizador de éxido mixto ZnxZrySivO: coprecipitado para
preparar propileno de alta pureza esta en un intervalo de aproximadamente 1:5:5 a aproximadamente 1:25:25. En otra
realizacion, la relacién de Zn/Zr/Si (x:y:v) en el catalizador de 6xido mixto ZnxZrySivO: coprecipitado para preparar
propileno de alta pureza estd en un intervalo de aproximadamente 1:8:8 a aproximadamente 1:25:25. En una
realizacion a modo de ejemplo, la relacion de Zn/Zr/Si (x:y:v) en el catalizador de 6xido mixto ZnxZrySivO: coprecipitado
para preparar propileno de alta pureza es aproximadamente 1:12:2. En algunas realizaciones, el catalizador de 6xido
mixto ZnxZrySivO: coprecipitado mejora la selectividad del carbono del proceso y aumenta la pureza del isobutileno
producido por el proceso.

En algunas realizaciones, al menos un promotor se puede usar para afectar la reaccién, por ejemplo, aumentando la
actividad y vida (til del catalizador del catalizador de 6xido mixto ZnxZr,SivO: coprecipitado para preparar propileno de
alta pureza. Sin limitacién, se pueden usar promotores tales como manganeso, escandio, niquel y combinaciones de
los mismos para potenciar el rendimiento del catalizador.

En una realizacion de la presente divulgacion, el proceso de preparacion de propileno de alta pureza implica catalizador
de o6xido mixto ZnxZryAlO: coprecipitado en donde la relacion de Zn/Zr/Al (x:y:v) estd en un intervalo de
aproximadamente 1:1:1 a aproximadamente 1:100:100, aproximadamente 1:2:2 a aproximadamente 1:50:50,
aproximadamente 1:5:5 a aproximadamente 1:25:25, o aproximadamente 1:8:8 a aproximadamente 1:20:20. En
algunas realizaciones, el proceso de preparacién de propileno de alta pureza implica catalizador de 6xido mixto
ZnxZryAlVO:; coprecipitado para preparar propileno de alta pureza en donde la relacién de Zn/Zr/Al (x:y:v) es
aproximadamente 1:12:1. En algunas realizaciones, el catalizador de 6xido mixto ZnxZryAlO: coprecipitado mejora la
selectividad del carbono del proceso y aumenta la pureza del isobutileno producido por el proceso.

En algunas realizaciones, al menos un promotor se puede usar para afectar la reaccién, por ejemplo, aumentando la
actividad y vida util del catalizador del catalizador de 6xido mixto ZnxZryALO; coprecipitado, con una relacion de
Zn/Zr/Al (x:y:v) de aproximadamente 1:12:1, para preparar propileno de alta pureza. Sin limitacién, se pueden usar
promotores tales como manganeso, escandio, hafnio, lantano, titanio, silicio y combinaciones de los mismos para
potenciar el rendimiento del catalizador.

En una realizacién, el etanol se convierte mediante un catalizador de 6éxido mixto Znx«ZrySivO: 0 ZnxZryALO:
coprecipitado en propileno de alta pureza con un rendimiento de al menos aproximadamente el 35 %. En otra
realizacion, el etanol se convierte mediante un catalizador de 6xido mixto ZnxZr,SivO: 0 ZnxZryAlO; coprecipitado en
propileno de alta pureza con un rendimiento de al menos aproximadamente el 40 %. En otra realizacién mas, el etanol
se convierte mediante un catalizador de 6xido mixto ZnxZr,SivO: 0 ZnxZryAlO: coprecipitado en propileno de alta
pureza con un rendimiento de al menos aproximadamente el 45 %, 50 %, 55 % 0 60 %. En una realizacién a modo de
ejemplo, el etanol se convierte mediante un catalizador de éxido mixto ZnxZr,SivO: 0 ZnxZryAlO: coprecipitado en
propileno de alta pureza con un rendimiento de al menos aproximadamente el 65 %. En otra realizacion a modo de
ejemplo, el etanol se convierte mediante un catalizador de éxido mixto ZnxZr,SivO: 0 Zn«ZryAlwO: coprecipitado en
propileno de alta pureza con un rendimiento de al menos aproximadamente el 70 %. En otra realizacién mas a modo
de ejemplo, el etanol se convierte mediante un catalizador de éxido mixto ZnxZrySivO: 0 ZnxZryAlwO: coprecipitado en
propileno de alta pureza con un rendimiento de al menos aproximadamente el 75 %.

En una realizacién a modo de ejemplo, se produce isobutileno por el proceso mediante un catalizador de 6xido mixto
ZnxZrySivOz 0 ZnxZryAlO: coprecipitado con un rendimiento de al menos aproximadamente el 30 % del rendimiento
molar teérico maximo. En una de dichas realizaciones, el etanol se convierte en isobutileno mediante un catalizador
de 6xido mixto ZnxZrySivO: coprecipitado con un rendimiento de al menos el 60 % del rendimiento molar tedrico maximo.
En una realizacién adicional el isobutileno es al menos el 99,7 % puro. En otra realizacién a modo de ejemplo, la
concentracion molar del etanol en la alimentaciéon de reaccién es aproximadamente el 25 % o mayor. En dicha
realizacion, el hidrocarburo inferior funcionalizado incluye isobutileno, propileno y acetona. En una realizacién adicional,
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el isobutileno se produce a un rendimiento de aproximadamente el 8 % del rendimiento molar teérico maximo, el
propileno se produce a un rendimiento de aproximadamente el 60 % del rendimiento molar teérico maximo, y la
acetona se produce a un rendimiento de aproximadamente el 0,1 % del rendimiento molar teérico maximo.

En otra realizacion a modo de ejemplo, €l etanol se convierte en isobutileno mediante un catalizador de 6xido mixto
ZnxZryAlvO; coprecipitado con un rendimiento de al menos el 59 % del rendimiento molar te6rico maximo. En una de
dichas realizaciones, el isobutileno es al menos el 99,7 % puro. En otra realizaciéon a modo de ejemplo, la
concentracion molar del etanol en la alimentacion de reaccién es aproximadamente el 33 % o mayor. En una de dichas
realizaciones a modo de ejemplo, el hidrocarburo inferior funcionalizado incluye isobutileno, propileno y acetona. En
otra realizacion, el isobutileno se produce a un rendimiento de aproximadamente el 9 % del rendimiento molar teérico
maximo, el propileno se produce a un rendimiento de aproximadamente el 59 % del rendimiento molar te6rico maximo,
y la acetona se produce a un rendimiento de aproximadamente el 0,7 % del rendimiento molar teérico méaximo.

En algunas realizaciones, se prepara propileno de alta pureza segun el proceso descrito en el presente documento.
Especificamente, el proceso desvelado en el presente documento es capaz de producir propileno sustancialmente
puro que no contiene o contiene cantidades relativamente pequefias de propano. En una realizacién, el propileno es
al menos aproximadamente el 96 % puro. En otra realizacién, el propileno es al menos aproximadamente el 97 % puro.
En otra realizacién mas, el propileno es al menos aproximadamente el 98 % puro. En otra realizacién mas, el propileno
es al menos aproximadamente el 99 % puro. En otra realizaciéon mas, el propileno es al menos aproximadamente el
99,5 % puro. En otra realizacion mas, el propileno es al menos aproximadamente el 99,9 % puro.

Etanol con alta selectividad hacia propileno

Como se observa anteriormente, en un aspecto, la presente solicitud se refiere a un proceso de preparacion de
propileno de alta pureza, que comprende: (a) alimentar a un reactor una alimentacién de reactor que comprende etanol
en una concentracién molar de al menos aproximadamente el 14 % en moles; y (b) poner en contacto el etanol con
un catalizador de 6xido mixto ZnxZryAlSisO- coprecipitado en el reactor, por el cual el etanol se convierte en propileno
con un rendimiento de al menos aproximadamente el 30 %. En una realizacién, el propileno tiene un rendimiento de
aproximadamente el 75 % del rendimiento molar teérico maximo. En ciertas realizaciones, el proceso puede
comprender ademas la etapa (c) de recuperar el polipropileno.

En algunas realizaciones, A es Al, y V es mayor que o igual a 1, Q es Siy S es mayor que o igual a aproximadamente
1, y W es 0. En una de dichas realizaciones, la relacion de Zn/Zr/Al/Si (x:y:v:s) en el catalizador de 6xido mixto
ZnxZryAlvSisO; coprecipitado es desde aproximadamente 1:1:1:1 hasta aproximadamente 1:100:100:100, desde
aproximadamente 1:2:2:2 hasta aproximadamente 1:50:50:50, desde aproximadamente 1:5:5:5 hasta
aproximadamente 1:25:25:25, o desde aproximadamente 1:8:8:8 hasta aproximadamente 1:20:20:20. En una
realizacion a modo de ejemplo, la relacién de Zn/Zr/Al/Si (x:y:v:s) en el catalizador de 6xido mixto ZnxZryALSisO:
coprecipitado es aproximadamente 1:12:2:2.

En algunas realizaciones, el rendimiento del propileno es al menos aproximadamente el 30 %, al menos
aproximadamente el 40 %, al menos aproximadamente el 50 %, al menos aproximadamente el 60 %, o al menos
aproximadamente el 70 %, del maximo rendimiento tedérico. En una de dichas realizaciones, el rendimiento del
isobutileno es aproximadamente el 75,5 % del rendimiento teérico méaximo.

En una realizacién a modo de ejemplo, la concentracion molar del etanol en la alimentaciéon del reactor es
aproximadamente del 37 % o mayor. En una de dichas realizaciones, el hidrocarburo inferior funcionalizado incluye
isobutileno, propileno y acetona. En un realizacién adicional a modo de ejemplo, el isobutileno se produce a un
rendimiento de aproximadamente el 27 % del rendimiento molar teérico maximo, el propileno se produce a un
rendimiento de aproximadamente el 75,5 % del rendimiento molar teérico maximo, y la acetona se produce a un
rendimiento de aproximadamente el 0,01 % del rendimiento molar teérico maximo.

Conversion de etanol en acetona

Como se trata anteriormente, en un aspecto, la solicitud se refiere a un proceso de preparacion de acetona, que
comprende: (a) alimentar a un reactor una alimentacién de reactor que comprende etanol en una concentracion molar
de al menos aproximadamente el 14 % en moles; y (b) poner en contacto el etanol con un catalizador de 6xido mixto
ZnxMgvZryO: o ZnxCuvZryO: preparado mediante un método de coprecipitacién, o catalizador de 6xido mixto
ZnxMgvMnwZryOz o ZnxCuvMnwZryO: preparado mediante una técnica de impregnacioén en el reactor, por el cual el
etanol se convierte en acetona con un rendimiento de al menos aproximadamente el 30 % del rendimiento molar
tedrico maximo. En ciertas realizaciones, el proceso puede comprender ademas la etapa (c) de recuperar la acetona.
En algunas realizaciones, el catalizador de 6xido mixto ZnxMgvZryO: 0 ZnxCuvZryO; coprecipitado mejora la selectividad
del carbono del proceso. En ciertas realizaciones, el proceso puede comprender ademas la etapa (¢} de recuperar la
acetona. En algunas realizaciones, el catalizador de 6xido mixto ZnxMg.ZryO: o ZnxCuvZryO- coprecipitado o el
catalizador de 6xido mixto ZnxMgvMnwZryO: 0 ZnxCu'MnwZryO: impregnado mejora la pureza del proceso.
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En una realizacién, el etanol se convierte en acetona con un rendimiento de al menos aproximadamente el 35 % del
rendimiento molar teérico maximo. En otra realizacion, el etanol se convierte en acetona con un rendimiento de al
menos aproximadamente el 40 % del rendimiento molar teérico maximo. En otra realizacion mas, el etanol se convierte
en acetona con un rendimiento de al menos aproximadamente 45 %, 50 %, 55 % o0 60 % del rendimiento molar teérico
maximo. En una realizaciéon a modo de ejemplo, el etanol se convierte en acetona con un rendimiento de al menos
aproximadamente el 65 % del rendimiento molar tedrico maximo. En otra realizacién a modo de ejemplo, €l etanol se
convierte en acetona at rendimiento de al menos aproximadamente el 70 % del rendimiento molar teérico maximo. En
otra realizacion mas a modo de ejemplo, el etanol se convierte en acetona con un rendimiento de al menos
aproximadamente el 75 % del rendimiento molar teérico maximo.

En algunas realizaciones, A es Mg o Cu, V es mayor que o igual a aproximadamente 1, W es 0, y S es 0. Por
consiguiente, en una realizaciéon de la presente divulgacién, el proceso de preparacion de acetona con selectividad
mejorada hacia el carbono implica ZnxMgvZryO: 0 ZnxCuvZryO: preparado mediante el método coprecipitado, en donde
la relacién de Zn/Mg/Zr o Zn/Cu/Zr (x:viy) en el catalizador de 6xido mixto ZnxMgvZryO: o ZnxCuvZryO- coprecipitado
esta en un intervalo de aproximadamente 1:1:1 a aproximadamente 1:1:100. En una realizacion mas especifica, la
relacion de Zn/Mg/Zr o Zn/Cu/Zr (x:v:y) en el catalizador de 6xido mixto ZnxMgvZr,O: 0 ZnxCuvZryO: coprecipitado para
preparar acetona esta en un intervalo de aproximadamente 1:1:2 a aproximadamente 1:1:50. En una realizacién
adicional, la relacion de Zn/Mg/Zr o Zn/Cu/Zr (x:v:y) en el catalizador de 6xido mixto ZnxMgvZryO: 0 ZnxCuvZryO-
coprecipitado para preparar acetona estéd en un intervalo de aproximadamente 1:1:5 a aproximadamente 1:1:36. En
otra realizacion, la relacion de Zn/Mg/Zr o Zn/Cu/Zr (x:v:y) en el catalizador de éxido mixto ZnxMgvZryO: 0 ZnxCuvZryO-
coprecipitado para preparar acetona esta en un intervalo de aproximadamente 1:1:12 a aproximadamente 1:1:25. En
una realizaciéon a modo de ejemplo, la relacién de Zn/Mg/Zr o Zn/Cu/Zr (x:viy) en el catalizador de Oxido mixto
ZnxMgvZryO: 0 ZnxCuvZryO; coprecipitado para preparar acetona es aproximadamente 1:1:25.

En una realizaciéon a modo de ejemplo, se produce acetona por el proceso mediante un catalizador de éxido mixto
ZnxMgvZryO: 0 ZnxCuvZryO coprecipitado con un rendimiento de al menos aproximadamente el 30 % del rendimiento
molar teérico maximo. En una de dichas realizaciones, el rendimiento del etanol es al menos el 54 % del rendimiento
molar teérico maximo. En una realizacién adicional, la acetona es al menos el 96 % pura. En otra realizacién a modo
de ejemplo, la concentracién molar del etanol en la alimentacién del reactor es aproximadamente el 25 % o mayor. En
otra realizacién a modo de ejemplo, el hidrocarburo inferior funcionalizado incluye isobutileno, propileno y acetona. En
dicha realizacion, el isobutileno se produce a un rendimiento de aproximadamente el 8 % del rendimiento molar tedrico
maximo, el propileno se produce a un rendimiento de aproximadamente el 2 % del rendimiento molar tebrico maximo
y la acetona se produce a un rendimiento de aproximadamente el 54 % del rendimiento molar teérico maximo.

En algunas realizaciones, A es Mg o Cu, V es mayor que o igual a 1, W es mayor que o igual a aproximadamente 1, y
S es 0. En una realizacién de la presente divulgacién, el proceso de preparacion de acetona con selectividad mejorada
hacia el carbono implica catalizador de éxido mixto ZnxMgvMnwZryO: 0 ZnxCuvMnwZr,O- preparado mediante el método
impregnado, en donde la relacién de Zn/Mg/Mn/Zr (x:viw:y) o Zn/Cu/Mn/Zr (x:viwiy) esta en un intervalo de
aproximadamente 1:1:1:1 a aproximadamente 1:1:10:100, aproximadamente 1:2:2:2 a aproximadamente 1:10:10:50,
aproximadamente 1:1:1:5 a aproximadamente 1:10:10:25, o aproximadamente 1:2:2:8 a aproximadamente 1:15:15:20.
En algunas realizaciones, el proceso de preparacion de acetona con selectividad mejorada hacia el carbono implica
catalizador de 6xido mixto ZnxMgWMnwZryO: 0 ZnxCuvMnwZryO: en donde la relacion de Zn/Mg/Mn/Zr (x:v:iw:y) o
Zn/Cu/Mn/Zr (x:v:w:y) es aproximadamente 1:1:5:15.

En una realizaciéon a modo de ejemplo, se produce acetona por el proceso mediante un catalizador de éxido mixto
ZnxMgvMnwZryO: o0 ZnxCuvMnwZryO; impregnado con un rendimiento de al menos aproximadamente el 30 % del
rendimiento molar teérico maximo. En una de dichas realizaciones, el etanol se convierte en acetona con un
rendimiento de al menos el 60 % del rendimiento molar teérico maximo. En una realizacién, la acetona es al menos el
96 % pura. En ofra realizacién a modo de ejemplo, la concentracién molar del etanol en la alimentacion del reactor es
al menos el 33 % o mayor. En una de dichas realizaciones, el hidrocarburo inferior funcionalizado incluye isobutileno,
propileno y acetona. En una de dichas realizaciones, el isobutileno se produce a un rendimiento de aproximadamente
el 10 % del rendimiento molar teérico maximo, el propileno se produce a un rendimiento de aproximadamente el 1 %
del rendimiento molar teérico maximo y la acetona se produce a un rendimiento de aproximadamente el 62 % del
rendimiento molar teérico maximo.

Recuperacion de hidrocarburos inferiores funcionalizados

En ciertas realizaciones, el proceso de la presente solicitud puede comprender ademas la etapa (c) de recuperar el
hidrocarburo inferior funcionalizado. En realizaciones a modo de ejemplo, el hidrocarburo inferior funcionalizado
recuperado se selecciona de isobutileno, propileno y acetona, y combinaciones de los mismos.

En ciertas realizaciones, el proceso de la presente solicitud puede comprender ademas la etapa (c) de recuperar el
isobutileno. Por ejemplo, se puede recuperar isobutileno mediante una variedad de procesos que son bien conocidos
y convencionales en la técnica, por ejemplo, mediante destilacién y extraccién con &cido con compuestos tales como
acidos minerales polibasicos, particularmente acido sulfdrico en el intervalo de aproximadamente el 55 al 70 por ciento
en peso. Véase, por ejemplo, las patentes de EE. UU. n.2 2.981.767, 3.073.874 y 4.163.697.

31



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES29751327T3

En ciertas realizaciones, el proceso de la presente solicitud puede comprender ademas la etapa (c) de recuperar el
propileno. El propileno se puede recuperar mediante una variedad de procesos que son bien conocidos y
convencionales en la técnica, por ejemplo, mediante destilacién.

En ciertas realizaciones, el proceso de la presente solicitud puede comprender ademas la etapa (c) de recuperar la
acetona. La acetona se puede recuperar mediante una variedad de procesos que son bien conocidos y convencionales
en la técnica, por ejemplo, mediante destilacion.

Agua sin reaccionar

En ciertas realizaciones, se aisla el agua sin reaccionar que queda de la conversion de etanol en isobutileno. En una
realizacién adicional, el agua aislada se recircula de nuevo al extremo delantero del reactor para minimizar el agua
residual. En otra realizacion, el agua aislada se pone en contacto con un disolvente organico inmiscible con agua para
extraer preferentemente compuestos fendlicos para el posterior aislamiento mediante destilacién. El disolvente
organico se puede recuperar entonces posteriormente para su recirculaciéon en un sistema de proceso de bucle cerrado.
Los ejemplos de disolventes organicos inmiscibles con agua preferidos incluyen, pero no se limitan a, acetato de etilo,
tolueno, xilenos mixtos y metil-t-butil éter. La fase acuosa extraida resultante se puede recircular al extremo delantero
del proceso y mezclar con etanol.

Regeneracion de catalizador

En ciertas realizaciones, el catalizador de 6xido mixto ZnxZryA/QsMnwO: 0 el catalizador heterogéneo bifuncional usado
en el proceso desvelado en el presente documento se regenera in situ. En una realizacion especifica, el catalizador
de 6xido mixto ZnxZryAvQsMnwQO: y el catalizador heterogéneo bifuncional se regenera in situ por cambio de la
alimentacion del proceso a una corriente que contiene oxigeno, mientras se mantienen las temperaturas de reaccién
del catalizador como se describe en el presente documento para quemar depositos carbonaceos.

Reactor

Reactores adecuados incluyen lecho fijo, lecho fluido adiabatico, lecho de transporte y lecho en movimiento. En una
realizacion a modo de ejemplo, el reactor es un reactor de lecho fijo. En una realizacion, la relacién entre la longitud y
el diametro del lecho de catalizador es al menos aproximadamente 5 y preferentemente al menos aproximadamente
10, 100, o incluso 1000.

La conversion catalitica de etanol en el producto de reaccién puede realizarse en modo discontinuo, de lotes
secuenciales (es decir, una serie de reactores por lotes), 0 en modo continuo como se describe, por ejemplo, en H.
Scott Fogler (Elements of Chemical Reaction Engineering, 2.2 edicién (1992) Prentice-Hall Inc, CA). Los procesos y/o
la conversion se pueden llevar a cabo en cualquiera del equipo habitualmente empleado para los procesos de modo
discontinuo, de lotes secuenciales o0 en modo continuo. El agua condensada formada como un producto de la reaccién
se puede retirar por métodos de separacion empleados habitualmente para dichas separaciones.

Formacion y recuperacion de coproductos

En ciertas realizaciones, los hidrocarburos funcionalizados producidos por el proceso (por ejemplo, isobutileno,
propileno o acetona) incluyen la generaciéon de uno o mas coproductos durante la reaccion catalitica de la presente
solicitud.

En algunas realizaciones, los coproductos generados durante la conversion de etanol en isobutileno o propileno
pueden incluir, sin limitacién, propileno (por ejemplo, en la produccién de isobutileno), isobutileno (por ejemplo, en la
produccién de propileno), acetona (por ejemplo, en la produccién de isobutileno y propileno), hidrogeno, diéxido de
carbono, metano y compuestos fendlicos, tales como fenol, 2-metilfenol, 3-metilfenol (meta-cresol), 2,5-dimetilfenol,
3,5-dimetilfenol (3,5-xilenol), 2,3-dimetilfenol y 3,4-dimetilfenol. En algunas realizaciones, se pueden producir uno o
mas de los coproductos.

Los coproductos generados durante la conversién de etanol en acetona pueden incluir, sin limitacion, en algunas
realizaciones, al menos un compuesto fenélico seleccionado de fenol, 2-metilfenol, 3-metilfenol (meta-cresol), 2,5-
dimetilfenol, 3,5-dimetilfenol (3,5-xilenol}, 2,3-dimetilfencl y 3,4-dimetilfenol generado durante la conversion de etanol
en acetona. En una realizacién, cada uno de los compuestos fendlicos seleccionados de fenol, 2-metilfenol, 3-
metilfenol (meta-cresol), 2,5-dimetilfenol, 3,5-dimetilfenol (3,5-xilenol), 2,3-dimetilfenol y 3,4-dimetilfenol se generan
durante la conversién de etanol en acetona. En algunas realizaciones, al menos un compuesto fenolico seleccionado
de fenol, 2-metilfenol, 3-metilfenol (meta-cresol), 2,5-dimetilfenol, 3,5-dimetilfenol (3,5-xilenol), 2,3-dimetilfenol y 3,4-
dimetilfenol se recupera siguiendo la conversién de etanol en acetona. En una realizacion, cada uno de los compuestos
fendlicos seleccionados de fenol, 2-metilfenol, 3-metilfenol (meta-cresol), 2,5-dimetilfenol, 3,5-dimetilfenol (3,5-xilenol),
2,3-dimetilfenol y 3,4-dimetilfenol se recupera siguiendo la conversion de etanol en acetona.
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Uno o mas de los compuestos fendlicos se puede recuperar mediante una variedad de procesos que son bien
conocidos y convencionales en la técnica, por ejemplo, mediante técnicas de destilacién, que incluyen, pero no se
limitan a, destilacién a vacio. En algunas realizaciones, el agua sin reaccionar aislada se puede separar de los
compuestos fendlicos usando una evaporacion rapida de una sola etapa, seguido de destilacién de la corriente rica
en fenélicos para retirar cualquier agua restante.

En algunas realizaciones, se genera propileno durante la conversion de etanol en hidrocarburo inferior funcionalizado
(por ejemplo, isobutileno). En una realizacién, se recupera el propileno generado durante la conversién de etanol en
hidrocarburo inferior funcionalizado. En una realizaciéon mas especifica, el propileno se recupera mediante una unidad
de adsorcion por cambio de presion dando como resultado propileno de alta pureza, por ejemplo, biopropileno de alta
pureza, que se puede usar, por ejemplo, para la fabricacién de polipropileno de calidad para polimero. En una
realizacion, se genera propileno a partir de etanol con un rendimiento de al menos aproximadamente el 5 %. En otra
realizacién, se genera propileno a partir de etanol con un rendimiento de al menos aproximadamente el 10 %.

En algunas realizaciones, se genera isobutileno durante la conversién de etanol en hidrocarburo inferior funcionalizado
(por ejemplo, propileno). En una realizacion, se recupera el isobutileno generado durante la conversién de etanol en
propileno. En una realizacién mas especifica, el isobutileno se recupera mediante una unidad de adsorcidén por cambio
de presion dando como resultado isobutileno de alta pureza, por ejemplo, bioisobutileno de alta pureza, que se puede
usar, por ejemplo, para la fabricacién de metacrilato de metilo. En una realizacién, se genera isobutileno a partir de
etanol con un rendimiento de al menos aproximadamente el 5 %. En otra realizacion, se genera isobutileno a partir de
etanol con un rendimiento de al menos aproximadamente el 10 %.

En algunas realizaciones, se genera acetona durante la conversién de etanol en hidrocarburo inferior funcionalizado.
En una realizacién, se recupera la acetona generada durante la conversién de etanol en hidrocarburo inferior
funcionalizado. En una realizacion adicional, la acetona se recupera posteriormente a la retirada del exceso de agua
por condensacion. En otra realizacion, la acetona se recoge usando un material adsorbente selectivo y se recupera
con etapas de regeneracion de adsorbente apropiadas.

En ciertas realizaciones, toda o una concentracién de la corriente de producto de acetona de la reaccion de etanol en
hidrocarburo inferior funcionalizado se recircula de nuevo a la alimentacion del reactor para convertir la acetona
residual. En una realizacion, la acetona residual recuperada se recircula de nuevo al extremo delantero del reactor y
se convierte en isobutileno usando un catalizador de 6xido mixto ZnxZryAvQsMnwQO: preparado utilizando cualquiera
del método de plantilla dura, el método de coprecipitacién o el método impregnado.

En una realizacion alternativa, la acetona residual aislada se puede convertir en isobutileno usando un catalizador de
B-zeolita. Véase, por ejemplo, Hutchings et al., 1994, Journal of Catalysis 147: 177-185. En una realizacion alternativa
adicional, la acetona residual aislada se puede convertir en isobutileno usando un catalizador de zeolita BEA de
intercambio de ion de metal alcalino. Véase, por ejemplo, Tago et al., 2011, Catalysis Today 164: 158-162. En algunas
realizaciones, se pueden utilizar reactores secuenciales para convertir en primer lugar el etanol en una corriente de
producto que comprende isobutileno y acetona, y luego posteriormente acetona en isobutileno. Por ejemplo, se puede
utilizar un reactor para convertir en primer lugar el etanol en una corriente de producto que comprende isobutileno y
acetona, y se puede utilizar el segundo reactor para convertir acetona residual en isobutileno.

En algunas realizaciones, la acetona se genera a partir de etanol con un rendimiento de al menos aproximadamente
el 5 %. En una realizacion, la acetona se genera a partir de etanol con un rendimiento de al menos aproximadamente
el 10 %. En otra realizacion, la acetona se genera a partir de etanol con un rendimiento de al menos aproximadamente
el 15 %, al menos aproximadamente el 20 %, al menos aproximadamente el 25 %, al menos aproximadamente el
30 %, o al menos aproximadamente el 35 %.

Como se describe en el presente documento, los presentes inventores han descubierto que aumentar la velocidad
superficial puede aumentar la selectividad hacia la acetona con una disminucion correspondiente en la selectividad
hacia isobutileno y/o propileno. Por consiguiente, la tecnologia de la presente solicitud proporciona flexibilidad en que
permite cambiar la reaccion hacia isobutileno/propileno o hacia acetona dependiendo de qué producto se prefiera
basandose en los precios de mercado predominantes de isobutileno, propileno y acetona. Por lo tanto, en otro aspecto,
la presente solicitud se refiere a un proceso de preparacién de una composicion que comprende al menos uno de
isobutileno, propileno y acetona, que comprende: (a) alimentar a un reactor una alimentacion de reactor que
comprende etanol en una concentracion molar de al menos aproximadamente el 14 %, y (b) poner en contacto el
etanol con un catalizador de 6xido mixto ZnxZry,AvQsMnwQO: en el reactor, por el cual el etanol se convierte en al menos
uno de isobutileno, propileno y acetona. En una realizacién, el etanol se convierte en al menos un hidrocarburo
funcionalizado con un rendimiento de al menos aproximadamente el 30 %. En otras realizaciones, el etanol se
convierte en al menos una olefina inferior funcionalizada con un rendimiento de al menos el 50 %. En dichas
realizaciones, se producen coproductos, por ejemplo, propileno y/o acetona, con un rendimiento inferior al 30 %, por
ejemplo, un rendimiento en el intervalo de desde el 1 % hasta el 20 %.

En algunas realizaciones, se genera hidrégeno durante la conversion de etanol en un hidrocarburo inferior
funcionalizado. En una realizacién, el hidrégeno generado durante la conversién de etanol en un hidrocarburo inferior
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funcionalizado se recupera, por ejemplo, mediante un sistema de recuperacion de hidrégeno. En algunas realizaciones,
el sistema de recuperacion de hidrogeno comprende una o mas unidades configuradas para la condensacion, lavado
de aminas, adsorcion por cambio de presién, purificacion criogénica, flujo de la corriente de residuos gaseosos a través
de una membrana permeable al hidrégeno, flujo de la corriente de residuos gaseosos a través de una membrana de
paladio, flujo de la corriente de residuos gaseosos a través de un medio de absorcién de hidrocarburos, flujo de la
corriente de residuos gaseosos a través de una unidad de expansién de gases, flujo de la corriente de residuos
gaseosos a través de una unidad convertidora quimica de desplazamiento de agua-gas, o combinaciones de los
mismos.

En algunas realizaciones, se genera COz2 durante la conversién de etanol en hidrocarburo inferior funcionalizado. En
una realizacion, se recupera el CO2 generado durante la conversion de etanol en hidrocarburo inferior funcionalizado.
El CO2 se puede recuperar mediante una variedad de técnicas que son convencionales y muy conocidas en la técnica,
por ejemplo, a través del uso de una disolucién de absorcion de CO2, adsorcion por cambio de presién, adsorcién por
cambio de temperatura, purificacion criogénica, separacién en membrana, o combinaciones de los mismos.

En algunas realizaciones, se genera metano durante la conversién de etanol en hidrocarburo inferior funcionalizado.
En una realizacion, el metano generado durante la conversion de etanol en hidrocarburo inferior funcionalizado se
recupera. El metano se puede recuperar mediante una variedad de técnicas que son convencionales y muy conocidas
en la técnica, por ejemplo, a través del uso de adsorcidn por cambio de presion, purificaciéon criogénica, separacion
en membrana, o combinaciones de los mismos.

En algunas realizaciones, al menos un compuesto fendlico seleccionado de fenol, 2-metilfenol, 3-metilfenol (meta-
cresol), 2,5-dimetilfenol, 3,5-dimetilfenol (3,5-xilenol), 2,3-dimetilfenol y 3,4-dimetilfenol se genera durante la
conversion de etanol en hidrocarburo inferior funcionalizado (por ejemplo, isobutileno y/o propileno). En una realizacion,
cada uno de los compuestos fenélicos seleccionados de fenol, 2-metilfenol, 3-metilfenol (meta-cresol), 2,5-dimetilfenol,
3,5-dimetilfenol (3,5-xilenol), 2,3-dimetilfenol y 3,4-dimetilfenol se generan durante la conversion de etanol en
hidrocarburo inferior funcionalizado. En algunas realizaciones, al menos un compuesto fenélico seleccionado de fenol,
2-metilfenol, 3-metilfenol (meta-cresol), 2,5-dimetilfenol, 3,5-dimetilfenol (3,5-xilenol), 2,3-dimetilfenol y 3,4-dimetilfenol
se recupera tras la conversion de etanol en hidrocarburo inferior funcionalizado. En una realizacién, cada uno de los
compuestos fenoélicos seleccionados de fenol, 2-metilfenol, 3-metilfenol (meta-cresol), 2,5-dimetilfenol, 3,5-dimetilfenol
(3,5-xilenol), 2,3-dimetilfenol, y 3,4-dimetilfenol se recuperan tras la conversion de etanol en hidrocarburo inferior
funcionalizado. Uno o mas de los compuestos fenélicos se puede recuperar mediante una variedad de procesos que
son bien conocidos y convencionales en la técnica, por ejemplo, mediante técnicas de destilacion, que incluyen, pero
no se limitan a, destilacion al vacio. En algunas realizaciones, el agua sin reaccionar aislada se puede separar de los
compuestos fendlicos usando una evaporacion rapida de una sola etapa, seguido de destilacién de la corriente rica
en fenélicos para retirar cualquier agua restante.

En ciertas realizaciones, se produce acetaldehido durante la conversién de etanol en hidrocarburo inferior
funcionalizado a una selectividad inferior a aproximadamente el 10 %. En otra realizacién, se produce acetaldehido
durante la conversién de etanol en hidrocarburo inferior funcionalizado a una selectividad inferior a aproximadamente
el 8 %, inferior a aproximadamente el 6 %, inferior a aproximadamente el 4 %, inferior a aproximadamente el 2 %, o
inferior a aproximadamente el 0,5 %. En una realizacién a modo de ejemplo, se produce acetaldehido durante la
conversion de etanol en hidrocarburo inferior funcionalizado a una selectividad inferior a aproximadamente el 0,1 %.

En otro aspecto, la presente solicitud proporciona al menos un hidrocarburo funcionalizado (por ejemplo, isobutileno)
preparado por los métodos de la presente invencién. En un aspecto adicional, la presente solicitud proporciona
isobutileno de alta pureza preparado por los métodos de la presente invencién. En otro aspecto mas, la presente
solicitud proporciona propileno de alta pureza preparado por los métodos de la presente invencién. En otros aspectos,
la presente solicitud proporciona isobutileno, propileno, acetona, hidrégeno, diéxido de carbono, metano, y uno o mas
compuestos fenoélicos seleccionados de fenol, 2-metilfenol, 3-metilfenol (meta-cresol), 2,5-dimetilfenol, 3,5-dimetilfenol
(3,5-xilenol), 2,3-dimetilfenol y 3,4-dimetilfenol preparados por los métodos de la presente invencién.

En otro aspecto, la presente solicitud proporciona métodos de conversién de isobutileno producido por los métodos
de la presente invencién en hidrocarburos beneficiosos de alto valor. En algunas realizaciones, los hidrocarburos
beneficiosos se seleccionan del grupo que consiste en mezclas de combustibles para aviones, isooctano, para-xileno,
metacroleina, metacrilato de metilo y caucho butilico.

En otro aspecto mas, la presente solicitud proporciona métodos de conversién de propileno producido por los métodos
de la presente invencién en hidrocarburos beneficiosos de alto valor. En algunas realizaciones, se producen
polipropileno y derivados de los mismos a partir del propileno de alta pureza producido mediante la reaccién de etanol
en propileno.

En otro aspecto mas, la presente solicitud proporciona métodos de conversion de acetona producidos por los métodos

de la presente invencién en hidrocarburos beneficiosos de alto valor. En algunas realizaciones, los hidrocarburos
beneficiosos son metacrilato de metilo y disolventes.
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En algunas realizaciones, los hidrocarburos beneficiosos se seleccionan del grupo que consiste en mezclas de
combustibles para aviones, isooctano, para-xileno, metacroleina, metacrilato de metilo, terc-butanol y caucho butilico.

Conversion de isobutileno en combustibles para aviones

En diversas realizaciones descritas en el presente documento, el isobutileno generado por los métodos de la presente
solicitud se pueden convertir en combustibles para aviones y mezclas de combustibles para aviones. Métodos para la
conversién de isobutileno en estos productos se describen en las patentes de EE. UU. n.® 8.193.402, 8.373.012,
8.378.160, 8.450.543, 8.487.149 y 8.546.627. Por consiguiente, en otro aspecto, la solicitud proporciona un proceso
de preparacion de un combustible para aviones o mezcla de combustibles para aviones, que comprende: (a) preparar
isobutileno por el proceso de etanol en isobutileno descrito en el presente documento; y (b) convertir dicho isobutileno
en un combustible para aviones o0 mezcla de combustibles para aviones.

Conversion de isobutileno en isooctano

En diversas realizaciones descritas en el presente documento, el isobutileno generado por los métodos de la presente
solicitud se puede convertir en isooctano. Métodos para la conversién de isobutileno en este producto se describen en
las patentes de EE. UU. n. 8.193.402, 8.373.012, 8.378.160, 8.450.543, 8.487.149 y 8.546.627. Por consiguiente, en
otro aspecto, la solicitud proporciona un proceso de preparacién de isooctano, que comprende: (a) preparar isobutileno
por el proceso de etanol en isobutileno descrito en el presente documento; y (b) convertir dicho isobutileno en isooctano.

Conversion de isobutileno en para-xileno

En diversas realizaciones descritas en el presente documento, el isobutileno generado por los métodos de la presente
solicitud se puede convertir en para-xileno. Métodos para la conversion de isobutileno en para-xileno se describen en
las patentes de EE. UU. n.? 8.193.402, 8.373.012, 8.378.160, 8.450.543, 8.487.149 y 8.546.627, asi como las
publicaciones de solicitud de patente de EE. UU. n.2 2011/0087000 y 2012/0171741. Por consiguiente, en otro aspecto,
la solicitud proporciona un proceso de preparacién de para-xileno, que comprende: (a) preparar isobutileno por el
proceso de etanol en isobutileno descrito en el presente documento; y (b) convertir dicho isobutileno en para-xileno.

Conversion de isobutileno en metacroleina y metacrilato de metilo

En diversas realizaciones descritas en el presente documento, el isobutileno generado por los métodos de la presente
solicitud se puede convertir en metacroleina y metacrilato de metilo. Métodos para la conversién de isobutileno en
metacroleina y metacrilato de metilo se describen en las patentes de EE. UU. n.2 8.193.402, 8.373.012, 8.378.160,
8.450.543, 8.487.149 y 8.546.627. Brevemente, se puede oxidar isobutileno sobre catalizadores de éxido metalico
adecuados (por ejemplo, usando los métodos descritos en el documento de patente JP 2005-253415) a temperaturas
de aproximadamente 300-500 °C en metacroleina (MAL) que luego se oxida posteriormente en acido metacrilico a
temperaturas de aproximadamente 350-500 °C. El acido metacrilico resultante se puede esterificar adicionalmente en
metacrilato de metilo. La oxidacién de isobuteno en MMA también se puede llevar a cabo en una Unica etapa (por
ejemplo, como se describe en el documento de patente W(0O/2003/053570). Por consiguiente, en otro aspecto, la
solicitud proporciona un proceso de preparacién de metacroleina, que comprende: (a) preparar isobutileno por el
proceso de etanol en isobutileno descrito en el presente documento; y (b) convertir dicho isobutileno en metacroleina.

En otro aspecto mas, la solicitud proporciona un proceso de preparacién de metacrilato de metilo, que comprende: (a)
preparar isobutileno por el proceso de etanol en isobutileno descrito en el presente documento; (b) convertir dicho
isobutileno en metacroleina; (c) oxidar la metacroleina de (b) en acido metacrilico; y (d) esterificar el acido metacrilico
de (c) en metacrilato de metilo.

Conversion de isobutileno en butadieno y caucho butilico

Uno de los principales usos industriales del isobutileno es en la produccién de caucho butilico, principalmente para su
uso en neumaticos para automéviles. El caucho butilico es un polimero de alto rendimiento que comprende isobutileno
de alta pureza reticulada con diolefinas, tales como butadieno o isopreno (por ejemplo, la patente de EE. UU. n.°
2.984.644; Dhaliwal G K, Rubber Chemistry and Technology 1994, 67, p. 567). Normalmente, el 1-3 % de isopreno se
mezcla con isobutileno y se copolimeriza en presencia de un catalizador de polimerizacién, tal como cloruro de aluminio
y otras sales metalicas. Por lo tanto, en diversas realizaciones descritas en el presente documento, el isobutileno
generado por los métodos de la presente solicitud se puede convertir en butadieno y caucho butilico. Los métodos
para la conversién de isobutileno en caucho butilico se describen en la publicacién de solicitud de patente de EE. UU.
n.2 2010/0216958. Por consiguiente, en otro aspecto, la solicitud proporciona un proceso de preparacion de caucho
butilico, que comprende: (a) preparar isobutileno por el proceso de etanol en isobutileno descrito en el presente
documento; y (b) convertir dicho isobutileno en caucho butilico.

La presente invencion se ilustra ademas por los siguientes ejemplos que no se deben interpretar como limitantes.
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EJEMPLOS

Ejemplo 1: Conversion de etanol en isobutileno usando el catalizador de ZnxZr,O: de plantilla dura

Ejemplo 1A: Preparacion de catalizador de ZnxZr,O. de plantilla dura v confiquracién del reactor

Se sintetiz6 el catalizador de 6xido mixto ZnxZryO: por el método de plantilla dura descrito en Sun et al., 2011, J. Am.
Chem. Soc. 133: 11096-11099. Brevemente, se secaron 12 g de negro de carbén BP2000 (Cabot) durante la noche a
180 °C. Se afadieron las sales metalicas precursoras (Sigma Aldrich) a agua desionizada en una cantidad para
producir una relacion molar entre cinc y circonio de 1:12. La disoluciéon contuvo 19 g de nitrato de circonilo hidratado,
1,4 g de nitrato de cinc hexahidratado y aproximadamente 85 ml de agua desionizada. Se sonicé la mezcla de nitrato
de Zn y Zr durante 15 minutos para producir una disolucién transparente. Se afiadieron 50 g de la disolucién a 12 g
del negro de carbén secado para lograr humedad incipiente.

Se seco el negro de carbon impregnado durante la noche en la campana extractora y a continuacion se transfirié a un
horno de caja para la calcinacion a 400 °C durante 4 h. La calcinacién final se llevo a cabo a 550 °C durante 20 h. Las
tasas de incremento hasta las temperaturas de calcinacion fueron 3 °C/min. El rendimiento del polvo de catalizador
seco es aproximadamente 3,5 g.

Las reacciones heterogéneamente catalizadas de etanol en isobutileno tienen lugar en un lecho de catalizador relleno
ubicado en el interior de un tubo de reaccién de acero inoxidable de 9,525 mm (3/8"} de DO. Los reactivos gaseosos
se suministran en controladores de flujo masico y los reactantes liquidos se suministran por bomba de jeringa. Los
reactantes liquidos son mezclas de etanol y agua. Un coflujo de nitrégeno proporciona un patrén interno para
cuantificar productos gaseosos. Antes de entrar en el reactor la mezcla de nitrégeno/etanol/agua se vaporiza
eficazmente por precalentamiento hasta 320 °C. El reactor de flujo se encierra en un horno de calentamiento capaz
de calentar el lecho relleno hasta 550 °C.

Aguas abajo del reactor de flujo, los productos gaseosos se separan de los productos liquidos por una trampa fria y
ambas corrientes son enviadas a la instrumentacién para el analisis de composicion.

Las corrientes de producto se analizan por cromatografia de gases (CG). Las muestras liquidas se recogen en una
trampa fria para el analisis fuera de linea. Las muestras gaseosas se dirigen a un bucle de muestras de CG equipado
con un detector de conductividad térmica (TCD).

Ejemplo 1B: Resultados con 14.8 % de concentracion molar de etanol

Se mezclaron etanol y agua en una relacién 1:2 en masa. La mezcla de etanol-agua se aliment6 al reactor a una tasa
de 0,1 mli/min. Una coalimentacién de nitrégeno permite la cuantificacion de productos gaseosos que incluyen
isobutileno, propileno, CO2, acetona y metano. La concentracion de entrada total en moles de etanol para la condicién
basal es del 14,8 %. La temperatura del catalizador se establece a 485 °C. El reactor de acero inoxidable se carga
con 2,5 g de catalizador de 6xido metalico mixto de Zn-Zr preparado en el Ejemplo 1A.

La distribuciéon de productos basada en la selectividad del carbono para las condiciones basales descritas
anteriormente se muestra en la Tabla 1. El producto primario es isobutileno al 45 % de selectividad del carbono. El
45 % de selectividad del carbono representa el 67 % del maximo teérico. Hay 8 % de carbono convertido en propileno
(es decir, 11 % del maximo tedrico) y 14 % de carbono convertido en acetona (es decir, 19 % del maximo tebrico). Se
convierte 26 % de carbono en CO2 y el resto se convierte en metano. Los resultados del presente ejemplo indican una
selectividad mejorada hacia el isobutileno a altas concentraciones de etanol en la alimentacion del reactor. También
se observé la elevada selectividad hacia el propileno con respecto a los métodos del estado de la técnica. De hecho,
el 8 % de carbono se convirti6 en propileno, que actualmente tiene un mayor valor con respecto a la acetona y el
acetaldehido.

Tabla 1. La selectividad del carbono en el producto para los experimentos de etanol en isobutileno a concentracion
molar de etanol del 14,8 %

............................................................................................................................................................................................................

Ejemplo 1C: Resultados con 25,3 % de concentracion molar de etanol

El fin de este ejemplo es ilustrar la alta selectividad hacia isobutileno a concentraciones elevadas de etanol en la
alimentacién del reactor de etanol en isobutileno.

En este ejemplo, se mezclaron el etanol y el agua en una relacion 1:1 en masa. La mezcla de etanol-agua se alimento
al reactor a una tasa de 0,1 ml/min. Una coalimentacién de nitrégeno permite la cuantificaciéon de productos gaseosos
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que incluyen isobutileno, propileno, CO2, acetona y metano. La concentracion de entrada total en moles de etanol para
este experimento es del 25,3 %. La temperatura del catalizador se establece a 485 °C. El reactor de acero inoxidable
se carga con 2,5 g de catalizador. El catalizador es un 6xido metalico mixto de Zn-Zr tal como se preparo en el Ejemplo
1A.

La selectividad del carbono para experimentos de elevada concentracion de etanol se muestra en la Tabla 2. El
producto primario es isobutileno al 46 % de selectividad del carbono. El 46 % de selectividad del carbono representa
el 69 % del maximo tedrico. Hay un 14 % de carbono convertido en propileno (es decir, el 19 % del maximo teorico) y
el 3 % del carbono convertido en acetona (es decir, 4 % del maximo tedrico). El 25 % del carbono se convierte en CO2
y el resto se convierte en metano. Los resultados aqui ilustran que la selectividad hacia el isobutileno se mantiene a
un alto nivel para elevadas concentraciones de etanol en la alimentacion del reactor. También se observo la elevada
selectividad hacia el propileno con respecto a los métodos del estado de la técnica. De hecho, el 14 % de carbono se
convirtié en propileno, que actualmente tiene un mayor valor con respecto a la acetona y el acetaldehido.

Tabla 2. La selectividad del carbono en el producto para los experimentos de etanol en isobutileno a concentracion
molar de etanol del 25,3 %.

iCO2 {Propileno Isobutileno Acetona Metano
25 % 4% 146 % 3% 2%

Ejemplo 1D: Resultados con respecto al intervalo de temperatura

La siguiente serie de resultados experimentales muestra la selectividad hacia el producto para una concentraciéon de
entrada de etanol en moles del 14,8 % con temperaturas de catalizador variables.

El resultado basal se representa en el centro de la Fig. 2 (485 °C). A temperaturas mas bajas (450 °C), la selectividad
hacia el isobutileno se reduce mientras que la selectividad hacia la acetona aumenta. A altas temperaturas (530 °C),
la selectividad hacia la acetona disminuye hasta un valor minimo, mientras que la selectividad hacia el metano aumenta
hasta el 24 %. A todas las temperaturas probadas, la selectividad hacia el isobutileno fue superior al 40 % del maximo
tedrico con una concentracién de entrada de etanol en moles del 14,8 %.

Ejemplo 1E: Resultados con respecto al intervalo etanol Intervalo

Este ejemplo ilustra la alta selectividad hacia el isobutileno con respecto a un intervalo de concentraciones de etanol
de alimentacion. Las pruebas se llevaron a cabo a una temperatura de catalizador de 485 °C usando el catalizador de
Zn-Zr preparado en el Ejemplo 1A. La tasa de alimentacion de la mezcla de etanol-agua fue de 0,1 ml/min.

La selectividad hacia el isobutileno fue al menos el 60 % del maximo tedrico con respecto a un intervalo de
concentraciones de alimentacién de etanol desde el 15 % hasta el 25 %.

Ejemplo 1F: Cambio de isobutileno a acetona modificando la velocidad superficial

Este ejemplo ilustra que la distribucién de productos se puede variar alterando la velocidad superficial de la
alimentacion al reactor de etanol en isobutileno. Todos los experimentos en la siguiente figura se llevaron a cabo
usando un catalizador de 6xido metélico mixto de Zn-Zr preparado como se describe en el Ejemplo 1A. La temperatura
del catalizador para este experimento fue 485 °C.

Los resultados en la Fig- 3 indican que la distribucién de productos se puede alterar variando la tasa de alimentacién
al reactor. A altas velocidades superficiales, el producto dominante es la acetona con conversion similar en isobutileno
y conversién minima en propileno. A medida que uno aumenta el tiempo de residencia (disminuye la velocidad
superficial), la selectividad hacia la acetona se reduce, mientras que aumentan las selectividades hacia el propileno y
el isobutileno. La selectividad hacia el isobutileno alcanza un méaximo alrededor de 25-30 cm s, mientras que la
selectividad hacia el carbono del propileno sigue aumentando al aumentar el tiempo de residencia (disminuyendo la
velocidad).

Ejemplo 1G: Etanol de calidad para combustible frente al etanol de calidad para disolvente

El fin de este ejemplo es evaluar el impacto de uso del etanol de calidad para combustible (97,5 % p/p puro) sobre la
reaccion de etanol en isobutileno. Para este experimento se alimenté una mezcla de etanol-agua al catalizador de Zn-
Zr preparado en el Ejemplo 1 a una tasa de 0,1 ml/min. La temperatura del catalizador fue 485 °C y la concentracion
de entrada en moles de etanol es aproximadamente del 14,8 %.
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La Fig. 4 ilustra la distribucién de productos cuando se usa etanol de calidad para combustible con respecto al etanol
de calidad para disolvente. Es minimo el impacto de usar el etanol de calidad para combustible como alimentacién a
la reaccién de selectividad hacia el carbono del isobutileno.

Ejemplo 1H: Pureza del isobutileno

El siguiente experimento se llevé a cabo para determinar la pureza del isobutileno formado a partir de etanol usando
un catalizador de 6xido metélico mixto de Zn-Zr. Durante un experimento basal de etanol en isobutileno (descrito en
el Ejemplo 2A), la corriente de producto se recogié en una trampa de hielo y a continuacion se disolvié en diisobutileno
para la inyeccién de liquido en el CG equipado con FID. El cromatograma resultante se muestra en la Fig. 5 con las
areas relativas de los picos en la Tabla 3.

Tabla 3. Areas relativas de los picos para el cromatograma de CG en |a Fig. 5.

ENombre de pico rea relativa (%)

obutano §O,56

Isobutileno i96,21

is-2-buteno :2,08

R R

Etrans-2-buteno 11,16

Los resultados indican una alta selectividad hacia el isobutileno con respecto a otras olefinas y parafinas C4 a partir
de la reaccion de etanol en isobutileno llevada a cabo en los catalizadores de 6xido metdlico mixto de Zn-Zr.

Ejemplo 11: Compuestos fendlicos

Los productos primarios en la concentracion liquida de los productos de reaccion de etanol a isobutileno son acetona,
agua y compuestos fendlicos. Los compuestos fenélicos incluyen fenol, 2-metilfenol, 3-metilfenol (meta-cresol), 2,5-
dimetilfenol, 3,5-dimetilfenol (3,5-xilenol), 2,3-dimetilfencl y 3,4-dimetilfenol. Un patrén interno (butanona) permite la
cuantificacién de acetona en el producto liquido. Un cromatograma que muestra los compuestos fendlicos tipicos y
distribuciones relativas se muestra en la Fig. 6. Los compuestos fendlicos, tales como fenol, meta-cresol y 3,5-xilenol,
son actualmente més valiosos en el mercado con respecto a la acetona. Tienen una variedad de usos en la produccion
de alimentos, cosméticos y productos farmacéuticos. Este es el primer informe para describir la produccion de
compuestos fendlicos de alto valor en una conversién de etanol en isobutileno.

Ejemplo 2: Conversion de etanol en isobutileno de alta pureza usando un catalizador de Zn«Zr.O- coprecipitado

Ejemplo 2A: Preparacion de catalizador por coprecipitacion y configuracion del reactor

Por separado, se disolvieron la cantidad requerida de ZrO(NOaz)2 (99 %) y Zn(NOs)2:6H20 (99,8 %) en 70 g de agua
DI (desionizada) para preparar las disoluciones madre de sal metalica para proporcionar la relacién molar requerida
de Zn/Zr. Por ejemplo, se preparé una relacion de Zn/Zr de 1/20 afiadiendo 10 g de ZrO(NO3)2 (99 %) y 0,66 g de
Zn(NQOs)2-6H20 (99,8 %) a 70 g de agua DI. La disolucién de sal resultante se calienta hasta que las sales se disuelven
completamente. Las diversas relaciones molares de Zn a Zr (1:12, 1:20, 1:25, 1:36) se prepararon todas a partir de
estas disoluciones madre. A un matraz redondo de 0,5 | equipado con un agitador magnético, se afiadié la disolucién
de sal metdlica apropiada. A la disolucién con agitacién de sal acida (pH < 1), a temperatura ambiente, se inici6 la
adicién gota a gota de una disolucién al 20 % en peso de NaOH (tiempos de adicién tipicos son 10-15 minutos),
preparada a partir de agua Dl y lentejas de NaOH tal como se compraron de Aldrich Chemical, hasta que se obtiene
un pH 7,25-7,75. Después de la adicion de la disolucion al 20 % en peso de NaOH (cantidades de adicion tipicas 11-
12 g), y de obtener el pH objetivo, la disolucién se agita a temperatura ambiente durante 60 minutos adicionales. El
precipitado resultante se filtra y se lava con agua DI templada. La torta de filtracién se seca a 140 °C durante 3 horas,
y se calcina a 500 °C durante 4 h en un horno de mufla. Los 6xidos metalicos se usaron directamente tal como se
prepararon.

Las reacciones heterogéneamente catalizadas de etanol en isobutileno tienen lugar en un lecho de catalizador relleno
ubicado en el interior de un tubo de reaccién de acero inoxidable de 9,525 mm (3/8") de DO. Los reactivos gaseosos
se suministran en controladores de flujo masico y los reactantes liquidos se suministran por bomba de jeringa. Los
reactantes liquidos son mezclas de etanol y agua. Un coflujo de nitrégeno proporciona un patrén interno para
cuantificar productos gaseosos. Antes de entrar en el reactor la mezcla de nitrégeno/etanol/agua se vaporiza
eficazmente por precalentamiento hasta 320 °C. El reactor de flujo se encierra en un horno de calentamiento capaz
de calentar el lecho relleno hasta 550 °C.
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Aguas abajo del reactor de flujo, los productos gaseosos se separan de los productos liquidos por una trampa fria y
ambas corrientes son enviadas a la instrumentacion en linea para el analisis de composicion.

Las corrientes de producto se analizan por cromatografia de gases (CG). Las muestras liquidas se recogen en una
trampa fria para el analisis fuera de linea. Las muestras gaseosas se dirigen a un bucle de muestras de CG equipado
con un detector de conductividad térmica (TCD).

Ejemplo 2B: Resultados con 25.4 % de concentracion molar de etanol

Se mezclaron etanol y agua en una relacion 1:1 en masa. La mezcla de etanol-agua se alimento al reactor a una tasa
de 0,1 mlI/min. Una coalimentacién de nitrogeno permite la cuantificacion de productos gaseosos que incluyen
isobutileno, propileno, COz2, acetona y metano. La concentracion de entrada total en moles de etanol para la condicién
basal es del 25,4 %. La temperatura del catalizador se establece a 460 °C. El reactor de acero inoxidable se carga
con 2,5 g de catalizador de 6xido metalico mixto de Zn-Zr preparado en el Ejemplo 2A para un catalizador coprecipitado
preparado con una relacién 1/25 de Zn/Zr.

La distribucion de productos basada en la selectividad del carbono para las condiciones basales descritas
anteriormente se muestra en la Tabla 4. El producto primario es isobutileno al 50,4 % de selectividad del carbono. El
50,4 % de selectividad del carbono representa el 75,2 % del maximo teérico. Hay un 10,8 % de carbono convertido en
propileno, 1,2 % de carbono convertido en etileno, 2,3 % de carbono convertido en acetona, 24,6 % de carbono
convertido en COq, y el resto del carbono se convierte en metano. Las Tablas 5-7 presentan resultados de pureza de
isobutileno para el catalizador coprecipitado frente a los catalizadores impregnados y de plantilla dura a diversas
relaciones Zn/Zr. Los resultados para el presente ejemplo indican una selectividad mejorada hacia el isobutileno a
altas concentraciones de etanol en la alimentacién del reactor.

Tabla 4. La selectividad del carbono en el producto para los experimentos de etanol en isobutileno a concentracion
molar de etanol del 25, 4 %

Tabla 5. Pureza de isobutileno en producto para los experimentos de etanol en isobutileno a concentracién molar de
etanol del 25,4 % con catallzador copre0|p|tado con relacion de Zn/Zr de 1/25 a temperatura de reaccion de 460 °C.

Isobutileno sobutano

Tabla 6. Pureza de isobutileno en producto para los experimentos de etanol en isobutileno a concentracién molar de
etanol del 25,4 % con catallzador impregnado con relacién de Zn/Zr de 1/12 a temperatura de reaccion de 460 °C.

Isobutlleno n-Buteno i cis-2-buteno trans-2-buteno :|sobutano

9728% {0,85 % {0,70 % ,09 % i0,08 %

Tabla 7. Pureza de isobutileno en producto para los experimentos de etanol en isobutileno a concentracién molar de
etanol del 25,4 % con catallzador impregnado con relacién de Zn/Zr de 1/25 a temperatura de reaccién de 460 °C.

Isobutlleno n-Buteno  cis-2-buteno : rans-2-buteno

9568% 172% 1,15 % 45 %

Ejemplo 2C: Resultados comparativos con 25.3 % de concentracion molar _de etanol con catalizador
impregnado en la relacion de Zn/Zr 1/25

El fin de este ejemplo es ilustrar la selectividad del carbono a concentraciones elevadas de etanol en la alimentacion
del reactor de etanol en isobutileno con catalizador impregnado en una relacién idéntica de Zn/Zr de 1/25 como
comparacion directa con el catalizador coprecipitado.

En este ejemplo, se mezclaron el etanol y el agua en una relacion 1:1 en masa. La mezcla de etanol-agua se alimento
al reactor a una tasa de 0,1 ml/min. Una coalimentacién de nitrégeno permite la cuantificacién de productos gaseosos
que incluyen isobutileno, propileno, CO2, acetona y metano. La concentracion de entrada total en moles de etanol para
este experimento es del 25,3 %. La temperatura del catalizador se establece a 460 °C. El reactor de acero inoxidable
se carga con 2,5 g de catalizador. El catalizador es un 6xido metalico mixto de Zn-Zr tal como se preparé mediante la
técnica de impregnacién por humectacion incipiente clasica.
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La selectividad del carbono para experimentos de elevada concentracién de etanol se muestra en la Tabla 8 para el
catalizador impregnado con una relacién de Zn/Zr de 1/25. El producto primario es acetona al 39,7 % de selectividad
del carbono, indicativo de la escasa actividad catalitica con respecto a la conversion de acetona en isobutileno. Hay
un 14,1 % de carbono convertido en propileno (19 % de rendimiento molar a partir de etanol), 22,9 % de carbono
convertido en isobutileno (34 % de rendimiento molar a partir de etanol), 5,8 % de carbono convertido en etileno (que
indica niveles significativamente mayores de deshidratacién de etanol), 14,2 % de carbono convertido en CO2
(indicativo de mayores niveles de etileno y menores niveles de isobutileno), y el resto convertido en metano. Los
resultados aqui ilustran el rendimiento significativamente diferente entre el catalizador impregnado y coprecipitado con
respecto a la actividad del catalizador con respecto a la formacién de isobutileno, relaciones 6ptimas de Zn/Zr y pureza
del isobutileno producto.

Tabla 8. La selectividad del carbono en el producto para los experimentos de etanol en isobutileno a concentracion
molar de etanol del 25, 3 % con catalizador |mpregnado con relacién de Zn/Zr de 1/25.

COz {Etileno : Propileno i Acetona ‘Metano

142%  i58% 14,1 % 1397 % 3,2%

Ejemplo 3: Conversion de etanol en propileno de alta pureza usando catalizador de ZnxZr,O: coprecipitado

Ejemplo 3A: Preparacién de catalizador por coprecipitacion y configuraciéon del reactor

Por separado, se disolvieron la cantidad requerida de ZrO(NOaz)2 (99 %) y Zn(NOs)2:6H20 (99,8 %) en 70 g de agua
DI (desionizada) para preparar las disoluciones madre de sal metalica para proporcionar la relacién molar requerida
de Zn/Zr. Por ejemplo, se prepard una relacion de Zn/Zr de 1/12 afiadiendo 10 g de ZrO(NOs)2 (99 %) y 1,2 g de
Zn(NOs)2:6H20 (99,8 %) a 70 g de agua DI. La disolucion de sal resultante se calienta hasta que las sales se disuelven
completamente. Las diversas relaciones molares de Zn a Zr (1:12, 1:20, 1:25, 1:36) se prepararon todas a partir de
estas disoluciones madre. A un matraz redondo de 0,5 | equipado con un agitador magnético, se afiadié la disolucién
de sal metdlica apropiada seguido de la adicion de 3 g de negro de carbén BP2000 (Cabot). A la disolucién con
agitacién de sal acida y suspension de negro de carbén (pH < 1), preferentemente a temperatura ambiente o entre 25-
100 °C, se inici6 la adicion gota a gota de una disolucién al 20 % en peso de NaOH (tiempos de adicién tipicos son
10-15 minutos), preparada a partir de agua DI y lentejas de NaOH tal como se compraron de Aldrich Chemicals, hasta
que se obtuvo el pH 7-9. Después de la adicion de la disolucion al 20 % en peso de NaOH (cantidades de adicién
tipicas 11-12 g), y de obtener el pH objetivo, la disolucién se agita a temperatura ambiente, o a la temperatura de
precipitacion objetivo, durante 60 minutos adicionales. El precipitado resultante se filtra y se lava con agua DI templada.
La torta de filtracion se seca a 140 °C durante 3 horas, y se calcina a 500 °C durante 4 h en un horno de mufla. Los
oxidos metalicos se usaron directamente tal como se prepararon.

Las reacciones heterogéneamente catalizadas de etanol en propileno tienen lugar en un lecho de catalizador relleno
ubicado en el interior de un tubo de reaccién de acero inoxidable de 9,525 mm (3/8"} de DO. Los reactivos gaseosos
se suministran en controladores de flujo masico y los reactantes liquidos se suministran por bomba de jeringa. Los
reactantes liquidos son mezclas de etanol y agua. Un coflujo de nitrégeno proporciona un patrén interno para
cuantificar productos gaseosos. Antes de entrar en el reactor la mezcla de nitrégeno/etanol/agua se vaporiza
eficazmente por precalentamiento hasta 320 °C. El reactor de flujo se encierra en un horno de calentamiento capaz
de calentar el lecho relleno hasta 550 °C.

Aguas abajo del reactor de flujo, los productos gaseosos se separan de los productos liquidos por una trampa fria y
ambas corrientes son enviadas a la instrumentacion en linea para el analisis de composicion.

Las corrientes de producto se analizan por cromatografia de gases (CG). Las muestras liquidas se recogen en una
trampa fria para el analisis fuera de linea. Las muestras gaseosas se dirigen a un bucle de muestras de CG equipado
con un detector de conductividad térmica (TCD).

Ejemplo 3B: Resultados con 25.4 % de concentracion molar de etanol

Se mezclaron etanol de calidad para combustible y agua en una relacién 1:1 en masa. La mezcla de etanol-agua se
aliment6 al reactor a una tasa de 0,1 ml/min. Una coalimentacién de nitrégeno permite la cuantificacién de productos
gaseosos que incluyen isobutileno, propileno, COz2, acetona y metano. La concentracién de entrada total en moles de
etanol para la condicién basal es del 25,4 %. La temperatura del catalizador se establece a 460 °C. El reactor de acero
inoxidable se carga con una mezcla de 2,5 g de catalizador de 6xido metalico mixto de Zn-Zr preparado en el Ejemplo
3A para un catalizador coprecipitado preparado con una relacién de Zn/Zr de 1/12 con 2,5 g de perlas de vidrio.

La distribucién de productos basada en la selectividad del carbono para las condiciones basales descritas

anteriormente se muestra en la Tabla 9. El producto primario es propileno al 63,2 % de selectividad del carbono. El
63,2 % de la selectividad del carbono representa el 84,3 % del maximo teérico (63,2 %/75,0 % = 84,3 %). Hayun 6,2 %
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de carbono convertido en isobutileno, 4,1 % de carbono convertido en etileno, 0,8 % de carbono convertido en acetona,
23,1 % de carbono convertido en COz, y el resto del carbono se convierte en metano. La Tabla 10 presenta resultados
de pureza de propileno para el catalizador coprecipitado preparado en presencia de negro de carbén en la relacién de
Zn/Zr de 1/12. Los resultados del presente ejemplo indican una selectividad mejorada hacia el propileno a altas
concentraciones de etanol en la alimentacién del reactor.

Tabla 9. La selectividad del carbono en el producto para los experimentos de etanol en propileno a concentracion
molar de etanol del 25,4 %

...........................................................................................................................................................................................................

:CO:

Tabla 10. Pureza de propileno basada en el % de area de CG en el producto para los experimentos de etanol en

propileno a concentracion molar de etanol del 25,4 % con catalizador coprecipitado con relacion de Zn/Zr de 1/12 a

temperatura de reaccion de 460 °C.
: Propileno

199,68 %

Ejemplo 4: Etanol en butileno de alta pureza usando el catalizador de ZnxZryMnwQO impregnado

Ejemplo 4A: Preparacion de catalizador de ZnxZr\MnwO impregnado y configuracion del reactor

Por separado, se disolvié la cantidad requerida de Zn(NQOs)2:6H20 (99,8 %) en 3,5 g de agua DI (desionizada) para
preparar las disoluciones madre de sal metdlica para proporcionar la relacion molar requerida de Zn/Zr/Mn. Por
ejemplo, se prepar6 una relacion de Zn/Zr/Mn de 0,3/8/1 afiadiendo 0,60 g de Zn(NOz)2-6H20 (99,8 %) a 3,5 g de agua
DIl. La disolucién de sal resultante se afiade gota a gota a 6 g de catalizador de Zr/Mn comercialmente disponible tal
como se suministré por Clariant Corporation. La pasta de ZnxZryMnwQO impregnada resultante se seca a 139,85 C (413
K) durante 3 horas, y se calcina a 500 °C durante 4 h en un horno de mufla. Los 6xidos metalicos se usaron
directamente tal como se prepararon.

Las reacciones heterogéneamente catalizadas de etanol en isobutileno tienen lugar en un lecho de catalizador relleno
ubicado en el interior de un tubo de reaccién de acero inoxidable de 9,525 mm (3/8"} de DO. Los reactivos gaseosos
se suministran en controladores de flujo masico y los reactantes liquidos se suministran por bomba de jeringa. Los
reactantes liquidos son mezclas de etanol y agua. Un coflujo de nitrégeno proporciona un patrén interno para
cuantificar productos gaseosos. Antes de entrar en el reactor la mezcla de nitrégeno/etanol/agua se vaporiza
eficazmente por precalentamiento hasta 320 °C. El reactor de flujo se encierra en un horno de calentamiento capaz
de calentar el lecho relleno hasta 550 °C.

Aguas abajo del reactor de flujo, los productos gaseosos se separan de los productos liquidos por una trampa fria y
ambas corrientes son enviadas a la instrumentacion en linea para el analisis de composicion.

Las corrientes de producto se analizan por cromatografia de gases (CG). Las muestras liquidas se recogen en una
trampa fria para el analisis fuera de linea. Las muestras gaseosas se dirigen a un bucle de muestras de CG equipado
con un detector de conductividad térmica (TCD).

Ejemplo 4B: Resultados con 25.4 % de concentracion molar de etanol

Se mezclaron etanol y agua en una relacion 1:1 en masa. La mezcla de etanol-agua se alimento al reactor a una tasa
de 0,1 mlI/min. Una coalimentacién de nitrogeno permite la cuantificacion de productos gaseosos que incluyen
isobutileno, propileno, COz2, acetona y metano. La concentracion de entrada total en moles de etanol para la condicién
basal es del 25,4 %. La temperatura del catalizador se establece a 460 °C. El reactor de acero inoxidable se carga
con 2,5 g de catalizador de 6xido metalico mixto de Zn-Zr-Mn preparado en el Ejemplo 4A para un catalizador
impregnado preparado con una relacion de Zn/Zr de 0,3/8/1.

La distribucion de productos basada en la selectividad del carbono para las condiciones basales descritas
anteriormente se muestra en la Tabla 11. El producto primario es isobutileno al 50,4 % de selectividad del carbono. El
50,4 % de selectividad del carbono representa el 75,2 % del maximo tedrico. Hay un 10,8 % de carbono convertido en
propileno, 1,2 % de carbono convertido en etileno, 2,3 % de carbono convertido en acetona, 24,6 % de carbono
convertido en COz, y el resto del carbono se convierte en metano. Los resultados del presente ejemplo indican una
selectividad mejorada hacia el isobutileno a altas concentraciones de etanol en la alimentacioén del reactor.

Tabla 11. La selectividad del carbono en el producto para los experimentos de etanol en isobutileno a concentracion
molar de etanol del 25,4 %
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.CO2 {Etileno : Propileno !Isobutileno : Acetona ‘Metano

Ejemplo 4C: Resultados comparativos con 25,3 % de concentracion molar de etanol con catalizador de Zr/Mn
comercial en la relacion 8/1

El fin de este ejemplo es ilustrar la selectividad del carbono a concentraciones elevadas de etanol en la alimentacién
del reactor de etanol en isobutileno con catalizador comercial en una relacion idéntica Zr/Mn de 8/1 como comparacion
directa con el catalizador de éxido de metal mixto de Zn-Zr-Mn impregnado con cinc.

En este ejemplo, se mezclaron el etanol y el agua en una relacién 1:1 en masa. La mezcla de etanol-agua se alimenté
al reactor a una tasa de 0,1 ml/min. Una coalimentacién de nitrdgeno permite la cuantificacion de productos gaseosos
que incluyen isobutileno, propileno, CO2, acetona y metano. La concentracion de entrada total en moles de etanol para
este experimento es del 25,3 %. La temperatura del catalizador se establece a 460 °C. El reactor de acero inoxidable
se carga con 2,5 g de catalizador. El catalizador es un éxido metalico mixto de Zr/Mn como esta comercialmente
disponible.

La selectividad del carbono para experimentos de elevada concentracion de etanol se muestra en la Tabla 12 para el
catalizador comercial con una relacién de Zr/Mn de 8/1. El producto primario es etileno al 39,7 % de selectividad del
carbono indicativo de escasa selectividad con respecto a la conversién de etanol en isobutileno. Hay un 14,1 % de
carbono convertido en propileno (19 % de rendimiento molar a partir de etanol), 22,9 % de carbono convertido en
isobutileno (34 % de rendimiento molar a partir de etanol), 5,8 % de carbono convertido en etileno (que indica niveles
significativamente mayores de deshidratacién de etanol), 14,2 % de carbono convertido en COz2 (indicativo de mayores
niveles de etileno y menores niveles de isobutileno), y el resto convertido en metano. Los resultados aqui ilustran el
rendimiento significativamente diferente entre el catalizador impregnado y coprecipitado con respecto a la actividad
del catalizador con respecto a la formacién de isobutileno, relaciones 6ptimas de Zr/Mn y pureza del isobutileno
producto.

Tabla 12. La selectividad del carbono en el producto para los experimentos de etanol en isobutileno a concentracion
molar de etanol del 25,4 %

: Propileno

'CO2 : Etileno

Ejemplo 5. Conversion de etanol en propileno de alta pureza usando catalizador de ZnxZrvSiwO; coprecipitado

Ejemplo 5A: Preparacion de catalizador por coprecipitacion y configuracion del reactor

Por separado, se disolvieron la cantidad requerida de ZrO(NOaz)2 (99 %) y Zn(NOs)2:6H20 (99,8 %) en 70 g de agua
DI (desionizada) para preparar las disoluciones madre de sal metalica para proporcionar la relacién molar requerida
de Zn/Zr. Por ejemplo, se prepard una relacion de Zn/Zr de 1/12 afiadiendo 10 g de ZrO(NOs)2 (99 %) y 1,2 g de
Zn(NOs)2:6H20 (99,8 %) a 70 g de agua DI. La disolucion de sal resultante se calienta hasta que las sales se disuelven
completamente. Las diversas relaciones molares de Zn a Zr (1:8, 1:12, 1:20, 1:25, 1:36) se prepararon todas a partir
de estas disoluciones madre. Aun matraz redondo de 0,5 | equipado con un agitador magnético, se afiadi6 la disolucién
de sal metdlica apropiada seguido de la adicién de 3 g de negro de carbén BP2000 (Cabot). Después de asegurarse
de que el negro de carbon esta completamente humedecido, afiadir 0,45 g de diéxido de silicio finamente triturado al
matraz, y agitar la mezcla resultante durante 5-10 minutos adicionales. A la disolucion con agitacion de suspension de
sal acida, negro de carbén y diéxido de silicio (pH < 1), preferentemente a temperatura ambiente o entre 25-100 °C,
se inicio la adicién gota a gota de una disolucién al 20 % en peso de NaOH (tiempos de adicion tipicos son 10-15
minutos), preparada a partir de agua Dl y lentejas de NaOH tal como se compraron de Aldrich Chemical, hasta que se
obtenga el pH 6-8. Después de la adicién de |a disolucién al 20 % en peso de NaOH (cantidades de adicion tipicas 11-
12 g), y de obtener el pH objetivo, la disolucion se agita a temperatura ambiente, o a la temperatura de precipitacion
objetivo, durante 60 minutos adicionales. El precipitado resultante se filtra y se lava con agua DI templada. La torta de
filtracion se seca a 140 °C durante 2-3 horas, y se calcina a 500 °C durante 4 h en un horno de mufla. Los 6xidos
metdlicos se usaron directamente tal como se prepararon.

Las reacciones heterogéneamente catalizadas de etanol en propileno tienen lugar en un lecho de catalizador relleno
ubicado en el interior de un tubo de reaccién de acero inoxidable de 9,525 mm (3/8"} de DO. Los reactivos gaseosos
se suministran en controladores de flujo masico y los reactantes liquidos se suministran por bomba de jeringa. Los
reactantes liquidos son mezclas de etanol y agua. Un coflujo de nitrégeno proporciona un patrén interno para
cuantificar productos gaseosos. Antes de entrar en el reactor la mezcla de nitrégeno/etanol/agua se vaporiza
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eficazmente por precalentamiento hasta 320 °C. El reactor de flujo se encierra en un horno de calentamiento capaz
de calentar el lecho relleno hasta 550 °C.

Aguas abajo del reactor de flujo, los productos gaseosos se separan de los productos liquidos por una trampa fria y
ambas corrientes son enviadas a la instrumentacion en linea para el analisis de composicion.

Las corrientes de producto se analizan por cromatografia de gases (CG). Las muestras liquidas se recogen en una
trampa fria para el analisis fuera de linea. Las muestras gaseosas se dirigen a un bucle de muestras de CG equipado
con un detector de conductividad térmica (TCD).

Ejemplo 5B: Resultados con 25.4 % de concentracion molar de etanol

Se mezclaron etanol de calidad para combustible y agua en una relacién 1:1 en masa. La mezcla de etanol-agua se
aliment6 al reactor a una tasa de 0,1 ml/min. Una coalimentacién de nitrégeno permite la cuantificacién de productos
gaseosos que incluyen isobutileno, propileno, COz2, acetona y metano. La concentracién de entrada total en moles de
etanol para la condicién basal es del 25,4 %. La temperatura del catalizador se establece a 460 °C. El reactor de acero
inoxidable se carga con una mezcla de 2,5 g de catalizador de 6xido metalico mixto de Zn-Zr-Si preparado en el
Ejemplo 5A para un catalizador coprecipitado preparado con una relacion de Zn/Zr/Side 1/12/2 con 2,5 g de perlas de
vidrio.

La distribucion de productos basada en la selectividad del carbono para las condiciones basales descritas
anteriormente se muestra en la Tabla 13. El producto primario es propileno al 60,7 % de selectividad del carbono. El
60,7 % de selectividad del carbono representa el 80,9 % del maximo teorico. Hay un 8,4 % de carbono convertido en
isobutileno, 3,3 % de carbono convertido en etileno, 0,20 % de carbono convertido en acetona, 22,9 % de carbono
convertido en COz2, y el resto del carbono se convierte en metano. Los resultados para el presente ejemplo indican
una selectividad mejorada hacia el propileno a altas concentraciones de etanol en la alimentacién del reactor.

Tabla 13. La selectividad del carbono en el producto para los experimentos de etanol en propileno a concentracion
molar de etanol del 25,4 %

‘Propileno 1CO2 | Etileno glsobutileno : Acetona ‘Metano
60,7 % 229%  133% 8,4 % 10,20 % 145%

Ejemplo 6: Conversion de etanol en propileno de alta calidad usando catalizador de 6xido mixto ZnxZr/AlwO:
coprecipitado

Ejemplo 6A: Preparacién de catalizador por coprecipitacion y configuraciéon del reactor

Por separado, se disolvieron la cantidad requerida de ZrO(NOaz)2 (99 %) y Zn(NOs)2:6H20 (99,8 %) en 70 g de agua
DI (desionizada) para preparar las disoluciones madre de sal metalica para proporcionar la relacién molar requerida
de Zn/Zr. Por ejemplo, se prepard una relacion de Zn/Zr de 1/12 afiadiendo 10 g de ZrO(NOs)2 (99 %) y 1,2 g de
Zn(NOs)2:6H20 (99,8 %) a 70 g de agua DI. La disolucion de sal resultante se calienta hasta que las sales se disuelven
completamente. Las diversas relaciones molares de Zn a Zr (1:8, 1:12, 1:20, 1:25, 1:36) se prepararon todas a partir
de estas disoluciones madre. Aun matraz redondo de 0,5 | equipado con un agitador magnético, se afiadi6 la disolucién
de sal metalica apropiada (Zn/Zr) seguido por la adicion de la cantidad requerida de Al203 finamente molido (0,20 g).
La mezcla heterogénea se agita durante 10 minutos para asegurar la humectacién y dispersién completas del Al2Oa.
Después de agitar, se afiade la adicion de 3 g de negro de carbon BP2000 (Cabot) y se agita durante 10 minutos
adicionales para asegurar que el negro de carbén esté completamente humedecido. A la disolucién en suspension con
agitacién de sal acida, negro de carbén y éxido de aluminio (pH < 1), preferentemente a temperatura ambiente o entre
25-100 °C, se inicio la adicién gota a gota de una disolucién al 20 % en peso de NaOH (tiempos de adicion tipicos son
10-15 minutos), preparada a partir de agua DI y lentejas de NaOH tal como se compraron de Aldrich Chemical, hasta
que se obtuvo el pH 7-8. Después de la adicién de la disolucién al 20 % en peso de NaOH (cantidades de adicién
tipicas 11-12 g), y de obtener el pH objetivo, la disolucién se agita a temperatura ambiente, o a la temperatura de
precipitacion objetivo, durante 60 minutos adicionales. El precipitado resultante se filtra y se lava con agua DI templada.
La torta de filtracién se seca a 140 °C durante 2-3 horas, y se calcina a 500 °C durante 4 h en un horno de mufla. Los
oxidos metdlicos se usaron directamente tal como se prepararon.

Las reacciones heterogéneamente catalizadas de etanol en propileno tienen lugar en un lecho de catalizador relleno
ubicado en el interior de un tubo de reaccién de acero inoxidable de 9,525 mm (3/8"} de DO. Los reactivos gaseosos
se suministran en controladores de flujo masico y los reactantes liquidos se suministran por bomba de jeringa. Los
reactantes liquidos son mezclas de etanol y agua. Un coflujo de nitrégeno proporciona un patrén interno para
cuantificar productos gaseosos. Antes de entrar en el reactor la mezcla de nitrégeno/etanol/agua se vaporiza
eficazmente por precalentamiento hasta 320 °C. El reactor de flujo se encierra en un horno de calentamiento capaz
de calentar el lecho relleno hasta 550 °C.
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Aguas abajo del reactor de flujo, los productos gaseosos se separan de los productos liquidos por una trampa fria y
ambas corrientes son enviadas a la instrumentacion en linea para el analisis de composicion.

Las corrientes de producto se analizan por cromatografia de gases (CG). Las muestras liquidas se recogen en una
trampa fria para el analisis fuera de linea. Las muestras gaseosas se dirigen a un bucle de muestras de CG equipado
con un detector de conductividad térmica (TCD).

Ejemplo 6B: Resultados con 37 % de concentracion molar de etanol

Se mezclaron etanol de calidad para combustible y agua en una relacién 3:2 en masa. La mezcla de etanol-agua se
aliment6 al reactor a una tasa de 0,08 ml/min durante un periodo de 24 h. Una coalimentacién de nitrégeno permite la
cuantificacién de productos gaseosos que incluyen isobutileno, propileno, COz2, acetona y metano. La concentracion
de entrada total en moles de etanol para la condicién basal es del 37,0 %. La temperatura del catalizador se establece
a 440 °C. El reactor de acero inoxidable se carga con una mezcla de 2,5 g de catalizador de 6xido metalico mixto de
Zn-Zr-Al preparado en el Ejemplo 6A para un catalizador coprecipitado preparado con una relaciéon de Zn/Zr/Al de
1/11/0,6 con 2,5 g de perlas de vidrio.

La distribucion de productos basada en la selectividad del carbono para las condiciones basales descritas
anteriormente se muestra en la Tabla 14. El producto primario es propileno al 59,1 % de selectividad del carbono. El
59,1 % de selectividad del carbono representa el 78,8 % del maximo tedrico. Hay un 9,8 % de carbono convertido en
isobutileno, 22,7 % de carbono convertido en etileno, 0,8 0,20 % de carbono convertido en acetona, 23,1 22,9 % de
carbono convertido en COz2, y el resto del carbono se convierte en metano. Los resultados del presente ejemplo indican
una selectividad mejorada hacia el propileno a altas concentraciones de etanol en la alimentacién del reactor.

Tabla 14. La selectividad del carbono en el producto para los experimentos de etanol en propileno a concentracién
molar de etanol del 37 %

e T e e T e e e R e,
3 b H

: Propileno

Ejemplo 7: Conversion de etanol en propileno usando un catalizador de oxido mixto ZnxZryAlSisO;
coprecipitado

Ejemplo 7A: Preparacién de catalizador por coprecipitacion y configuraciéon del reactor

Por separado, se disolvieron la cantidad requerida de ZrO(NOaz)2 (99 %) y Zn(NOs)2:6H20 (99,8 %) en 70 g de agua
DI (desionizada) para preparar las disoluciones madre de sal metalica para proporcionar la relacién molar requerida
de Zn/Zr. Por ejemplo, se prepard una relacion de Zn/Zr de 1/12 afiadiendo 10 g de ZrO(NOs)2 (99 %) y 1,2 g de
Zn(NOs)2:6H20 (99,8 %) a 70 g de agua DI. La disolucion de sal resultante se calienta hasta que las sales se disuelven
completamente. Las diversas relaciones molares de Zn a Zr (1:8, 1:12, 1:20, 1:25, 1:36) se prepararon todas a partir
de estas disoluciones madre. Aun matraz redondo de 0,5 | equipado con un agitador magnético, se afiadi6 la disolucién
de sal metalica apropiada (Zn/Zr) seguido por la adicién de la cantidad requerida de Al203 finamente molido (0,40 g),
y SiO2 (0,44 g). La mezcla heterogénea se agita durante 10 minutos para asegurar la humectacion y dispersion
completas del Al203 y SiO2. Después de agitar, se afiade la adicion de 3 g de negro de carbon BP2000 (Cabot) y se
agita durante 10 minutos adicionales para asegurar que el negro de carbon esté completamente humedecido. A la
disolucion en suspension con agitacion de sal acida, negro de carbén, éxido de aluminio y diéxido de silicio (pH < 1),
preferentemente a temperatura ambiente o entre 25-100 °C, se inici6 la adicién gota a gota de una disolucién al 20 %
en peso de NaOH (tiempos de adicién tipicos son 10-15 minutos), preparada a partir de agua Dl y lentejas de NaOH
tal como se compraron de Aldrich Chemical, hasta que se obtiene el pH 7-8. Después de la adicién de la disolucion al
20 % en peso de NaOH (cantidades de adicién tipicas 11-12 g), y de obtener el pH objetivo, la disolucién se agita a
temperatura ambiente, o a la temperatura de precipitaciéon objetivo, durante 60 minutos adicionales. El precipitado
resultante se filtra y se lava con agua DI templada. La torta de filtracion se seca a 140 °C durante 2-3 horas, y se
calcina a 500 °C durante 4 h en un horno de mufla. Los éxidos metalicos se usaron directamente tal como se
prepararon.

Las reacciones heterogéneamente catalizadas de etanol en propileno tienen lugar en un lecho de catalizador relleno
ubicado en el interior de un tubo de reaccién de acero inoxidable de 9,525 mm (3/8") de DO. Los reactivos gaseosos
se suministran en controladores de flujo masico y los reactantes liquidos se suministran por bomba de jeringa. Los
reactantes liquidos son mezclas de etanol y agua. Un coflujo de nitrégeno proporciona un patrén interno para
cuantificar productos gaseosos. Antes de entrar en el reactor la mezcla de nitrégeno/etanol/agua se vaporiza
eficazmente por precalentamiento hasta 320 °C. El reactor de flujo se encierra en un horno de calentamiento capaz
de calentar el lecho relleno hasta 550 °C.
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Aguas abajo del reactor de flujo, los productos gaseosos se separan de los productos liquidos por una trampa fria y
ambas corrientes son enviadas a la instrumentacion en linea para el analisis de composicion.

Las corrientes de producto se analizan por cromatografia de gases (CG). Las muestras liquidas se recogen en una
trampa fria para el analisis fuera de linea. Las muestras gaseosas se dirigen a un bucle de muestras de CG equipado
con un detector de conductividad térmica (TCD).

Ejemplo 7B: Resultados con 37 % de concentracion molar de etanol

Se mezclaron etanol de calidad para combustible y agua en una relacién 3:2 en masa. La mezcla de etanol-agua se
aliment6 al reactor a una tasa de 0,08 ml/min durante un periodo de 52 h. Una coalimentacién de nitrégeno permite la
cuantificacién de productos gaseosos que incluyen isobutileno, propileno, COz2, acetona y metano. La concentracion
de entrada total en moles de etanol para la condicién basal es del 37,0 %. La temperatura del catalizador se establece
a 470 °C. El reactor de acero inoxidable se carga con una mezcla de 2,5 g de catalizador de 6xido metalico mixto de
Zn-Zr-Al-Si preparado en el Ejemplo 1 para un catalizador coprecipitado preparado con una relacién de Zn/Zr/Al/Si de
1/12/2/2 con 2,5 g de perlas de vidrio.

La distribucion de productos basada en la selectividad del carbono para las condiciones basales descritas
anteriormente se muestra en la Tabla 15. El producto primario es propileno al 59,1 % de selectividad del carbono. El
56,6 % de selectividad del carbono representa el 75,5 % del maximo tedrico. Hay un 7,4 % de carbono convertido en
isobutileno, 8,7 % de carbono convertido en etileno, 0,90 % de carbono convertido en acetona, 20,5 % de carbono
convertido en COz, y el resto del carbono se convierte en metano. Los resultados del presente ejemplo indican una
selectividad mejorada hacia el propileno a altas concentraciones de etanol en la alimentacién del reactor.

Tabla 15. La selectividad del carbono en el producto para los experimentos de etanol en propileno a concentracion
molar de etanol del 37 %

...........................................................................................................................................................................................................

Ejemplo 8: Conversion de etanol en acetona usando un catalizador de oxido mixto ZnxMgvZryO: 0 ZnxCuvZryO:
coprecipitado

Ejemplo 8A: Preparacion de catalizador de ZnxMqvZryO: por coprecipitacion y configuracion del reactor

Por separado, se disolvieron la cantidad requerida de ZrO(NOs)z2 (99 %) y Zn(NOs)2-6H20 (99,8 %) y Mg(OAc)2:4H20
en 70 g de agua DI para preparar las disoluciones madre de sal metalica para administrar la relacién molar requerida
de Zn/Mg/Zr. Por ejemplo, se prepar6 una relacion de Zn/Mg/Zr de 1/1/25 afiadiendo 10 g de ZrO(NQOs)2 (99 %}, 0,51
g de Zn(NO3)2:6H20 (99,8 %) y 0,37 g de Mg(OAc)2-4H20 a 70 g de agua DI. La disolucién de sal ternaria resultante
se calienta hasta que las sales se disuelven completamente. A un matraz redondo de 0,5 | equipado con un agitador
magnético, se afiadi6 la disolucion de sal metalica apropiada. A la disolucién con agitacion de sal acida (pH < 1), a
temperatura ambiente, se inici6 la adicion gota a gota de una disolucion al 20 % en peso de NaOH (tiempos de adicién
tipicos son 10-15 minutos), preparada a partir de agua DI y lentejas de NaOH tal como se compraron de Aldrich
Chemical, hasta que se obtiene un pH 7,0-9,0. Después de la adicion de la disolucién al 20 % en peso de NaOH
(cantidades de adicién tipicas 11-12 g), y de obtener el pH objetivo, la disolucion se agita a temperatura ambiente
durante 60 minutos adicionales. El precipitado resultante se filtra y se lava con agua DI templada. La torta de filtracién
se seca a 140 °C durante 3 horas, y se calcina a 500 °C durante 4 h en un horno de mufla. Los 6xidos metalicos
ternarios asi preparados se usaron directamente tal como se prepararon.

Las reacciones heterogéneamente catalizadas de etanol en acetona tienen lugar en un lecho de catalizador relleno
ubicado en el interior de un tubo de reaccién de acero inoxidable de 9,525 mm (3/8") de DO. Los reactivos gaseosos
se suministran en controladores de flujo masico y los reactantes liquidos se suministran por bomba de jeringa. Los
reactantes liquidos son mezclas de etanol y agua. Un coflujo de nitrégeno proporciona un patrén interno para
cuantificar productos gaseosos. Antes de entrar en el reactor la mezcla de nitrégeno/etanol/agua se vaporiza
eficazmente por precalentamiento hasta 320 °C. El reactor de flujo se encierra en un horno de calentamiento capaz
de calentar el lecho relleno hasta 550 °C.

Aguas abajo del reactor de flujo, los productos gaseosos se separan de los productos liquidos por una trampa fria y
ambas corrientes son enviadas a la instrumentacion en linea para el analisis de composicion.

Las corrientes de producto se analizan por cromatografia de gases (CG). Las muestras liquidas se recogen en una

trampa fria para el analisis fuera de linea. Las muestras gaseosas se dirigen a un bucle de muestras de CG equipado
con un detector de conductividad térmica (TCD).
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Ejemplo 8B: Preparacion de catalizador de ZnxCuvZryO, por coprecipitacion y configuracion del reactor

Por separado, se disolvieron la cantidad requerida de ZrO(NQOs)2 (99 %) y Zn(NOs)2:6H20 (99,8 %) y Cu(OAc)2-H=0
en 70 g de agua DI para preparar las disoluciones madre de sal metalica para administrar la relacién molar requerida
de Zn/Cu/Zr. Por ejemplo, se prepard una relacion de Zn/Cu/Zr de 1/1/25 afiadiendo 10 g de ZrO(NQOs)2 (99 %), 0,51
g de Zn(NOs)2:6H20 (99,8 %) y 0,35 g de Cu(OAc)2-H20 a 70 g de agua DI. La disolucién de sal ternaria resultante se
calienta hasta que las sales se disuelven completamente. A un matraz redondo de 0,5 | equipado con un agitador
magnético, se afiadi6 la disolucion de sal metalica apropiada. A la disolucién con agitacion de sal acida (pH < 1), a
temperatura ambiente, se inici6 la adicion gota a gota de una disolucion al 20 % en peso de NaOH (tiempos de adicién
tipicos son 10-15 minutos), preparada a partir de agua DI y lentejas de NaOH tal como se compraron de Aldrich
Chemical, hasta que se obtiene un pH 7,0-9,0. Después de la adicion de la disolucién al 20 % en peso de NaOH
(cantidades de adicién tipicas 11-12 g), y de obtener el pH objetivo, la disolucion se agita a temperatura ambiente
durante 60 minutos adicionales. El precipitado resultante se filtra y se lava con agua DI templada. La torta de filtracién
se seca a 140 °C durante 3 horas, y se calcina a 500 °C durante 4 h en un horno de mufla. Los 6xidos metalicos
ternarios asi preparados se usaron directamente tal como se prepararon.

Las reacciones heterogéneamente catalizadas de etanol en acetona tienen lugar en un lecho de catalizador relleno
ubicado en el interior de un tubo de reaccién de acero inoxidable de 9,525 mm (3/8") de DO. Los reactivos gaseosos
se suministran en controladores de flujo masico y los reactantes liquidos se suministran por bomba de jeringa. Los
reactantes liquidos son mezclas de etanol y agua. Un coflujo de nitrégeno proporciona un patrén interno para
cuantificar productos gaseosos. Antes de entrar en el reactor la mezcla de nitrégeno/etanol/agua se vaporiza
eficazmente por precalentamiento hasta 320 °C. El reactor de flujo se encierra en un horno de calentamiento capaz
de calentar el lecho relleno hasta 550 °C.

Aguas abajo del reactor de flujo, los productos gaseosos se separan de los productos liquidos por una trampa fria y
ambas corrientes son enviadas a la instrumentacién en linea para el andlisis de composicién.

Las corrientes de producto se analizan por cromatografia de gases (CG). Las muestras liquidas se recogen en una
trampa fria para el analisis fuera de linea. Las muestras gaseosas se dirigen a un bucle de muestras de CG equipado
con un detector de conductividad térmica (TCD).

Ejemplo 8C: Resultados con 25.4 % de concentracion molar de etanol

Se mezclaron etanol y agua en una relacion 1:1 en masa. La mezcla de etanol-agua se alimento al reactor a una tasa
de 0,1 ml/min. Una coalimentacién de nitrégeno permite la cuantificacién de productos gaseosos que incluyen acetona,
isobutileno, propileno, CO2 y metano. La concentracion de entrada total en moles de etanol para la condicion basal es
del 25,4 %. La temperatura del catalizador se establece a 460 °C. El reactor de acero inoxidable se carga con 2,5 g
de catalizador de 6xido metéalico mixto de Zn-Mg-Zr preparado en el Ejemplo 8A para un catalizador coprecipitado
preparado con una relacién de Zn/Mg/Zr de 1/1/25.

La distribucion de productos basada en la selectividad del carbono para las condiciones basales descritas
anteriormente se muestra en la Tabla 16. El producto primario es acetona al 65,2 % de selectividad del carbono. El
65,2 % de selectividad del carbono representa el 87 % del maximo tedérico. Hay un 2,1 % de carbono convertido en
propileno, 8,5 % de carbono convertido en isobutileno, 20,6 % de carbono convertido en COz, y el resto del carbono
se convierte en metano con niveles no detectables de etileno. Los resultados del presente ejemplo indican una
selectividad mejorada hacia la acetona a altas concentraciones de etanol en la alimentacién del reactor.

Tabla 16. La selectividad del carbono en el producto para los experimentos de etanol en isobutileno a concentracion
molar de etanol del 25,4 %

.............................................................................................................................................................................................................

{Etileno :Propileno :Acetona ‘Metano

21 %

Ejemplo 8D: Resultados con 25.4 % de concentracion molar de etanol

Se mezclaron etanol y agua en una relacion 1:1 en masa. La mezcla de etanol-agua se alimento al reactor a una tasa
de 0,1 ml/min. Una coalimentacién de nitrégeno permite la cuantificacién de productos gaseosos que incluyen acetona,
isobutileno, propileno, CO2 y metano. La concentracion de entrada total en moles de etanol para la condicion basal es
del 25,4 %. La temperatura del catalizador se establece a 460 °C. El reactor de acero inoxidable se carga con 2,5 g
de catalizador de 6xido mixto Zn-Cu-Zr preparado en el Ejemplo 8B para un catalizador coprecipitado preparado con
una relacién de Zn/Cu/Zr de 1/1/25.

La distribucién de productos basada en la selectividad del carbono para las condiciones basales descritas
anteriormente se muestra en la Tabla 17. El producto primario es acetona al 54 % de selectividad del carbono. El 54 %
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de selectividad del carbono representa el 72 % del maximo teérico. Hay un 5 % de carbono convertido en propileno,
11,2 % de carbono convertido en isobutileno, 22,0 % de carbono convertido en COz, y el resto del carbono se convierte
en metano con bajos niveles de etileno. Los resultados para el presente ejemplo indican una selectividad mejorada
hacia la acetona a altas concentraciones de etanol en la alimentacién del reactor.

Tabla 17. La selectividad del carbono en el producto para los experimentos de etanol en isobutileno a concentracién
molar de etanol del 25,4 %

{CO2 Etileno Propileno {Isobutileno EAcetona :Metano
220%  i36% 5,0 % 11,2% 54,0 % 42%

Ejemplo 9: Conversion de etanol en acetona usando catalizador de oxido mixto ZnxMgwMnwZryO: o
ZnxCuvMnwZryO: impregnado

Ejemplo 9A: Preparacion de catalizador de ZnxMgvMnwZr,O, impregnado y configuracion del reactor

Por separado, se disolvieron la cantidad requerida de Zn(NQOs)2:6H20 (99,8 %) y Mg(OAc)2-4H20 en agua DI para
preparar las disoluciones madre de sal metélica para administrar la relacion molar requerida de Zn/Mg/Mn/Zr. Por
ejemplo, se preparé una relacion de Zn/Mg/Mn/Zr de 1/1/4/12 afiadiendo 0,60 g de Zn(NQO3)2-6H20 (99,8 %) y 0,43 g
de Mg(OAc)2-4H20 a 7,8 g de agua DI. La disolucion de sales de Zn/Mg binaria resultante se calienta hasta que las
sales se disuelven completamente. Después, a 6,0 g de un sedimento granulado de 6xido de Mn/Zr (tal como se
proporciona por Clariant Corporation), a una relacion de atomos de Mn/Zr de 1/3, se afiade en modo de gota a gota la
disolucion salina de Zn/Mg previamente formada segun la técnica de humectacién incipiente en la que los solidos se
humedecen completamente con acumulacién minima de liquido. El sélido impregnado resultante se seca a 140 °C
durante 3 horas, y se calcina a 500 °C durante 4 h en un horno de mufla. Los éxidos metdlicos cuaternarios asi
preparados se usaron directamente tal como se prepararon.

Ejemplo 9B: Preparacion de catalizador de ZnxCuvMnwZryO; impregnado y configuracion del reactor

Por separado, se disolvieron la cantidad requerida de Zn(NOs)2:6H20 (99,8 %) y Cu(OAc)2-4H20 en agua DI para
preparar las disoluciones madre de sal metalica para administrar la relacién molar requerida de Zn/Cu/Mn/Zr. Por
ejemplo, se preparé una relacion de Zn/Cu/Mn/Zr de 1/1/4/12 afiadiendo 0,60 g de Zn(NOz)2-6H20 (99,8 %) y 0,40 g
de Cu(OAc)2'4H20 a 7,1 g de agua DI. La disolucion de sales de Zn/Cu binaria resultante se calienta hasta que las
sales se disuelven completamente. Después, a 6,0 g de un sedimento granulado de 6xido de Mn/Zr (tal como se
proporciona por Clariant Corporation), a una relacion de atomos de Mn/Zr de 1/3, se afiade en modo de gota a gota la
disolucién de sales de Zn/Cu previamente formada segun la técnica de humedad incipiente en la que los sélidos se
humedecen completamente con acumulacién minima de liquido. El sélido impregnado resultante se seca a 140 °C
durante 3 horas, y se calcina a 500 °C durante 4 h en un horno de mufla. Los éxidos metdlicos cuaternarios asi
preparados se usaron directamente tal como se prepararon.

Las reacciones heterogéneamente catalizadas de etanol en acetona tienen lugar en un lecho de catalizador relleno
ubicado en el interior de un tubo de reaccién de acero inoxidable de 9,525 mm (3/8"} de DO. Los reactivos gaseosos
se suministran en controladores de flujo masico y los reactantes liquidos se suministran por bomba de jeringa. Los
reactantes liquidos son mezclas de etanol y agua. Un coflujo de nitrégeno proporciona un patrén interno para
cuantificar productos gaseosos. Antes de entrar en el reactor la mezcla de nitrégeno/etanol/agua se vaporiza
eficazmente por precalentamiento hasta 320 °C. El reactor de flujo se encierra en un horno de calentamiento capaz
de calentar el lecho relleno hasta 550 °C.

Aguas abajo del reactor de flujo, los productos gaseosos se separan de los productos liquidos por una trampa fria y
ambas corrientes son enviadas a la instrumentacion en linea para el analisis de composicion.

Las corrientes de producto se analizan por cromatografia de gases (CG). Las muestras liquidas se recogen en una
trampa fria para el analisis fuera de linea. Las muestras gaseosas se dirigen a un bucle de muestras de CG equipado
con un detector de conductividad térmica (TCD).

Ejemplo 9C: Resultados con 36,6 % de concentracion molar de etanol

Se mezclaron etanol y agua en una relacion 3:2 en masa. La mezcla de etanol-agua se alimento al reactor a una tasa
de 0,08 ml/min. Una coalimentacién de nitrégeno permite la cuantificacion de productos gaseosos que incluyen
acetona, isobutileno, propileno, CO2 y metano. La concentracion de entrada total en moles de etanol para la condicion
basal es del 36,6 %. La temperatura del catalizador se establece a 450 °C. El reactor de acero inoxidable se carga
con 2,5 g de catalizador de éxido mixto de metal mixto de Zn-Mg-Mn-Zr preparado en el Ejemplo 8A para el catalizador
impregnado preparado con una relacion de Zn/Mg/Mn/Zr de 1/1/4/12.
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La distribuciéon de productos basada en la selectividad del carbono para las condiciones basales descritas
anteriormente se muestra en la Tabla 18. El producto primario es acetona al 65,2 % de selectividad del carbono. El
62,2 % de selectividad del carbono representa el 83 % del maximo teérico. Hay un 1,4 % de carbono convertido en
propileno, 10,1 % de carbono convertido en isobutileno, 20,2 % de carbono convertido en COz, y el resto del carbono
se convierte en metano con niveles no detectables de etileno. Los resultados para el presente ejemplo indican una
selectividad mejorada hacia la acetona a altas concentraciones de etanol en la alimentacién del reactor.

Tabla 18. La selectividad del carbono en el producto para los experimentos de etanol en isobutileno a concentracion
molar de etanol del 36,6 %

iCO2 {Etileno : Propileno EAcetona fMetano

202%  i1,1% 1,4 % 62,2 % 2,4 %

Ejemplo 9D: Resultados con 36,6 % de concentracion molar de etanol

Se mezclaron etanol y agua en una relacion 3:2 en masa. La mezcla de etanol-agua se alimento al reactor a una tasa
de 0,08 ml/min. Una coalimentacién de nitrégeno permite la cuantificacion de productos gaseosos que incluyen
acetona, isobutileno, propileno, CO2 y metano. La concentracion de entrada total en moles de etanol para la condicion
basal es del 36,6 %. La temperatura del catalizador se establece a 450 °C. El reactor de acero inoxidable se carga
con 2,5 g de catalizador de éxido metalico mixto de Zn-Cu-Mn-Zr preparado en el Ejemplo 8D para el catalizador
impregnado preparado con una relacion de Zn/Cu/Mn/Zr de 1/1/4/12.

La distribuciéon de productos basada en la selectividad del carbono para las condiciones basales descritas
anteriormente se muestra en la Tabla 19. El producto primario es acetona al 54 % de selectividad del carbono. El 61 %
de selectividad del carbono representa el 78 % del maximo tedrico. Hay un 1,4 % de carbono convertido en propileno,
9,5 % de carbono convertido en isobutileno, 19,7 % de carbono convertido en COz, y el resto del carbono se convierte
en metano con bajos niveles de etileno. Los resultados del presente ejemplo indican una selectividad mejorada hacia
la acetona a altas concentraciones de etanol en la alimentacién del reactor.

Tabla 19. La selectividad del carbono en el producto para los experimentos de etanol en isobutileno a concentracion
molar de etanol del 36,6 %

Ejemplo 10: Conversion de etanol en olefina inferior usando un catalizador bifuncional

Ejemplo 10A: Preparacion de catalizadores de BaxZryO:

El fin de este ejemplo es ilustrar la preparacion de un catalizador heterogéneo bifuncional que comprende funcionalidad
acida y base.

Se machaco6 y tamizé 6xido de circonio comercial para producir un tamafio nominal de particulas de <1 mmy > 0,625
mm. La cantidad calculada (1,0 g) de acetato de bario (Sigma Aldrich, superior al 99 % de pureza) se disolvié en 3,5
gramos de agua desionizada, y se afiadié en modo de gota a gota por la técnica de humectacién incipiente a 6 gramos
de las particulas de 6xido de circonio previamente clasificadas para producir una particula humedecida de 6xido de
circonio impregnada con acetato de bario en una relacién molar elemental de 1:12 con respecto a bario y circonio. El
material humedecido resultante se dejo secar durante la noche a temperatura ambiente, seguido por calcinacion a
400 °C durante 2 horas y 3 horas a 600 °C para obtener un catalizador de BaxZryOx.

Ejemplo 10B: Preparacion de catalizadores de RbxZr,O;

El fin de este ejemplo es ilustrar la preparacion de otro catalizador heterogéneo bifuncional que comprende
funcionalidad acida y base.

Se machaco6 y tamizé 6xido de circonio comercial para producir un tamafio nominal de particulas de <1 mmy > 0,625
mm. La cantidad calculada (0,60 g) de acetato de rubidio (Sigma Aldrich, superior al 99 % de pureza) se disolvié en
3,5 gramos de agua desionizada, y se afiadié en modo de gota a gota por la técnica de humectacién incipiente a 6
gramos de las particulas de 6xido de circonio previamente clasificadas para producir una particula humedecida de
oxido de circonio impregnada con acetato de bario en una relacion molar elemental de 1:12 con respecto a bario y
circonio. El material humedecido resultante se dej6 secar durante la noche a temperatura ambiente, seguido por
calcinacion a 400 °C durante 2 horas y 3 horas a 600 °C para obtener un catalizador de RbxZr,O-.
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Ejemplo 10C: Preparacion de catalizadores de ScwBaxZryO:

El fin de este ejemplo es ilustrar la preparacién de otro catalizador heterogéneo bifuncional mas que comprende
funcionalidad acida y base.

Se machaco6 y tamizé 6xido de circonio comercial para producir un tamafio nominal de particulas de <1 mmy > 0,625
mm. La cantidad calculada (1,0 g) de acetato de bario (Sigma Aldrich, superior al 99 % de pureza), y acetato de
escandio (0,05 g) como promotor (Sigma Aldrich, superior al 99 % de pureza), se disolvié en 3,5 gramos de agua
desionizada, y se afiadié en modo de gota a gota por la técnica de humectacién incipiente a 6 gramos de las particulas
de 6xido de circonio previamente clasificadas para producir una particula humedecida de 6xido de circonio impregnada
con acetato de bario y 2000 ppm de acetato de escandio en una relacién molar elemental de 1:12 con respecto a bario
y circonio. El material humedecido resultante se dejé secar durante la noche a temperatura ambiente, seguido por
calcinacion a 400 °C durante 2 horas y 3 horas a 600 °C para obtener un catalizador de ScwBaxZryO-.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso de preparacion de un hidrocarburo inferior funcionalizado, que comprende:

(a) alimentar a un reactor una alimentacion de reactor que comprende etanol a una concentracion de al menos el 14 %
en moles; y

(b) poner en contacto el etanol con un catalizador de 6xido mixto en el reactor, teniendo el catalizador de 6xido mixto
la formula ZnxZryAvQsMnwQz, por el cual el etanol se convierte en al menos un hidrocarburo inferior funcionalizado con
un rendimiento de al menos el 30 % del rendimiento molar teérico maximo,

endonde Xes 1a10,

endonde Yes 1a 100,

en donde A es Al, Si, Mg, 0 Cu,y Ves 0a 100,

en donde Q es Al, Si, Mg, o Cu, y Ses 0a 100,

en donde W es 0 a 30,

endonde Zes5a 250,y

en donde el hidrocarburo inferior funcionalizado es una molécula lineal, ramificada o ciclica que tiene hasta 10
carbonos, derivada de un alcano inicial, con al menos uno de un carbonilo, un hidroxilo, o un grado de insaturacion
introducido al alcano

2. El proceso de la reivindicaciéon 1, en donde el hidrocarburo inferior funcionalizado es isobutileno, propileno y/o
acetona.

3. El proceso de la reivindicacién 1 o 2, que comprende ademas la etapa (c) de recuperar al menos uno de los
hidrocarburos inferiores funcionalizados.

4. El proceso de la reivindicacion 3, en donde el hidrocarburo inferior funcionalizado recuperado en la etapa (c) es
propileno.

5. El proceso de la reivindicacion 1, en donde el etanol se pone en contacto con el catalizador de 6xido mixto
ZnxZryAvQsMnwO: a una temperatura de 400 °C a 500 °C.

6. El proceso de la reivindicacion 1, en donde el catalizador de 6xido mixto ZnxZryAvQsMnwO: se prepara usando un
método de plantilla dura, un método de coprecipitaciéon o un método impregnado.

7. El proceso de la reivindicacion 1, en donde Aes Aly V es mayorque oiguala 1, Ses 0y Wes 0.

8. El proceso de la reivindicacion 7, en donde la relacion de Zn/Zr/Al (x:y:v) en el catalizador de 6xido mixto ZnxZryAlLQO:
es desde 1:8:8 hasta 1:20:20.

9. El proceso de la reivindicacion 7, en donde la relacién de Zn/Zr/Al (x:y:v}) en el catalizador de 6xido mixto ZnxZryALO;
es 1:12:1.

10. El proceso de la reivindicacion 9, en donde el hidrocarburo inferior funcionalizado es propileno.

11. El proceso de la reivindicaciéon 1, en donde A es Al, y V es mayor que o igual a 1, Q es Siy S es mayor que o igual
al,yWesO.

12. El proceso de la reivindicacion 11, en donde la relacion de Zn/Zr/Al/Si (x:y:v:s) en el catalizador de 6xido mixto
ZnxZryAlvSisO; es desde 1:8:8:8 hasta 1:20:20:20.

13. El proceso de la reivindicacion 11, en donde la relacion de Zn/Zr/Al/Si (x:y:v:s) en el catalizador de 6xido mixto
ZnxZryAlSisO; es 1:12:2:2.

14. El proceso de la reivindicacion 13, en donde el hidrocarburo inferior funcionalizado es propileno.

50



ES29751327T3

Eitleno + ;0 CHy+ C0; = 3

% Relormyade de
vaperide agus

+ s * L
Deshidrogenscion )
= 8 moles

Agetnidehido

1

B'moles
Etanol

Deshishratacion

R aaaand i v

4 msales

Cretonatdshida

Fensl

Deshidrogenacion

eshidratacio
"
s

BOOOE e

4 mles 4 minles

Avetos Arido farmico

Condensarién
aldolic

i
Beshidratacion

Fmoles

2 mndes .
Orxidn de metisils

Condersaeitn
akiclica

3.8 Xilenel

R T

A e

"Ny
S

28868 woles
Lotmtifens
E stado. extocion syt

FIGURA 1

51



20%

10

3%

ES29751327T3

B e R NN e
v«e‘& Ty
o Ty,
o Rl
-

LS
& ™

e
& e =
& 1
o :

&
ra
o
o
\6‘
-
¢
. o CO2
=
_‘6«.\*‘0 ~8 -« Praopiieas
&
e e Isobantiiene®
-
K3
. <4 Aectons

s Nietaue

@@\“‘“M

440

S5y 480

Temperatura del catalizader O

FIGURA 2

52

540



S Cuvidan nacia &

ES29751327T3

- e ropilena
w o goatona
isobutileno
w\\@*“‘w\ﬂ‘“ﬁ“\“\‘m‘“WNM\N
e i,
8N b e

SN

ey
NN s
; &
o
at
<
o
-
e
o
NN v s N o~
SURNNRE " s
K NN -
LS NN
N A
NNy
o AN
0 Raan 8
a M- VO
o B
~ RS
S
o
s

&
A

& 18 @ 48 Bt 58 fat &4

Velogidad superficial {om 57

FIGURA 3

53



%
Vi)
Landt

e
i

L5

,'3 o0
¥

[/

ot
4]

Jor:
¥

&

ES29751327T3

8 Dizolvente iCombustible

FIGURA 4

54




ES29751327T3

RRIIININCECR e
i

h N NN e a
LA 0 0P .

s p s Provr eSO S

wm e PPN

TRY - ousInG-Z-SuRg

FEOTL - DUBUNET-SED

3
Ps
i
i
¥
%

_-;
i

i
s
s
T
) BEETRURPRE
SRR

e A
O R i e

RacE e

N
.,

LG - oUmngesl ¢

FIGURA &

55



&

AT SR BRI

ES29751327T3

RaaR= iy

2

]

S

o2

e

| Analite propuesto

Cofemol . b

' i;me’(iifenal

V ‘E,S-dimeﬁifenﬁ? H

“3:5-dimetiBenot .

2.3-dimstilfenct |

3 4-dirvetiifenst

e 0
LR

56

FIGURA &




	Page 1 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - DESCRIPTION
	Page 11 - DESCRIPTION
	Page 12 - DESCRIPTION
	Page 13 - DESCRIPTION
	Page 14 - DESCRIPTION
	Page 15 - DESCRIPTION
	Page 16 - DESCRIPTION
	Page 17 - DESCRIPTION
	Page 18 - DESCRIPTION
	Page 19 - DESCRIPTION
	Page 20 - DESCRIPTION
	Page 21 - DESCRIPTION
	Page 22 - DESCRIPTION
	Page 23 - DESCRIPTION
	Page 24 - DESCRIPTION
	Page 25 - DESCRIPTION
	Page 26 - DESCRIPTION
	Page 27 - DESCRIPTION
	Page 28 - DESCRIPTION
	Page 29 - DESCRIPTION
	Page 30 - DESCRIPTION
	Page 31 - DESCRIPTION
	Page 32 - DESCRIPTION
	Page 33 - DESCRIPTION
	Page 34 - DESCRIPTION
	Page 35 - DESCRIPTION
	Page 36 - DESCRIPTION
	Page 37 - DESCRIPTION
	Page 38 - DESCRIPTION
	Page 39 - DESCRIPTION
	Page 40 - DESCRIPTION
	Page 41 - DESCRIPTION
	Page 42 - DESCRIPTION
	Page 43 - DESCRIPTION
	Page 44 - DESCRIPTION
	Page 45 - DESCRIPTION
	Page 46 - DESCRIPTION
	Page 47 - DESCRIPTION
	Page 48 - DESCRIPTION
	Page 49 - DESCRIPTION
	Page 50 - CLAIMS
	Page 51 - DRAWINGS
	Page 52 - DRAWINGS
	Page 53 - DRAWINGS
	Page 54 - DRAWINGS
	Page 55 - DRAWINGS
	Page 56 - DRAWINGS

