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PROCESQ DE PRODUCCION DE ACETONA

CAMPO DE LA TECNICA
La presente invencidn hace referencia a un proceso de produccion de acetona mediante [a
puesta en contacio de una mezcla de gas que comprende al menos gas de sintesis, con

un catalizador multicomponente.

ANTECEDENTES
La acetona, también denominada 2-propanocna, es un imporianie disolvente e intermedio
quimico en la sintesis de acrilaios y bisfenol-A para la produccién de policarbonatos vy

resinas epoxi.

La produccién de acetona a nivel industrial comprende, generalmente, un primer paso que
consiste en la alquilacién de benceno con propileno para producir cumeno, que es
consecuiivamenie oxidado en aire para formar hidroperdxido de cumeno. Seguidamente,
en otra etapa de reaccidn, el hidropertxido de cumenc es hidrolizadeo en medic acido para
producir cantidades equimolares de fenol v acetona. En consecuencia, la rentabilidad
econdmica del proceso de produccion de aceiona por el método expuesto esta
directamente relacionada, a su vez, con la demanda de mercado de fenol
Alternativamente, la acetona puede ser obtenida mediante el proceso de oxidacion parcial

de propilenc.

Resulta de gran interés el desarrollo de procesos de produccion de acetona a partir de
fuentes de carbono alternativas, de manera que su obtencidn se desligue de la
disponibilidad de fuentes con una alta demanda, como alguencs (como e propilenc) o
hidrocarburos aromaticos (como &l benceno), asi como de ia demanda de mercado de

productos secundarios como el fenol.

El gas de sintesis v sus derivados directos constituyen una aliernativa interesante como
fuenie de carbono para la produccion de acefona. El gas de sintesis, conocido comunmente
con el térmico anglosajdn “syngas”, es una mezcla compuesta lipicamente por monoxido
de carbone (CO), hidrégeno (M) v, en algunos casos, también didxido de carbono (CO3)
como componentes principales, que puede obienerse a partir de un gran numero de

fuentes carbonosas, por ejemplo, mediante reformado con vapor u oxidacién parcial de gas
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natural, a través de la gasificacion de carbdn, la gasificacidn v/o reformado de biomasa, vy

la hidrogenacion de didxido de carbono, entre ofres.

£l metano! puede obtenerse directaments a partir de gas de sintesis mediante el proceso
catalitico conocido como sintesis de metanol, el cual consiste en la hidrogenacion selectiva
de Gxidos de carbono presentes an &l gas de sintesis empleando el hidrégens. En el
documento J. P. Lange, "Methano! synthesis: a short review of technology improvements”,
Catalysis Today, volumen 84, Issues 12, 2001, paginas 3-8, se presenta una descripeidn
general de ios catalizadores y procesos existentes para la produccion directa de metanol a

partir de gas de sintesis.

£l dimetil éter (DME) es el compuesto éler derivado del metanol. La produccidn de dimeti
éter a partir de metanol se puade llevar a cabo en un paso de deshidratacién catalitica. En
el documenio H. Bateni & C. Able, “Development of Heterogensous Calalysts for
Dehydration of Methano! to Dimethy! Ether: A Review”, en Catalysis in Industry, volumen
11, 2019, paginas 7-33 se describe una relacidon de los catalizadores y procesos existentes
para la conversidon de metanol para producir dimetil éter. El DME puede producirse,
alternativamente, de manera directa a partir de gas de sintesis en Unico paso, mediante la
combinacion de las etapas de sintesis de metanol vy su posterior deshidratacién. En el
documento A. Schafer et al. US0295978B2 se describe un proceso de produccion de
dimetil éler g partir de gas de sintesis en una sola etapa de reaccidn. En el documento Q.
Fu et al. US8669295B2 se describe un proceso para la obtencidn de una mezcla de
metanocl, dimetil éter y, adicionalmente, olefinas ligeras en un unico paso a partir de gas de
sintesis. Por tanto, tanto el metano! como el dimetil éter, derivado de su deshidratacion,
pueden ser obtenidos directamente a partir de gas de sintesis a través de los procesos

descritos en el estado de a téenica.

Resulta de gran interés of desarrolio de procesos para la obtencion directa de acetona por
conversion de fuentes de carbono con alta disponibilidad, como el gas de sintesis, o
mezclas de gas de sintesis y sus derivados como metanol, dimetil éter o una combinacion

de los mismos.

El documento CN102853777B describe un proceso para la produccion de acetona, junto
con otfros producios tipo alcohol, mediante e contacto de gas de sintesis con
microorganismos gue llevan cabo procesos de fermentacidn, vy por lo fanto actdan como

catalizadores bioldgicos.
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El documenio V. Berzin et al. “Selective production of acetone during continuous

synihesis gas fermentation by engineered biocatalyst Clostridium sp. MAceT 113 Letters in
Applied Microbiclogy, volumen 55, 2012, paginas 149-154 describe un proceso para la
produccion de acetona mediante fermentacidon de una corriente de gas de sintesis en

presencia de microorganismos disefados para dicho proceso.

Sin embargo, estas rutas de fermentacion a través de microorganismos presentan bajos
rendimientos y productividades a las temperaturas suaves requeridas para la estabilidad y
funcionalidad de los microorganismos y, generalmente, se obtienan los productos de
reaccién en forma de discluciones acuosas altamente diluidas, requiriéndose una cantidad

imporiante de energia para concentrarios.

El documento CN111517929A hace referencia a un método para producir acetona a partir
de mezclas de dimetil eter y/o metandl y monédxido de carbono mediante la aplicacién de

un catalizador zeolitico de caracter acido.

El documento CN10419360684A divulga un procedimiento de preparacion de acetona
partiendo de gas de sintesis que comprende varias etapas de reaccidn y separacién

individuales.

El documenio GB2212484A describe un procedimiento de sintesis directa de acetona a
partir de gas de sintesis. De acuerdo a este procedimiento, se pone en contacto el gas de
sintesis con un catalizador molecular disuelic en un disolvente organico, donde dicho
catalizador molecular se obtiene haciendo reaccionar en ausencia de oxigeno al menos un
metal de transicion del Grupo VI, una base organica, un ligando capaz de formar

compilejos con el metal 0 metales y una fuente de aniones.

Con todo ello, existe un interés en el desarrolio de un procesc para la produccion directa
de acetona, esto es, en una sola eiapa de reaccidn, sin etapas de separacién y/o
purificacién  intermedias, desde gas de sintesis, ¢ alternativamente mezclas de gas de
sintesis y derivados del gas de sintesis como metanol, DME o combinaciones de los
MISMOos en un proceso que emplee dnicamente un catalizador sélido. Este tipo de proceso
presenta las ventajas técnicas de su utilidad para producir acetona directamente, por
conversioén de

(i) una corriente de gas de sintesis, ¢
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(iiy una corriente efluente de un proceso previo de conversidn parcial de gas de sinfesis en
metanol y/o dimetil éter, mediante métodos conocidos en el estado de la técnica, enla que
el gas de sintesis aparece mezclado con sus derivados metandl, dimetil éter ¢ una

combinacion de los mismos.

El hecho de que el catalizador sea sdlido es altamente beneficioso para la implementacion
de un proceso quimico en continuo puesto gue simplifica su separacion, y en su caso,
recuperacion de la mezcla de reactivos v productos en fase fluida, asi como procesos para

su rejuvenecimienio o regeneracién tras desactivacion.

Por tanto, uno da los objetives de la presente invencion es proporcionar un proceso para
la produccion de acetona mediante ia puesta en contacto de una mezcla de gas gue
comprende al menos gas de sintesis con un catalizador sdlido multicomponente, en un solo

paso de reaccion.

Se ha descubierto que dicho procesc se puede implementar mediante:
0] La provisidn de una corriente que comprende gas de siniesis.
(i} La puesia en contacto de dicha corriente de alimentacion con un catalizador
solido multicomponente que comprende, al menos, un componente de

carbonilacion y un componente de cetonizacion.

Se entiende el término “catalizador multicomponente” tal y como se utiliza en el contexto
de la presente invencidn, como un catalizador gue comprende {a mezcla de al menos dos
componentes sdlidos diferentes que presentan funcionalidades cataliticas distintas cuando

dichos componentes se emplean como calalizadores por separado.

Se entiende el término “carbonilacidén” tal y como se utiliza en el contexto de la presente
invencidn como la reaccidn en la gue un compuesto carboxilico se forma a partir de un
compuesto tipo alcohol o un compuesto tipo éter, y mondxido de carbono. &l componente
de carbonilacidn de acuerdo a la presente invencidn es el componente que cataliza este

tipo de reaccidn.

Se entiende el término "cetonizacion” tal y como se uliliza en ef contexto de la presente
invencion como la reaccidn en la que se produce un compuesto tipo cefona, didxido de

carbone y agua mediante la condensacion de dos compuestos carboxilicos ¢ mediante 13
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auto-condensacion de un solo compuesto carboxilico. El componente de cetonizacién de

acuerdo a la presente invencion es &l componente gue cataliza este tipo de reaccidn.

DESCRIPCION

La presente invencidn se refiere a un proceso de produccion de acetona gue comprende,
en una primera etapa, ia pussta en contacto de una corriente de gas que comprende gas
de sintesis, con un catalizador sélido mullicomponente en un paso de reaccion, y en una
sequnda etapa, la recuperacién de acetona de la corriente efluenie de dicha etapa de

reaccién.

A lo largo de la descripcion vy las reivindicaciones, el t&rmino “comprende” vy sus variantes
no tienen como ohjetivo excluir otras caracteristicas técnicas. Fara una persona con
conocimientos en ef campo de la invencion, olros propdsitos, ventajas y caracteristicas de
la invencion se podran derivar parcialmente de la descripcion v parciaiments de la

realizacion de a invencion.

Se considera esencial para el procese de esta invencion que una corriente de gas
comprendiendo gas de sintesis se ponga en contacto con un catalizador multicomponents
que al menos inlegre funcionalidades catalilicas para reacciones de carbonilacién vy
cetonizacion en un solo paso de reaccidn, sin etapas de fraccionamiento, aislamiento,
acondicionamiento y/o purificacion de productos intermedios. Mediante el proceso de la
invencién, el catalizador multicomponente adecuado para lograr af efecto beneficioso de la
invencion da tugar a la formacidn de una corriente de producto en la cual la acetona es uno

de los productos organicos mayoritarios.

Por tanto, 1a presente invencion se refiere a un proceso de sintesis directa de acstona que

comprende:

(i} proporcionar un catalizador multicomponente,

(i) proporcionar una corriente de alimentacion que comprende gas de sintesis,

(i} la puesta en contacto del catalizador proporcionado en (i) con la corriente de

alimentacion proporcionada en {ii) para la preparacion de acetona, y
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(iv) la recuperacidn de acetona de la mezcla de productos de reaccion.

Mas concretamente ia presente invencidn se refiere a un proceso de sintesis directa de

acetona que comprende:

a) hacer reaccionar una corriente de alimentacion que comprende, al menocs, gas
de sintesis sobre un catalizador sdlide multicomponenie; donde dicho catalizador
multicomponente integra al menos un componenie activo de carbonilacidn y un
componente activo de cetonizacién; donde dicho componente de carbonilacidn
comprende un material zeotipo con una estructura de red comprendiendo unidades
de anillos de 8 miembros; donde dicho componente de cetonizacion comprende un
hidraxido, dxido o cualquier combinacion de 1os mismos seleccionados de ia lista
de aguellos de yirio, zirconio, titanio, aluminio, silicio, vanadio, niobio, tantalo,
cromo, molibdeno, manganeso, zine, galio, indio, estafo, bismuto, elementos

lantanidos, o cualquier combinacion de los mismos.

b) recuperar acetona desde la corriente de dicha etapa de reaccion.

Los Oxidos o hidrdxidos que comprende o componente de cetonizacion sa refieren a
cualquier dxide o hidrdxido de los elementos mencionados {ytrio, zirconio, titanio, aluminio,
silicio, vanadio, niobio, tantalo, cromo, molibdeno, manganeso, zinc, galio, indio, estafo,
bismuto, elementos lantanidos), pudiendo dichos slementos estar actuando con cualguiera

de sus valencias posibles.

Ef calalizador muiticomponenie
De acuerdo con la presente invencion, el catalizador mulficomponente comprende a
menos un componente active para la reaccidn de carbonilacidn y al menos un componente

activo para a reaccién de cetonizacion.

El componente de carbonilacion en el catalizador multicomponente comprende al menos
un zeotipe comprendiendo canales formados por anillos de 8 miembros (8 MR) en la
estructura de la red. £l término "zeoctips” tal y como se uliliza en ef contexic de ia presente
invencion hace referencia al grupo de zeolitas y componenies cristalinos relacionados con
redes estructurales construidas a partir de tetraedros MO, que comparten vértices v que
definen poros y/o cavidades de diametros iguales ¢ menores de 2 nanometros (2.10°
metros), donde M represenia un elementoc quimico tipe metal o no metal, siendo

principalmente silicic (5i) en el casc de las zeolitas. Estructuras dtiles en principio para el
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zeolipo incluyen, por consiguiente, las estructuras tipo ABW, AEN, AFR, AFV, ARPC, APD,
ATN, ATT, ATV, AVE AVL, AWO, AWW, BCT, BIK, BRE, CAS, CDO, CFG, C&V, CZP,
DAC, DDR, EAB, EEl EON, EP{, ESV, ETL, EZT, FER, HEU, IHW, IRN, ITE, ITW, JBW,
JNT, JSN, J8SW, LEV, MAZ, MFS, MOR, MRT, MTF, NSI, OWE, PAR, PCR, PCS, PSI,
PTY, PWW, RRO, RTE, RTH, RWR, SAS, SFO, 8Tt UEL UFI, VET, YUG, ZON, ACO, AEL
AFN, AFS, AFT, AFX, AFY, ANA, BOZ, BPH, CG5, CHA, CLO, DFO, DFT, EDI, ERL ETR,
ETV, G5, GME, GOO, IFU, IFW, IFY, IWW, JOZ, KFL LIT, LOV, LTA, LTF, LY, LTL, MEL,
MER, MON, MOZ, MWF, NAB, NAT, NPT, OBW, OFF, 080, PAU, PHI, POR, PUN, PWN,
RHO, RSN, RWY, SAT, SAV, SBE, BN, SBS, 8SBT, SFV, SFW, SIV, SOR, S08, STW,
SWY, SYT, 8ZR, THO, TSC, TUN, UOE, USO, UGV, VNI, VSV, WEl WEN, YFI v

estructuras mixtas compuestas por dos ¢ mas de estos tipos de estructuras.

En una realizacidn preferida de la invencion, e componente de carboniiacién en el
catalizador multicomponente comprende una zeolita, Adicionalmente a Siy O, lared de ia
estructura de la zeolita adecuada puede contener al menos un elemento frivalente
seleccionado de enfre Al Ga, B, In, Y, La, Fe ¢ combinaciones de los mismos. Estos
elementos pueden ser intreducidos en la red de la zeolita mediante cuzlguiera de los
meétodos convencionales. En una realizacidn mas preferida de la invencion, lared de la
estructura de la zeolita incluye Al, Ga o cualquier combinacion de los mismos. En una
realizacidn aun mas preferida de ia invencion, la red de la estructura de la zeolita incluye
Al

En una realizacidn preferida de 13 invencion, la red de la estructura de la zeolita en el
componente de carbonilacion del catalizador multicomponente comprende af elemento
trivaiente Al y donde la relacion molar SiC2/ALO: en la composicidn de la zeolita esté en &l

rango de 3 a 100. Aun de manera mas preferible dicha relacién esta en el rango de 8 a 40.

En una realizacidn preferida de la invencion, 8l componente de carboniiacidn en e
catalizador multicomponente comprende una zeclita con estructura tipe MOR, ETL, FER,

CHA, 8ZR, o cualguier combinacion de las mismas.

Opcionalmente, la zedlita del componente de carbonilacidn ha side modificada por
incorporacion de uno o mas metales tales como Ag, Cu, Ir, Pd, P, Rh, Co, Re o Zn,
preferiblemente Ag, Cu, Pd o cualquier combinacion de los mismos. Estos elementos no
se encueniran incorporadoes en ia red, sino depositados sobre la superficie de [a zeolita (la

cual contempla tante superficie interna de sus poros y cavidades, comeo la superficie
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externa de los cristales). Se conocen varios métodos en el campo de la técnica para
incorporar estos metales opcionales en el componente zeolita. Estos métodos comprenden
técnicas de preparacitn tales como la impregnacion, deposicidn-precipitacidn, infercambio
i6nico, adsorcion elecirostatica, coprecipitacidn, infiliracidn de sales fundidas, o deposicion
en estado solido. Los documentos “Handbook of Helerogeneous Catalysis®, G. Ertl, H.
Knoezinger, F. Schith, J. Weitkamp (Editors), volumen 1, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co.
Weinheim, 2008 y “Synthesis of solid catalysts”, K. P. de Jong (Editor); Wiley-VCH Verlag
GCmbH & Co. Weinheim, 2008 proporcionan referencias para los métodos existentes para

incorporar meiales en un material-soporte inorganico, como un zeotipo.

Con respecto al componente de cefonizacidn en el catalizador multicomponenie,
componentes uliles son en principio cualquier Gxide, hidrtxddo adecuados o combinacion
de los mismos. Aungue un gran numero de Oxidos de metales, no metales vy lantanidos
pueden mostrar actividad para cetonizacion, en el contexto de la presente invencidn
componentes utiles de cetonizacién en e catslizador multicomponente deben ser
necesariamente estables, es decir, gue no se reduzcan al estado metdlico o se transformen
total o parcialmente en un compuesto tipo carburo inactivo para cetonizacion, en presencia
de la corriente de slimentacion que comprende gas de sintesis en las condiciones del
proceso de la invencién. Oxidos e hidréxidos adecuados para el proceso de la presente
invencidn comprenden iodos aquelios seleccionados de la lista de compuesios dxido e
hidroxido de yirio, zirconio, fitanio, aluminio, silicio, vanadio, niobio, tantalo, cromo,
molibdeno, manganeso, zinc, galio, indio, estafio, bismuio, elementos lantanidos, o
cualquier combinacion de los mismos, en modo no soportado o combinado con un material
porose como los utilizados convencionalmente como sopories para catalizadores
soporiados, tales como Si0,, ALQOs, TiO,, ZrQ,, zeolitas, SIC, carbono o combinaciones
de los mismos. De manera preferenie e componente de cetonizacidn del catalizador
muiticomponente comprende CeO,, Zr0; o cualguier combinacion de los mismos. De
manera mas preferente, e componente de cetonizacion del catalizador mullicomponante
puede comprender, ademas de CeQ;, ZrO» y cualquier combinacién de los mismos,
elementos seleccionados de la lista de manganeso, fitanio, ofros lantanidos, y cualguier
combinacion de los mismos. De manera mas preferents, el componente de cetonizacion
del catalizador multicomponente puede comprender, ademas de Ce0,, Zr(, v cualquisr
combinacion de los mismos, un metal seleccionado de entre aguelios de los grupos 8-11
del sistema periddico. De manera aun méas preferente, el componente de cetonizacion del
catalizador muiticomponente puede comprender, ademas de CeQ, Zr0O; y cualquier

combinacion de los mismos, el metal Pd.
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En una realizacidn preferida de la invencidn, el catalizador muiticomponente incorpora, de
manera adicional, un componente de hidrogenacién adecuado para la hidrogenacidn de
gas de sintesis a metanol, DME ¢ combinaciones de los mismos. En el contexto de la
presente invencion, dicho componente de hidrogenacion comprende al menos un oxido
seleccionado de entre Zn0, Zr0;, MgO, 0;, Gax0s, Cel: o cualquisr combinacion de
los mismos. En otra realizacidon preferida de la presente invencidn, dicho componente de
hidrogenacidn comprende, a su vez, un metal soportado sobre el dxido, seleccionado de
entre Cu, Pd o cualquier combinacidn de los mismos. En una realizacion mas preferida de
la invencidn, el componente de hidrogenacién comprende al menos un sdlido acido
seleccicnado de entre AlOs:; en sus formas y-alumina, n-alumina, y-alumina, ofras

aliminas de fransicidn, SiO-ALG: amoerfa, una zedlita, ¢ combinaciones de 1os mismes.

De acuerdo con 1a presente invencidn, los diferentes componentes se integran dentro de
un catalizador multicomponente. Esta integracidn se puede lograr mediante la mezcla de
ios componentes sdlidos por diferentes méfodos, dando lugar a diferentes niveles de

proximidad espacial entre las especies cataliticamente activas de los mismos.

En una realizacion particular de la presente invencidn, la integracidn de los componentes
en el catalizador multicomponente comprende la deposicidn de particulas de famaio
nanomeétrico o micrométrico de uno de los componentes sobre la superficie de las
particulas del otro componente. Se conocen varios métodos en el campo de la técnica para
incorporar v dispersar particulas de tamafno nanomeétrico ¢ micrométrico de materiales
sobre la superficie de solidos. Estos métodos comprenden técnicas de preparacidn tales
como impregnacion de sales de precursores adecuados, deposicion-precipitacion, co-
precipitacion, infiliracion con sales fundidas, deposicidn en estado sdlido, o cristalizacidn
inducida en superficie, opcionalmente seguidos de tratamientos érmicos como i3

calcinacion.

En otra realizacidn pariicular de la presente invencidn, los componentes se integran
mediante molturado en estado sélido de los componentes individuales en un morterc o en
un molino de manera que el catalizador muiticomponente se conforma como un material

compuesio desde los componentes individuales en su forma polvo.

En ofra realizacion de la presente invencion, los componentes se integran mediante &l

mezclado de particulas macroscopicas o cuerpos conformados de los mismos, bien de un
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modo espaciaimente aleatorio o0 espaciaimente estructurado en un reactor donde se llevara
a cabo el proceso de la presente invencidn, de manera que el catalizador multicomponents

comprende una mezcla de cuerpos conformados de los componentes individuales.

El termino “cuerpos conformados” tal v como se utiliza en el contexto de la presente
invencidén, comprende diversas formas particuladas y macroscdpicas en las que se
moldean catalizadores sélidos para su aplicacidn, y gque se producen por métodos
conocidos en el campo de a técnica tales como peletizado, exirusidn, granulado ¢ secado
por pulverizacion {(spray drying). Adicionalmente a los componentes de carbonilacion y
cetonizacion, el catalizador mulicomponente puede comprender agiutinantes y aditivos
que son tipicamente incorporados con el objetive de mejorar la porosidad o las propiedades

mecanicas de dichos cuerpos conformados.

En una realizacidon particular de la presente invencion, el catalizador mullicomponente se
somete a un fratamiento de activacion, previo al comienzo de la reaccidn de sintesis de
acetona. En ofra realizacion particular de la presents invencion, dicho tratamiento de
activacion se lleva a cabo en el mismo reactor donde se llevara a cabo la sintesis de
acetona. En realizacion preferida de [a presenie invencidn, dicho fratamiento de activacion
consiste en una o varias etapas de tratamiento térmico a una o varias temperaturas
seleccionadas en el rango de 373 K a 1073 K, tras haber establecido en el reactor un flujo
de un gas seleccionado de la lista de aire, oxigeno, nifrégeno, helio, argén, hidrégeno,
mondxido de carbono, didxido de carbono, y cualquier combinacion de los mismos. Enuna
realizacidn aun mas preferida de la presente invencidn, dicho tratamiento de activacion
consiste en una primera etapa de tratamiento térmico a una temperatura seleccionada en
el rango de 373 K a 1073 K, tras haber establecido en el reacior un fiujo de un gas
seleccionado de la lista de aire, oxigeno, nitrdgeno, helio, argdn, y cualquier combinacién
de los mismos, seguida de una segunda etapa de fratamiento térmico a una temperatura
seleccionadas en el rango de 373 K a 623 K, tras haber establecido en el reactor un flujo
de un gas que comprende al menos hidrégeno, mondxide de carbone o cualguier

combinacion de los mismaos.

Condiciones del proceso
De acuerdo con una realizacion de la presente invencion, ia etapa de reaccion del proceso
fiene lugar en un solo reactor bajo un unico conjunto de condiciones de reaccidn

(temperatura, presién y tiempo de contacto gas-sélide). Los reactives pueden introducirse
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en fase gas o en fase liguida, sequido de la vaporizacion de los liquidos para conformar

una corriente gaseosa de alimentacion.

La corriente de alimentacidon al procesco de la invencidn comprende gas de sintesis. De
acuerdo a la presente invencidn, la relacion molar Hy/CO en el gas de sintesis se puede
encontrar en el rango de 0.1 a 4. En una realizacidn preferida de la presents invencidn,
dicha relacion molar H/CO en el gas de sintesis se encuentraenelrange de 0.3 2 2.5. De
manera mas preferible, la relacién molar Hy/CO en el gas de sintesis se encuentra en el

rangode 0.5a 2.

De acuerdo a la presente invencidn, la relacion molar CO/CO en el gas de sintesis se
puede encontrar en el rango de 0 a 2. En una realizacion preferida de la presents invencidn,
dicha relacion molar CC/CO en el gas de sintesis se encuentraenelrango de 0a 0.5. De
manera mas preferible, la relacion molar CO/CO en el gas de sintesis se encuenira en el

rango de 0 a 0.1.

En una realizacion particular de la presenie invencidn, la corriente de alimentacidon al
proceso comprende, ademas de gas de sintesis, un compuesto organico seleccionado
entre metanol, DME, ¢ una mezcla de los mismos. En una realizacion preferida de i3
presente invencidn, ia relacion molar CO/{metanoi+DME) en ia corriente de alimentacion

al proceso es superior a 10, v mas preferiblemente superior a 20,

La corriente de alimentacién al procesc de la presente invencidn puede comprander
adicionalmente otros compuesios que no interfieran con la conversidn de gas de sintesis,
metanol y/o DME a acetona, tales como nitrégeno, helio, argén, agua, metano, sfano o

propano.

En una realizacion preferida de ia presenie invencidn, la corriente de alimentacion al
proceso se origing desde una etapa de reaccidn previa donde una corriente de gas de
sintesis se convierte de manera parcial en metanol, DME o cualquier combinacién de los

MIsmos.

De acuerdo con la presente invencion, el proceso se lleva a cabo a una temperatura de
reaccién en el rango desde 373 grados Kelvin (K) hasta 673 K. La temperatura de reaccidn
tal y como se utiliza en el contexto de la presente invencidn se entiende como la maxima

temperatura en el reactor que contiene el catalizador multicomponente medida mediants
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un termopar tipo K sifuado denfro de una vaina de acero inoxidable. En una realizacién
preferida de la presente invencidn, &l proceso se lleva a cabo a una temperatura de
reaccion en el rango desde 473 K a 613 K. De manera mas preferible, el proceso se ileva

a cabo a una temperatura de reaccion en el rango desde 493 K a 573 K.

Presiones de operacion tipicas adecuadas para el proceso de la invencion son desde
aproximadamente 1 bar hasta aproximadamentse 200 bar. En una realizacion preferida de
la presente invencidn, e proceso se lleva a cabo a una presidn de reaccion en el rango
desde 5 bar a 200 bar. De manera mas preferible, el proceso se lleva a cabo a una

temperatura de reaccion en el rango desde 10 bar a 150 bar.

Tipicamente ios producios del proceso inventive efluyen del reactor en fase gas. En una
realizacidn de la invencidn, la corriente efluyente del reactor se fracciona aguas abajo del

reactor, esto es, para recuperar &l producto acetona.

En otra realizacidon particular de la invencién, compuestos presentes en la corriente
efluyente del reactor, tales como reaclivos presentes en la corriente de alimentacion al
proceso gue no han resultado convertidos duranie su paso por el reactor, productos de
reaccién, o una combinacion de los mismos, s& recuperan y se recirculan al reactor. En
una realizacion preferida de ia presente invencidn, una corriente que comprende monoxido
de carbono, didxido de carbono, hidrégeno, metanol, DME, acido acético, acetato de metilo,
o cualquier combinacion de los mismos, se recupera de la corriente efluyente del reacior y

s& recircula al reactor.

En otra realizacidn particular de la invencién, la mezcla de compuestos recuperados de la
corriente de efluyente del reactor que comprende metanol se somete a una etapa de
deshidratacion, en otro reactor, donde el metanol se convierte, de manera completa o
parcial, en DME, seguida de una etapa de retirada total o parcial de agua, de manera previa

a su recirculacion al reactor del proceso de la invencion.
DESCRIPCION DE LAS FIGURAS
Figura 1: muestra el difractograma de rayos X en polvo para el material H-ETL de acuerdo

a ejemplos 1,2,3,5 y 12 de la presente invencidn. El gje de abscisas corresponde al anguio

(28, en unidades grado), creciente de izquierda a derecha, mientras que ¢l gje ordenadas
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corresponde a la intensidad de sefial de difraccidn en unidades arbitrarias de cuentas

relativas, creciente de abajo a arriba.

Figura 2. muestra el difractegrama de rayos X en polvo para ef material Ag-H-MOR de
acuerdo a ejemplos 4,8,7, 8 y @ de la presente invencidn. El eje de abscisas corresponde
al angulo (28, en unidades grado), creciente de izquierda a derecha, mientras que ¢l gje
ordenadas corresponde a la inlensidad de sefial de difraccion en unidades arbitrarias de

cuentas relativas, creciente de abajo a arriba.

EJEMPLOS
Los siguientes ejemplos se presentan a modo de ilustracion, pero no pretenden limitar &

alcance de la presente invencion.

Se han empleado los siguientes métodos para determinar las propiedades de los
materiales preparados v utilizados en los siguientes ejemplos:

(i) Ef tamaio macroscopico de las particulas del catalizador se ha determinade empleando
tarmices calibrados Retsch de acero inoxidable.

(iiy La estructura cristalina de los materiales se ha determinado por medio de Difraccidn de
Rayos X en Polvo. Experimentalmente, las medidas s2 han llevado a cabo en geometria
de Bragg-Brentano empleande un difractdmetro CUBIX de PANalytical equipado con un
detector PANalytical X'Celerator. Se ha empleado radiacion de rayos X de Cu Ka (A =
1,5406 A, A2 = 1,5444 A, 12/11 = 0.5) generada en una fuente de dnodo metalico de cobre
operada a un voliaje de 45 kV y una intensidad de 40 mA. La longitud del brazo del
goniémeire es de 200 mm, y se ha ulilizado una rendija de divergencia variable con un area
de muestra irradiada de 5 mm. El rango de medida empleado fue de 2,0° a2 40,0° (28), con
un paso de 0,020° (28) vy un tiempo de medida de 35 segundos por paso. Las medidas se
realizaron a 288 K, mieniras la muestra, moniada en forma de un fino polvo en un porta-
muestras con un area de muestra de 78 mm? u 804 mm?, rotaba a 0,5 revoluciones por
segunde alrededor del gje perpendicular a la superficie de la muestra irradiada.

ity La composicién guimica de los maieriales zeoliticos comprendidos en el componente
de carbonilacion se ha determinado mediante espectroscopia de emision optica acoplada
a plasma de acoplamiento inductive (ICP-OES), utilizando un espectrémetro Varian 715-
ES. Las muestras fueron previamente disueltas en una mezcla de acido nitrico (HNGs) v
acido clorhidrico (HCH), en relacién 1.3 (HNOs:HCH, a 333 K durante 20 h.
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Sintesis de un catalizador multicomponenie de acuerdo con la presente invencién

Sintesis de zeolita H-ETL (3i0,/A1L03 = 18)

La zeclita ETL se sintelizé en su forma de aluminosilicato (EU-12). En primer lugar se
sintetizé un gel de sintesis mezclando 0.4 g de hidrdxido de sodico, NaQOH, (Sigma Aldrich,
Q7% pureza), previamenie disuelto en agua desionizada, 4,78 g de disolucion de hidroxido
de rubidio (RbOH, disolucion acuosa al 50 %, Sigma Aldrich, 99.9 %), 4,65 g de cloruro de
colina (ChCI, Sigma Aldrich, = 99 %), previamente disuelto en agua desionizada, 0,80 g de
hidroxido de aluminio monchidratado, AOH):. H:O (Sigma Aldrich, pureza de grado
reactivo), 12,5 g de silice coloidal (Sigma Aldrich, LUDOX AS40, 40 % suspension en
agua), v la cantidad necesaria de agua desionizada (conductividad < 1 pS/om) para
alcanzar una composicion molar del gel de 2,0 ChCl0,7 Rb(C:0,3 Nax(0:0,25 Al(04:5,0
Si02:100 HoC. El gel se mantuvo 24 horas en agitacidn, utiizando un agitador magnético,
a 250 rpm, a temperatura ambiente. Seguidamente, se dividié el gel de sintesis en dos
autoclaves de acero inoxidable provistos de fundas de Teflon® de 35 mi de capacidad. Los
autoclaves se introdujeron en un homo precalentado a 423 K v se mantuvieron a dicha
temperatura, bajo agitacidon rotatoria (60 rpm) duranie 8 dias. A continuacién, el sdlido
obtenido se recuperd del resfo del gel mediante fillracidn v se lavd con abundante agua
desionizada. Finalmente, el solido obtenido se secd en una estufa a 373 Ky posteriormente
se calcind en un reactor tubular a 823 K (2 K/min) durante 4 h, empaguetado en forma de
un lecho fijo v baio flujo de aire sintdtico {(aproximadamente 80 mi/min). Posteriormente, &l
sélido caicinado se sometid a tres efapas de intercambio idnico mediante su suspension
en una disolucion 0,5 M de NH/NO; en agua desionizada, mediando la recuperacidn del
sdlide mediante filtracidén ras cada una de las etapas de intercambio iGnico. Finalizado e
intercambio iénico, el sdlido recuperado se secd a 373 K en aire durante 5 horas.
Finalmente, el sélido se sometid a una etapa adicional de calcinacion en un reactor tubular
de lecho fijo a 823 K {2 K/min) durante 4 h y bajo flujo de aire sintético (aproximadamente

80 mi/min).

Sintesis de zeolita H-MOR {SIO/ALO; = 18)

Para la sintesis del material H-MOR, 3 g de zeclita mordenita en su forma amodnica (NHs-
MOR, relaciéon molar proporcionada por el proveedor SiOxALG, igual a 20, Zeolyst
International), se sometieron a un fratamiento érmico de calcinacidon en un reactor tubular

de lecho fijo bajo flujo de aire sintélico (aproximadamente 80 mi/min), mediante un
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calentamiento desde 288 K hasta 823 K (velocidad de calentamiento de 3 K/min) v una

etapa isoterma a 823 K de 4 horas de duracion.

Sintesis de zeolita H-MOR modificada modificada con plata (Ag-H-MOR) (SIO/ALD: = 18)

Para la sintesis del material Ag-H-MOR, 7,65 g de zeolita mordenita en su forma amonica
{(NH+MOR, relacion molar proporcionada por e proveedor SiOX/ALO: igual a 20, Zeolyst
International), se suspendieron en 45 mi de agua desionizada (conductividad < 1 uS/om).
1.00 g de nitrato de plata (AgNG;, Sigma Aldrich, 2 99 %) se disolvid en 4 mi de agua
desionizada. La disolucion de AgNQO; se afadié a la suspensidn de NH+~MOR v se mantuvo
en agitacion a temperatura ambiente durante 30 minutos. El disolvente se evaporé a vacio
utilizando un evaporador rotatorio a 323 K. A continuacidon, el material obtenido se secé a
373 Kdurante 2 hy posteriormente se sometid a secado y posterior calcinacion enun homo
de tipo mufla sin conveccion, en atmosfera de aire, mediante un programa térmico a 383 K
durante 4 horas, seguido de una etapa de calentamienio hasta 773 K, medianie unarampa

de temperatura de 3 K/min, y una etapa isoterma final a 773 K de 3 horas de duracion.

Sintesis de zeolita Ag-H-MOR modificada (mod-Ag-H-MOR)

2.5 g de la zeolita Ag-H-MOR se conformaron en forma de microparticulas en el rango de
tamarnios 200 — 400 ym vy se mezclaron con microparticulas de carburo de silicio (SIC) en
el rango tamanos 800 — 800 um. Posteriormente, la mezcla de las microparticulas se
introdujo en un reactor tubular en forma de lecho fijo sobre un soporte de lana de cuarzo.
El volumen fotal del lecho fijo fue de 1,5 mi. Primero, se llevd a cabo un calentamiento
desde temperatura ambiente hasta 773 K{con una rampa de temperatura de 3 K/min) bajo
un flujo vertical descendanta de N, (Abelld-Linde, 99,298%) de 50 mi/min, seguido de una
etapa isoterma a 773 K de 3 horas de duracién y enfriamiento hasta temperaiura ambiente.
Seguidamente, se establecio en el reactor un flujo de una corriente de gas conteniendo
DME/CO/M:/Ar en relaciones molares 1/45/45/9 de aproximadamente 80 mi/min, y el
reactor se presurizé hasta 20 bar de presion mediante una valvula de regulacion de presidn
de membrana (Swagelok), siluada aguas abajo del reactor. Seguidamente, ia femperatura
del reactor se incrementd hasta 548 K siguiendo una rampa de calentamiento de 3 K/min
y, posteriormente, se mantuvo a una temperatura constante de 548 K durante 15 horas y
se enfrié posteriormente hasta temperaiura ambiente. Por ditimo, las microparticulas de
zedlita {mod-Ag-H-MOR) se recuperaron de la mezcla de microparticulas del lecho

medianie tamizado.
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Sintesis de zeolita H-FER

La zeolita H-FER se sintelizé en forma de aluminosilicato. Se prepard un gel de sintesis
mezclando 0,79 g de pseudo-boehmita CATAPAL (Sasol Materials, 72%),10,63 g de trans-
1,4-Diaminociclohexano (TDACH, Sigma Aldrich, 98%), 25,33 g de silice coloidal (Sigma
Aldrich, LUDOX AB40, 40 % suspension en agua) y agua desionizada {(conductividad < 1

uS/em). La mezcla se mantuve en agitacion mieniras se evapord la cantidad de agua
necesaria para lograr la composicion molar del gel 1 SiC,: 0.033 AlO; . 048 TDACH . &
H.O, utilizando un agitador mecanico, a 250 rpm, a femperatura ambiente. Una vez
ajustada la cantidad de agua necesaria a dicha composicidon de gel, 3,52 g de acido
fluorhidrico (Sigma Aldrich, 48% en agua) se afiadieron a dicho gel, obteniéndose una
composicion final del gel 1 S0, 0.033 AlLO: © 048 TDACH . 0.5 HF © & HO. El gel
preparado se mantuvo aproximadamente otros 30 minutos en agitacién, a temperatura
ambiente. Sequidamente, se dividid el gel de sintesis en tres autoclaves de acero
inoxidable provistos de fundas de Tefldon® de 35 mi de capacidad. Los autoclaves se
intfrodujeron en un homo precalentade a 423 K v se mantuvieron a dicha temperatura
durante 15 dias. A continuacidn, e sdlido obtenido se recuperd del resto del gel mediante
filiracidon v se lavd con abundante agua desionizada. Finalmente, ef sélido obienido se secd
en una estufa a 373 Ky posteriorments se calcind en un reactor tubular a 823 K {1 K/min)
durante 10 h, empaguetado en forma de un lecho fijo v bajo fiujc de aire sintético

(aproximadaments 80 mi/min).

Sintesis de dxido de cerio dopado con praseodimic (Pr-Ca02)

Para la sintesis del material Pr-Ce(0,, 0,56 g de nitrato de praseodimio hexahidratado,
PriNO:32.6H0 (Alfa Aesar, 99.99 %), se mezclaron con 509 g de nitrato de cerio
hexahidratado, Ce(N(01)2.6H0 (Alfa Aesar, 899.99 %), mediante molturado vigoroso en un
mortero ceramico hasta obtenser una mezcla uniforme de ambos sdlidos. A continuacion, la
mezcla se sometid a calcinacién en un horne de tipo mufla sin conveccidn, en atmosfera
de aire, mediante un programa térmico en el cudl la temperatura se incrementd a 1 K/min
hasta una temperatura de 873 K, sequido de una etapa final iscterma a 673 K de 5 horas

de duracion.

Sintesis de oxido de cerio dopado con zirconio (Ce0r-Zr02)

El material Ce0x-Zr0;, se sintetizd sometiendo al oxido mixto de cerio(iV) y zirconio (IV)

{Sigma-Aldrich, 99%) a un tratamiento térmico que consistié en un calentamiento desde
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temperatura ambiente hasta 773 K (con una rampa de temperaiura de 3 K/min) bajo flujo
de N; (Abelld-Linde, 89,999%) de aproximadamente 100 mi/min-q, seguido de una stapa

isolerma a 773 K de 4 horas de duracidn y enfriamiento hasta temperatura ambiente

Sintesis de éxido de gerio dopado con zirconio v modificade con Pd (Pd-CeQx-Zr02)

Para la sintesis del material Pd-Ce0,-2rQs, 2 g de CeQ,-ZrQ., sintetizado segun el
procedimiento descrito previamente, se suspendieron en 50 mi de acetona. 4,1 mg de
acetilacetonato de paladio (Pd{acac),, Sigma Aldrich, 99%) se disclvieron en 5 mi acetona.
La disolucion de Pd(acac), se afiadito a la suspensidn de Ce0x-Zr0, v se maniuvo en
agitaciéon a temperatura ambiente durante 20 minutos. El disolvente se evapord a vacio
utilizando un evaporador rotatorio a 303 K. A continuacion, el material obtenido se sacd 3
333 Kdurantie 4 h y posteriormente se sometio a secado y posterior calcinacion en un homo
de tipo mufla sin conveccion, en atmosfera de aire, mediante un programa térmico a 383 K
durante 4 horas, seguido de una etapa de calentamiento hasta 873 K, mediante unarampa

de temperatura de 1 K/min, y una etapa isoterma final a 873 K de 4 horas de duracion.

Sintesis de composito de H-FER v Pd-CeQx-ZrOp (H-FER/ Pd-CeQx 2100}
Para la preparacion del material composiio, 212 mg de H-FER v 1,58 g de Pd-CeQx-Zr(Qs,

se mezclaron en forma de finos polvos con ayuda de un morere ceramico hasta obtener

un sélido en polvo de aspecto uniforme.

Sintesis de 6xido de praseodimio soporade sobra &xido de agluminio, Pra0a/ALOs

El material Pra03/ALOs se sintetizé mediante impregnacion. En un primer paso, 1,80 g de
oxido de aluminio, producido por calcinacion de un precursor ipo pseudo-boehmita
DISPERAL HP14 (Sasol Materials, Alemania) a 823 K en un hormo tipo mufla sin
conveccién en atmaosfera de aire, se secaron en un matraz de fondo redondo y varias bocas
a una temperatura de 473 K bajo vacio dinamico proporcionado por una bomba de
membrana vacuubrand-MZ-2C-NT durante 4 horas. 1,84 g de nifrate de praseodimio,
PriNOs);.6HO (Alfa Aesar, 99.98 %), se disolvieron en 2 mi de agua desionizada. 1,33 mi
de la disolucion de nitrato de praseodimio se pusiaron en contacto con el dxido de aluminio
previamente secado, a temperatura ambiente y bajo vacic estatico, permitiendo gue la
disolucion se infiltrase en los poros del soporie de Gxido de aluminio. £l material obtenido
se sometié a un tratamiento de secado en un reactor tubular de lecho fijo bajo flujo de aire
sintétice (aproximadamente 80 mi/min} a 343 K durante 10 horas, seguidc de un

tratamiento de calcinacién en el mismo reactor, vy bajo &l mismo caudal de aire sintético,
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mediante calentamiento desde 343 K hasta 773 K {velocidad de calentamiento de 3 K/min)

y una etapa isoterma a 773 K de 3 horas de duracion.

Sintesis de &xido mixto de cobre, zinc v aluminio (Cul/Zn0O/ALOA)

El material CuG/ZnO/ALO; se sintetizé mediante co-precipitacion. 3,84 g de nitrato de
cobre, Cu{NG;).2.5H, O (Alfa Aesar, 98.0-102.0%) 2,67 g de nirato de zinc,
Zn{NQO3}. 6H0 (Alfa Assar, 89%), y 1,67 g de nifrate de aluminio, AlNG,):.8H0 ACROS,
Q9%), se disolvieron en 30 ml de agua desionizada. La disolucion de nitratos se afladié a
velocidad constanie de 2 mi/min, mediante una bomba de jeringa, sobre 50 mi de agua
desionizada, cuyo pH se habia ajustado a 7 mediante la adicidn de una disclucidn diluida
de NaxCO0s, mantenida a 338 K en un bano de aceile y bajo agitacion rotativa magnética
(350 rpm). El pH se mantuvo constante durante la incorporacion de la disolucidn de nitratos
mediante la adicién simultanea de una disolucion de NaxC0O; (1,5 M). El precipitado
formado se mantuvo en sus licores madres a 338 K, con agitacidn magnética, durante 2
horas. ki sdlido sintetizado se recuperd mediante filtracion para o cual se llevaron a cabo
7 pasos de fillrado v lavado con agua desionizada. El precursor obtenido se sometid a
calcinacion en un horno de tipo mufia sin conveccion, en atmosfera de aire, mediante un
programa térmico en el cudl la temperatura se incrementé a 2 K/min hasta una temperatura

de 673 K, seguido de una etapa final isoterma a 873 K de 4 horas de duracidn.

Sintesis de 6xido de aluminio (v-Al03)

El material y-ALQs; se sintetizé mediante caicinacion de un precursor tipo pseudo-boehmita
dispersable (DISPERAL HPF14 (Sascl Materials, Alemania)). 5 g del precursor pseudo-
beohmita se sometieron a calcinacion en un hormo de tipo mufia sin conveccion, en
atmosfera de aire, mediante un programa térmico en el cudl la temperatura se incremantd
a 2 K/min hasta una temperatura de 823 K, seguido de una elapa final iscterma a 823 Kde

4 horas de duracion.
Metodo general | de conformado del catalizador multicomponente y ensayo calalitico
En un método experimental general, 1a reaccidn se lleva a cabo en un reactor de lecho fijo

de acero inoxidable 316L, de 7,8 mm de diameiro interno, equipado con una resistencia de

calefaccién arrollada en su exterior de 600 W de potencia, controlada mediante un
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conirolador PID, y un termopar tipo K recubierto por una vina de acero inoxidable 316L e

insertado axialmente en &l centro del lecho de catalizador,

Para la preparacion del lecho de catalizador, los dos componentes del catalizador se
conformaron de manera separada en forma de microparticulas y se  aislaron
microparticulas en el rango de tamanos 200 — 400 um mediante tamizado. A su vez, se
aistaron microparticulas de carburo de silicio (SiC, Fisher Chemical, mean granule size
about 898 um) en el rango tamanos 600 —~ 800 um. Masas predeterminadas de las
microparticulas de los dos componentes del catalizador multicomponente se mezclaron
uniformemente, y la mezcla resultanie se mezcld a su vez con microparticulas de SiC hasta
completar un volumen iotal de 1,8 mi, que se introdujo en &l interior del reactor tubular en

forma de lecho fijo sobre un soporte de lana de cuarzo.

Previo al experimento catalitico, &l catalizador multicomponente se sometid a un
fratamiento de activacion in situ, es decir en el propio reactor tubular. Dicho tratamiento de
activacion consistid en un calentamiento desde temperatura ambiente hasta 773 K {con
una rampa de temperatura de 3 K/min) bajo flujp de Nz (Abslic-Linde, $9,999%) de
aproximadaments 50 mimin, seguide de una etapa isolerma a 773 K de 4 horas de
duracion y enfriamiento hasta femperatura ambiente. Seguidamente, se comenzd el
experimento de conversion catalitica. Para ello, se establecid en el reactor un flujo de una
corriente de gas conteniendo DME/CO/M/Ar en relaciones molares 1/45/45/9 alimentada
desde un cilindro presurizado (Abelid-Linde) v ol reactor se presurizd hasta la presion de
reaccion deseada mediante una valvula de regulacion de presion de membrana (Swagelok)
situada aguas abajo del reactor. Seguidamente, el fujo de la corriente de DME/CO/H2/Ar
se ajustd para obtener la velocidad espacial (GHSV) deseada y la temperatura del reactor
se incrementd hasta la temperatura de reaccidn deseada siguiendo una rampa de
calentamienio de 3 Kimin. La corriente de salida del reactor tubular, se despresurizé en la
valvula de confrol de presion y se dirigid a un cromatdgrafo de gases Agilent 78380 situado
en linea y eguipado con dos canales de analisis. Un primer canal equipado con una
columna empacada HayeSep R 80/100 (8f), una columna capilar HP-PLOT-Q 30m (20um
film thickness) v una columna capilar tamiz molecular HP-PLOT 5A 30m (12pm film
thickness) v dos detectores TCD para el analisis de gases permanentes, y un segundo
canal de analisis equipado con una columna capilar DB 1-MS (60 m) y un detector FID para

el analisis de compuestos hidrocarburos vy oxigenados.
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Método general H de conformado del calalizador mulficomponenie y ensayo
catalitico

En oiro méilodo experimental general, se siguid un procedimiento experimental como e
indicado en el método general |, salvo en el paso de la preparacion del lecho de catalizador.
De acuerdo a este método general i, los dos componentes del catalizador
multicomponente se conformaron de manera separada en forma de microparticulas y se
aislaron microparticulas en el rango de tamanos 200 - 400 um mediante tamizado. A su
vez, se aislaron microparticulas de carburo de silicio (SiC) en el rango tamafoes 800 — 800
um. Masas predeterminadas de las microparticulas de cada uno de los dos componentes
del catalizador multicomponente se mezclaron, por separado, con microparticulas de SiC
hasta lograr una mezcla uniforme. Posteriormente, la mezda de las microparticulas del
componente de cetonizacion con SiC se infrodujo en el interior del reactor tubuiar en forma
de lecho fijo sobre un soporte de lana de cuarzo. Seguidamente se afadid lana de cuarzo
a modo de divisor {3 mm) v la mezcla de las microparticulas del componente de
carbonilacion con SIC se afiadio en el reactor en forma de lecho fijo, situandose aguas
arriba del lecho formado por las particulas del componente de cetonizacion en fa direccion

del fujc de gas en &l reactor. £l volumen total del lecho de catalizador fue de 1.8-3.2 mi.

Método general i de conformado del catalizador mullicomponente y ensayo
catalitico

En otro método experimental general, se siguid un procedimiento experimental como &
indicado en el método general |, salvo en of paso de la preparacion del lecho de catalizador.
De acuerdo a este método general Hl, los dos componentes del catalizador
multicomponente se mezclaron en forma de finos pelvos con ayuda de un mortero ceramico
hasta obtener un sdlido en polvo de aspecto uniforme. Seguidamente, este solido
multicomponente se conformo en forma de microparticuias y se aislaron microparticulas en
el rango de tamanos 200 — 400 um mediante tamizado. A su vez, se aislaron
microparticulas de carburo de silicio (SiC) en el rango tamafios 600 — 800 um. Una masa
predeterminada de las microparticulas del catalizador multicomponente se mezclaron con
micreparticulas de SiC hasta completar un volumen total de 1,8 mi, que se introdujo en &

interior del reactor tubular en forma de lecho fijo sobre un soporte de lana de cuarzo.

Meétodo general IV de conformado del catalizador mullicomponente y ensayo
catalitico



10

15

20

25

30

35

WO 2022/144480 PCT/ES2021/070931
21

En otro método experimental general, se siguid un procedimiento experimental como &l
indicado en el meétodo general |, salvo en &l paso de la preparacion del lecho de catalizador
y en & procedimiento de aclivacion in situ y posterior experimento de conversidn catalitica.
De acuerdo a este método general IV, los componentes del catalizador multicomponente
se conformaron de manera separada en forma de microparticulas y se aislaron
microparticulas en el range de tamafos 200 - 400 um mediante tamizado. A su vez, se
aislaron microparticulas de carburo de silicio {8IiC) en el rango tamafios 800 — 800 um.
Masas predeterminadas de ias microparticulas de cada uno de los dos componentes del
catalizador multicomponente se mezclaron, por separado, con microparticulas de SiC hasta
lograr una mezcla uniforme. Posteriormente, la mezcla de las microparticulas del
componente de cetonizacion con SiC se infrodujo en el inferior del reactor tubular en forma
de lecho fijo sobre un soporie de lana de cuarzo. Seguidamente se anadi¢ lana de cuarzo
a modo de divisor (3 mm) v la mezcla de las microparticulas del componente de
carbonilacion con SIiC se afadié al reactor en forma de lecho fijo, situandose aguas arriba
de las particulas del componente de cetonizacién en la direccion del fujo de gas en el
reactor. A continuacion, se anadid lana de cuarzo a modo de divisor (3 mm) vy la mezcia de
las microparticulas del componente de hidrogenacion con SiC se afiadid al reactor enforma
de lecho fijo, siftuandose aguas arriba de las particulas del componente de carbonilacidn
en la direccion del fujo de gas en &l reactor. El volumen total del lecho de catalizador fue
de 1.8 mi.

Previo al experimento catalitico, e catalizador multicomponente se sometié a un
tratamiento de activacion in situ, es decir en el propic reactor tubuiar. Dicho tratamiento de
activacién consistid en un calentamiento desde temperatura ambienie hasta 773 K {con
una rampa de temperatura de 3 K/min) bajo flujo de Ny {(Abelld-Linde, 99,9989%) de
aproximadamente 50 mi/min, seguido de una etapa isolerma a 773 K de 4 horas de
duracién vy enfriamienic hasta temperatura ambiente. Adicionaimente, e catalizador
multicomponente se sometid a una segunda etapa de activacion in situ que consistid en un
calentamiento desde temperatura ambiente hasta 523 K {con una rampa de temperatura
de 3 K/min) bajo flujo de Hy (Abselid-Linde, 88.989%) de aproximadamente 20 mi/min,
diluido en N» (Abelid-Linde, 98.999%), aproximadamente 50 mil Ni/min, seguido de una
etapa isoterma a 523 K de 3 horas de duracion y enfriamiento hasta temperatura ambiente.
Seguidamente, se comenzd el experimento de conversion catalitica. Para ello, se
establecic en ¢ reactor un flujo de una corriente de gas conteniendo CO/M2/Ar en
relaciones molares 45/45/10 alimentada desde un cilindro presurizado {Abelio-Linde) vy &l

reactor se presurizd hasta la presién de reaccion deseada mediante una valvula de
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requlacion de presion de membrana (Swagelok) situada aguas abajo del reactor.
Seguidamente, el fujo de la corriente de CO/MHy/Ar se ajusioc para obtener la velocidad
espacial (CHSV) deseada y la temperatura del reactor se incrementd hasta la temperatura
de reaccidn deseada siguiendo una rampa de calentamiento de 3 K/min. La corriente de
salida del reactor tubular, se despresurizd en la valvula de control de presién y se dirigid a
un cromatografo de gases Agilent 7880 situado en linea y equipado con dos canales de

analisis, segun descrito en el metodo general |

Metodo general V de conformado del catalizador multicomponente y ensayo
caialitico

En otro método experimental general, se siguid un procedimientio experimental como el
indicado en el método general |, salvo en el paso de la preparacion del lecho de catalizador.
De acuerdo a este método general V, un unico componente del catalizador
multicomponente se conformo en forma de microparticulas en el rango de tamaiios 200 -
400 um mediante tamizado. A su vez, se aislaron microparticulas de carbure de silicio (SIiC)
en el rango tamafios 600 — 800 um. Una masa predeterminada de las microparticulas del
componente del catalizador multicomponente se mezclaron con microparticulas de SiC
hasta lograr una mezcla uniforme. Posteriormente, la mezcia de las microparticulas del
componente del catalizador multicomponente con SIC se introdujo en el interior del reactor
tubular en forma de lecho fijo sobre un soporie de lana de cuarzo. El volumen total del lecho

de catalizador fue de 1,8 ml.
Ejemplo 1:

En un ejempilo de acuerdo a la presents invencion, el catalizador multicomponente contenia
208 mg de zeolita H-ETL como componente de carbonilacion y 452 mg de Ce(0x-2Zr(O;
{Sigma Aldrich, 89,0%) como componente de cetonizacion. La conformacion del catalizador

multicomponente vy el ensayo catalitico se llevd a cabo de acuerdo al método general i
Ejemplo 2:

En un ejemplo de acuerdo a la presente invencion, el catalizador multicomponente contenia
158 mg de zeolita H-ETL como componente de carbonilacion v 347 mg de Celr-2r;
{Sigma Aldrich, 89,0%) come componente de cetonizacién. La conformacion del catalizador

multicomponente v el ensayo catalitico se llevd a cabo de acuerdo al método general 1.

Ejemplo 3
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En un ejempilo de acuerdo a la presente invencion, el catalizador multicomponente contenia
180 myg de zeolita H-ETL como componente de carbonilacion vy 386 mg de Ce0x-Zr(;
{Sigma Aldrich, 99,0 %) como componente de cetonizacion. La conformacion del
catalizador multicomponente vy el ensayo catalitico se llevd a cabo de acuerdo al método

general |
Eiemplo 4:

En un ejemplo de acuerdo a la presente invencion, &l catalizador multicomponente contenia
125 mg de zeolita Ag-H-MOR como compoenente de carbonilacion v 419 mg de Ce0,-2rOs
(Sigma Aldrich, 99,0 %) como componente de cetonizacion. La conformacion del
catalizador multicomponente y &l ensayo catalitico se llevé a cabo de acuerdo al método

general 1
Eiemplo &:

En un sjemplo de acuerdo a la presente invencion, el catalizador multicomponente contenia
202 mg de zeolita H-ETL como componente de carbonilacion y 452 myg de Pra0:/ALOC
como componente de cetonizacion. La conformacion del catalizador multicomponente v el

ensayo catalitico se llevé a cabo de acuerdo al método general .
Eiemplo 6:

£n un sjempio de acuerdo a la presente invencion, el catalizador multicomponente contenia
198 mg de zeolita Ag-H-MOR como componente de carbonilacion y 424 mg de Pr-Ce(0s
como componente de cetonizacién. La conformacion del catalizador multicomponente y el

ensayo catalitico se llevé a cabo de acuerdo al méiodo general |,
Ejemplo 7:

En un ejempilo de acuerdo a la presente invencion, el catalizador multicomponente contenia
150 mg de zedlita Ag-H-MOR como componente de carbonilacion y 525 mq de Pr20s:/AlO;
como componernie de cetonizacion. La conformacion del catalizador muiticomponenie y &

ensayo catalitico se llevd a cabo de acuerdo al método general I,
Eiemplo 8;

En un ejemplo de acuerdo a la presente invencion, &l catalizador multicomponente contenia
700 mg de zeolita mod-Ag-H-MOR come componente de carbonilacidn y 1,80 g de H-
FER/PJ-Ce0s-ZrC: como componente de celonizacidn. La conformacidn del catalizador

multicomponente y el ensayo catalitico se llevd a cabo de acuerdo al méfodo general i,
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con ia salvedad de que el tratamiento de activacidn se llevd a cabo a una temperatura de
588 K.

Ejemplo 9:

En un ejempilo de acuerdo a la presents invencion, el catalizador multicomponente contenia
198 mg de Cul/ZnO/ALO: y 103 mg de yv-Alz0z, como componente de hidrogenacién, 106
mg de zeolita Ag-H-MOR como componente de carbonilacion y 503 mg de Ce0»-Zr0z como
componente de cetonizacion. La conformacion del catalizador multicomponente y el ensayo

catalitico se llevd a cabo de acuerdo al método general [V,
Eiemplo 10:

En un ejemplo de acuerdo a la presente invencion, &l catalizador multicomponente contenia
197 mg de CwZn/ALCs vy 102 mg de y-Al(Cs, como compoenente de hidrogenacion, 107 mg
de zeolita Ag-H-MOR como componente de carbonilacion y 498 mg de Ce0,-ZrOz como
componente de cetonizacion. La conformacion del catalizador multicomponente vy el ensayo

catalitico se llevd a cabo de acuerdo al método general [V,
Ejemplo 11:

En un ejemplo de acuerdo a la presente invencion, el catalizador multicomponenie contenia
199 mg de Cul/ZnO/AlOs v 105 mg de y-Alz0s, como componente de hidrogenacion, 106
mg de zeclita Ag-H-MOR como componente de carbonilacion y 498 mg de Ce0»-Zr0O; como
componente de cetonizacion. La conformacion del catalizador mullicomponente y el ensavo

catalitico se llevd a cabo de acuerdo al méiodo general IV,
Ejemplo 12:

En un ejemplo comparativo, no de acuerdo a la presente invencidn, el catalizador
mullicomponente contenia 183 mg de zeolita Ag-H-MOR como componente de
carbonilacién y 403 mg de WO, (Sigma Aldrich, 88,9%) como compoenente de celonizacion.
La conformacidn del catalizador multicomponente vy ef ensayo catalitico se llevo a cabo de

acuerdo al método general .
Eiemplo 13:

En un ejemiple comparativo, no de acuerdo a la presente invencidn, el catalizador
muiticomponente contenia 184 mg de zeolita H-BEA (SIC/ALO: = 27, TosoH) como

componente de carbonilacion y 407 mg de Ce0,-Zr(: (Sigma Aldrich, 99,0 %) como
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componente de cetonizacion. La conformacion del catalizador multicomponente y el ensayo

catalitico se llevé a cabo de acuerdo al método general 1.
Ejemplo 14

En un ejemplo comparativo, no de acuerdo a la presente invencion, e catalizador contenia
tan sdlo un componente de carbonilacion, esto es, 500 mg de zeolita H-MOR. La
conformacion del catalizador y &l ensayo catalitico se Hlevd a cabo de acuerdo al método

gensaral V.
Eiemplo 15:

En un gjemplo comparativo, no de acuerdo a la presente invencion, el catalizador contenia
tan solo un componente de carbonilacion, esto es, 398 mg de zeolita H-ETL. La
conformacién del catalizador v &l ensayo catalitico se Hevd a cabo de acuerdo al método

general V.
Eiemplo 16:

En un ejemplo comparativo, no de acuerdo a la presente invencion, of catalizador contenia
tan solo un componente de cefonizacion, esto es, 350 mg de Ce0:-Zr0,. La conformacion

del catalizador y el ensayo catalitico se llevd a cabo de acuerdo al método general V.

Tabla 1. Productividad de acelona y selectividades en la conversién de gas de sinfesis
{ejemplos 3-11) v mezcias de gas de sintesis y DME (ejemplos 1-8) de acuerdo a sjemplos
ilustrativos de la presente invencion (ejemplos 1-11) y ejemplos comparalivos no de
acuerdo a la presente invencion (elemplos 12-16) determinados tras 50-1000 minutos de
reaccion en flujo.

3)
Ejemplo T® | GHSV® (gima Selectividad® (C%)
{K) (" kg H)
CHy | AcOOMe® | Acetona | Otros®
Ejemplo 1 548 1867 6,1 16,9 4,8 74,5 4,0
Ejemplo 2 548 2418 3,0 27,6 1,9 60,2 11,0
Ejemplo 3 543 2157 3,6 26,5 1,6 60,1 11.8
Ejemplo 4 548 2489 206 1,8 27,7 33,4 371
Ejemplo 5 548 1244 2,7 35,5 <0,2 55,2 9.4
Ejemplo 8 548 2240 18,8 1,7 238 257 48,8
Ejemplo 7 548 1400 11.8 1,2 49,0 18,2 31,6
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Ejemplo 8 548 431 56 3,2 4,0 72.3 20,5
Ejemplo 9 523 1445 2.4 3.8 <0,2 46,3 489
Ejemplo 548 1387 8,3 2,9 4.5 45,0 47,6
10
Ejemplo 573 1445 19,4 3,8 8,0 30,8 58,4
11
Ejemplo 548 3446 0,2 1,1 62,4 0.2 36,4
12
Ejemplo 548 4073 <(,2 0,5 <0,2 <Q,2 98,5
13
Ejemplo 523 3086 <(,2 4,3 42,4 <0,2 52,8
14
Ejemplo 548 3088 <(,2 8,0 88,6 <0,2 3.4
15
Ejemplo 548 6222 <(,2 3.4 <0,2 <Q,2 86,6
16

(1) Temperatura de reaccion.
(2) GHSV: Velocidad espacial de gas por hora {del inglés, Gas Hourly Space Velocity).

{3) r= productividad de acetona:

r= {‘Waoeiona}!iEMcai}

donde Waceions 28 8l flujo masico de acetona producida v Mea la masa del catalizador

muitifuncional.

10

(4) Selectividad entre los producios organicos en base libre de metanol. Dado el hecho
de gue e metanol puede ser recirculado como reactive para el proceso,
alternativamente fras una elapa de deshidratacion a DME, es razonable expresar
las selectividades a compuestos organicos en una base libre de metanol. £sto es,
15 la seleclividad a cada producto organico de reaccion “” (8) se calcula mediante la

siguiente scuacion:

SN outer CVTEN outiet”C T 100



10

15

20

WO 2022/144480 PCT/ES2021/070931
27

donde Nioue €5 &l flujo molar del producto " en la corriente de salida del reactor (mol v

1, v la suma en el denominador se extiende a todos los productios organicos |7 salvo

metanol.

(5 AcOOMae: acetato de metilo.
(8) Otros: Otros compuestos organicos: DME, hidrocarburos Coe, v otros compuestos

oxigenados como acido acetico.

Como se puede deducir de los resultados presentados en la Tabla 1, los gjemplos 1-11 de
acuerdo a la presente invencidn dan lugar a un proceso donde se obtienen selectividades
a acetona muy superiores a aguellas obtenidas en los gjemplos comparativos 12-16, no de
acuerdo a la presente invencidn, en los gue la seleclividad a acetona es baja a
esencialmente nula. A su vez, los sjemplos muestran que la presencia de al mencs un
componente de carbonilacion vy un componente de cefonizacion en el catalizador

multicomponente es esencial para la produccidn de acetona con slevada selectividad.

Aungue la presente invencion ha sido descrita en términos de realizaciones preferidas, se
entiende que dicha descripcidn no debe ser interpretada como limitanie de la invencién
aqui descrita. Tras leer la descripcidn, serd inmediatamente evidente para aquelios con
congcimientos ordinarios en el campo, a la vista de 1as ensenanzas de esta invencion, gue
varias alteraciones y moedificaciones pueden hacerse a las mismas. Las relvindicaciones
adiuntas han de ser interpretadas abarcando todas esas alteraciones y modificacionas que

caigan dentro del espiritu y alcance de la presente invencidn.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la sintesis directa de acetona que comprende, al menos, 1as siquientes

elapas:

a) hacer reaccionar una corriente de alimentacién gue comprende, al manos, gas
de sintesis sobre un catalizador sdlide muiticomponente; donde dicho catalizador
multicomponente integra al menos un componente active de carbonilacién v un
componente activo de cetonizacidn; donde dicho componente de carbonilacion
comprende un material zeolipo con una estruciura de red comprendiendo unidades
de anillos de 8 miembros; donde dicho componente de cetonizacidn comprande un
hidroxido, éxido o cualquier combinacidn de los mismos seleccionados de iz lista
de aquellos de yirio, zirconio, titanio, aluminio, silicio, vanadio, niobio, tantalo,
cromo, molibdeno, manganeso, zinc, galio, indio, estafio, bismuto, elementos
lantanidos, o cualquier combinacion de 108 mismos,;

b) recuperar acetona desde la corriente de dicha etapa de reaccién.

2. El procesc segun la reivindicacion 1, donde el material zeclipo es una zedlita
seleccionada del grupe compuesto por las estructuras MOR, ETL, FER, CHA, 8ZR o

cualquier combinacién de las mismas.

3. El proceso segun la reivindicacion 2, donde la zeolita incorpora al menos un elemento
trivalente seleccionado de enire Al, Ga, B, In, Y, La, Fe ¢ cualquier combinacion de los

MIsmos.

4. El proceso segun la reivindicacidn 3, donde ¢l selemento trivalents es Al y la zeolita tiene

una relacion molar SiOY/ALD, comprendida entre 3 y 100,

5. El proceso segun cualguiera de las reivindicaciones anteriores, donde la zeolita
comprende un metal depositade sobre {a superficie de la misma, seleccionado entre plata,

cobre, paladio, iridio, platino, rodio, renio, zinc, v cualguier combinacion de los mismos.

8. &l proceso segun la reivindicacion 5, donde la zeolita ha sido modificada mediante 13
adiciéon de un metal seleccionado entre plata, cobre, paladio, vy cualguier combinacion de

108 mismos.
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7. El proceso segun la reivindicacién 1, donde el componente de cetonizacion del
catalizador multicomponente comprende CeQ,, ZrO, o cualquier combinacién de los

mismos.

8. El proceso segun la reivindicacidn 7, donde el componente de cetonizacién del
catalizador mullicomponente comprende, ademas, elementos seleccionados de la lista de

manganeso, titanio, otros lantanidos, v cualguier combinacion de los mismos.

3. El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el catalizador

multicomponente comprende, a su vez, un componente de hidrogenacion.

10. El proceso segun la reivindicacion 9, donde el componente de hidrogenacidn del
catalizador multicomponente comprende un oxido seleccionado de entre Zn(, Zr0:, MgO,

205, Gaps, Cel: o cualquier combinacion de los mismos.

11. El proceso segun cualquiera de ias reivindicaciones 8 o 10, donde el componenie de
hidrogenacion del catalizador multicomponente comprende cobre soportado sobre un éxido
seleccionado de entre Zn(, Zr0;, MgO, in20s, Gax0s, Cely o cualguier combinacion de

o5 mismos.

12. El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 11, donde &l componente de
hidrogenacidén del catalizador multicomponente comprende, ademas, un sdlido acido

seleccionado de entre AbOs, zeolita o cualquier combinacion de las mismas.

13. Ei proceso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el catalizador
multicomponente se conforma como un material compuesto desde los componenies

individuales en su forma polvo.

14, Ei proceso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde &l catalizador
multicomponente comprende una mezcia de cuerpos conformados de los componentes

individuales.

18. El proceso segun cuaiquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la corriente de
alimentacion comprende, ademas, compuestos organicos seleccionados de entre metanol,

dimetil éter, o cualquier combinacion de los mismos.

16. El proceso segun cualquiera de las relvindicaciones anteriores, donde la reaccion se

lleva a cabo en un Unico reactor.

17. El proceso segun cualquiera de ias reivindicaciones anteriores, donde la temperatura

de reaccion estd en el rango entre 373 Ky 673 K
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18. Ei proceso sequn cualguiera de las reivindicacionss anteriores, donde la presion de

reaccion esia en el rango enire 1 bar y 200 bar.

19. El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la relacidén molar

Hz/CO en la corriente de alimentacion se encuentra entre 0,1 y 4.

20. El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la relacién molar

CO/CO en la comiente de alimentacion se encuentraen el rango de G a 2.

21. El proceso sequn cualguiera de las reivindicaciones anteriores, donde una corriente
que comprends mondxido de carbono, didxido de carbono, hidrdgenc, metanol, DME, acido
acético, acetalo de metilo, ¢ cualguier combinacion de los mismos, se recupera de ia

corriente efluyente del reactor v se recircula al reactor.

22. ki proceso segun ia reivindicacion 21, donde ia corriente que comprende melanod
recuperada de la corriente de efluyente del reactor se somete a una etapa de
deshidratacién, en otro reactor, donde metanol se convierte, de manera completa ¢ parcial,
en DME, sequida de una etapa de retirada total o parcial de agua, de manera previa a su

recirculacion al reactor del proceso de la invencion.
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