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DESCRIPCION
Proceso de carbonilacion

Esta invencion se refiere a un proceso para la carbonilacién de metanol y/o sus derivados reactivos con monoéxido de
carbono para producir acido acético y/o acetato de metilo en presencia de un catalizador de carbonilacion de
mordenita mejorado. En particular, la invencion se refiere a un proceso para la carbonilacion de metanol y/o sus
derivados reactivos con monéxido de carbono para producir acido acético y/o acetato de metilo en presencia de un
catalizador de mordenita de actividad catalitica de carbonilacién mejorada.

Las zeolitas son estructuras cristalinas microporosas que se aplican de forma generalizada como catalizadores en
las industrias quimicas y del petréleo. El transporte de moléculas a través de microporos zeoliticos se produce por
difusion y se cree que afecta a la velocidad de una reaccién. No obstante, la red microporosa limita la difusion,
impidiendo el acceso a los sitios activos y limitando la velocidad de reaccién. La eficacia catalitica se ha intentado
mejorar mediante la introduccién de mesoporosidad en la estructura del microporo. Los mesoporos ofrecen un mejor
acceso a los microporos aumentando asi la velocidad de difusién y por tanto el rendimiento catalitico.

Un método eficaz de aumentar la mesoporosidad en zeolitas ha demostrado ser la extraccién selectiva de silicio de
la red de una zeolita, referido en la técnica como desilicacion. El uso de la desilicacion para el incremento de la
mesoporosidad de la mordenita por desilicacién se describe, por ejemplo, en el documento WO 2008/147190. En el
documento WO 2008/147190 se prepara una mordenita mesoporosa al someter una mordenita no desaluminizada
que tiene una relacion atémica de Si reticular a Al de al menos 15, a un tratamiento alcalino, tal como hidréxido
sédico, con el fin de generar mesoporosidad mediante la retirada de silicio.

El documento de Estados Unidos 5.118.482 describe un proceso para la realuminacion, reduciendo asi su relacion
de silice:alimina en la que el contenido de aluminio reticular de una zeolita de red deficiente que contiene aluminio
no reticular se incrementa al poner en contacto la zeolita con una solucién basica acuosa a una temperatura superior
a 25 °C aproximadamente.

Las zeolitas, tales como la mordenita se sabe que catalizan las reacciones de conversidon de hidrocarburos tales
como el hidrocraqueo y la transalquilacion de hidrocarburos. Por ejemplo, en el documento de Estados Unidos
3.619.412 se describe la preparacion de un catalizador de hidrocraqueo impregnando un soporte que consta de una
mezcla de mordenita y silice-alimina amorfa con una solucién de un compuesto fluorado, el secado y el tratamiento
con una solucién que contiene uno o mas metales hidrogenativos. El documento de Estados Unidos 4.039.479
describe un método de preparacion de un material compuesto catalitico al someter una mordenita con un contenido
de sodio inferior al 5% en peso como Na,O a un tratamiento con amoniaco acuoso a un pH de al menos 9,5
aproximadamente, calcinacién en mezcla intima con un éxido inorganico refractario no zeolitico, tal como alimina y
una sal metélica convertible a dicho 6xido en condiciones de calcinacion, tales como sales de aluminio. Se afirma
que la inclusién de la sal metalica en mezcla con la zeolita y el éxido inorganico refractario se ha comprobado que
produce una mejora significativa en la actividad del material compuesto catalitico producido a partir de ella, en
particular con respecto a la transalquilacion de hidrocarburos alquilaromaticos

Los procesos de carbonilacién para la produccion de acido acético y/o acetato de metilo por carbonilacién de
metanol y/o sus derivados reactivos con monéxido de carbono son conocidos. Dichos procesos normalmente
emplean catalizadores metalicos del Grupo VIII, tal como rodio e iridio. También se sabe que las mordenitas
catalizan reacciones de carbonilacion. Por ejemplo, en el documento EP-A-1.985.362 se describe un proceso para la
carbonilacién de dimetiléter en presencia de un catalizador de mordenita. En el documento EP-A-1.985.362 se
encuentra que se puede conseguir una mejora en la actividad catalitica al utilizar un catalizador de mordenita que se
haya cargado con plata y/o cobre y también con un bajo nivel de platino.

Seria deseable encontrar un método alternativo de mejora del comportamiento catalitico de la mordenita en
procesos de carbonilacién, y en particular, para mejorar la actividad catalitica de la mordenita en la carbonilacion de
metanol y/o sus derivados reactivos, y en particular un método que también evite o mitigue la utilizacién de metales
promotores.

Ahora se ha comprobado que la actividad catalitica de la mordenita en reacciones de carbonilacion se puede mejorar
al tratar una mordenita con una solucién acuosa de hidréxido de amonio.

Por consiguiente, la presente invencion ofrece un proceso para la produccién de al menos un producto de
carbonilacién seleccionado entre acido acético y acetato de metilo, proceso que comprende la carbonilacion de al
menos un reactante que se puede carbonilar seleccionado entre metanol y sus derivados reactivos con monéxido de
carbono en presencia de un catalizador, en el que dicho catalizador es una mordenita que se ha tratado con una
solucién acuosa de hidroxido de amonio y que tiene una relacion molar de silice:alimina de al menos 10:1.
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El catalizador para su utilizacion en el proceso de carbonilacion de la presente invencién es una mordenita que se ha
sometido a un tratamiento con una solucion acuosa de hidroxido de amonio.

Se ha comprobado que en la carbonilacién de metanol y/o sus derivados reactivos, la actividad catalitica de una
mordenita tratada con una solucién acuosa de hidroxido de amonio se mejora significativamente en comparacién con
la actividad catalitica en la reaccion de carbonilacion de una mordenita sin tratar. Este hallazgo es contrario a las
expectativas. Las mordenitas tratadas con hidroxidos de metales alcalinos, tal como hidréxido sédico, han mejorado
su actividad catalitica debido al tratamiento basico que induce un incremento significativo en la mesoporosidad a
través de la desilicacion. No obstante, ahora se ha descubierto que el tratamiento de una mordenita con una solucion
de hidréxido de amonio no da lugar a ninguna desilicacion significativa y provoca pocos cambios, si produce alguno,
en el volumen de mesoporos. Asi, cabria esperar que el tratamiento de una mordenita con hidroxido de amonio no
alterase su actividad catalitica y ademas, no seria esperable que una mordenita tratada con hidréxido de amonio
tuviera una actividad catalitica superior que la misma mordenita tratada con un hidréxido de un metal alcalino. De
forma sorprendente, se ha comprobado que las mordenitas tratadas con una solucion acuosa de hidroxido de
amonio presentan una actividad catalitica superior a mordenitas tratadas con una solucién acuosa de hidréxido
saédico.

La estructura de la mordenita es muy conocida y se define, por ejemplo, en The Atlas of Zeolite Framework Types
(C. Baerlocher, W. M. Meier, D. H. Olson, 5th ed. Elsevier, Amsterdam, 2001). La version web (http://www.iza-
structure.org/databases/) es un compendio de detalles topoldgicos y estructurales acerca de las zeolitas, incluida la
mordenita.

La mordenita es una zeolita de origen natural pero que se puede sintetizar y obtener por via comercial. Las formas
de mordenita disponibles en el mercado incluyen la forma sédica, la forma &cida y la forma aménica. La mordenita a
tratar con una solucion acuosa de hidroxido de amonio puede ser cualquier forma de mordenita, pero
preferentemente es la forma H (forma acida) o la forma amonica.

Antes de tratarse con una solucién acuosa de hidréxido de amonio, la mordenita puede ser una mordenita que se
haya desaluminizado para producir una mordenita desaluminizada. Por mordenita desaluminizada se indica una
mordenita a la que se le haya retirado el aluminio de su red. Los métodos de desaluminacion son conocidos en la
técnica e incluyen el tratamiento, por ejemplo, por medio de vapor de agua y/o lixiviacion con acido. Los métodos de
desaluminacion adecuados se describen, por ejemplo, en el documento de Estados Unidos 3.551.353 que describe
un proceso para la desaluminacion de mordenita por contacto con vapor de agua y un acido mineral en etapas
alternativas.

Preferentemente, la mordenita a tratar con la solucion acuosa de hidréxido de amonio es una mordenita
desaluminizada.

La mordenita a tratar puede tener una relacién de silice:alimina de al menos 10:1, tal como en el intervalo de 10 a
250:1. De forma conveniente, la relaciéon de silice:alimina de la mordenita esta en el intervalo de 10 a 100:1, por
ejemplo, en el intervalo de 15 a 60:1, tal como de 30 a 50:1.

De forma conveniente, la mordenita se trata con una solucién acuosa de hidréxido de amonio que tiene un pH de 11
o superior. El pH de la solucion de hidroxido de amonio depende de la concentraciéon de amoniaco en ella. De forma
conveniente, el amoniaco esta presente en solucién en una concentracion suficiente para proporcionar un pH de 11
o superior, tal como un pH en el intervalo de 11 a 14. Normalmente, se puede utilizar una solucién de amoniaco en
agua en la que la concentracion de amoniaco esta en el intervalo del 15 al 25% en peso.

La temperatura y el tiempo a las que se lleva el tratamiento con la solucion de hidroxido de amonio pueden variar.
No obstante, dado que el tratamiento se lleva a cabo en fase liquida, la temperatura seleccionada para el tratamiento
debe ser tal que se mantenga una concentracion efectiva de hidroxido de amonio en solucién. De forma
conveniente, la temperatura puede estar en el intervalo de 70 a 100 °C, tal como de 80 a 90 °C. No obstante,
también se pueden emplear temperaturas inferiores, tales como temperaturas de 50 °C o inferior. Para cualquier
nivel de tratamiento determinado, la duracién necesaria del tratamiento dependera de la temperatura. El tratamiento
a temperaturas inferiores requerira una duracion mas prolongada que tratamientos realizados a temperaturas
superiores.

La duracién del tratamiento dependera de la temperatura empleada, la concentracion de la base y la concentracion
de hidréxido de amonio y las caracteristicas fisicas y quimicas de la mordenita a tratar y, en particular, de su relacion
molar de silice:alimina. No obstante, se ha comprobado que se puede llevar a cabo un tratamiento eficaz al tratar
una mordenita de una relacion molar de silice:alimina en el intervalo de 15 a 60:1, por ejemplo, de 30 a 50:1, con
una solucion de hidroxido de amonio (15-25% en peso de amoniaco) a una temperatura en el intervalo de 70 a 90
°C, durante varias horas, tal como al menos 5 horas, por ejemplo, de 5 a 24 horas.
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Después del tratamiento con la solucién acuosa de hidroxido de amonio, la mordenita se filtra de forma conveniente
y se lava con agua para retirar cualquier exceso de hidroxido de amonio, y a continuacidon se seca. La mordenita
amonica se puede utilizar como catalizador en el proceso de la presente invencion o se puede convertir, y
preferentemente se convierte, en la forma H mediante, por ejemplo, un método de tratamiento térmico tal como
calcinacion.

De forma ventajosa, el tratamiento de una forma H o una forma NH4 de una mordenita de relacién de silice:alimina
de 15 a 60:1, tal como de 30 a 50:1, con una solucion de hidréxido de amonio se puede llevar a cabo en unas
condiciones de temperatura en el intervalo de 50 a 100 °C, preferentemente de 80 a 90 °C, a un pH de la solucién de
hidréxido de amonio en el intervalo de 11 a 14, y durante un periodo de 5 a 24 horas, preferentemente de 5 a 10
horas.

Posteriormente, la reaccién se inactiva y se enfria, por ejemplo, sumergiendo el recipiente en una mezcla de agua y
hielo, seguido de filtracién y lavado con agua desionizada. Después de la filtracién y lavado, la mordenita se seca y
se calcina. El secado normalmente se lleva a cabo a 110 °C aproximadamente. La calcinacion se puede llevar a
cabo a una temperatura suficiente para producir la descomposicion de los iones de amonio y la formacién de la
forma H de la mordenita. La calcinacion se lleva a cabo de forma conveniente a una temperatura de al menos 400
°C, tal como en el intervalo de 400 a 600 °C, por ejemplo, de 450 a 550 °C, y también se puede llevar a cabo en aire
estatico.

Se ha comprobado que al tratar una mordenita con una solucién acuosa de hidréxido de amonio, la relacion de
silice:alimina de la mordenita antes del tratamiento permanece esencialmente invariable. Asi, se puede conseguir
una mejora en la actividad catalitica en procesos de carbonilacién sin necesidad de reducir la relacién molar de
silice:alimina de una mordenita.

La relacion de silice:alimina de una mordenita tratada para su uso como catalizador en el proceso de la presente
invencion es de al menos 10:1, por ejemplo, en el intervalo de 10 a 250:1, de forma conveniente en el intervalo de 15
a 100:1, tal como en el intervalo de 25 a 60:1, por ejemplo, de 30 a 50:1.

Asi, la presente invencion prevé ademas la utilizacién de un catalizador que es una mordenita con una relacion de
silice:alimina de al menos 10:1, mordenita que se ha tratado con una solucidn acuosa de hidréxido de amonio para
proporcionar una actividad catalitica mejorada en un proceso para la produccién de al menos un producto de
carbonilaciéon seleccionado entre acido acético y acetato de metilo, proceso que comprende la carbonilacion de al
menos un reactante que se puede carbonilar seleccionado entre metanol y sus derivados reactivos con monéxido de
carbono.

El catalizador para su utilizacién en el proceso de la presente invencién puede ser una mordenita tratada que esté en
forma aménica o preferentemente, en forma H. Normalmente, los iones de hidrégeno se intercambian por iones de
amonio durante el tratamiento de la forma H de la mordenita con una solucién de hidroxido de amonio. Una
mordenita en forma amonica se puede convertir a la forma H mediante tratamiento térmico, tal como calcinacién,
para producir la descomposicion térmica de los iones de amonio y la formacién de la forma H de la mordenita. La
calcinacion se puede llevar a cabo a una temperatura de al menos 400 °C, tal como en el intervalo de 400 a 600 °C,
por ejemplo, de 450 a 550 °C.

El catalizador se puede utilizar en el proceso de la presente invencion en cualquier forma adecuada tal como polvos,
granulos u otras formas de extrudidos.

El catalizador se puede combinar con un material aglutinante. Se puede utilizar cualquier aglutinante adecuado. Los
aglutinantes particularmente (tiles son materiales de o6xidos inorganicos tales como uno o mas del grupo
seleccionado entre silice, alimina, silice-alimina, silicato de magnesio y aluminosilicato de magnesio,
preferentemente alimina o silice-alimina. Los ejemplos de aliminas adecuadas incluyen aliumina de tipo boehmita y
gamma-alimina.

Preferentemente, un aglutinante es un 6xido inorganico refractario de manera que el 6xido inorganico es estable a
alta temperatura, y en particular, es estable a las temperaturas que se pueden emplear en la calcinacion del
catalizador, tal como una temperatura de al menos 400 °C, por ejemplo, una temperatura en el intervalo de 400 a
550 °C.

Los aglutinantes adecuados pueden ser mesoporosos, por ejemplo, 6xidos inorganicos que tienen una
mesoporosidad en el intervalo de 1 a 500 m#/g. Por mesoporosidad se indica la suma del area superficial total de
mesoporos y el area superficial externa del aglutinante tal y como se mide mediante BET de nitrégeno. Un mesoporo
es un poro que tiene un diametro en el intervalo de 2 a 50 nm.
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Preferentemente, los aglutinantes mesoporosos también tendran una baja microporosidad, tal como una
microporosidad en el intervalo de 1 a 100 m#/g, preferentemente en el intervalo de 1 a 10 m#/g. Por microporosidad
se indica la suma del area superficial total de microporos y el area superficial externa del aglutinante tal y como se
mide mediante BET de nitrégeno. Un microporo es un poro que tiene un diametro inferior a 2 nm.

De forma conveniente, puede haber presente una aglutinante en una cantidad en el intervalo del 10% al 80% en
peso del catalizador, preferentemente, en el intervalo del 20% al 65% en peso del catalizador, y mas
preferentemente, en una cantidad en el intervalo del 35 al 65% en peso del catalizador.

De forma conveniente, los catalizadores para su utilizacion en el proceso de la presente invencion se pueden
combinar con un aglutinante que sea un éxido inorganico refractario seleccionado entre uno o mas de silice, alimina
y silice-alimina, éxido inorganico que es mesoporoso, y preferentemente, un Oxido inorganico que tiene una
mesoporosidad en el intervalo de 50 a 500 m3/g.

En el proceso de la presente invencion el metanol y/o uno de sus derivados reactivos se carbonila con monéxido de
carbono. Los derivados reactivos de metanol que se pueden utilizar como alternativa, o ademas del metanol,
incluyen acetato de metilo y dimetiléter. Se puede emplear una mezcla de metanol y uno de sus derivados reactivos,
por ejemplo, una mezcla de metanol y acetato de metilo. Cuando el dimetiléter es el reactante que se puede
carbonilar, se puede generar in situ a partir de una fuente adecuada, tal como carbonato de dimetilo. Por ejemplo, el
carbonato de dimetilo liquido se puede poner en contacto con gamma-aliumina para descomponer el carbonato de
dimetilo en dimetiléter y diéxido de carbono.

Dependiendo de la naturaleza del reactante que se puede carbonilar utilizado, el proceso se puede llevar a cabo en
condiciones hidratadas o sustancialmente anhidras. Preferentemente, cuando se utiliza carbonato de metilo como
reactante que se puede carbonilar, el proceso se lleva a cabo en presencia de agua. El agua puede estar presente
en la alimentacion a una relacion molar de acetato de metilo:agua en el intervalo de 50:1 a 2:1. Cuando el reactante
gue se puede carbonilar es dimetiléter se ha comprobado que el agua inhibe el proceso de carbonilacion, y asi se
prefiere que cuando se utilicen estos reactivos, el proceso se lleve a cabo en condiciones sustancialmente anhidras.
Por "sustancialmente anhidras" se indica que, en el proceso, el agua se mantiene a un nivel tan bajo como sea
posible. Para conseguir esto, los reactantes dimetiléter y mondéxido de carbono (y el catalizador) preferentemente se
secan antes de su introduccion en el proceso. No obstante, se pueden tolerar pequefias cantidades de agua sin que
afecten de forma perjudicial a la formacion del producto acetato de metilo. De forma conveniente, el agua puede
estar presente en la alimentacion(es) gaseosa del reactante que se puede carbonilar hacia el reactor en una
cantidad inferior al 2,5% en peso, por ejemplo, inferior al 0,5% en peso con respecto a la cantidad de dimetiléter.

Se considera que la pureza del monéxido de carbono no es especialmente critica, aunque es deseable utilizar
mezclas gaseosas en las que el mondéxido de carbono sea el componente principal. Se puede tolerar la presencia de
pequefias cantidades de impurezas tales como nitrégeno y gases nobles. El mondxido de carbono se puede utilizar
en mezcla con hidrégeno. De forma conveniente, la reaccion de CO:H,O esta en el intervalo de 1:3 a 15:1 en base
molar, tal como 1:1 a 10:1. Por ejemplo, en el proceso de la presente invencién también se pueden utilizar mezclas
de monoxido de carbono e hidrogeno seguin se producen mediante reformado u oxidacion parcial de hidrocarburos
(gas de sintesis).

El proceso de la presente invencion preferentemente se lleva a cabo pasando vapor de metanol y/o vapor de
dimetiléter y monoxido de carbono gaseoso, opcionalmente en presencia de hidrogeno, a través de un lecho fijo o
fluidizado del catalizador mantenido a la temperatura y presion deseadas.

El proceso convenientemente se puede llevar a cabo a una temperatura en el intervalo de 100 °C a 400 °C, tal como
de 150 a 350 °C.

El proceso se puede llevar a cabo a una presion en el intervalo de 1 a 100 barg, tal como de 10 a 100 barg.

La relacion molar de monéxido de carbono a reactante que se puede carbonilar convenientemente esta en el
intervalo de 1:1 a 99:1, tal como de 1:1 a 60:1.

El hidrogeno puede estar presente en el proceso, y puede estar presente a una presion parcial de al menos 0,1 barg,
tal como de 1 a 30 barg.

La velocidad espacial horaria de gas (VEHG) de forma conveniente esta en el intervalo de 500 a 40.000 h™, tal como
de 2000 a 10.000 h™.

Antes de su utilizacién en el proceso, el catalizador se activa, por ejemplo, al someterlo a temperatura elevada
durante al menos una hora en corriente de nitrégeno, monoxido de carbono o hidrégeno.



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2445 528 T3

Si se desea, el reactante que se puede carbonilar se puede poner en contacto con un lecho de alimina o corindén
inmediatamente antes del lecho de catalizador.

Preferentemente, el proceso de la presente invencion se lleva a cabo sustancialmente en ausencia de haluros, tal
como yoduro. Por sustancialmente se indica que el contenido de haluro, tal como el contenido de yoduro de los
gases de alimentacion y del catalizador es inferior a 500 ppm y preferentemente inferior a 100 ppm.

El proceso se puede llevar a cabo en forma de proceso de lecho fijo, lecho fluido o lecho en movimiento.

El proceso se puede realizar como proceso continuo o proceso discontinuo, y preferentemente como proceso
continuo.

El producto del proceso es acido acético y/o acetato de metilo. Cuando el reactante que se puede carbonilar sea
metanol, el producto de carbonilacion sera acido acético, pero también se puede producir acetato de metilo,
dependiendo del grado de carbonilacion.

Cuando el reactante que se puede carbonilar sea dimetiléter, el producto principal del proceso sera acetato de
metilo, pero también se pueden producir pequefias cantidades de acido acético.

El acido acético producido mediante el proceso se puede retirar en forma de vapor y a continuacion se puede
condensar en un liquido. El acido acético posteriormente se puede purificar utilizando técnicas convencionales, tales
como destilacion.

Cuando el acetato de metilo sea un producto del proceso, al menos parte se puede recuperar de los productos de la
reaccion de carbonilacion y se puede comercializar tal cual y/o se puede recircular al reactor de carbonilacién y/o al
menos una parte se puede recuperar y utilizar tal cual como alimentacién para otros procesos quimicos, y/o al
menos una parte se puede hidrolizar en acido acético utilizando técnicas conocidas, tales como destilaciéon reactiva
en presencia de un catalizador acido.

En las Figuras, la Figura 1 representa el rendimiento de tiempo espacial (RTE) para los productos de carbonilacion
(g/l/n) acetilos (acido acético y acetato de metilo) frente al tiempo en funcionamiento (horas) utilizando mordenita H y
mordenitas H tratadas con hidroxido sédico o hidroxido de amonio como catalizadores en la carbonilacion de
dimetiléter.

Ahora se ilustrara la invencién con referencia a los siguientes Ejemplos.
Ejemplo 1

Preparaciéon del catalizador

Catalizador A
El Catalizador A era una mordenita H con una relacién de silice:alimina de 40,5 obtenida de BASF.

Catalizador B: Catalizador A tratado con hidréxido sodico

Una solucién alcalina (1,5 | de NaOH acuoso 0,2 M) se calenté a 65 °C con agitacion vigorosa. Después de que el
sistema hubo alcanzado el equilibrio, se afiadieron 50 g de Catalizador A y se agité de forma continua durante 30
minutos. Después de 30 minutos, la suspension se enfrid en agua en hielo con agitaciéon. A continuacion la mezcla
se filtr6 al vacio, se lavé con 3 | de agua desionizada y se secé durante toda la noche a 110 °C en un horno al aire.
La mordenita tratada con base se intercambié 3 veces con una solucién acuosa de NH4sNO3 (10 ml/g de mordenita, 1
M) a 80 °C durante un periodo de 1 hora. Después de cada etapa de intercambio, la mordenita NH4 se lavé con agua
desionizada. La mordenita NH4 himeda se sec6 a 110 °C y a continuacioén se convirtié en la forma H de la mordenita
utilizando el método de calcinacion | siguiente.

Catalizador C: Catalizador A tratado con hidroxido de amonio

Se afiadié una soluciéon de amoniaco (90 ml de NH3 acuoso, 25% en peso, pH 13,5) a 5 g del Catalizador A cargado
en un autoclave de acero inoxidable de 100 ml. A continuacién el autoclave se cerré herméticamente y se mantuvo a
una temperatura de 85 °C en un horno rotatorio durante 8 horas. El autoclave se enfri6 con agua en hielo y la
suspension se filtré al vacio, se lavo con 0,5 | de agua desionizada y se sec6 a 110 °C. La mordenita NH4 resultante
se calcind utilizando el método de calcinacion | para obtener la forma H de la mordenita.
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Método de calcinacion |

La calcinacién se llevd a cabo en aire estatico calentando una mordenita a 90 °C a 3 °C/min y manteniéndolo
durante 2 horas, calentando a 110 °C a 1 °C/min y manteniéndolo durante 2 horas, calentando a 500 °C a 3 °C/min y
manteniéndolo durante 3 horas antes de enfriar a temperatura ambiente.

Caracterizacion

En la Tabla 1 se proporcionan ciertas propiedades fisico-quimicas de los Catalizadores A a C.

Tabla 1
Vmesoporos Vmicroporos Sexzterna SBIET NHs -TPDyr 2 | Aler ° | Relacion molar de
(ml/g) (ml/g) (m*/g) (m*/g) (mmol/g) (%) silice:alimina
H-MOR 0,1 0,18 50 531 0,72 13,7 40,5
(Catalizador
A)
H-MOR NaOH 0,44 0,15 121 497 0,70 16,6 27,5
(Catalizador
B)
H-MOR 0,16 0,18 63 521 0,74 18,7 39,8
NHsOH
(Catalizador
C)
% NHs desorbido en la region de alta temperatura >300 °C
Aluminio extra-reticular determinado mediante RMN 2’Al en estado sélido

Las propiedades de los tres catalizadores de mordenita se determinaron utilizando las siguientes técnicas analiticas.
La adsorcion de N se llevo a cabo a 77 K en un aparato Micromeritics Tristar 3000 equipado con el software Tristar
3000 v6.01 para el analisis de datos. Antes del analisis, las muestras se desgasificaron al vacio a 60 °C durante 30
minutos y a continuacion a 120 °C durante 16 horas. El area superficial BET se obtuvo a partir de los puntos de los
datos en el intervalo de presiones relativas de p/po = 0,01-0,05 en base al modelo publicado [S. Brunauer, P.H.
Emmett, E. Teller, J. Am. Chem. Soc. 60 (1938) 309]. Se utilizé el método de la representacion en T para determinar
el volumen de microporos y el area superficial externa utilizando un intervalo de espesores ajustados de 0,35-0,5 nm
[B.C. Lippens, J.H. de Boer, J. Catal. 4 (1965) 319]. El volumen de mesoporos se calculé restando el volumen de
microporos del volumen de poros totales (determinado utilizando el volumen de poro total por adsorcién de un solo
punto; p/po>0,98).

La desorcion de amoniaco a temperatura programada (NHs-TPD) se llevé a cabo en un aparato hecho a medida que
consistia en un tubo en U de cuarzo cargado en un horno Severn Science Limited. El analisis cuantitativo de
amoniaco se llevé a cabo usando un método de valoracién. La muestra (50 mg) se tratd previamente a 100 °C
durante 30 minutos en una corriente de 30 ml/min de nitrégeno. A continuacion, se hizo pasar el 1% de amoniaco en
nitrégeno sobre la muestra durante 1 hora. Posteriormente, se hizo pasar una corriente de nitrégeno de 30 ml/min
sobre la muestra durante 1,5 horas para purgar cualquier amoniaco fisisorbido. Posteriormente, la muestra se
calenté a 800 °C con una velocidad de incremento de 5 °C/min. El amoniaco desorbido se capturdé usando una
solucion de acido boérico al 0,25% que se mantuvo continuamente a pH = 5 utilizando un valorador automatico
Mettler Toledo T50 cargado con &cido clorhidrico 0,02 M.

El % de aluminio extra-reticular en una mordenita se determiné por RMN ?’Al en estado solido. El aluminio extra-
reticular se refiere a aluminio que no se encuentra en la red de la estructura cristalina de la mordenita, sino que se
encuentra en otras partes de la mordenita, tales como en los poros y canales.

La relacion molar de silice:alimina se determiné mediante espectrometria de emision atdmica con plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES).

Reacciones de carbonilacion

Se llevé a cabo una serie de reacciones de carbonilacién utilizando cada uno de los Catalizadores A a C.

Antes de su utilizacion, cada catalizador se calcin6 de acuerdo con el método descrito en el método de carbonilacion
I. Antes de su carga en el reactor, 0,75 g de cada catalizador se compactaron a 12 toneladas en un troquel de 33



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2445 528 T3

mm utilizando una prensa neumatica, y se molieron y tamizaron hasta una fraccién de tamafio de particulas de 250 a
500 pum. Un tubo reactor de Hastelloy se empaqueté con 0,6 mm de catalizador y 0,2 g de un pre-lecho de gamma-
alimina. La parte del tubo del reactor de contiene el catalizador se calentd por medio de una camisa térmica
eléctrica. El reactor y la camisa térmica a su vez estaban montados en una vitrina calefactada que se mantenia a la
temperatura del pre-lecho. La vitrina calefactada normalmente se mantuvo a 130 °C. Antes de comenzar la reaccion
de carbonilacién, el reactor se calentd a presion atmosférica hasta 130 °C en corriente de nitrégeno. A una
temperatura de 130 °C, se introdujo un gas en el reactor que comprende el 80% molar de monoxido de carbono vy el
20% molar de hidrégeno a un caudal (VEHG) de 5000 por hora, y el reactor se presurizé a 20 barg, se calenté a una
temperatura de 300 °C y se mantuvo en estas condiciones durante 2 horas. A continuacion se inicio la reaccion de
carbonilacién introduciendo carbonato de dimetilo liquido al caudal designado para proporcionar una alimentacion
gaseosa que comprende el 76% molar de monoxido de carbono, el 19% molar de hidrégeno y el 5% molar de
dimetiléter. Se dej6é proseguir con la reaccién durante 100 horas a unas condiciones de 300 °C, 20 bar, y una
velocidad espacial horaria de gas (VEHG) de 5000 h™. Se tomé un flujo constante de los gases de salida de la
reaccion, se llevo a presion atmosférica a una temperatura de 130 °C y se pas0 a través de un cromatdgrafo de
gases para el analisis de los productos de acetilo (acido acético y acetato de metilo). Los resultados de las
reacciones de carbonilacidon se muestran en la Figura 1.

La Figura 1 muestra claramente que la mordenita tratada con NaOH o NHsOH presenta una actividad catalitica
mucho mayor que la mordenita sin tratar. La mordenita tratada con NaOH era 4 veces mas activa que la mordenita
sin tratar y la mordenita tratada con NH4OH era 8 veces el mas activa que la mordenita sin tratar. Se comprob6 que
la mordenita tratada con NH4OH era dos veces mas activa que la mordenita tratada con NaOH.

Ejemplo 2

(i) Catalizador D: Catalizador A combinado con un a___ glutinante

El Catalizador D se prepar6 combinando un Catalizador A con un aglutinante de alimina de la forma siguiente. 30 g
de Catalizador A y 15 g de alimina (obtenida de Sasol, Pural SCF) se molieron juntos suavemente en un matraz
Biichi para secar polvo para producir un polvo suelto. El polvo se mezclé en un evaporador rotatorio a una velocidad
de 100 rpm durante 1 hora a temperatura y presion ambiente y a continuacién se calcin6 durante 3 horas a 500 °C
en atmésfera de aire estético.

(i) Catalizador E: Catalizador C combinado con un a___glutinante

El Catalizador E se prepar6 combinando 20 g de Catalizador C con 10 g de un aglutinante de alimina (obtenido de
Sasol, Pural SCF) segun el método descrito anteriormente para el Catalizador D.

Reacciones de carbonilacién utilizando los Cataliza doresDVE

Las reacciones de carbonilacién de dimetiléter con mondxido de carbono se llevaron a cabo utilizando el Catalizador
Dy el Catalizador E.

Antes de cargarlos en el reactor, cada uno de los catalizadores se compact6 con 10 toneladas en un troquel de 13
mm utilizando una prensa neumatica, y se molié y se tamizé hasta una fraccion del tamafio de particulas de 125 a
160 pm.

Las reacciones de carbonilacién se llevaron a cabo en una unidad de un reactor de flujo de presién que consta de 16
reactores idénticos del tipo descrito en el documento WO 2005/063372. Cada reactor tenia un diametro interno de
9,2 mm y en el centro de cada reactor se ajustd un tubo de un didmetro de 3,2 mm en el que se colocé un termopar.

En cada reactor se coloc6 un lecho de corindén de 10 cm de la fraccion del tamiz de 125-160 um. En base a la masa
seca (determinada por la pérdida durante la ignicién del catalizador medida por calentamiento del catalizador desde
temperatura ambiente a 600 °C a una velocidad de incremento de 30 °C por minuto), se pusieron 1,948 g
(aproximadamente 3 ml) de un catalizador diluido con 3 ml de corinddn sobre la parte superior del lecho de corindén.
El catalizador diluido se cubrié con 10 cm de lecho de corindén de un tamafio de particula de 125-160 um. Se puso 1
g de gamma-alimina (obtenida de BASF SAS 250) de un tamafio de granulo de 125-160 um sobre la parte superior
del corinddn, a una profundidad de 2 cm.

Los reactores se presurizaron a una presion de reaccion de 70 bar con una alimentacién gaseosa a una relacion
molar de monoxido de carbono:hidrogeno de 4:1 y un caudal de 12 I/h por reactor. A continuacion los reactores se
calentaron a 1 °C/min hasta una temperatura de mantenimiento de 220 °C, a la que se mantuvo durante un periodo
de permanencia del 3 horas. A continuacién la temperatura se incrementd hasta 300 °C a 1 °C/min, seguido de
nuevo por un periodo de permanencia de 3 horas. A continuacion la alimentacién gaseosa se modificé en una
mezcla de monéxido de carbono, hidrégeno, dimetiléter, argbn y acetato de etilo a una relacién molar de

8
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70,8:17,7:6:5:0,5, respectivamente, a un caudal total de 12 I/h por reactor, con un caudal de alimentacién de vapor
de dimetiléter de 0,72 I/h por reactor y un caudal de alimentacién de vapor de acetato de metilo de 0,06 I/h por
reactor. El nitrégeno se introdujo a un caudal variable de 0-150 ml/min para igualar las oscilaciones de presion entre
las salidas de los 16 reactores. La corriente de salida de cada reactor se paso periddicamente por un cromatégrafo

5 de gases para determinar la concentracion de reactantes y de los productos de carbonilacion. La reaccion se dejé
proseguir durante 263 horas en unas condiciones de 300 °C, 70 bar y una velocidad espacial horaria de gas (VEHG)
de 4000/h.

A partir del andlisis de cromatografia de gases, se calculd el rendimiento de tiempo espacial (RTE) de los productos
de acetilo en forma de peso equivalente molar de acido acético correspondiente a la suma del acetato de metilo y del

10 acido acético producidos y expresados como gramos de acido acético por hora y litro de catalizador. El producto
acetilo consistia predominantemente en acetato de metilo. Los resultados se ofrecen en la Tabla 2.

Tabla 2

Catalizador RTE de acetilos (g/l/hr)

TEF =50h TEF=105h TEF =160h

Catalizador D 198 150 125

Catalizador E 272 278 252

TEF = Tiempo en funcionamiento

Los resultados de la Tabla 2 muestran claramente que el hidréxido de amonio tratado con el Catalizador E es
cataliticamente mas activo y estable que el Catalizador D sin tratar.

15
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la produccién de al menos un producto de carbonilacion seleccionado entre acido acético y
acetato de metilo, proceso que comprende la carbonilacion de al menos un reactante que se puede carbonilar
seleccionado entre metanol y sus derivados reactivos con monéxido de carbono en presencia de un catalizador, en
el que dicho catalizador es una mordenita que se ha tratado con una solucién acuosa de hidréxido de amonio y tiene
una relacion molar de silice:alimina de al menos 10:1.

2. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el catalizador tiene una relacién molar de silice : alimina
en el intervalo de 25 a 60:1.

3. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en el que el catalizador es una mordenita que
se ha desaluminizado antes del tratamiento con la solucién acuosa de hidréxido de amonio.

4. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el catalizador es una
mordenita que se ha tratado con una solucion acuosa de hidroxido de amonio en la que la concentracion de
amoniaco esta en el intervalo del 15 al 25% en peso.

5. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el catalizador es una
mordenita que se ha tratado con una solucién acuosa de hidroxido de amonio a una temperatura en el intervalo de
70 a 100 °C.

6. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el catalizador es
mordenita H.

7. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el catalizador se
combina con un aglutinante

8. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 6, en el que el aglutinante es un éxido inorganico refractario.

9. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 8, en el que el éxido inorganico refractario se selecciona del grupo
gue consiste en al menos uno de silice, alimina, silice-alimina, silicato de magnesio y aluminosilicato de magnesio.

10. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 9, en el que el aglutinante tiene una
mesoporosidad en el intervalo de 1 a 500 m2/g.

11. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el reactante que se
puede carbonilar es un derivado reactivo que es dimetiléter.

12. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 11, en el que el agua esta presente en la alimentacién del reactante
gue se puede carbonilar en una cantidad inferior al 2,5% en peso con respecto a la cantidad de dimetiléter en la
alimentacion.

13. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el proceso se lleva a
cabo en presencia de hidrégeno.

14. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el producto de
carbonilacién es acetato de metilo y al menos una parte del acetato de metilo se hidroliza a acido acético.

15. Uso de un catalizador que es una mordenita de una relacion de silice:alimina de al menos 10:1, que se ha
tratado con una solucion acuosa de hidréxido de amonio para proporcionar una actividad catalitica mejorada en un
proceso para la produccién de al menos un producto de carbonilaciéon seleccionado entre acido acético y acetato de
metilo, proceso que comprende la carbonilacion de al menos un reactante que se puede carbonilar seleccionado
entre metanol y sus derivados reactivos con monéxido de carbono.

10
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