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DESCRIPCION
Proceso para la carbonilacion de dimetil éter

Esta invencion se relaciona con un proceso para preparar acetato de metilo haciendo reaccionar dimetil éter con
monoxido de carbono en la presencia de un catalizador de zeolita.

El acetato de metilo se utiliza industrialmente en procesos petroquimicos, particularmente como materia prima para
la produccién de acido acético y/o anhidrido acético.

La produccion comercial de acido acético es operada como un proceso homogéneo fase liquida en el cual la
reaccion de carbonilacién si es catalizada por un metal noble del Grupo VIII tal como rodio o iridio y un yoduro de
alquilo tal como yoduro de metilo. Las principales desventajas de este proceso son el uso de yoduro el cual puede
llevar a problemas de corrosion y las dificultades asociadas con la separacion de los productos y componentes del
catalizador desde una fase sencilla. Ambas desventajas podrian ser superadas si pudiera desarrollarse un proceso
en fase gaseoso hetereogénea utilizando un catalizador sélido libre de yoduro.

La EP-A-596 632 describe un proceso en fase de vapor para la carbonilacion de metanol para producir acido acético
en la presencia de un catalizador de mordenita modificado a altas temperaturas y presiones.

La WO 01/07393 describe un proceso para la conversion catalitica de una materia prima que comprende monéxido
de carbono e hidrégeno para producir al menos uno de un alcohol, éter y mezclas de los mismos y haciendo
reaccionar monoxido de carbono con él al menos uno de un alcohol, éter y mezclas de los mismos en la presencia
de un catalizador seleccionado de superacidos soélidos, heteropoliacidos, arcillas, zeolitas y tamices moleculares en
ausencia de un promotor de haluros, bajo condiciones de temperatura y presion suficientes para producir al menos
uno de un éster, acido, anhidrido de acido y mezclas de los mismos. Sin embargo, el uso de zeolitas para catalizar la
reaccion de carbonilacién no esta ejemplificado.

La WO 2005/105720 describe un proceso para la produccion de un acido carboxilico y/o un éster o anhidrido del
mismo carbonilando un alcohol alifatico o un derivado reactivo del mismo con monoéxido de carbono en ausencia
sustancial de halégenos en la presencia de un catalizador de mordenita modificado a una temperatura en el rango
de 250 — 600°C y una presion en el rango de 10 a 200 bar. El uso de dimetil éter como materia prima no esta
ejemplificado.

La WO 2006/121778 describe un proceso para la produccién de un éster de alquilo inferior de un acido carboxilico
alifatico inferior por carbonilacion bajo condiciones sustancialmente anhidras de un éter de alquilo inferior con
mondxido de carbono en la presencia de un catalizador de mordenita o ferrierita. De acuerdo con esta solicitud de
patente, el proceso de carbonilacidn se ejecuta a temperaturas de o por debajo de 250°C, y preferiblemente desde
150 hasta aproximadamente 180°C para minimizar la formacién de subproductos.

A la vista de la técnica anterior arriba mencionada, se mantiene la necesidad de un proceso en fase gaseosa
hetereogénea para la produccion de acetato de metilo a partir de dimetil éter bajo condiciones sustancialmente
anhidras utilizando un catalizador de zeolita el cual es superior a los otros procesos utilizando reactivos
carbonilatables como materia prima.

Se ha encontrado ahora que si el proceso de carbonilacién se lleva a cabo a una temperatura en el rango de 240°C
a 350°C y en la presencia de hidrégeno pueden alcanzarse entonces productividad y/o estabilidad del catalizador
mejoradas. El impacto del hidrogeno sobre la productividad y/o estabilidad del catalizador en el rango de 240°C a
350°C puede potenciarse adicionalmente mediante la presencia de uno o mas metales promotores sobre la zeolita.

De acuerdo con lo anterior, la presente invencion provee un proceso para la produccién de acetato de metilo,
proceso que comprende la carbonilacion de una materia prima de dimetil éter con monéxido de carbono bajo
condiciones sustancialmente anhidras, en la presencia de un catalizador de zeolita efectivo para dicha carbonilacién,
en donde dicha carbonilacion se lleva a cabo a una temperatura en el rango de 240°C a 350°C en la presencia de
hidrégeno.

La presente invencion resuelve el problema definido anteriormente operando el proceso a alta temperatura y en la
presencia de hidrogeno para dar buenas productividades al producto de acetato de metilo. El hallazgo de que esto
puede lograrse utilizando hidrégeno a altas temperaturas es sorprendente porque a partir del trabajo descrito en WO
2006/121778 mencionado anteriormente, se esperaria que la presencia de hidrégeno no tendria ninguno o tendria
muy poco efecto sobre la rata de formacion de acetato de metilo en un proceso de carbonilacion de dimetil éter
catalizado con zeolita.

El dimetil éter utilizado como materia prima en el proceso de la presente invencion puede ser dimetil éter
sustancialmente puro. En la practica comercial, el dimetil éter se produce mediante la conversion catalitica de gas de
sintesis (mezclas de hidrégeno y mondéxido de carbono) sobre catalizadores de sintesis de metanol y deshidratacién
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de metanol. Esta conversion catalitica da como resultado un producto que es predominantemente dimetil éter pero
también puede contener algo de metanol. En el proceso dela presente invencion la materia prima de dimetil éter
puede comprender pequefias cantidades de metanol dado que la cantidad de metanol presente en la materia prima
no es tan grande que inhiba la carbonilacién del dimetil éter al producto de acetato de metilo. Se ha encontrado que
5% en peso 0 menos, tal como 1% en peso o menos de metanol puede ser tolerado en la materia prima de dimetil
éter.

De forma adecuada, el dimetil éter esta presente en la materia prima a una concentracion en el rango de 0.1 a 20%
molar, tal como 1.5% molar a 20% molar o 1.5% molar a 10% molar, por ejemplo 1.5% molar a 5% molar, con base
en la materia prima total (incluyendo reciclados).

El monoxido de carbono puede ser monéxido de carbono sustancialmente puro, por ejemplo, monéxido de carbono
tipicamente suministrado por proveedores de gases industriales, o puede contener impurezas que no interfieren con
la conversion del dimetil éter a acetato de metilo, tal como nitrégeno, helio, argén, metano y/o diéxido de carbono.

El proceso de la presente invencion se lleva a cabo en la presencia de hidrégeno. El hidrégeno puede ser
suministrado como una corriente separada al reactor de carbonilacion o puede ser suministrado en combinacién con,
por ejemplo, mondéxido de carbono. Mezclas de hidrégeno y monéxido de carbono son producidas comercialmente
mediante la reforma en vapor de hidrocarburos y por la oxidacion parcial de hidrocarburos. Tales mezclas son
denominadas comunmente como gas de sintesis. El gas de sintesis comprende principalmente mondxido de
carbono e hidrégeno pero también puede contener cantidades mas pequefias de didxido de carbono.

De manera adecuada, la relacién molar del mondéxido de carbono:hidrogeno puede estar en el rango de 1:3 a 15:1,
tal como 1:1 a 10:1, por ejemplo 1:1 a 4:1.

La relacién molar de monoxido de carbono a dimetil éter esta de manera adecuada en el rango de 1:1 a 99:1, tal
como 2:1 a 60:1.

El catalizador de zeolita puede ser cualquier zeolita que sea efectiva para catalizar la carbonilaciéon de dimetil éter
con monéxido de carbono para producir acetato de metilo.

Las zeolitas estan disponibles a partir de fuentes comerciales, generalmente en la forma de Na, NH4 o en la forma H
de la zeolita. La forma NHs puede ser convertida en el acido (forma H) por técnicas conocidas, tales como
calcinacién a alta temperatura. La forma Na puede ser convertida en el acido (forma H) convirtiéndola primero a una
forma NH4 por intercambio iénico con sales de amonio tales como nitrato de amonio. Alternativamente, las zeolitas
pueden ser sintetizadas utilizando técnicas conocidas.

Las zeolitas comprenden un sistema de canales que pueden ser interconectados con otro sistema de canales o
cavidades tales como bolsillos laterales o jaulas. Las estructuras de anillo son generalmente anillos de 12 miembros,
anillos de 10 miembros o anillos de 8 miembros. Una zeolita puede poseer anillos de diferentes tamafios. Las
zeolitas para uso en la presente invencion contienen preferiblemente al menos un canal que esta definido por un
anillo de 8 miembros. Lo mas preferiblemente, el canal del anillo de 8 miembros esta interconectado con al menos
un canal definido por un anillo con 10 y/o 12 miembros. El tamafio de ventana de los sistemas de canal deberia ser
tal que el reactivo dimetil éter y las moléculas de monéxido de carbono puedan difundirse libremente hacia adentro y
hacia afuera del marco de zeolita. De manera adecuada, el tamafo de ventana de un canal de anillo de 8 miembros
puede ser al menos 2.5 x 3.6 Angstroms. The Atlas of Zeolite Framework Types (C. Baerlocher, W. M. Meier, D. H.
Olson, 5th ed. Elsevier Amsterdam, 2001) en conjuncién con la version basada en la red (http://www.iza-
structure.org/databases) es un compendio de detalles topoldgicos y estructurales acerca de los marcos de zeolita,
incluyendo los tipos de estructuras de anillo presentes en una zeolita y las dimensiones de los canales definidas por
cada tipo de anillo. Ejemplos de zeolitas adecuadas para el uso en la presente invencion incluyen zeolitas de tipo
marco MOR, por ejemplo, mordenita, FER, tal como ferrierita, OFF, por ejemplo offretita y GME, por ejemplo
gmelinita.

Para el proceso de la presente invencion se prefiere que la zeolita tenga una relacién de silica a alimina de al
menos 5 pero preferiblemente menos de o igual a 100, tal como en el rango de 7 a 40, por ejemplo 10 a 30. Cuando
los atomo de aluminio han sido reemplazados por elementos modificadores del marco tales como galio, se prefiere
que la relacion de silica:X2O3; donde X es un elemento trivalente, tal como aluminio, galio, hierro y/o boro, es al
menos 5 y preferiblemente menos de o igual a 100, tal como en el rango de 7 a 40, por ejemplo 10 a 30.

Preferiblemente, la zeolita para uso en la presente invencion es cargada con uno o mas metales tales como cobre,
plata, niquel, iridio, rodio, platino, paladio o cobalto 0 mezclas de los mismos.

En una realizacion de la presente invencion el catalizador de zeolita es una zeolita de mordenita. La mordenita

puede ser empleada en la forma acida (mordenita H) o puede ser intercambiada con iones opcionalmente o cargada
de alguna otra manera con uno o mas metales tales como cobre, plata, niquel, iridio, rodio, platino, paladio o cobalto.
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La carga metalica en una zeolita, por ejemplo, mordenita puede expresarse en términos de la carga fraccional del
metal como atomos gramo de metal por atomo gramo de aluminio en la mordenita. La carga metalica también puede
ser expresada como la carga en porcentaje molar con respecto al aluminio en la mordenita a través de la relacion:

Porcentaje Molar Metal = (&tomos gramo metal/atomos gramo aluminio) x 100

Asi, por ejemplo, una carga de 0.55 atomos gramo de cobre por aluminio en la mordenita es igual a 55% molar de
carga de cobre con respecto a aluminio en la mordenita.

De manera adecuada, la carga de metal puede estar en el rango de 1 a 200% molar con respecto al aluminio, por
ejemplo 40 a 120% molar, 50 a 120% molar, tal como 50 a 110% molar o0 55 a 120% molar, tal como 55 a 110%
molar.

El marco de mordenita, ademas de los atomos de silicio y aluminio puede contener elementos trivalentes
adicionales, tales como boro, galio y/o hierro.

Cuando la mordenita contiene al menos uno 0 mas marcos trivalentes, la carga metélica en la mordenita puede ser
expresada en términos de la carga fraccional del metal como atomos gramos de metal por &tomo gramo de
elementos trivalentes totales en la mordenita. La carga metalica también puede ser expresada como carga en
porcentaje molar con respecto a los elementos trivalentes totales de la mordenita a través de la relacion:

Porcentaje molar metal = (atomos gramo metal/atomos gramo de elementos trivalentes totales) x100

Debido a que la reaccién de carbonilacion debe llevarse a cabo sustancialmente en la ausencia de agua, se prefiere
que el catalizador de zeolita sea secado antes de su uso. La zeolita puede ser secada, por ejemplo, calentando a
una temperatura de 400 a 500°C.

Se prefiere que el catalizador de zeolita sea activado inmediatamente antes del uso calentando la zeolita a
temperatura elevada durante al menos una hora bajo nitrégeno, mondéxido de carbono, hidrégeno o mezclas de los
mismos fluyentes.

El proceso se lleva a cabo bajo condiciones sustancialmente anhidras, esto es, en la ausencia sustancial de agua.
La carbonilacion del dimetil éter a acetato de metilo no genera agua in situ. Se ha encontrado que el agua inhibe la
carbonilacién del dimetil éter para formar acetato de metilo. Asi, en el proceso de la presente invencion el agua se
mantiene tan baja como sea factible. Para lograr esto, los reactivos de dimetil éter y mondxido de carbono (y el
catalizador) preferiblemente se secan antes de la introduccién al proceso. Sin embargo, pueden tolerarse pequefias
cantidades de agua sin afectar adversamente la formacién de acetato de metilo. De manera adecuada, el dimetil éter
puede contener 2.5% en peso 0 menos, tal como 2.4% en peso 0 menos, por ejemplo, 0.5% en peso o0 menos de
agua.

El proceso de la presente invencion se lleva a cabo a una temperatura en el rango de 240°C a 350°C. De manera
adecuada, la temperatura pueda estar en el rango de 250 a 350°C, tal como 275 a 350°C, por ejemplo, 275 a 325°C.

El proceso de la presente invencion puede llevarse a cabo a una presion total en el rango de 1 a 100 barg. De
manera adecuada, la presion puede estar en el rango de 10 barg a 100 barg, tal como 10 a 80 barg, por ejemplo, 30
a 80 barg o 30 barg a 100 barg.

La presion parcial de hidrégeno esta de manera adecuada en el rango de 0.1 a 50 barg, tal como 3 a 30 barg, por
ejemplo de 5 a 25 barg.

La presion parcial del monéxido de carbono deberia ser suficiente para permitir la produccién del producto acetato
de metilo pero adecuadamente esté en el rango de 0.1 a 50 barg.

La Velocidad de Espacio Horario del Gas (GHSV) esta adecuadamente en el rango de 500 a 40.000 h™, tal como
2000 a 20.000 h™.

El proceso de la presente invencién se lleva a cabo de manera adecuada haciendo pasar el vapor de dimetil éter,
gas hidrégeno y gas mondxido de carbono a través de un lecho fijo o fluidizado del catalizador de zeolita mantenido
a la temperatura requerida.

Preferiblemente, el proceso de la presente invencién se lleva a cabo sustancialmente en la ausencia de haluros, tal
como yoduro. Por el término “sustancialmente” se entiende que el contenido de haluro, por ejemplo, de yoduro de
los gases reactivos (dimetil éter y diéxido de carbono) y el catalizador es menos de 500 ppm, preferiblemente menos
de 100 ppm.
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El producto primario del proceso es acetato de metilo pero puede producirse también pequefias cantidades de acido
acético. El acetato de metilo producido por el proceso de la presente invencién puede ser removido en la forma de
un vapor y posteriormente condensado a un liquido.

El acetato de metilo puede ser recuperado y vendido como tal o puede ser enviado a otros procesos quimicos.
Cuando se recupera el acetato de metilo de los productos de reaccién de carbonilacion, alguna parte o todo de él
puede ser hidrolizada para formar acido acético. Alternativamente, el producto de la reaccién de carbonilacion
completo puede pasarse a una etapa de hidrdlisis y separarse posteriormente el acido acético. La hidrolisis puede
llevarse a cabo por técnicas conocidas tales como la destilacion reactiva en presencia de un catalizador acido.

El proceso puede ser operado bien sea como un proceso continuo o como un lote, preferiblemente como un proceso
continuo.

La invencion se ilustra ahora con referencia a los siguientes ejemplos.
Ejemplo 1

Este ejemplo demuestra el efecto de la adicién de hidrégeno sobre la carbonilacién del dimetil éter a 180 hasta
300°C.

Preparacion del catalizador
Catalizador A- Mordenita H

Se compacté mordenita con una relacion silica a alimina de 20 (ex Stid-Chemie) con el compactador de rodillos
powtec a 250 bar utilizando un total de 4 ciclos, se trituré y tamiz6 hasta una fraccion de tamafio de particula de 125
a 160 micrones. Se impregnaron 2.5 g de la mordenita con 2250 pL de agua desionizada. Después de la
impregnacion la mordenita se dejd a condiciones ambiente sobre un agitador durante 1 hora. Después de la
agitacion la mordenita fue transferida a un horno de conveccién forzada (aire como atmosfera) calentado a 80°C
durante 20 horas. Después de la etapa de secado la mordenita fue calcinada en un horno de mufla (volumen del
horno = 12L) a una temperatura de 500°C bajo aire (flujo de aire 1 L/minuto) a una rata de rampa de 1°C/minuto
hasta una temperatura de 120°C, mantenido a 120°C durante 180 minutos, luego la temperatura se incrementé en
1°C/minuto hasta 500°C, se mantuvo a 500°C durante 180 minutos. La mordenita fue enfriada entonces hasta
temperatura ambiente en el horno de mufla bajo flujo de aire (seco) de 1 L/minuto.

La mordenita fue entonces empujada suavemente a través de un tamiz de 160 um y tamizada para obtener
particulas que tenian un tamafio en el rango de 125 — 160 pm.

Catalizador B — Mordenita cargada con Ag

Se compact6é mordenita con una relacion de silica a alimina de 20 (ex Siid-Chemie) con el compactador de rodillos
powtec a 250 bar utilizando un total de 4 ciclos, luego se triturd y tamiz6 hasta una fraccion de tamafio de particula
de 125 a 160 micrones. La mordenita compactada fue tratada con una solucién de nitrato de plata (1), pata obtener
55% molar de plata con respecto a aluminio. La LOI (pérdida por ignicion, 600°C) de la mordenita se midid
(tipicamente 10 — 20%, en este caso 18.0%) para contabilizar la cantidad de agua adsorbida sobre la mordenita con
el fin de determinar la cantidad de solucién de metal requerida para alcanzar la carga de platino deseada. Una
solucién de 426 pL de nitrato de plata (I) de concentracion de 4 mol/L se disolvié en 1824 pL de H,O desionizada y
se utilizé para impregnar 2.5 g de la mordenita. Después de la impregnacion la mordenita se dejo en condiciones
ambiente sobre un agitador durante 1 hora. Después de la agitacion la mordenita cargada con plata fue transferida a
un horno de conveccion forzada (aire como atmoésfera) calentado a 80°C durante 20 horas. Después de la etapa de
secado la mordenita cargada con plata fue calcinada en un horno de mufla (volumen de horno = 12L) a una
temperatura de 500°C bajo aire (flujo de aire 1 L/minuto) a una rata de rampa de 1 °C/minuto hasta una temperatura
de 120°C, se mantuvo a 120°C durante 180 minutos, luego la temperatura fue incrementada en 1°C/minuto hasta
500°C, se mantuvo a 500°C, durante 180 minutos. La mordenita cargada con plata fue enfriada entonces hasta
temperatura ambiente en el horno de mufla bajo flujo de aire (seco) de 1 L/minuto. La mordenita cargada con plata
fue entonces empujada suavemente a través de un tamiz de 160 um y tamizada para obtener particulas que tenian
un tamafio en el rango de 125 — 160 pm.

Carbonilacion del dimetil éter

El dimetil éter fue carbonilado con monéxido de carbono en la presencia de cada uno de los catalizadores Ay By en
la presencia de hidrégeno. Los experimentos fueron llevados a cabo en una unidad de reactor de flujo a presion que
consistia de 16 reactores idénticos del tipo descrito en por ejemplo, WO 2005063372. Antes de la carga del
catalizador en el reactor, se coloco un lecho de esteatita de 5 cm (aproximadamente) de fraccion del tamiz de 100 —
350 um en el portador de catalizador respectivo. Se coloco una zona de corundum de 5 cm (aproximadamente) de
fraccion de tamiz de 125 — 160 um sobre la parte superior del lecho de esteatita. Se colocé 1.0 ml de catalizador
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sobre la parte superior del lecho de corundum. El catalizador fue recubierto con aproximadamente 5 cm de lecho de
corundum de un tamafio de particula de 125 — 160 um. Se colocé una zona de esteatita de 5 cm (aproximadamente)
de la fraccion de tamiz de 100 — 350 um sobre la parte superior del lecho de corundum. Cada zona fue concretada a
través de golpe o vibracién para obtener un lecho estable y una altura de partida definida de la zona de catalizador.
El catalizador fue presurizado entonces a 30 bar con N2 a una rata de flujo de 4 L/h. El catalizador fue entonces
calentado a 0.5°C/ minuto hasta una temperatura de sostenimiento de 220°C, donde fue mantenida durante un
tiempo de hinchamiento de 3 horas. Subsecuentemente la temperatura fue elevada hasta 400°C a 0.5°C/minuto,
luego seguida por un tiempo de hinchamiento de 3 horas. En este punto la activacion del catalizador se considero
como completa y la temperatura del reactor se disminuyé hasta 180°C. Después de que la temperatura habia
alcanzado los 180°C se conmut6 el gas de alimentaciéon a una mezcla de monéxido de carbono, nitrégeno y dimetil
éter (DME) con una relacion de CO/N2/DMEde 78/20/2 a una rata de flujo de 4 I/h. Se suministré dimetil éter a 0.08
I’/h como un vapor, para obtener una relacion CO/N2/DME en el suministro total de 78/20/2 sobre una base molar.
Ademas, se introdujo N2 a una rata variable de 0 — 50 ml/minuto para igualar las oscilaciones de presion entre las
salidas de los 16 reactores. La corriente de salida del reactor fue pasada a un cromatégrafo de gases para
determinar la concentraciéon de reactivos y productos de carbonilacién. Se dej6é continuar la reaccién durante 24
horas bajo condiciones de 180°C, 30 bar, una velocidad de espacio horario de gas (GHSV) de 4000/h y una relacion
CO/N2/DME de 78/20/2 sobre una base molar. Después de 24 horas de tiempo total de reaccién la alimentacién de
CO/N2/DME fue conmutada a CO/H/DME. La reaccion se dejé continuar durante 24 horas adicionales bajo
condiciones de 180°C, 30 bar, a una velocidad de espacio horaria de gas (GHSV) de 4000/h con una relacién molar
de CO/H,/DME de 78/20/2. Después de 48 horas de tiempo total de reaccion la temperatura se incrementé desde
180°C hasta 240°C. La reaccion se dejo continuar durante 12 horas adicionales bajo condiciones de 240°C, 30 bar,
una velocidad de espacio horaria de gas (GHSV) de 4000/h con una relacion molar de CO/H,/DME de 78/20/2.
Después de 61 horas de tiempo de reaccion total la temperatura se incrementé desde 240°C hasta 300°C. La
reaccion se dejo entonces continuar durante 23 horas adicionales bajo condiciones de 300°C, 30 bar, una velocidad
de espacio horaria de gas (GHSV) de 4000/h con una relacion molar de CO/H,/DME de 78/20/2. El resultado de los
experimentos de carbonilacion para cada uno de los catalizadores se muestran en la figura 1.

La figura 1 ilustra el efecto sobre la rata de formacion del producto de acetato de metilo por la adiciéon de hidrégeno a
la reaccién de carbonilacién. Los resultados mostrados en la figura 1 demuestran que la presencia de hidrégeno
tiene ninguno o poco efecto sobre la reaccion de carbonilacion a temperaturas bajas (180°C), pero tiene un impacto
a temperaturas mas altas (240°C) y superiores.

Ejemplos 2y 3

Estos ejemplos demuestran el efecto del hidrégeno sobre la carbonilacién del dimetil éter a temperaturas en el rango
de 180 a 350°C (i) llevando a cabo la carbonilacion inicialmente en presencia de hidrégeno y luego en la ausencia de
hidrégeno y (ii) llevando a cabo la carbonilacién inicialmente en la ausencia de hidrégeno y luego en la presencia de
hidrégeno.

Preparacion del catalizador
Catalizador C — Mordenita H

La mordenita H (H-MOR) con una relacion de silica a alimina de 20 (ex Stid-Chemie) fue calcinada en un horno de
mufla (volumen del horno = 18L) bajo una atmdsfera estatica de aire usando el siguiente programa de temperatura.
La temperatura fue incrementada desde temperatura ambiente hasta 90°C a una rata de rampa de 3°C/minuto y
mantenida a esta temperatura durante 2 horas. La temperatura fue incrementada entonces desde 90°C hasta 110°C
a una rata de rampa de 1°C/minuto y mantenida a esta temperatura durante 2 horas. La temperatura fue
incrementada entonces desde 110°C hasta 500°C con una rata de rampa de 5°C/minuto y mantenida a esta
temperatura durante 6 horas antes de dejarse enfriar hasta temperatura ambiente. La mordenita fue compactada
entonces a 12 toneladas en un cubo de 33 mm utilizando una Specac Press, y luego triturada y tamizada hasta una
fraccion de tamafio de particula de 212 a 335 micrones.

Catalizador D - Cu -Mordenita - Cu (55)-MOR

Se peso6 mordenita H (80 g) con una relacion silica a alimina de 20 (ex Stid-Chemie) en un matraz de fondo redondo
de 500 ml junto con 14.29 g de nitrato de cobre (IlI) hemipentahidrato (98% ACS) y una barra de agitaciéon. Se agregé
entonces suficiente agua desionizada (cerca de 100 mL) al matraz para obtener una pasta espesa. La parte superior
del matraz fue cubierta entonces de manera ligera y el matraz se dejé en agitacion durante la noche. La mordenita
cargada con cobre fue luego secada bajo vacio reducido utilizando un evaporador rotatorio antes de ser secado en
un horno a 90°C durante 12 horas. La mordenita fue calcinada entonces en un horno de mufla (volumen del horno =
18L) bajo una atmosfera estatica de aire usando el siguiente programa de temperatura. La temperatura fue
incrementada desde temperatura ambiente hasta 90°C a una rata de rampa de 3°C/minuto y mantenida a esta
temperatura durante 2 horas. La temperatura fue incrementada entonces desde 90°C a 110°C a una rata de rampa
de 1°C/minuto y mantenida a esta temperatura durante 2 horas. La temperatura se incrementd entonces desde
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110°C a 500°C con una rata de rampa de 5°C/minuto y se mantuvo a esta temperatura durante 6 horas antes de
dejarse enfriar hasta temperatura ambiente. La mordenita cargada con cobre fue compactada entonces a 12
toneladas en un cubo de 33 mm utilizando una Specac Press, y se triturd y tamizé hasta una fraccién de tamafio de
particula de 212 a 335 micrones. La mordenita tenia una carga de cobre de cerca de 55% molar con respecto al
aluminio contenido en la mordenita.

Catalizador E - Ag-Mordenita - Ag (55)-MOR

El catalizador E fue preparado de la misma manera que el catalizador D excepto que se utilizo nitrato de plata (99+%
ACS) (10.47 g para 80 g de mordenita) en lugar de nitrato de cobre (II) hemipentahidrato (98% ACS). La mordenita
resultante tenia una carga de plata de cerca de 55% molar con respecto al aluminio.

Catalizador F - CuPt-Mordenita - KCu(55)Pt(1)-MOR

El catalizador F fue preparado de acuerdo con el método usado en la preparacion del catalizador D excepto que se
usaron 0.20 g de tetranitroplatinato de potasio (ex Aldrich) en lugar de nitrato de cobre (Il) y el catalizador D en si
mismo fue utilizado como sustrato de zeolita en vez de mordenita H. La mordenita resultante tenia una carga de
cobre de 55% molar y una carga de platino de 1% molar con respecto al aluminio contenido en la mordenita.

Ejemplo 2 — Carbonilacién de dimetil éter en la presencia inicial de hidrégeno

El dimetil éter fue carbonilado en la presencia de cada uno de los catalizadores C a F en un rango de temperaturas
de 180 — 350°C y a una presion de 70 barg, Los experimentos fueron llevados a cabo en una unidad de reactor de
flujo a presion consistente de 60 reactores concurrentes isotérmicos paralelos idénticos del tipo descrito, por
ejemplo, en WO 2006107187. Los reactores fueron dispuestos en 4 bloques de 15 reactores, teniendo cada bloque
un control de temperatura independiente. Solamente los bloques 1 a 3 fueron utilizados en este ejemplo. En cada
uno de los tubos se cargaron 50 microlitros de catalizador (disefiados para dar una GHSV de 4000 h’l) sobre un filtro
de metal que tiene un tamafio de poro de 20 micrometros. Los catalizadores fueron calentados a una rata de rampa
de 5°C/minuto hasta 100°C bajo N2 98.6% molar y He 1.4% molar a presion atmosférica a una rata de flujo de 3.4
ml/minuto y se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora. El reactor fue presurizado entonces a 70 barg y el
sistema se mantuvo en esta condicién durante 1 hora. La alimentacién de gas fue cambiada entonces a 63.1% molar
de monoxido de carbono, 15.8% molar de hidrégeno, 19.7% molar de nitrdgeno y 1.4% molar de He a una rata de
flujo de gas de 3.4 ml/minuto, y el sistema se calentd a una rata de rampa de 3°C/minuto hasta una temperatura de
300°C. El sistema fue mantenido en esta condicién durante 3 horas. Después de esto, la temperatura de los bloques
1 a 3 fue ajustada a 180, 300 y 350°C respectivamente, y el sistema se dej6 estabilizar durante 10 minutos. En este
punto la activacion del catalizador fue considerada completa, y la alimentacion de gas fue cambiada a 63.1% molar
de monoxido de carbono, 15.8% molar de hidrégeno, 14.8% molar de nitrégeno, 1.4% molar de helio y 4.9% molar
de dimetil éter a una rata de flujo de gas de 3,4 ml/minuto. La reaccién se dej6 continuar durante cerca de 85 horas
bajo estas condiciones antes de que la alimentacion de gas fuera cambiada a 63.1% molar de monéxido de carbono,
30.6% molar de nitrégeno, 1.4% molar de helio y 4.9% molar de dimetil éter a una rata de flujo de gas de 3.4
ml/minuto. Estas condiciones fueron mantenidas durante cerca de 28 horas. La corriente de salida del reactor fue
pasada a dos cromatégrafos de gases; un micro GC Varian 4900 con tres columnas (tamiz molecular 5A, Porapak®
Q y CP-Wax-52) cada uno equipado con un detector de conductividad térmica y un GC Interscience Trace con dos
columnas (CP-Sil 5 y CP-Wax 52) cada uno equipado con un detector de ionizacién de llama. Los resultados del
ejemplo 2 se muestran en las figuras 2 a 4. Las figuras 2 a 4 ilustran el efecto del hidrégeno a 180°C, 300°C y 350°C
respectivamente. En las figuras, la productividad, STY aceiilos S€ define como la STY para la produccion de AcOH mas
la STY para la produccion de MeOAc multiplicada por MW acon/MW veoac.

Ejemplo 3 — Carbonilacion de dimetil éter en la ausencia inicial de hidrégeno

El dimetil éter fue carbonilado en la presencia de cada uno de los catalizadores C a F, a un rango de temperaturas
de 180 — 350°C y a una presion de 70 barg de acuerdo con el procedimiento experimental descrito en el ejemplo 2
anterior, excepto en que después de que el sistema habia sido mantenido durante 3 horas a una temperatura de
300°C, la temperatura de los bloques 1 a 3 fue ajustada a 180, 300 y 350°C, la alimentacion de gas fue cambiada a
63.1% molar de monoéxido de carbono, 35,5% molar de nitrégeno y 1.4% molar de helio, y el sistema se dej6
estabilizar durante 10 minutos. En este punto la activacion del catalizador se consider6 como completa y la
alimentacién de gas fue cambiada a 63.1 % molar de monéxido de carbono, 30.6% molar de nitrégeno, 1.4% molar
de helio y 4.9% molar de dimetil éter a una rata de flujo de gas de 3.4 ml/minuto. La reaccion se dejo continuar
durante cerca de 85 horas bajo estas condiciones antes de que la alimentacién de gas fuese cambiada a 63.1%
molar de monoxido de carbono, 15.8% molar de hidrégeno, 14.8% molar de nitrogeno, 1.4% molar de helio y 4.9%
molar de dimetil éter a una rata de flujo de gas de 3.4 ml/hora. Estas condiciones fueron mantenidas durante cerca
de 28 horas. Los resultados del ejemplo 3 se muestran en las figuras 2 a 4.

La figura 2 corrobora la ensefianza de la técnica anterior, esto es, la presencia de hidrégeno a bajas temperaturas
tiene poco o ningun efecto sobre la productividad. Sin embargo, como lo ilustran claramente las figuras 3 y 4, a
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temperaturas mas altas, la presencia de hidrégeno en la carbonilacion de dimetil éter provee una mejora en la
productividad. En la figura 4 puede verse que el hidrégeno tiene un efecto mayor sobre la productividad cuando el
catalizador de zeolita esta cargado con un metal.

Ejemplos 4 a 9

Estos ejemplos ilustran el efecto de llevar a cabo la carbonilacién de dimetil éter a presiones parciales de hidrégeno
variantes.

Preparacion de catalizador
Catalizador G - Cu-Mordenita - Cu(55)-MOR

El catalizador G fue preparado de la misma manera que el catalizador D excepto que se utilizaron 17.8 g de nitrato
de cobre hemipentahidrato (98% ACS, ex Aldrich) en vez de 14.29 g para cargar 100 g de mordenita H con una
relacion silica a alimina de 20 (ex Sud-Chemie) y la mordenita resultante cargada con cobre fue calcinada durante
16 horas a 500°C.

Catalizador H- Ag -Mordenita - Ag(42)-MOR

El catalizador H fue preparado de la misma manera que el catalizador E excepto que se utilizaron 5.06 g de nitrato
de plata (99+%ACS, ex Aldrich) en lugar de 10.47 g para cargar 50.6 g de mordenita H con una relacion silica a
alimina de 20 (ex Siid-Chemie) y la mordenita resultante cargada con plata fue calcinada durante 16 horas a 500°C.

Catalizador | - H-Mordenita

La H mordenita con una relacion de silica a alimina de 20 (ex Sud-Chemie) fue compactada a 12 toneladas en un
conjunto de cubo de 33 mm utilizando una Specac Press, y luego triturada y tamizada hasta una fraccion de tamafio
de particula de 212 a 335 micrones.

El catalizador D, catalizador E y catalizador C fueron utilizados en los ejemplos 4, 6 y 8 respectivamente excepto que
antes del uso cada catalizador fue tamizado hasta un tamafio de particula de 500 a 1000 micrones después de la
calcinacion. El catalizador G, catalizador H y catalizador | fueron utilizados en los Ejemplo 5, 7 y 9 respectivamente.

Ejemplo 4 — Carbonilacion de dimetil éter

Un tubo de reactor de acero inoxidable fue empacado con 2.0 ml de catalizador D y recubierto con 1 ml de perlas de
vidrio. El tubo de reactor fue montado en un brazo corriente abajo de un tubo en U de acero inoxidable. El brazo
corriente arriba del tubo en U fue empacado con perlas de vidrio. El catalizador, en el reactor/tubo en U, fue
calentado desde temperatura ambiente hasta 100°C a una rata de rampa de 3°C/minuto bajo gas helio a una presion
de 46.7 barg y a una rata de flujo de 125 ml/minuto NTP (20° C, 1 atmdsfera) y mantenido en esta condicién durante
18 horas. El catalizador fue calentado entonces desde 100°C hasta 300°C a una rata de rampa de 3°C/minuto bajo
una mezcla de monéxido de carbono, hidrégeno y helio (mondxido de carbono 48.4% en volumen, hidrogeno 48.4%
en volumen, He 3.2% en volumen) a una presion de 46.7 barg y a una rata de flujo de 202 ml/minuto NTP (20°C, 1
atmosfera) y mantenido en esta condicion durante 2 horas. El dimetil éter (BOC, >99.99%) fue alimentado entonces
al reactor como liquido desde una bomba de jeringa de alta presion sobre las perlas de vidrio en el brazo corriente
arriba del tubo en U donde fue vaporizado y mezclado con el gas alimentado antes de pasar sobre el catalizador. El
dimetil éter liquido fue alimentado a una rata de 0.0185 mL/minuto con el cilindro de la jeringa enfriado a 5 °C. La
presion del reactor fue controlada mediante una valvula de control de presién corriente abajo del reactor y la
temperatura del gas efluente del reactor fue mantenida a al menos 150°C. Se dejoé descender entonces el gas
efluente del reactor hasta presion atmosférica a través de la valvula de control de presion. El gas efluente fue
enfriado hasta 60°Cy pasado a través de un recipiente de detencion para atrapar cualquier material relativamente no
volatil antes de que la corriente efluente fuera pasada a un espectrometro de masas y a un cromatdgrafo de gases
para analisis. A partir del analisis por cromatografia de gases del efluente del reactor en cuanto a acetato de metilo y
acido acético el rendimiento en tiempo de espacio (STY) de los productos acetilo fue calculado como el peso molar
equivalente de acido acético correspondiente a la suma del acetato de metilo y el acido acético producidos
expresados como gramos de acido acético por hora por litro de catalizador.

Ejemplos 5a9

El Ejemplo 4 fue repetido utilizando cada uno de los catalizadores G, E, H, C e |. Las ratas de flujo (expresadas
como volumen de gas en NTP) de dimetil éter, monéxido de carbono, helio e hidrégeno y la presion total usada en
cada ejemplo se dan en la Tabla 1. Las presiones parciales calculadas de los componentes suministrados y el
rendimiento de tiempo espacio (STY) de los productos acetilo se muestran también en la Tabla 1.
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Tabla 1.

Ejemplo 4 5 6 7 8 9

CatD CatG CatE CatH CatC Cat |
Catalizador

Cu(55)-MOR | Cu(55)-MOR | Ag(55)-MOR | Ag(42)-MOR | H-MOR H-MOR
He NTP ml) ¢ 7 6.7 6.7 6.7 6.7 6.7
min
;'finl\'TP ml 973 24.0 97.3 24.0 97.3 24.0
fq%»lNTP ml 97,3 97.3 97.3 97.3 97.3 97.3
DME NTP ml | ¢ 6.7 6.7 6.7 6.7 6.7
min
GHSV h' 6050 4000 6050 4000 6050 4000
Presion de | ,q 7 30.0 46.7 30.0 467 30.0
entrada barg
Presion
parcial de He | 1.6 1.6 1.6 1.6 1.6 1.6
barg
Presion
parcial de H;
barg 22.3 5.6 22.3 5.6 22.3 5.6
Presion
parcial  de | 22.3 22.6 22.3 22.6 22.3 22.6
CO barg
Presion
parcial de | 1.6 1.6 1.6 1.6 1.6 1.6
DME barg
Igmperat”ra 300 300 300 300 300 300
STY (AcOH
eq g I' h"y | 481 303 437 134 141 49
20h
STY (AcOH

117 41

eq g I'h™?) 40
h
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(continuacion)

Ejemplo 4 5 6 7 8 9
CatD Cat G CatE CatH CatC Cat |
Catalizador
Cu(55)-MOR | Cu(55)-MOR | Ag(55)-MOR | Ag(42)-MOR | H-MOR H-MOR
STY (AcOH
eq g I' h") | 358 163 298 76
110 h
STY (AcOH
eq g I' h™y | 304 110 241 62
210h

A partir de una comparacion de los Ejemplos 4 y 5 puede verse que el incremento de la presion parcial de hidrégeno
da como resultado un incremento sustancial en el STY de producto. Adicionalmente, el incremento de la presién
parcial de hidrégeno da como resultado un descenso en la rata de pérdida de la actividad catalitica. En el Ejemplo 4
(a la presion parcial de hidrégeno mas alta), la actividad catalitica después de 210 horas sobre la corriente es 63%
de la actividad catalitica después de 20 horas, pero en el Ejemplo 5 (con la presion parcial de hidrégeno mas baja) la
actividad catalitica después de 210 horas sobre la corriente fue solamente el 36% de la actividad después de 20
horas. Efectos similares se den comparando los resultados del Ejemplo 6 con el Ejemplo 7 y los resultados del

Ejemplo 8 con el Ejemplo 9.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la produccién de acetato de metilo proceso que comprende la carbonilacién de un suministro de
dimetil éter con monoxido de carbono bajo condiciones sustancialmente anhidras, en la presencia de un catalizador
de zeolita efectivo para dicha carbonilacion, en donde dicha carbonilacién se lleva a cabo a una temperatura en el
rango de 240°C a 350°C y en la presencia de hidrégeno.

2. Un proceso de acuerdo con la reivindicaciéon 1 en donde la temperatura esta en el rango de 275 a 350°C.

3. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 o reivindicacion 2 en donde la relacion molar de mondéxido de
carbono:hidrégeno esta en el rango de 1:3 a 15:1.

4. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3 en donde el proceso se lleva a cabo a
una presion parcial de hidrégeno en el rango de 0.1 a 50 barg.

5. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 4 en donde el proceso lleva a cabo a una presion parcial de
hidrégeno en el rango de 5 a 25 barg.

6. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 en donde el proceso lleva a cabo una
presion total en el rango de 10 a 100 barg.

7. Un proceso de acuerdo con la reivindicaciéon 6 en donde el proceso se lleva a cabo a una presion total en el rango
de 30 a 80 barg.

8. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7 en donde la zeolita es cargada con uno o
mas metales.

9. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8 en donde la zeolita contiene al menos un
canal el cual esta definido por un anillo de 8 miembros.

10. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 9 en donde la zeolita se selecciona del grupo consistente de
mordenita, ferrierita, offretita y gmelinita.

11. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 10 en donde la mordenita es mordenita H o experimenta
intercambio de iones o de alguna otra manera es cargada con al menos un metal seleccionado del grupo consistente
de cobre, niquel, iridio, plata, rodio, platino, paladio y cobalto.

12. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 11 en donde el metal esta presente en la mordenita a una carga en
el rango de 50 a 120% molar con respecto al aluminio.

13. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12 en donde al menos una parte del
producto de acetato de metilo es hidrolizada a acido acético.

14. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 en donde la carbonilacién se lleva a cabo en la presencia de una
zeolita de mordenita a una temperatura en el rango de 275°C a 350°C, a una presion total en el rango de 30 a 80
barg y una relacién molar de mondéxido de carbono:hidrégeno de 1:1 a 4:1.

15. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 en donde la carbonilacién se lleva a cabo en la presencia de una

zeolita de mordenita a una temperatura en el rango de 275°C a 350°C, a una presion total en el rango de 30 a 80
barg y una presion parcial de hidrégeno en el rango de 5 a 25 barg.
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