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ES 2555473 T3

DESCRIPCION
Procedimiento para la produccion de unos compuestos quimicos a partir de diéxido de carbono

El presente invento se refiere a la producciéon de unos compuestos quimicos, p.ej. combustibles, sustancias
quimicas y polimeros, a partir de diéxido de carbono (CO-). El invento combina dos tecnologias conocidas, a saber
una electrolisis de dioxido de carbono y una reaccién de carbonilacion oxidativa, para establecer un procedimiento
integrado, en el que las dos tecnologias muestran sinergias mutuas. El invento es un procedimiento, que resulta
ambientalmente benigno y da como resultado la produccion de unos compuestos quimicos valiosos y muy
necesarios, asi como también un gran consumo de didxido de carbono. Por ejemplo Otsuka (Electrochimica acta
1994, vol. 39, 2109-2115) describe la preparacion de carbonato de diirietilo (dimetilo) por carbonilacion oxidativa de
metanol con monodxido de carbono y oxigeno en una celda de electrolisis.

En una celda de electrdlisis a altas temperaturas, mediante la aplicacion de una corriente eléctrica, se disocia
diéxido de carbono para dar monoéxido de carbono (CO) y oxigeno (O2) de acuerdo con las mitades de ecuaciones
de celdas

1) CO4(g) + 26 = CO(g) + O (electrdlito)
2) 07 (electrolito) = 1402(g) + 2€°

siendo la reaccion global
3) CO2(g) = CO(g) + 7202(g)

Se producen por lo tanto dos corrientes gaseosas separadas; a saber una de monoxido de carbono y otra de
oxigeno en la relacion molar de 2:1.

En lo sucesivo, a las reacciones de carbonilacidon oxidativa se puede hacer referencia como carbonilaciones
oxidativas por simplicidad. Las carbonilaciones oxidativas son unos procesos - usualmente cataliticos - que
combinan una carbonilacion y una oxidacién. Normalmente, una reaccion de "carbonilaciéon oxidativa" es un término
que describe la reaccion simultanea de mondxido de carbono y oxigeno junto con por lo menos un substrato mas
para proporcionar un producto de reaccion.

El término "carbonilacién oxidativa" debera ser entendido en el contexto del presente invento en un sentido amplio.

Por lo tanto, unas reacciones de dos etapas, en las que por lo menos un substrato distinto de CO y O, se hace
reaccionar en primer lugar con oxigeno y el producto intermedio de esto se hace reaccionar con monoéxido de
carbono, o a la inversa, se consideraran como unos procesos de carbonilacién oxidativa y son consideradas como
una parte constituyente del presente invento. Si la reaccién de carbonilacion oxidativa se lleva a cabo como dos
reacciones consecutivas, las reacciones individuales se pueden llevar a cabo opcionalmente en dos diferentes
reactores, opcionalmente con diferentes catalizadores y opcionalmente en diferentes condiciones de reaccion;
opcionalmente, las dos reacciones consecutivas se pueden llevar a cabo introduciendo mondéxido de carbono y
oxigeno en diferentes posiciones en el mismo reactor. A la reaccion simultanea de mondxido de carbono y oxigeno
junto con por lo menos un substrato mas para proporcionar un producto de reaccion, se hara referencia en lo
sucesivo como una "carbonilacion oxidativa combinada" y a los anteriores procesos de dos etapas se hace
referencia como una "carbonilaciéon oxidativa sucesiva". A estas reacciones se puede hacer referencia de modo
global como una "carbonilacion oxidativa" y ellas estan comprendidas por el presente invento.

En su forma de realizacion mas amplia, el invento se refiere a un proceso para la producciéon de un compuesto
quimico a partir de un material de partida que comprende diéxido de carbono, el cual comprende las etapas de:

a) proporcionar una corriente de alimentacién que comprende didxido de carbono;

b) electrolizar en un escaldn de electrdlisis por lo menos una parte de la cantidad del diéxido de carbono en
la corriente de alimentacion a una primera corriente gaseosa que contiene monoéxido de carbono y a una
segunda corriente gaseosa que contiene oxigeno, en donde la relacidon molar entre el monéxido de carbono
y el oxigeno es de aproximadamente 1:0.5;

c) introducir diéxido de carbono en las corrientes gaseosas primera y/o segunda o bien manteniendo un
grado de conversion de dioxido de carbono en el escalon de electrdlisis de menos que 100 % y/o
arrastrando ya sea la primera o la segunda corriente gaseosa o ambas corrientes gaseosas con un gas de
arrastre que contiene diéxido de carbono y, en un cierto escalén entre el escaldon de electrdlisis y un
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subsiguiente escaldn de reaccién, con un gas que contiene didxido de carbono para obtener una primera
corriente de proceso que contiene mondxido de carbono y una segunda corriente de proceso que contiene
oxigeno,, en donde las corrientes de proceso primera y/o segunda contienen ademas diéxido de carbono, y
la relacién ,molar del diéxido de carbono en la primera corriente de proceso al oxigeno en la segunda
corriente de proceso es de aproximadamente 1:0.5; y

d) introducir las corrientes de proceso primera y segunda en el escalén de reaccion y hacer reaccionar las
corrientes de proceso primera y segunda, combinadas o en sucesion, con un substrato para proporcionar el
compuesto quimico, por medio de una reaccién de carbonilaciéon oxidativa con el mondxido de carbono y el
oxigeno que estan contenidos en la corriente de alimentacion, al proceso.

Se debe hacer observar que con cualquier grado de conversiéon de COzen la celda de electrdlisis, e
indiferentemente de como se mezclen y/o diluyan las dos corrientes gaseosas, la celda de electrdlisis generara
monoxido de carbono y oxigeno en una relaciéon molar de aproximadamente 1:0,5.

Como ya se ha mencionado, la carbonilacion oxidativa se puede realizar también en sucesién. Por lo tanto, en una
forma de realizacion del invento, el substrato se hace reaccionar con la primera corriente de proceso, antes de que
él se haga reaccionar con la segunda corriente de proceso.

En otra forma de realizacion adicional del invento, el substrato se hace reaccionar con la segunda corriente de
proceso antes de se le haga reaccionar con la primera corriente de proceso.

Se prefiere que cada una de las corrientes gaseosas, en cualquier posicion en el proceso, tenga una composicion
que se encuentre fuera del régimen de explosion para la composicion gaseosa establecida a la temperatura y a la
presion establecidas. Esto se obtiene mediante la dilucién de una o ambas de las corrientes de reaccionantes con un
gas rico en CO», antes de mezclar la corriente gaseosa que contiene O con una corriente de un gas reductor.

En otra forma de realizacion del invento, el gas que contiene oxigeno es diluido con un gas rico en diéxido de
carbono, antes de ser enfriado a la temperatura de entrada en el reactor de carbonilacién oxidativa.

En todavia en otra forma de realizacion del invento, el gas que contiene oxigeno es diluido de una manera suficiente
con un gas que es rico en didoxido de carbono, con el fin de asegurarse de que la concentraciéon en volumen de
02 sea menor que 20 %; y mas preferiblemente menor que 10 %.

En todas las formas de realizacion del invento, la electrélisis de diéxido de carbono se lleva a cabo preferiblemente
en una celda de electrdlisis de 6xidos solidos.

En todas las formas de realizaciéon del invento, la electrdlisis de diéxido de carbono se lleva a cabo preferiblemente a
una presion comprendida entre 0,1 bares y 50 bares.

Unos substratos Utiles para el proceso de carbonilacién oxidativa de acuerdo con el invento comprenden metanol,
etileno y propeno, que son carbonilados oxidativamente para proporcionar carbonato de dimetilo, B-propiolactona y
compuestos de acido metacrilico respectivamente, tal como se explica con mayor detalle por los ejemplos que
siguen. Otros substratos se pueden usar para una carbonilacion oxidativa y los anteriores ejemplos no estan
pensados para limitar el invento, sino que meramente sirven como ejemplos ilustrativos de como se puede aplicar el
invento.

La reaccion de carbonilacién oxidativa se puede llevar a cabo en un reactor catalitico, en el que tanto la corriente
gaseosa que contiene oxigeno como la corriente gaseosa que contiene monoéxido de carbono se introducen en el
reactor.

Alternativamente, la reaccion se puede realizar en etapas separadas, una reaccion de oxidacién en un primer reactor
introduciendo la corriente gaseosa que contiene oxigeno en el reactor en la presencia de un substrato y llevando a
cabo la reaccion de oxidacion en un conjunto de condiciones de reaccion, seguido por una reaccién de carbonilacion
por introduccion de la corriente gaseosa que contiene mondxido de carbono en un segundo reactor en un conjunto
similar o diferente de condiciones de reaccion, o la reaccién se puede realizar en un primer reactor introduciendo la
corriente gaseosa que contiene mondxido de carbono en el reactor en la presencia de un substrato y llevando a
cabo la reaccidon de carbonilacion en un conjunto de condiciones de reaccion, llevando a cabo una reaccion de
oxidacién por introducciéon de la corriente gaseosa que contiene oxigeno en un segundo reactor en un conjunto
similar o diferente de condiciones de reaccion.

El producto contenido en la corriente efluente procedente del reactor o de los reactores es separado con respecto de
los substratos que no han reaccionado. Este proceso de separacion puede ser p.ej. una destilacion, pero puede ser
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cualquier proceso de separacion que proporcione una separacion lo suficientemente buena para que el proceso sea
util.

Preferiblemente, el substrato que no ha reaccionado se recicla a las reacciones de carbonilaciéon oxidativa.

Las reacciones de carbonilacion oxidativa se pueden llevar a cabo en la fase gaseosa en un reactor adiabatico o
enfriado o en un reactor de lecho fluidizado; ellas se pueden llevar a cabo en la fase liquida en un reactor de lecho
con escurrimiento o en un reactor discontinuo, o se pueden llevar a cabo en cualquier otro reactor que pueda
manifestarse como util para la reaccién particular.

Las reacciones del presente invento pueden ser catalizadas o bien mediante unos catalizadores heterogéneos o
mediante unos catalizadores homogéneos o mediante una combinacion de éstos. Si las reacciones se llevan a cabo
en la fase liquida, se puede usar un disolvente o disolvente concomitante, o el liquido se puede componer en su
mayor parte del producto de reacciéon. Se supone que las reacciones del presente invento se llevan a cabo a una
presion elevada y a una temperatura elevada.

El disolvente para la reacciéon en fase liquida puede ser expandido ventajosamente con CO, de manera tal que
contenga hasta 40 % en peso de CO..

Un diéxido de carbono super-critico se puede usar como disolvente para la reaccién de carbonilacién oxidativa.

Todas las formas de realizacion del invento pueden incluir la etapa adicional de separar el producto quimico con
respecto del diéxido de carbono y reciclar el didxido de carbono separado al escaléon de electrdlisis.

Las ventajas del invento son las siguientes:
a) La generacion de CO asi como de Oz como gases separados de alta pureza.

b) La omisién de la produccion de un gas de sintesis (conocido como “singas”), de la separacion entre el CO y
el Hz asi como de la separacién de aire.

c) La evitacion de los riesgos y costos que estan conectados con un almacenamiento, una manipulaciéon y un
transporte de CO y Os.

d) El consumo de CO,, teniendo por lo tanto el potencial de reducir la concentracion global de gases de
invernadero.

e) La opcion de diluir los gases de reaccion con CO» (que esta presente en el proceso de antemano) lo que con
mucha frecuencia es una ventaja en las reacciones de oxidacion, puesto que ella puede conducir a un mejor
control de la temperatura, a una selectividad mas alta y algunas veces incluso a unas velocidades de reaccion
mas altas. Este tema es tratado p.ej. en la referencia de [Sang-Eon Park y Jin S. Yoo Studies in Surface
Science and Catalysis (Estudios en la Ciencia y la Catalisis en superficies) 153 (2004) 303-314].

f) La opcion de usar un CO; super-critico como disolvente para la reacciéon de carbonilacion oxidativa, puesto
que el CO- ya esta disponible por necesidad.

g) La opcién de usar unos disolventes liquidos expandidos con CO- para la reaccion u opcionalmente para una
de las reacciones. Es bien sabido que el uso de unos disolventes expandidos con CO; aumenta la solubilidad de
otros gases (p.ej. de CO y O3) en el medio de reaccion liquido. EI CO; esta disponible de antemano en el
proceso.

h) La opcién de usar un producto de reaccion como un disolvente para capturar el CO; a partir de una fuente de
CO, diluido. Es probable que tanto el DMC como otros carbonatos de dialquilo, asi como, p.ej., el 1,3-
propanodiol sean unos buenos disolventes para el CO,. Esta forma de realizacién del invento representa una
etapa de integracion adicional.

Ejemplos

Ejemplo 1 A: Una carbonilacién oxidativa combinada de metanol para dar carbonato de dimetilo (DMC):

4) 2CH30H + CO + %20, = CH30COOCH3 + H20
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La reaccion puede ser catalizada por CuCl, alternativamente por Cu(OCHs)Cl, por Cu-zeolita Y, por unos
catalizadores basados en Pd o en Cu-Pd, por unos catalizadores basados en Au y posiblemente por otros
catalizadores. Se prefiere usar un catalizador que no demande cloro (en cualquier forma) sea activo, puesto que los
compuestos que contienen cloro pueden dar lugar a problemas de corrosion y a una contaminacion indeseada del
producto. En vez de usar metanol como substrato, es posible usar otros alcoholes, glicoles o polioles. De esta
manera, el hecho de usar etanol producira carbonato de dietilo; el hecho de usar etilen glicol producira carbonato de
etileno, etc. Similarmente, se pueden usar como substratos unos éteres en vez de unos alcoholes con lo que se
podrian producir unos ésteres carbonatos sin la produccién concomitante de agua.

Ejemplo 1 B: Una carbonilacion oxidativa sucesiva de metanol para dar carbonato de dimetilo usando nitrito de
metilo como compuesto intermedio:

5) 2CH30H + 2NO + %20, = 2CH3;0NO + H,0O
6) 2CH30ONO + CO = CH30COOCHs3 + 2NO

La reaccioén 5) se puede llevar a cabo como una reaccion en fase gaseosa no catalizada. La reaccion 6) se puede
llevar a cabo también en la fase gaseosa, catalizada p.ej. mediante unos catalizadores que contienen Pd, tales como
uno de Pd soportado sobre alimina.

En una forma de realizacion del invento, se sintetiza metanol a partir del CO generado junto al catodo por aplicacion
de la reaccion de desplazamiento de gas de agua para convertir una parte del CO en Hz, seguido por una tradicional
sintesis de metanol catalizada p.ej. mediante un catalizador de Cu/Zn/Al. El O, en exceso que se genera junto al
anodo puede ser evacuado por ventilacién o usado para otras finalidades. Para la sintesis de DMC, se puede usar o
bien el Ejemplo 1A o el Ejemplo 1B o cualquier carbonilacion oxidativa. En esta forma de realizacion particular del
invento, el producto DMC sera producido enteramente a partir de CO».

En otra forma de realizacién del invento, la corriente eléctrica que se necesita para la electrélisis de CO, es
suministrada totalmente o en parte en la forma de una energia renovable, tal como la de un dispositivo fotovoltaico.
La corriente eléctrica puede opcionalmente ser almacenada de manera intermedia en un apropiado dispositivo de
baterias para asegurar una produccion uniforme.

Ejemplo 2: Oxidacién de etileno para dar 6xido de etileno seguida por una carbonilacion para dar B-propiolactona
(carbonilacién oxidativa sucesiva):

o — A

7y 5

O
o] . . .
+CO anamm— o]
AN é

Es posible escoger otras olefinas distintas del etileno. Asi, el hecho de usar propileno para generar 6xido de
propileno en la reaccion 7) y metil-propiolactona en la reaccion 8) constituye una forma alternativa de realizacion del
invento. Otras olefinas que se pueden usar son 1-buteno, 2-buteno, estireno, ciclopenteno, ciclohexeno, etc.
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Ejemplo 3: Carbonilacién de propeno en la presencia de H,O o de un alcohol (ROH, en donde R puede ser H o un
grupo alquilo) para dar acido isobutirico o un éster de acido isobutirico, seguida por una oxidacion para dar acido
metacrilico o un metacrilato de alquilo (carbonilacion oxidativa sucesiva):

9) Xy +CO+ROH ——w /LCOQR

/L *Ho, ——= +H0
10) COOR COOR

La reaccion 9) puede ser catalizada por unos acidos fuertes, mientras que la reaccion 10) puede ser catalizada p.e;j.
por un catalizador de 6xidos de Bi-Fe.

Los anteriores Ejemplos 1-3 sirven para ilustrar el alcance del invento, pero no se piensa que limiten el invento. Se
considera que el carbonato de dimetilo (DMC) es un compuesto altamente versatil. E| puede reemplazar a unos
productos quimicos peligrosos tales como el sulfato de dimetilo en unas reacciones de metilacién y como el fosgeno
en unas reacciones de carbonilacién (p.ej. para la produccion de isocianatos). El es, ademas de ello, un disolvente
excelente y ambientalmente benigno para muchas sustancias quimicas y muchos polimeros, y ha encontrado uso
incluso en formulaciones de electrolitos para baterias basadas en litio. Ademas de ello, el DMC tiene un alto indice
de octano y se puede usar como un combustible liquido ya sea en una mezcla preparada con gasolina o
(potencialmente) como el Unico componente. Algunas personas afirman que él se puede usar también como un
combustible para motores de ciclo diésel. Sin embargo el costo de produccion relativamente alto del DMC ha
limitado hasta ahora su uso. La B-propiolactona se puede usar para producir una amplia gama de sustancias
quimicas utiles. Por lo tanto, ella se puede hacer reaccionar para dar acido acrilico y unos poliacrilatos, se puede
hidrogenar p.ej. en presencia de un catalizador basado en Ni, Cu o Pd para proporcionar 1,3-propanodiol, se puede
hidrolizar para dar acido 3-hidroxi propidnico y varios otros compuestos mas. El acido metacrilico y los esteres
metacrilatos son ampliamente usados para producir polimeros.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la produccién de un compuesto quimico a partir de un material de partida que contiene diéxido
de carbono, que comprende las etapas de:

a) proporcionar una corriente de alimentacién que comprende didxido de carbono;

b) electrolizar en un escaldn de electrdlisis por lo menos una parte de la cantidad del diéxido de carbono en
la corriente de alimentacion para dar una primera corriente gaseosa que contiene monoxido de carbono y
una segunda corriente gaseosa que contiene oxigeno, en donde la relacion molar entre el monoéxido de
carbono y el oxigeno es de 1:0.5;

c) introducir diéxido de carbono en las corrientes gaseosas primera y/o segunda o bien manteniendo un
grado de conversion de dioxido de carbono en el escalon de electrdlisis de menos que 100 % y/o
arrastrando o bien la primera o la segunda corriente gaseosa o ambas corrientes gaseosas con un gas de
arrastre que contiene dioxido de carbono y/o, en un cierto escalon entre el escalon de electrdlisis y un
subsiguiente escaldn de reaccién, con un gas que contiene didxido de carbono para obtener una primera
corriente de proceso que contiene mondxido de carbono y una segunda corriente de proceso que contiene
oxigeno, en donde las corrientes de proceso primera y/o segunda contienen ademas diéxido de carbono y
la relacién molar del dioxido de carbono en la primera corriente de proceso al oxigeno en la segunda
corriente de proceso es de 1:0.5; y

d) introducir las corrientes de proceso primera y segunda en el escalén de reaccion y hacer reaccionar las
corrientes de proceso primera y segunda combinadas o en sucesion con un substrato para proporcionar el
compuesto quimico, por medio de una reaccién de carbonilaciéon oxidativa con el mondéxido de carbono y el
oxigeno que estan contenidos en la corriente de alimentacion, al proceso.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el substrato se hace reaccionar con la primera corriente de
proceso que contiene monoxido de carbono antes de que se le haga reaccionar con la segunda corriente de proceso
que contiene oxigeno.

3. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el substrato se hace reaccionar con la segunda corriente de
proceso que contiene oxigeno antes de que se le haga reaccionar con la primera corriente de proceso que contiene
monoxido de carbono.

4. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1, 2 6 3, en el que el escalén de electrdlisis se lleva a
cabo en una celda de electrolisis de 6xidos solidos.

5. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 hasta 4, en el que el substrato comprende metanol.
6. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 hasta 4, en el que el substrato comprende etileno.
7. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 hasta 4, en el que el substrato comprende propeno.

8. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 hasta 7, en el que el compuesto quimico se usa
como un disolvente para capturar diéxido de carbono.

9. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 hasta 8, en el que la reaccién de carbonilaciéon
oxidativa se lleva a cabo en un Unico reactor en la fase gaseosa.

10. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 hasta 8, en el que la reaccién de carbonilacion
oxidativa se lleva a cabo en un Unico reactor en la fase liquida.

11. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 hasta 8, en el que la reaccién de carbonilacion
oxidativa se lleva a cabo en dos reactores sucesivos en la fase gaseosa o en la fase liquida.

12. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 10 hasta 11, en el que un disolvente para la reaccion
en fase liquida es expandido con CO; de manera tal que contenga hasta 40 % en peso de COsx.

13. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 hasta 8, en el que se usa un diéxido de carbono
super-critico como disolvente para la reaccién de carbonilacién oxidativa.

14. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 hasta 9, en el que el substrato que no ha
reaccionado es reciclado a la reaccién de carbonilacién oxidativa.
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15. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 hasta 10, que incluye la etapa adicional de separar
el producto quimico a partir del diéxido de carbono y reciclar el diéxido de carbono separado al escalon de
electrolisis.

16. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 hasta 15, en el que la corriente gaseosa que
contiene monodxido de carbono y la corriente gaseosa que contiene oxigeno, que se han obtenido en la etapa b), no
son combinadas antes de su introduccion en la etapa d).

17. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 hasta 15, en el que la corriente gaseosa que
contiene monoxido de carbono procedente de la etapa b) es mezclada con la corriente que contiene oxigeno
procedente de la etapa b) antes de la introduccion en la etapa d).

18. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la corriente eléctrica
necesaria para la electrélisis de diéxido de carbono es proporcionada totalmente o en parte por conversién de
energia solar o edlica.
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