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@Resumen:

El objeto de la invencién son varios catalizadores
heteropolidcidos soportados, su procedimiento de
obtencién y su uso como catalizador acido en
procesos de fase heterogénea, en concreto en la
producciéon de dimetil éter a partir de metanol. Al
soportar los catalizadores heteropoliacidos en soélidos
inorganicos mediante la técnica de impregnacion se
consigue que el area de los heteropoliacidos (muy
baja en su forma pura) aumente drasticamente y, por
tanto, se favorezcan los procesos cataliticos en fase
heterogénea. Este proceso de sintesis no es
complicado y es facilmente escalable. Estos
catalizadores son extremadamente activos y
selectivos en la produccion de dimetil éter a
temperaturas sensiblemente inferiores a las de los
catalizadores usados en el proceso industrial. La
produccion de dimetil éter tiene un rendimiento de
casi el 100% y la desactivacién es muy baja.
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CATALIZADOR HETEROPOLIACIDO SOPORTADO, PROCEDIMIENTO DE OBTENCION
Y UTILIZACION

DESCRIPCION

SECTOR DE LATECNICAY OBJETO DE LA INVENCION

El objetivo de la invencion son varios catalizadores heteropoliacidos soportados, su
procedimiento de obtencién y su uso como catalizador acido en procesos de fase
heterogénea, en concreto en la produccién de dimetil éter a partir de metanol. Al soportar los
catalizadores heteropoliacidos en sélidos inorganicos mediante la técnica de impregnacion
se consigue que el area de los heteropoliacidos (muy baja en su forma pura) aumente
drasticamente y, por tanto, se favorezcan los procesos cataliticos en fase heterogénea. Este
proceso de sintesis no es complicado y es facilmente escalable. Estos catalizadores son
extremadamente activos y selectivos en la produccién de dimetil éter a temperaturas
sensiblemente inferiores a las de los catalizadores usados en el proceso industrial. La
produccion de dimetil éter tiene un rendimiento de casi el 100% y la desactivacion es muy

baja.

La presente invencion se enmarca dentro del sector quimico concretamente en el desarrollo
de catalizadores para la transformacién del gas de sintesis y sus derivados tales como el
metanol en otros productos para diferentes aplicaciones. Mas especificamente en la
produccion de dimetil éter con posibles aplicaciones como disolvente, agentes propelentes y
de especial significacién en el sector de combustibles para aplicaciones estacionarias y de

transporte.

ESTADO DE LA TECNICA

Las propiedades acidas Brgnsted y/o Lewis de materiales tales como las zeolitas, los silico—
alumino-fosfatos (SAPQO) o la alumina (g-Al,O3) son empleadas a nivel industrial para
reacciones tales como el reformado de hidrocarburos, la isomerizacion de olefinas o las
reacciones de deshidratacion de alcoholes superiores. Un tipo de materiales con
propiedades acidas tipo Bransted son los denominados heteropoliacidos (HPA). Algunos de
estos heteropoliacidos puros han sido usados para catalizar reacciones de esterificacion,
oxidaciones selectivas, la reaccion de Friedel-Crafts y reacciones de isomerizacién. También
2
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se conoce su actividad para la deshidratacion de metanol. Concretamente cabe citar las
siguientes reacciones; hidratacion de propeno, n-buteno e isobuteno y en la oxidacién de

metracroleina a acido metacrilico.

Los heteropoliacidos son materiales acidos tipo Brgnsted, con una elevada fortaleza acida
comparable a la de HCIO, y CF;COOH. Estos HPA son polioxometalatos compuestos por
elementos de los grupos 5 o 6 de la tabla periddica, principalmente Mo, W o V siendo el
heteroatomo mas habitual bien P o bien Si. Presentan varias estructuras, entre ellas, la mas
estable es la tipo Keggin. Generalmente se representan por la formula Hg..[X""M;,040] en la

I** 0 Co®*), n es el estado de oxidacién y M es el ion

que X es el atomo central (P**, Si**, A
metalico W® o Mo®. Estos polioxoaniones estan estabilizados por protones (su ndmero
dependera del estado de oxidacion) que estabilizan la unidén entre HPA que forman la

estructura cristalina.

Los materiales HPA presentan una elevada acidez Brgnsted lo que les confieren
interesantes propiedades cataliticas pero presentan varios problemas asociados a su
estructura, acidez y estabilidad. Para empezar su elevada fortaleza acida les hace
desactivarse por la formacion de depdsitos de carbono. Ademas su estabilidad térmica es
relativamente baja ya que la estructura Keggin se destruye a temperaturas entre 375 — 465
°C dependiendo del atomo central. Por ultimo presentan una muy baja area superficial. Con
objeto de mejorar algunas de estas propiedades se ha propuesto soportar los HPA en
solidos inorganicos tales como tamices moleculares, zeolitas, SiO,, Al,O3, carbén, AIPO y
MCM41.

Los métodos de sintesis comunmente utilizados para depositar HPA en los distintos
soportes son sintesis térmicas o procesos de impregnacién a partir de disoluciones acuosas
o alcohdlicas del HPA. Asi, por ejemplo, en Pizzio (L.R. Pizzio, P.G. Vazquez, C.V. Caceres,
M.N. Blanco, E.N. Alesso, M.R. Torviso, B. Lantafio, G.Y. Moltrasio and J.M. Aguirre “C-
alkylation reactions catalyzed by silica-supportedKeggin heteropolyacids”, Applied Catalysis
A: General 287 (2005) pp 1-8) y Kozhevnikov (l.V. Kozhevnikov, “Friedel-Crafts acylation
and related reactions catalyzed by heteropoly acids”, Applied Catalysis A: General 256
(2003) ppc3—18). se soportan varios HPA tipo Keggin en diferentes soportes mediante la
técnica de impregnacion. En estos casos el area/rendimiento de estos catalizadores no es

muy alto y no han sido utilizados para la sintesis del dimétil éter a baja temperatura.
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En algunos casos se emplean procesos térmicos posteriores para activar la fase activa del
HPA tales como la reduccion a temperatura controlada. Si bien la naturaleza de la fase
activa del HPA en el proceso de sintesis de DME a partir de metanol no es conocida, se ha
comprobado en esta patente que los catalizadores que mejor funcionan son los que

mantienen la estructura del HPA original tras ser depositados en los soportes.

La patente US005475178A (a Mobil Qil Corp.) reporta la sintesis de HPA soportados como
catalizadores acidos en reacciones como la isomerizacion de parafinas y la alquilacién de
aromaticos. La patente se centra en la sintesis y uso de M41S (entre los cuales se puede

encontrar la MCM41) como soporte.

La patente US005300703A reporta la sintesis de alquil fenoles usando catalizadores acidos
basados en HPA con i6n central Mo y soportados en sélidos inorganicos y destaca el uso
del TiO..

La patente US006956134B2 (a The Regents of the University of California) reporta el uso de
HPA de Mo and V soportados como catalizadores de oxidacion de metanol, DME o sus
mezclas. Como soportes utiliza SiO, de alta area o ZrO, o sus mezclas. Los catalizadores
mas activos tienen una monocapa de HPA lo que equivale a 0.7 Ku/nm?. La sintesis de los

catalizadores se ha realizado mediante impregnacion.

El dimetil éter (DME CH3;OCH3;) es el éter mas simple y esta siendo considerado en la
actualidad como uno de los sustitutos/aditivos mas importantes para combustibles fosiles y
para sustituir al LPG. Las propiedades fisicas del DME son parecidas a las del LPG lo que
facilita su manejo. Tiene un indice de cetano 55-60 por lo que es considerado como un
posible sustituto del combustible diesel (cetano 50-55). A nivel industrial sus principales
aplicaciones son i) Blend de LPG; ii) sustituto del combustible diesel; iii) combustible en
turbinas y iv) intermedio quimico en la sintesis de olefinas y gasolinas. La demanda global
de DME se estima en unas 3 millones de toneladas métricas por ano en 2011 y se espera

un crecimiento hasta un valor de 7 millones de toneladas métricas en el 2015.

La sintesis de dimetil éter a nivel industrial pude realizarse a partir de la deshidratacion de

metanol; proceso tradicional (1) o bien directamente desde gas de sintesis (2).

2 CH;0H-> CH3;0CH; + H,0O (1)
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3CO+3H,~> CH30CH3 + CO» (2)

La reaccion (1) se lleva a cabo a nivel industrial usando catalizadores acidos,
preferiblemente Al,O; operando a temperaturas de alrededor de 250 °C (proceso Topsoe).
En estas condiciones de trabajo, y dada la elevada exotermicidad de los procesos
involucrados ademas de formarse dimetil éter DME (CH;0OCHj;) se puede formar metano (3),

hidrocarburos y depésitos de coque que desactiven el catalizador

2 CH;0H-> CH, + CO, + 2H, (3)

La produccion de DME a partir de syngas (2) conlleva el uso de catalizadores bifuncionales
generalmente producidos a partir de la mezcla fisica de dos fases, una fase activa en la
produccién de metanol a partir de gas de, tipicamente conteniendo Cu/ZnO y una fase activa
para la deshidratacion de metanol, tipicamente un catalizador acido. En este contexto
catalizadores basados en mezclas fisicas HPA-Cu/ZnO o incluso HPA soportados en

Cu/ZnO son activos en la sintesis de DME a partir de gas de sintesis.

La patente US005753716A (to Air Products and Chemicals, Inc.) reporta la sintesis de
metanol y DME a partir de gas de sintesis usando catalizadores acidos tipo alumino-fosfato

de acidez moderada para evitar la formacién de coque.

Ciftci (A. Cifti, D. Varisli, K. C. Tokay, N. Asl Sezgi and T. Dogu “Dimethyl ether, diethyl ether
& ethylene from alcohols over tungstophosphoric acid based mesoporous catalysts”
Chemical Engineering Journal Volumes 207-208, 1 October 2012, pp 85-93) reporta la
sintesis de DME y DEE (dietil eter) a partir de acido tungstofosforico soportado en MCM-41
de 1000 m%g de BET area. La preparaciéon de los catalizadores se ha llevado a cabo
mediante rutas hidrotermales y calcinacion de los materiales secos as 500 °C e
impregnacion. La sintesis de DME y DEE a partir de metanol o etanol se lleva a cabo entre
150 — 250 °C alcanzando altas conversiones y selectividades. No se reportan datos de

durabilidad ni estabilidad de los catalizadores

DESCRIPCION DE LA INVENCION

En esta invencion se describen catalizadores HPA y su procedimiento de fabricacion

basado en un proceso de impregnacion evitando tratamientos térmicos tales como rutas de
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sintesis hidrotermales o tratamientos térmicos post sintesis en aire, N, o H, u otros gases.
La clave del proceso de fabricacion del catalizador consiste en depositar el heteropoliacido
sobre la superficie del soporte de tal forma que no se destruya la estructura del
heteropoliacido. Los catalizadores heteropoliacidos soportados en sdlidos inorganicos
mediante la técnica de impregnacion descrita en esta invencion consiguen tener una area
(muy baja en su forma pura) que aumenta drasticamente y, por tanto, se favorecen los
procesos cataliticos en fase heterogénea. Asi, se han preparado diversas series de
catalizadores basados en HPA soportados en los diferentes soportes con diferentes cargas
de HPA en el soporte. La densidad superficial del HPA soportado se puede expresar como
numero de unidades Keggin por area BET del soporte (calculada mediante isotermas de

adsorcion-desorcion de N, empleando el método Brunauer-Emmett-Teller) del soporte.

El uso de estos catalizadores heteropoliacidos soportados en la sintesis del dimetil éter a
partir de metanol posee la ventaja de realizarse en condiciones suaves de reaccion,
tipicamente entre 140 — 180 °C y presién 1 — 10 bar, estas temperaturas de produccion son
inferiores a las utilizadas actualmente en estos procesos (alrededor de 250 °C). Los
catalizadores basados en Al,O; no son activos en la producciéon de DME a partir de la
deshidratacién de metanol en temperaturas por debajo de los 180 °C. Al trabajar a altas
temperaturas se producen reacciones secundarias, tales como la produccién de coque, que

desactivan al catalizador

La produccion de DME con los heteropoliacidos soportados objetos de esta invencién
alcanza valores de conversion entre 10 - 90 % Xcuson con una selectividad mayor del 95 %
hacia DME en todos los casos y un balance de carbono superior al 95 % lo que indica que
no hay formacion de productos secundarios. La desactivacion del catalizador es muy lenta,

llegando a ser estable durante mas de 600 h en operacion en continuo.

Constituye un objeto de la presente invencion los catalizadores heteropoliacidos (HPA)
soportados en sdélidos de alta area de férmula general:
HmXW 12040/Y Oy

en la cual
X=PoSi
Y =Si, Zro6 Al
m=3siX=P
m =4 si X = Si
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n=2siY=SioZr

n=15siY=Al

caracterizados porque:

- el % en peso del HPA respecto al conjunto HPA + soporte esta comprendido entre 14 y 85
%

- la carga superficial de HPA esta comprendida entre 0.9 y 9.0 unidades Keggin (Ku) por nm?
de soporte.

- el area superficial BET de los soportes esta comprendido entre 39 y 147 m?%g.

- el area superficial BET de los catalizadores HPA soportados estad comprendida entre 8 y
56 m?/g.

El catalizador HPA se soporta en sélidos de alta area incluyendo 6xidos inorganicos que se

seleccionan entre SiO,, ZrO,, y Al,Os.

En una realizacion preferente el catalizador HPA soportado es H3;PW,040, ¥ Se soporta
sobre SiO, con un 75 % en peso de HPA y un area BET de 46 m?/g o se soporta sobre ZrO,
con un 73 % en peso de HPA y un area BET de 23 m?%g o se soporta sobre Al,O; con un 46

% en peso de HPA y un area BET de 56 m%g.

En otra realizacion preferente el catalizador HPA soportado es H;SiW 1,040, ¥ se soporta
sobre SiO, con un 76 % en peso de HPA y un area BET de 42 m?%/g o se soporta sobre ZrO,
con un 74 % en peso de HPA y un area BET de 27m?g o se soporta sobre Al,O; con un 46
% en peso de HPA y un area BET de 49 m%g.

Otro objeto de la invencién es el procedimiento de obtencion de un HPA caracterizado
porque comprende las siguientes etapas:

a) preparacion de una disolucién alcohdlica del HPA en una proporcién pesoHPA/Volumen
de alcohol comprendida entre 0.1 g/mly 6.0 g/ml,

b) impregnacién de la disolucion preparada en la etapa anterior sobre el soporte sélido de
alta area en una relacioén de concentraciones de HPA/s6lido comprendida entre el 14 % y el
85 %,

c) envejecimiento del complejo soporte sodlido/disolucion durante un periodo de tiempo

comprendido entre 6 y 24 h a una temperatura entre 20 y 50 °C particularmente a 25 °C,
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d) recuperacion del catalizador sélido por filtracion y evaporacién de todo el disolvente
mediante secado a una temperatura comprendida entre 25 y 100 °C, particularmente 60 °C
durante un periodo de tiempo comprendido entre 12 y 24 h.

Otro objeto de la invencién es el uso de los catalizadores HPA soportados para la sintesis

de dimetil éter (DME) a partir de metanol.

En una realizacion preferente de la invencién el uso de los catalizadores HPA soportados
para la sintesis de dimetil éter (DME) a partir de metanol comprende las siguientes etapas:
a) introduccion del catalizador en un reactor de lecho fijo a una concentracién comprendida
entre 0.075 gcat/9sic Y 0.125 geat/gsic, particularmente 0.100 gea/Isic,

b) tratamiento térmico del catalizador en N, a una temperatura comprendida entre 200 y 250
°C durante un periodo de tiempo comprendido entre 0.5 y 2.0 h, particularmente a 220 °C
durante 1.0 h,

c¢) alimentacion de un flujo de metanol/N, precalentado a 120°C y con una concentracién de
metanol comprendida entre 10y 20 % y a una velocidad espacial comprendida entre 10000
y 15000 ml/h-gcq preferentemente 13 % y 14000 ml/h-Qgat,

d) desarrollo de la reaccion a presion atmosférica y a una temperatura comprendida entre
140 y 200 °C durante un periodo de tiempo comprendido entre 1 y 25 h y con tiempos de
contacto comprendidos entre 0.1 y 1.0 s.g.cm™., obteniéndose valores de conversiéon de

metanol comprendidos entre 20 y 90 %.

En una realizacion mas particular se emplea H;SiW 1,049 soportado sobre SiO, con una

carga superficial de 4.5 Ku/nm?.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Los catalizadores HPA, objeto de la presente invencion, se han soportado sobre SiO, (BASF
D11-11; 128 m?g), ZrO, (Sigma-Aldrich, nanopowder; 39 m?g) y y-Al,Os; (Condea, Puralox
NWa-15; 147 m?g). El area BET de HsPW:,04 y HsSiW.,0,4 esta entre 8 y 15 m?g,
tipicamente 8 m2/g. Las concentraciones de HiPW,04 o0 de H;SiW,04 en etanol se
ajustaron para obtener cargas superficiales de cada HPA comprendidas entre entre 0.5-9.0
unidades Keggin (Ku) por nm? de soporte, preferiblemente 4.5 Ku/nm? Debido a los
diferentes valores de area superficial BET de los soportes, el contenido masico de HPA
necesario para preservar una cantidad superficial fija de unidades Keggin superficiales varia

en cada caso entre 14 — 85 wt.%.
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Los catalizadores HPA de la presente invencion preservan la estructura Keggin tras la
impregnacion de la misma en el soporte como demuestran los difractogramas de rayos X de
las muestras y los espectros Raman. En particular, todos los espectros Raman de los HPA
soportados muestran bandas a 1007, 992 y 982 cm™ que aparecen en los espectros Raman
tanto de H;PW,,04 como de H;SiW,,04 y que se asignan a las vibraciones simétrica y
asimétrica de enlaces terminales W=0 y a la vibracién de los enlaces puente tipo W-O-W.

Estas bandas no aparecen en ninguno de los soportes usados, SiO,, ZrO, y Al,Os.

A modo de ejemplo se muestra en la Tabla 1 la composicién y las areas BET de los HPA
soportados sobre diferentes soportes tales como SiO,, Al,Oz y ZrO, con un contenido de
unidades Keggin en todos los catalizadores que contienen 4.5 Ku/nm?. El area BET de los
catalizadores HPA soportados viene dada por el area BET de los soportes y por la cantidad

de HPA utilizada para su sintesis. A medida que aumenta esta, el drea disminuye.

Tabla 1
Composiciéon i
Area BET
Catalizador (% en peso de )
(m“/g)
HPA)
4 5HPWI/SIO, 75 46
4. 5HPW/ZrO, 73 23
4 5HPWI/AI,O, 46 56
4. 5HSiIW/SiO, 76 42
4.5HSIW/ZrO, 74 27
4 5HSiIW/AILO3 46 49

Otro objeto de la invencion es el procedimiento de fabricacidon de los catalizadores HPA que
comprende las siguientes etapas.

a) preparacion de una disolucién alcohdlica del HPA con la estructura tipo Keggin basado en
atomo centrales de Si o de P siendo el metal M=W (H3;PW 1,040 x H,O Sigma Aldrich reagent
grade o H;SiW 1,040 x H,O Sigma Aldrich > 99.9 %), usando entre 0.1 — 6.0 g de HPA en un
volumen de entre 1 — 4 mL de CH;CH,OH.

b) impregnacion de la disolucion anterior sobre el soporte sdlido de alta area.
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c) envejecimiento del complejo soporte solido/disolucién durante u periodo de tiempo
comprendido entre 6 y 24 h a una temperatura entre a 20 y 50 °C, particularmente a 25 °C
de tal forma que se consiga una adecuada dispersion del HPA en los soportes.

d) recuperacion del catalizador solido mediante filtracion y evaporacion de todo el solvente
evitando tratamientos térmicos agresivos que rompan la estructura del HPA. Por ejemplo los
catalizadores se obtuvieron secando a temperaturas entre 25 y 100 °C particularmente a 60

°C durante un periodo comprendido entre 12y 24 h.

Los catalizadores heteropoliacidos de la invencién se pueden utilizar preferentemente para
su uso en la sintesis del dimetil éter a partir de metanol comprendiendo las siguientes
etapas:

a) introduccion del catalizador en un reactor en un reactor de lecho fijo preferentemente
un reactor tubular de acero inoxidable. El lecho catalitico contiene preferentemente una
concentracion comprendida entre 0.075 gca/gsic Y 0.125 geat/gsic, particularmente 0.100
Jeat/Osic, (pellet size 0.25 — 0.3 mm),

b) tratamiento térmico del catalizador en N, a una temperatura comprendida entre 200
y 250 °C preferentemente a 220 °C en el propio reactor durante 1.0 h,

c) alimentacion entre 1 y 5 bar, preferentemente a 1 bar y precalentado a 120°C de
N./metanol con una concentracién de metanol comprendida entre 10 y 20% vol, tipicamente
al 13% vol usando velocidades espaciales comprendidas entre 10000 y 15000 mL/h-Q¢at
preferentemente 14000 mL/h-g.t. EI metanol se introdujo con una bomba HPLC y el N,
mediante controladores de flujo masico,

d) desarrollo de la reaccion a presion atmosférica a temperaturas de reaccion
comprendidas entre 140 y 200 °C durante distintos tiempos de reaccion entre 1y 25 h 'y con
tiempos de contacto comprendidos entre 0.24 y 0.36 s.g/cm® obteniéndose valores de

conversion de metanol comprendidos entre 20 y 90 %.

Los catalizadores fueron altamente activos en la conversion de metanol, especialmente los
catalizadores con cargas de 4.5 Ku/nm? y los soportados sobre SiO,. Los catalizadores mas
activos son los basados en acido tungstosilicico. La reaccion de produccion de DME se lleva
a cabo a temperaturas entre 140 — 200 °C y se analizan los productos en un cromatografo
de gases (GC). Los catalizadores son altamente activos en la sintesis de DME a partir de
metanol alcanzando conversiones entre 10 — 90 % vy selectividades tipicamente superiores
al 95 % en la formacién de DME a temperaturas de reaccion inferiores a 250 °C, siendo

especialmente relevante el rango de temperaturas entre 140 — 200 °C. Los catalizadores son

10
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muy estables en el medio de reaccion no observandose la formacion de depdsitos

carbonosos (coque) ni la consiguiente desactivacion de los mimos.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1. Espectros Raman de los diferentes HPA de Si soportados. Se incluye el HPA sin
soportar (H4SiW 1,04, como comparacion)

Figura 2. Variacién de la conversion de metanol con la temperatura para los diferentes HPA
de P soportados. Se incluye el HPA sin soportar (H;PW 4,04, como comparacion)

Figura 3. Variacién de la conversion de metanol con la temperatura para los diferentes HPA
de Si soportados. Se incluye el HPA sin soportar (H;SiW 1,049 como comparacion)

Figura 4. Evolucion de la conversién de metanol a DME con una selectividad en todos los
casos superior al 95 % tomada a diferentes temperaturas durante diferentes tiempos en

reaccion.

EJEMPLOS DE REALIZACION DE LA INVENCION

Los siguientes ejemplos se muestran para demostrar el alcance de la invencion.

Ejemplo 1. Sintesis de catalizadores basados en H;PW,,0,, soportados en Al,O;, ZrO,
y SiO,.

Una muestra de cada uno de los catalizadores se ha preparado con una carga final de 4.5
Ku/nm? usando una disolucién en etanol del HPA. Por ejemplo se disolvieron entre 0.5 —
10.0 g de H3PW 1,04 en 1 — 250 mL de etanol y se afiadieron sobre 1 — 5 g de soporte
manteniendo la mezcla durante 24 h a 60 °C. Posteriormente los sdlidos se secaron a 60 °C
durante 24 h. La composicion en peso y el area superficial BET de los catalizadores aparece
reflejada en la Tabla 1. La espectroscopia Raman demuestra que la estructura Keggin (12
WOs octaedros rodeados una unidad tetraédrica de PO,) de los HPA se mantiene intacta en

el catalizador final.

Ejemplo 2. Sintesis de catalizadores basados en H,SiW,,04, soportados en Al,O;, ZrO,
y SiO,.

Una muestra de cada uno de los catalizadores se ha preparado con una carga final de 4.5
Ku/nm? usando una disolucion en etanol de H4SiW,0.,0. Por ejemplo se disolvieron entre 0.5

— 10.0 g de H4SiW,040 en 1 — 250 mL de etanol y se afadieron sobre 1 — 5 g de soporte
11
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manteniendo la mezcla durante 24 h a 60 °C. Posteriormente los sdlidos se secaron a 60 °C
durante 24 h. La composicién en peso y el area superficial BET de los catalizadores
aparece reflejada en la Tabla 1. La espectroscopia Raman demuestra que la estructura
Keggin (12 WOg octaedros rodeados una unidad tetraédrica de SiO,) de los HPA se

mantiene intacta en el catalizador final (Figura 1).

Ejemplo 3. Producciéon de DME a partir de la deshidratacion de metanol con
catalizadores HPW/soporte

El ejemplo muestra la produccion selectiva de DME a partir de la deshidratacién de metanol.
La sintesis se ha llevado en un reactor tubular de lecho fijo de acero inoxidable alimentando
una mezcla conteniendo el 13 vol.% de CH;OH y el resto de N, mediante una bomba HPLC
y un controlador de flujo masico. Los reactantes se mezclan y calefactan a 120 °C antes de
entrar en el reactor de sintesis de DME usando como catalizadores las muestras descritas
en los Ejemplos 1 de esta invencion. La reaccion transcurre a presion atmosférica a
temperaturas variable entre 140 — 200 °C durante un tiempo entre 1 — 25 h. El tiempo de
contacto es de 0.24-0.36 s-g/cm?, tipicamente 0.25 s-g/cm®. El andlisis de los productos de
reaccion se llevé a cabo mediante cromatografia de gases GC en linea con el equipo de
reaccion con lineas calefactadas para evitar condensacion de los productos. Los unicos
productos detectados en cualquiera de los andlisis fueron N,, H,O, CH;0H y CH3;0CHjs. La
conversion a DME se calcul6 en base a la relacion DME/metanol. Los balances de carbono
incluyeron a todos los productos detectados conteniendo carbono en su estructura. La figura
2 muestra la conversion de metanol a DME en funcion de la temperatura de reaccion para el
HPW/soporte seleccionado comparada con la del HPA (en este caso HPW es decir

H3PW,040) sin soportar

Ejemplo 4. Produccion de DME a partir de la deshidratacion de metanol con
catalizadores HSiW/soporte

El ejemplo muestra la produccion selectiva de DME a partir de la deshidratacién de metanol.
La sintesis se ha llevado en un reactor tubular de lecho fijo de acero inoxidable alimentando
una mezcla conteniendo el 13 vol.% de CH;OH y el resto de N, mediante una bomba HPLC
y un controlador de flujo masico. Los reactantes se mezclan y calefactan a 120°C antes de
entrar en el reactor de sintesis de DME usando como catalizadores las muestras descritas
en los Ejemplos 2 de esta invencion. La reaccion transcurre a presion atmosférica a
temperaturas variable entre 140-200 °C durante un tiempo entre 1-25 h. El tiempo de

contacto es de 0.24 — 0.36 s-g/cm?, tipicamente 0.25 s-g/cm®. El andlisis de los productos

12
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de reaccion se llevd a cabo mediante GC en linea con el equipo de reaccion con lineas
calefactadas para evitar condensaciéon de los productos. Los unicos productos detectados
en cualquiera de los analisis fueron N,, H,O, CH3;0H y CH;OCHj;. La conversion a DME se
calculé en base a la relacién DME/metanol. Los balances de carbono incluyeron a todos los
productos detectados conteniendo carbono en su estructura. La figura 3 muestra conversion
de metanol en DME en funcién de la temperatura de reaccidon para el HSiW/soporte
seleccionado comparada con la del HPA (en este caso HSIW es decir HsSiW1,040) sin

soportar

La Tabla 2 muestra los parametros mas relevantes a 140 °C con los catalizadores

conteniendo 4.5 Ku/nm?. La selectividad a DME es del 100 % de los productos detectados.

Tabla 2. Conversion, velocidad de reaccién y balance de carbono a 140°C

Catalizador Conversion de Velocidad Balance de C
MeOH (%) (mmolyeon/h-g) (%)

HPW 6 3 0.95

HPW-AI 6 3 0.98

HPW-Si 14 7 0.92

HPW-Zr 8 4 0.95

HSiW 9 5 0.91

HSiW-AI 11 5 0.95

HSiW-Si 29 14 0.91

HSiW-Zr 20 9 0.91

La Tabla 3 muestra los valores de conversion velocidad de reaccién y balance de carbono
con los catalizadores conteniendo 4.5 Ku/nm?. A 160 °C. El unico producto detectado es
DME

Tabla 3. Conversion, velocidad de reaccién y balance de carbono a 160 °C

Conversion de Velocidad Balance de C
MeOH (%) (mmolyeon/h-g) (%)

Catalizador

13
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HPW

HPW-AI

HPW-Si

HPW-Zr

HSiW

HSiW-AI

HSiW-Si

HSiW-Zr

15

17

36

26

22

22

70

47

17

13

11

11

33

22

0.98

0.98

0.94

0.98

0.98

0.96

0.88

0.89

Los catalizadores son estables en los diferentes rangos de temperatura estudiados entre
140 — 200 °C, especialmente entre 140—-180° C no mostrando desactivacién apreciable. En
la figura 4 se muestra como ejemplo la evolucion de la conversion de metanol a DME con

una selectividad en todos los casos superior al 95 % tomada a diferentes temperaturas

durante diferentes tiempos en reaccion.
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REIVINDICACIONES

1.- Catalizador heteropoliacido (HPA) soportado en sdlidos de alta area de formula general:
HmXW 12040/Y Oy,

en la cual
X=PoSi

Y =Si, Zro Al
m=3siX=P

m =4 si X = Si
n=2siY=SioZr
n=15siY=AlI

caracterizado porque:

- el % en peso del HPA respecto al conjunto HPA + soporte esta comprendido entre 14 y 85
%

- la carga superficial de HPA esta comprendida entre 0.9 y 9.0 unidades Keggin (Ku) por nm?
de soporte.

- el area superficial BET de los soportes esta comprendido entre 39 y 147 m?%g.

- el area superficial BET de los catalizadores HPA soportados estad comprendida entre 8 y

56 m?/g.

2.- Catalizador HPA soportado segun la reivindicacion 1, caracterizado porque los solidos de

alta area son oxidos inorganicos que se seleccionan entre SiO,, ZrO,, y Al,Os.

3.- Catalizador HPA soportado segun las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque el
catalizador es H;PW 1,04, soportado sobre SiO, con un 75 % en peso de HPA y un area BET
de 46 m?/g.

4.- Catalizador HPA soportado segun las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque el
catalizador es H;PW,,04, soportado sobre ZrO,con un 73 % en peso de HPA y un area BET
de 23 m?g.

5.- Catalizador HPA soportado segun las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque el

catalizador es H3PW 4,040 soportado sobre Al,O; con un 46 % en peso de HPA y un area
BET de 56 m%g.
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6.- Catalizador HPA soportado segun las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque el
catalizador es H;SiW,049 soportado sobre SiO, con un 76 % en peso de HPA y un area
BET de 42 m%g.

7.- Catalizador HPA soportado segun las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque el
catalizador es H,SiW,049 soportado sobre ZrO, con un 74 % en peso de HPA y un area
BET de 27m?/g.

8.- Catalizador HPA soportado segun las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque el
catalizador es H;SiW 1,049 soportado sobre Al,O3 con un 46 % en peso de HPA y un area
BET de 49 m%g.

9.- Procedimiento de obtencién de un HPA caracterizado porque comprende las siguientes
etapas:

a) preparacion de una disolucion alcohdlica del HPA en una proporcion
pesoHPA/Volumen de alcohol comprendida entre 0.1 g/ml y 6.0 g/ml,

b) impregnacién de la disolucion preparada en la etapa anterior sobre el soporte sélido
de alta area en una relacién de concentraciones de HPA/sdlido comprendida entre
el 14 % vy el 85 %,

c) envejecimiento del complejo soporte soélido/disolucion durante un periodo de tiempo
comprendido entre 6 y 24 h a una temperatura entre 20 y 50 °C particularmente a
25 °C,

d) recuperacion del catalizador sélido por filtracion y evaporacion de todo el disolvente
mediante secado a una temperatura comprendida entre 25 y 100 °C,

particularmente 60 °C durante un periodo de tiempo comprendido entre 12 y 24 h.

10.- Uso de catalizadores HPA segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, para la

sintesis de dimetil éter (DME) a partir de metanol.

11.- Uso de catalizadores HPA segun la reivindicacion 10 caracterizado porque comprende
las siguientes etapas:
a) introduccién del catalizador en un reactor de lecho fijjo a una concentracion

comprendida entre 0.075 gca/Gsic Y 0.125 geat/gsic, particularmente 0.100 gcar/Jsic.

16
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b) tratamiento térmico del catalizador en N, a una temperatura comprendida entre 200
y 250 °C durante un periodo de tiempo comprendido entre 0.5 y 2.0 h,
particularmente a 220 °C durante 1.0 h.
c) alimentacion de un flujo de metanol/N, precalentado a 120 °C y con una
5 concentracion de metanol comprendida entre 10y 20 % y a una velocidad espacial
comprendida entre 10000 y 15000 ml/h-gg.t. Tipicamente 13 % y 14000 ml/h-gcat
d) desarrollo de la reaccion a presion atmosférica y a una temperatura comprendida
entre 140 y 200 °C durante un periodo de tiempo comprendido entre 1y 25 h y con
tiempos de contacto comprendidos entre 0.24 y 0.36 s.g/cm®., obteniéndose valores

10 de conversion de metanol comprendidos entre 20 y 90 %.

12.- Uso de catalizadores HPA segun la reivindicacion 11, caracterizado porque se emplea

H.SiW 1,04 soportado sobre SiO, con una carga superficial de 4.5 Ku/nm?.

17
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